Chimia coloidala

Fizico-chimia sistemelor disperse

Introducere. Obiectul chimiei coloidale. Etapele principale de dezvoltare a chimiei coloidale.

Clasificarea sistemelor disperse si coloidale

1. Clasificarea sistemelor disperse dupa gradul de dispersie (D = 1/a, m™) si dupa dimensiunile
particulelor fazei disperse

Ime=10"em=10"m=1mgm; 1mmk=1nm=10" em=10°m;
1A=10%em=10"m

Denumirea D Dimensiunil Caracteristica
sistemelor disperse e particulei
fazei
disperse
Microeterogene <10° cm™ >10 > cm | Particulele fazei disperse nu trec prin hirtia de
Macroscopice <10’ m? >10 " m | filtru, nu dializeaza, nu difundeaza. Particulele
Grosier disperse fazei disperse se vad in microscopul obisnuit. Sunt
eterogene. Netransparente. La caderea luminii ele o
difracta in rezultatul reflectarii i refractarii.
Ultramicroeterogene | 10° = 10’ 10 + 107" | Trec prin hirtia de filtru, nu dializeaza; difundeazi
(solutii coloidale cm™ cm slab. Particulele fazei disperse nu se vad in
propriu-zise) 10’ +10°m | 107+ 10 | microscopul obisnuit. Sunt eterogene.
! m Transparente. Opalesceaza. Particulele se vad in
ultramicroscop.
Solutii omogene >10" cm™ <10 "em | Trec prin hirtia de filtru. Nu se depun in sediment,
(solutii reale) >10° m? <10°m | dializeaza, bine difundeaza, nu se vad sub

Sisteme cu dispersie
moleculara

ultramicroscop. Solutiile nu imbatrinesc, sunt
omogene, stabile, optic pustii.

2. Clasificarea sistemelor disperse dupa starea de agregare a mediului de dispersie si a fazei

dispersate
Denumirea Mediul de Faza Modul de Exemple
dispersie dispersata insemnare
Aerosoli Gaz Gaz G/G Sisteme coloidale nu exista
Lichid L/G Ceata, nourii, gaz 1n stare critica
Solid SIG Fumul de tutun, praf de zahar,
ciment.
Liosoli Lichid Gaz G/L Spume
Lichid L/L Emulsii, ulei in apa, apa in petrol,
diferite cremuri,alifii.
Solid S/L Suspensii, solutiile coloidale ale
metalelorAu, Ag, Pt.
Solidosoli Solid Gaz G/S Spume solide, ebonite cu micropori,
cauciucuri, pemza.
Lichid L/S Emulsii solide, apa in parafina,perle,
opal.
Solid SIS Soli solizi, aliaje de fonta, sticle
colorate scumpe, minerale.




3. Clasificarea sistemelor disperse dupa gradul de interactiune a fazei dispersate cu mediul de
dispersie:
Zigmoundi: ireversibile si reversibile
Freundlich: liofobe si liofile
4. Clasificarea sistemelor disperse dupa lipsa sau prezenta interactiunii dintre particulele fazei
dispersate.
1. liber disperse
2. legat disperse
5. 1.Solutii coloidale propriu - zise (hidrosolii metalelor, sulfitilor, clorurilor...)
2. Sisteme grosier disperse (emulsii, suspensii, aerosoli, STA)
3. CMM si solitiile lor (proteine, polizaharide, cauciucul, poliamide s.a.)

Metodele de obtinere a solutiilor coloidale

Sisteme
coloidale

de dispersare

de condensare

eroziunea coliana
a rocilor de munti

metode fizice metode chimice
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Metode chimice de condensare
1. Reactii de schimb
AgNO; + KI — Agl + KNOs
As,03 +3H,S — As,S;+3 H,O
4FeCl; + 3 Ky[Fe(CN)s] — Fes[Fe(CN)g]s + 12 KCI
H3AsO3; + 3 HS — AsyS3; + 6 H,O
BaCl, + K;SO, — BaSOQ, + 2 KCI

2. Reactii de reducere
4AU* +3Sn — 4Au+3 Sn*
Agzo + H, — 2 Ag + H,0
2 HAUO; + C76H50046 — 2 Au + H,0 + C7Hs56049
tanina fluobofina
2 KAuUO; + 3HCHO + K,CO3 — 2 Au+4 KHCO3; + H,O

3. Reactii de oxidare
2H,S+0, - 2S+2H,0
2H,S+S0, - 2H,0+3S

4. Reactii de hidroliza

FeCl; + 3H,0 < Fe(OH)3 + 3 HCI

FeCl; + 2 H,O <« Fe(OH),Cl+ 2 HCl < FeOClI + 2 HCI + H,0
Na,SiO3; + 2 HCl — H,SiO3 + 2 NaCl

Metodele de purificare ale solutiilor coloidale

[ e
1. Dializa 2. Electrodializa 3. Ultrafiltrarea 4. Vividializa

5. Dializa compensationala



Proprietitile cinetico-moleculare ale sistemelor coloidale
Difuzia

solutie

-Ac =cy—C; - gradul de diferenta al concentratiilor

C . .
vl gradientul de concentratie
X

dm=—§—C D Sdt - primalege a lui Fick
X
ldm__dc ‘D = 1, - flux de difuzie (torentul de difuzie)
Sdrt dx
2
E:D-d S - legea a doua a lui Fick
dr dx
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Forta care actioneaza asupra unei particule( f') se egaleaza cu forta de frecare ( f'), care este opus
orientata acesteia.

f=f" (1
Forta de frecare conform legii lui Stokes f'=Bv (2
Pentru particule sferice B=6nnr
Forta care actioneaza asupra unei unitati de volum
F=W2—751=_d_7f 3)
dx dx
Forta care actioneaza asupra unei particule
F :fz_d—n __ RT dc (4)
c-N, cN, dXx cN, dx
deoarece n=CRT iar don=RTdc
Luind Tn considerare ca
f=f' Bu= - RT dc sau
cN, dx
oo RT dc_n )

BN, dx
n — cantitatea de substanta , care difunfeaza intr-o unitate de timp, pe o unitate de suprafatd, sau
masa
In conformitate cu ecuatia lui Fick pentru aceleasi conditii poate fi scris
n sau m= —DE (6)
dx
Egalind partile drepte ale ecuatiei (5) si (6) obtinem



RT de 1_ de
N, dx B dx
RT _kT__ RT _ KT (7 Ecuatia lui Einstein

N,B B N,6anr 6anr

kKT
6nnD
Cunoscind valoarea r determindm masa micelara pentru particule sferice

Din ecuatia (7) rezulta faptul ca r =

M=V p NA=% nrip N,
Pentru particule cubice M=1°p N,

Miscarea browniana
A - valoarea medie a proiectiei de deplasare a particulelor de pe axa X

2 =dx
5 =1m? e
—
n=1ea
ny=Llegn A % B
l —
n=n,-n,==A(c,-C,)
2
c,—C dc — dc
i —Ll=-——" sau c,~c,=-A — de unde
A dx X
1 —,dc
n=-=-A"—
2 dx
D dc
Pentru acest caz, ecuatia lui Fick n=-D FvE T
X

Combinand aceste ecuatii
DE-I: 1 KZE
d x 2 dx
A2=2D1 Ecuatia Einstein

D:RT ! :k—T primim

N, 6anr B’
A_|RT = _\/ZkTT_ KTt
N, 3mnr B 3nnr

Presiunea osmotica

primim

Luind Tn considerare




Din teoria solutiilor este cunoscut ca

T=cRT :nRT:% RT

mtOt
m RT
M=—2RT=v—
V N, N,
v - concentratic numerica
4 3 4 3
m=_nr; pv, My=-ml; pV, m,=m,
3 3
3 3
3 .3 ri v, m, D35 .,1
ry vi=r; v, S = = ="% T~ —
r, v, m, Dj r

Analiza de sedimentare

Particulele fazei disperse in stare suspendata intr-un mediu gazos sau lichid sunt supuse la
doua forte opuse

1. forta de greutate

2. forta de difuzie

Cind fortele se egaleaza, se stabileste echilibrul de sedimentare.

Legea lui Stokes. Forta de frecare f=Bv=6mnrv
In cazul in care particula sedimenteaza in cimpul gravitaional al Pamantului, forta care cauzeaza
miscarea este greutatea sa.

P=mg= g nr®p g unde g-— acceleratia ciderii libere
Pierderea in greutate a particulelor, in mediu lichid in conformitate cu legea Arhimede
4 s
Pr=mg=2mnrip, g
Forta sub actiunea careia particulele sedimenteaza in mediu lichid
, 4
f'=P-P=2nr (p-po) g
Cind f=f" atunci

67[1‘[['1):&7[ r3(p_p0)g de aici U:grzg(p-pO)
3 9 7
sal r=\/9n—u Cz\/L prin urmare
2(p-po) 9 2(p-po) 9
r=c+v
m (Q) I A c "
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Stabilitatea sedimentativa si echilibrul de sedimentare

B-v=m-g B-v-c=m-g-c
| ——p 4¢ | =v.c="9.¢
dx B

deoarece Dzﬂlzk—T
N,B B

I,__mg ¢ V(p-p)9g ¢

I, kT dc/dx kKT dc/dx

. 1) 1y, :S 1 se petrece numai sedimentarea
d

2. 1y ((lys s ((1 - numai difuzia stabilitatea sedimentativa

d
3. :S ~1 - e necesar de analizat ambele procese,
d

se stabileste echilibrul de sedimentare



Ch h
_mg_ ¢ _ jd_:_gj h
KT dc/dh g, ¢ kT
La integrare se obtine
InCOngh:mghNA
C, kT RT
|n_0:m_gh |nv_0:m_gh $|
P, kT v, kT
KT In -0 ;
h= Vi InVO:ﬂ nr (p_po)gh
mg v, 3 kT
- Vo KT In2
~—0_9 h, =— =
cind v, 12 mg

Ultracentrifuga si aplicarea ei la cercetarea solutiilor coloidale.

<>

=

keI

Este cunoscuta ecuatia B-o=V(p—p,)-0

In aceasta ecuatie, v se inlocuieste cu (dx / dt), x - distanta particulei de la axa de rotatie.
Acceleratia g in cimpul ultracentrifugii este o’

unde o - viteza unghiulara.

In rezultatul separirii variabilelor si integrarii de la x; la X2, respectiv de la 0 la 1.

Prin urmare obtinem B X V(p-p,)o?x

dt

X

‘dx  V L
dx _Vip- pO)w jdr primim
Xy X
X, _V(p-pylo’t

X, B

Presupunand ca particulele sunt de forma sferica si inlocuind valoarea pentru B, vom obtine

2r?% (p-— 2 .
Inx—2= (p=po)o’t de aici
Xy 97

In

X
9nin =2

Xy

2(p-po)o’t




Proprietatile optice ale solutiilor coloidale

Difuzia luminii in sistemele coloidale

Trecerea luminii prin sistemele disperse este Insotita de fenomene cum ar fi:

1. refractie
2. absorbtie
3. reflectie
4. difuzie

Efectul Tyndall

Intensitatea luminii difuzate, ca urmare a difractie luminii la trecerea printr-un sistem
coloidal este exprimata de ecuatia Rayleigh.

2 2 2 )?
=1, K" unde  K=247% 1z
A n;+2n;

V — volumul particulei

v — concentratia numerica

n — indicele de refractie

In solutii cu solvent incolor transparent, lumina este absorbitd doar substanta dizolvata.

I =1,€ °'° _Ecuatia Lambert - Beer

I - intensitatea luminii ce trece prin solutie

Io - intensitatea luminii incidente

in solutii coloidale I =1, € —e+A)lc

A - coeficientul de difuzie a luminii
Sistemele disperse si coloidale albe nu absorb lumina si atunci € =0

I=1,e 7"
Nefelometria
. . Vv?
Ecuatia Rayleigh I=1,K V}L—A'
vV — concentratia volumetrica si atunci [=K<cV

1. Incazul in care concentratia solilor este diferitd, iar dimensiunile particulelor egale

r,=r,

=1, KVc,h,=KVc,h, de unde
ﬁzc_z si szclﬁ

h, ¢, h,

2. Daca este nevoie de a determina dimensiunile necunoscute ale particulelor coloidale, atunci

9



c,=¢C,
KV,ch,=KV,ch,

Analogic
ﬁzh_Z = szvlﬁ
V2 hl h2
4 4 3 .
V:Enr V=I atunci
h h
B sau 15 =121
h2 h2

Ultramicroscopia

1 — flux de lurung

2 —oglinda

3- condensator Abbe

4 - latne _
5 —solutia de anahzat
fi —lameld 3

7 —obiectiv &
& —ocular |
0 —ciafragma

W — volumul solului in care se contin n particule.
. - n
Concentratia numerica - v = W

Daci ¢ — concentratia de masa, kg/m®, masa unei particule va fi

mzizﬂ (1)
n n
W
m:Vp:ﬂnrap 2 ﬂnr3p:%
3 3 n

r=s 3ew =K 3 CW: 3 CW: Kgic unde K:373
4dmpn pn pv pv \ 4n
Pentru particulele cubice ecuatia 2 se va scrie

_ew
n

de unde I:S\/ CW:s\/ ¢
p-n p-v

m=1%, atunci I’

10



Fenomene superficiale (de suprafata)

Suprafata specifica — este suprafata sumara a unei unitati de volum sau a unei unitati de masa a
substantei aflatd in stare dispersata.

In cazul particulelor sferice suprafata specifica a unei unititi de volum
2

Sp_S=4nr =§:6D(m’1) decarece D=1ot

vV 4 5 a 2r

sau S =v-S,

Unde v — numdrul de particule in 1 m?,
So — suprafata unei particule
Pentru particulele de formd cubica, suprafata specifica

_61° 6
PTETT
Suprafata sumara Seum =S, -V
Suprafata specifica pentruounitate de masa
S 3 : 6
Sgp=—="—" si  S,=— unde m=p-V
m r-p I-p
Suprafata sumara Seum =S, -M
Energia superficiald si tensiunea superficiala
[
\\Q "
K
P
G=o0S
Substante tensioactive (STA) si substante tensioinactive(STI).
¢

c Pentru STA I >0.
Pentru STI I <0.



acetic
propionic
butiric
valerianic

c

o,—oc=aln(bc+1) unde a=I_RT

Tensiunea interfaciala

G,3=631705,

Metodele de determinare a tensiunii superficiale.

metoda presiunii maxime de formare a bulelor de aer (metode Rebinder)
metoda stalagmometrica sau metoda enumararii picaturilor.

metoda ascensiunii capilare

Metoda desprinderii inelului.

el N =

1. Metoda Rebinder
Se bazeaza pe relatia intre presiunea maxima P de formare a bulelor de aer si raza
capilarului de sticla —r la care se formeaza bula de aer.

P=— de aici czP%zK-P unde K:L
r
o, =K-P, o, =K-P, O Py 0X=00&= Goh—x
o, Py P h,

12



2. Metoda stalagmometrica.

Greutatea P, a picaturii care se formeaza, este proporgionald fortei tensiunii superficiale care o
mengine.

P=2nroc (1)
Pe de alta parte P= mg _Vpg (2)
n n

Din ecuatiile (1) si (2) rezulta, ca
2nr0:Vpg - c= vy P_k.P

n 2nr n n
VO 5, =k RHO) o, —k.2(¥)
2m 1 ©7 " n(H,0) 1 (x)
Raportul lor este —> _p(x):n(H,0) si o, = p(x)-n(H,0)

6o P(H,0)-n(x) "o (H,0)-n(x)

3. Metoda ascensiunii capilare a lichidului (Metoda ridicarii lichidului in capilar)
PP
concav convex
h
IR YT

=
ARRANRNA

=13
_

-
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Adsorbtia la limita de separatie lichid — gaz.
Deducerea ecuatiei lui Gibbs.

do
1 mol
ac F=§, — (1)
m
dG =Sdo (2)
dG =-Vdn (3) -Vdn=Sdo  (4)
n=CRT sau dr=RT-dc si V=l
Cc
. dc
Prin urmare Sdo=-RT—
C
Reiesind din ecuatia (1) obtinem
d_G:_RTE
r C
De unde F:—d—GL — Ecuatia Gibbs
dcRT
pentru substante superficial active (STA)
A9_%7% (o ryo aunc ¢, de si o),
Ac c¢,—c¢
pentru substante superficial inactive (STI)
Ac :
E>O I'0 o,)0, 51 ¢,)c¢ (o
Ecuatia izotermei de adsorbtie a lui Freundlich.
1 1
r="-kpr s T'=2=Acn
m m
lg 1=IgA+£Igc
m n
~60 lg%
+40 tg‘l’=%
®_ ce@ on
Ig A
c c “1gC

14



Ecuatia izotermei de adsorbtie a lui Langmuir.

Pe suprafata 1m? se giisesc X centre active capabile si fixeze cite o moleculd. Citre momentul de

timp T, vor fi ocupate y centre active.
Atunci x-y — numarul centrelor active ramase libere

lga:Ka(X_y)'c (1)
Fy=Ky-y )
La echilibru g =9, K,(x-y)c=K,-y
_ K -X-
Determinam y:a—xc
K¢+K, ¢
YA r
) TR r, sau
K -
X:L de unde y:xL ]—‘:]—‘wa—c
x T, r, K;+K, ¢
Tmpartind la K, si Tnsemnind
K N :
L=D, primim TI'=T, b-c
K, 1+b-c
Impartind la K, primim r=r, , unde
c+K
Analiza: la concentratii mici ¢ <K, atunci F:Fw%

la concentratii maric > K, si I'=1
T

|

r_| —— - - — —

oo

K=

X ‘5

@

ol
[l

C (e chilibru)

Valoarea TI's, 0 putem gasi transformind ecuatia Langmuir

15



1 1  1+bc 1

1
_—= = — +_
r I',-bc r_-bc I, -bc T,

1+bc
Tnmultind la ¢ obtinem
c 1 1
r r, r,-b
c/T
o= L
gu—rm
fld
»”
1
bT__
C
ANEEEEEENE
OO0 OO TS0
S, = !
r,-N,
I.S=v 2 |=V V.p=l-p=m
n=2"_r_ m=M.T,
M
M-T
I.p:M.l—‘oo |: @
p
Fenomene de umectare (udare).
A>C

ALC

16



Oy =0y + 0, -COSO

s-g
Osg ~Osy .
cos@® =————— Ecuatia Young
G4

o _

a b
fo AH,
AH,

AH; — entalpia de udare cu apa
AH; — entalpia de udare cu benzen
f> 1 — pentru suprafata hidrofila

f <1 — pentru suprafata hidrofoba

Adsorbtia la limita corp solid — solitie

Seriile liotrope
Cs")Rb"NH_ )K")Na")Li";
Ba®" )Sr*"yCa* )Mg*";
Cl)Br )NO;)I )CNS;
K*yCa* YAl )yTh*";

KtH, +Ca* +SO: =KtCa+2H" +S0%
An(OH), +2H" +S0% =AnSO, +2H,0

17



Cromatografia
Clasificarea metodelor cromatografice de analiza

1. Dupa mecanismul procesului de separare:
adsorbtiva (lichida, gazoasd)
cu schimb de ioni
de distributie
sedimentativa
de formare a compusilor complecsi
gel-filtrativa

2. Dupa forma petrecerii procesului de cromatografie
a. in coloana

—

b

b. pe hirtie (ascendenta, descendenta, radiald, bidimensionala)

— L
[}
8 R e
oA e o @ © e o o
H
1 AN R“:_l
H
KN
I 57 R..=Z*a2
g o I 2y
X4X3XEX
Riyy= —2
| o —— Sl
\,K b
- - H
_ 4
- — -1 Efy=—
—_ = — X

c. in capilare

d. cromatografia in strat subtire



3. Dupa starea de agregare a fazei mobile si imobile
a. Cromatografia gazoasa
b. Cromatografia lichid-gazoasa

c. Cromatografia lichida

inregistrator
Proba |
Coloana '
iegire
detector
aL
4. Dupa modul de deplasare a substantelor ce urmeaza a fi separate
frontala
eluenta (de developare)
de dezlocuire
Amestec _.1+B+_E _ Dizolvant E Amestec A+B+C wgr!lel)cl]iwr D
Amestec _-\+B+:(‘ Frontal - ¢ © \b
E E
. D D
A+BHC AHBHC > ] D
E C &
A+B A+B ; ;
B B
A A E
A+B A+B
> A A
. E de developare de dezlocuire N <
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Fenomene electrocinetice

Structura stratului dublu electric

Teoria Helmholtz — Perrin. Teoria Gouy — Chapmann
p=Z9 e, =855 1012 E
g8 11}
o
e ,_fﬁ B

=
=2
\\il\\\\\\\\\

b+ + o+ LT

+++++++++

y
i
AR

Teoria Stern — Frumkin.

=

=
AR,
R A sk >

|
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Structura micelelor coloidale

AoNO; +KI —= Agl + KNO;

AgNO; — Ag' +NO;

[mAgInAg' (n-x)NO; ' xNO5
nAg (n-x)NOj

/7’

+H++F+
|

mALéI

KI — K +T

[(mAgI nI'(n-x)K']" xK'

oTen tratul ionic d . .
® E':ldS(l)?lIJngce ¢ stratul difuz mAgInI - nucleu
nl - ionii generatori de potential
particula coloidald (n-x)K* - contraionii din stratul de adsorbtie
xK* - contraionii din stratul de difuzie
micela

Potentialul electrocinetic si determinarea lui prin metoda electroforetica.

Forta de frecare f dintre faze, a unei unitati de suprafata a coloanei de lichid care se deplaseaza, este

proportionala gradientului de viteza— v/9.

9
-
Ts

Pentru potentialul stratului de difuzie, asemanitor condensatorului cilindric, se poate scrie

25'8'80

o0
= -0
£ &, o

E

g

Forta electrica F=o-H unde H=
o — densitatea sarcinilor superficiale

9
F=f H=nZ
o 1”[8

9 -9 -U
22 H=nZ £ = n _n
d d e-go-H €-¢g

ecuatia Helmholtz- Smoluhowski

a
m

U-mobilitatea electroforetica

21



Metoda electroosmotica de determinare a lui &

B, E;

3

&= I unde  V-volumul lichidului, m

d A
e
|
i
i
|
1N
% I +
sp,m| 4 | +
1 )
|
| +
‘ e
|
“\ D)
|
%, | +
‘ + (D
|
| S
X i
= . +
+
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T
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+\ !
TN\
M
B0 M _:
+&y +
+ T
+
+
T =
Byt S I + +
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i
i
+
X + B
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Stabilitatea cinetica si agregativa a solutiilor coloidale.

Coagularea. Cinetica coagulirii. Ecuatia lui Smoluchowski.

¢V
W+V
° latenti . evidenti
N
} lenta rapidi
I
} K N
?
]
+ c
1 v
S
Alter) B (4=0) ¢
Vo =V, v,=v;=v,=v, =0
_Av e k=47D3
dr
Luind in consideratie ca = RT
6nnrN,
3
obtinem k = 4RT ’m_
3n N, s
DV=vi v, F Vv,
Z" T
- d—::kj‘dr S SN i 11
w v 0 ZV Vo T Zv Vo
Vo Vo Vo
V= = entru =0 - V==
Z 1+kv,t 145 P z 2
1 1 N A . 5 .
0= = luind Tn considerare ca d=2r si
kv, 4mnDdv,
__RT_ primim —>®=§nNA
6rnrN, 4RTv,
T (Tjnl
1 =
Vi =Vo Va2 =V © Vp =Vg ©
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2V,

>0
Dl
v
o, v, &
Coagularea cu electroliti
6 6
1‘[:oni 1: 1 : 1 :1:i:i:729:11:1
z° 2 3 64 729

Sirurile liotrope dupa capacitatea de coagulare a solutiilor coloidale

Cs*YRb*NHIYK*YNa* Li*;
Ba®*" )Sr* YCa* YMg**;

Cl )Br )NO;)I )CNS;
Th* ) YAP"YCa?* YK*

1. Teoria de coagulare a lui Freundlich
1
n

—=K¢

2. Teoria electrostatica de coagulare a lui Miiller

3. Teoria coagularii a lui Dereaghin, Landau, Verwey, Overbeck (DLVO)

U
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Fenomenul de acomodare (adaptare) al solilor. Alternarea zonelor de coagulare.

Fe(OH),+HClI—>FeOCI+H,O
FeOCl—>FeO" +CI”
[mFe(OH),nFeO"(n—x)CI"]*" xCI”

Ktabilitat stabilitate congulare

Coagularea reciproca a solilor.
[nAgl ]yl +[mAgl]xAg" —
X=y [n+m+x]Agl
y) X [(n+m+x)Agl](y-x) I
X)y [(n+m+y)Agl](x-y)Ag’

Protejarea coloidala si sensibilizarea (astabilizarea)

@
e

b

a

©

particuld
liofila

particnla
liofoba
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Sisteme grosier-disperse (microeterogene)
Catre sistemele grosier-disperse se refera suspensiile, emulsiile, pulberile, pastele, spumele.

Suspensiile, metodele de obtinere si proprietatile

Suspensiile sunt destinate pentru uz intern, extern si injectare.
Avantajele suspensiilor:
1. Suprafata totala mare a fazei solide, care oferd cel mai bun efect terapeutic.
2. Suspensiile manifesta efect de prelongare in comparatie cu solutiile.
Zinc — insulina — suspensia are efect terapeutic timp de 24-36 de ore, solutia - 6 ore.
Neajunsurile:
1. posibilitatea fazei disperse de descompunere hidrolitica
2. imposibilitatea prescierii in suspensii a substantelor puternic (foarte) active

Paste. Aerosoli. Pulberi.
Suspensiile stabilizate concentrate se numesc paste.
Aerosolii se clasifica dupa:
1. starea de agregare a fazei disperse (solida (aerosuspensii), lichida(aeroemulsii))
gradul de dispersie (aerosoli si sisteme microeterogene)

2.
3. metodele de obtinere (dispersare si condensare)
4. metodele de aplicare ( uz intern si extern)

=

Cottrell

Aerosol

Pentru sistemele coloidale, cu mediu de dispersie gazos sunt caracteristice asa fenomene cum ar fi
termoforeza, fotoforeza si termoprecipitarea.

Aerosolii, ca o forma de utilizare a diferitelor substante medicamentoase au multe avantaje:
1. dispersie 1naltd si mobilitate a fazei dispersate.

2. lainhalare cu aerosoli medicamentele nu suferd modificari care au loc la utilizarea interna.

3. Aerosolii au avantaj fata de injectarea de medicamente subcutanat, intramuscular si
intravenos: in primul rand lipseste factorul de durere.
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Pulberile

Metode de analiza ale gradului de méacinare al pulberilor:
1. cu ajutorul sitei (orificii)
2. de sedimentare
3. metoda de masurare a adsorbtiei

Suprafata specifica a pulberilor Ssp =T o NA S0

Proprietatile pulberilor:
1. pulverizarea
2. granularea

Clasificarea pulberilor

Pulberile

Dgpé ' Dupa
destinafie compozitie

Compuse,
din doua sau
mai multe
substante

Pentru uz Pentru uz
intern extern

Simple,
dintr-un
singur
component

Conform
caracterului
de dozare

Nedivizate si
divizate, adica
impartite in
doze bine
determinate

Conform
formei de
livrare
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Emulsiile
Clasificarea emulsiilor

De tipul intii - (directe), U/A, de uz intern
De tipul doi - (indirecte), A/U, de uz extern

Metodele de determinare a tipului emulsiei:
1. amestecarea cu apa
2. colorarea unei dintre faze (utlizarea colorantului selectiv)

A AU

. . AU /A
.
) @9
o. ®
e ‘®,
°
%o . .o
| (X
..1D ®
®
. 0 , @ .
. ® .
°
SUDAN I ALBASTRU DE METILEN

.....

0000
oooo| |© ° 0
0000 | o)
0000 5
0000 |.
0000 | | © o0
&%&9 0 <
SO | o O
0000 | O,
5oo0| | O

Distrugerea emulsiei(dezemulsionare)

I og
_O
ULEI O\ | | | |
éué/ 0000
he)
O_
pe
Balanta hidrofil-lipofila (HLB) si influienta ei asupra utilizarii STA
Nras Domeniul de aplicare a STA
1-4 Antispumanti
3-6 Emulgatori pentru emulsii A/U
6-8 Agenti de udare
8-13 Emulgatori pentru emulsiile U/A
13-20 Solubilizatori
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Substanta HLB
Oleat de potasiu 20
Oleat de sodium 18
Lauril sulfat de Na 40
Alcool cetilic 1
Acid oleic 1
Monostearat de gliceril 3,8
Span 20 8,6
Span 40 8,7
Span 60 4,7
Span 65 2,1
Span 80 4,3
Twen 20 16,7
Twen 40 15,6
Twen 5 etenoxizi 7
Twen 10 13,5
Twen 20 15
Twen 81 10
Twen 85 11
Guma arabica 8
Tragacanta 13,2
Gelatina 9,8
Metilceluloza 10,5
Trietanolamina 12

Inversarea fazelor emulsiei

Emulgatori pot fi clasificati in trei grupe:
1. neionogeni

2. amfoliti

3. ionogeni

Distrugerea emulsiilor (deyemulsionarea)




Substantele coloidale tensioactive (STA)
Coloizii de asociatie sau soli liofili micelari

In moleculele STA sunt prezente atit gruparea hidrofila cit si oleofild (hidrofoba, lipofila).
Dupa posibilitatea de a disocia in solutii apose, STA se impart in:
ionogene
- anionactive
- cationactive
-amfoliti (amfotere)
neionogene
Catre STA anionactive se refera:

1. acizii carboxilici si sarurile lor (sapunurile) cu formula generala RCOOMe. Exemple:
palmitat de sodiu C15H31COONa, stearat de sodiu C17H3sCOONa, oleat de sodiu
C17H33COONa.

2. alchilsulfatii ROSOsMe

3. alchilarilsulfonati RArSOs;Me

4. substantele care contin alte tipuri de anioni TA (de exemplu: fosfati, tiosulfati)

STA cationice:
1. sarurile primare, secundare, tertiare ale aminelor alifatice si aromatice
2. sarurile cuaternare alchilsubstituite a bazei de amoniu

STA amfotere manifesta atit proprietati anionoactive, cit §i cationoactive.

mediu mediu

RNH (CH,) CO0 "« >RNH(CH,) COOH «® »RNH;(CH,),COOH

Coloizii neionogeni se obtin la aditia etilenoxului la moleculele de alcooli, acizi carboxilici, amine,
alchilfenoli.

ROH +nH,C—CH, — RO(OCH,CH,), H
\

0]
Toate STA difile se clasifica in substante solubile (Cz-g) si coloidale (Cs.20). Cele coloidale, in
dependenta de conditii, pot exista sub forma de solutii reale ion-moleculare sau coloidale.

solutie reala ) _ 5
: _ < solutie coloidala
ion-moleculara

N

o4 o RN

affenIeeL,
ALALLL S

Concentratia STA la care incep a se forma micelele se numeste concentratie critica micelara
(CCM).

30



Fenomenul de dizolvare a substantelor in

b

O_

o 9 o
_Cl\ (L\\D Cf/ —0 \\o

NS
LA

g affii999, 0

—0

?(/éé&éééé

N

@?ﬁ?ﬁ?ﬁ% ;
% UL

o
PG

?O%J)éééééééé&}-\@o
o— o

micelele STA se

on
—
—_—

| 1]
OOOOO
79797

BENZEN
APA

T

o o— o o—
—0,0— —O_ 0O—
—0(0— —©O30—
-0 O— —©© O— £

—0O O— —0O O—

¢ numeste solubilizare.
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Actiunea detergenta dupa Rebinder decurge in trei etape:

=

contactul detergentului cu murdaria
indepartarea murdariei de pe locul initial
3. stabilizarea ei 1n solutie, apoi antrenarea ei cu spuma.

N

STA

PROPRIETATEA

® %

T - coieficientul de turbiditate (difuzia luminii)
n — coieficientul de refractie
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Metodele de obtinere si clasificarea CMM

Reactii de polimerizare si policondensare
NA — (-A-A-)m + (-A-A-)k +(-A-A-)e ...
n = mtk+e+...
CATENE LINIARE CATENE TRIDIMENSIONALE

e cACACA-ACACACACA-e L ALASASASA-ASA-A-A-L
| ||

A A A A A
CATENE RAMIFICATE [ ‘ | | |
N A A ee ~A-CA-A-A-A-A-A-A-L
b | ]
v cA-A-A-A-ASA-A-A-... z‘&*?z‘i f|’*
FO A AA-AcAa-ane
| l !
A A A
1. Polimeri carbocatenari
POLIMERI CU CATENA SATURATA
wee - CHZ_ (‘Hz— (‘]‘[2— CHZ_ CHZ_ ‘..
polietileni POLIMERIT HALOGENSUBSTITUITI
POLIMERI €U CATENA NESATURATA vew - CHZ_ CHC(I - CHZ_ CHCI - CHZ_ ves

~ - CH, CH=CH - CH, CH,  CH=-CH - CH,- clorura de polivinil

polibutadiend
POLIMERITT DERIVATILOR ALCOOLICT
wie-CH, -CH - CH,- CH - CH,- ...
v CHz-(“H - CH,- (“H - CH,- - 0 2 | 2
OH OH OCOCH; OCOCH,
alcool polivinilic acetat de polivinil

POLIALCOOLI

POLIMERI ACTZILOR CARBOXILICI
we -CH,-CH - CH,- CH - CH,- .

POLIMERII HIDROCARBURILOR AROMATICE

| 2 | 2 .- CHz' CH - CH:' CH - CHz'
. : |

COOH COOH C,H, C,H,

acidul poliacrilic "

acK polistiren

2. Compusi macromoleculari heterocatenari (O,N,S,P)
1. Polimenii — atomi de oxigen

a) polieteri simph

s - CH,-CH-0 - CH,-CH,-0 - ...
poliglicocol

L . 2. Polimeri — atomi de azot
b) polieteri compusi

w -0-CH,-CH,-0-C -C.H -C - .. H) -C - H), - C - wee
- CH, ;G € NH (CH,), c NH (CH,), .
.0 o 0 0
poliglicoltereftalat L
poliamide
3. Polimerii —= atomi de azot gi oxigen 4. Polimerii —= atoimni de sulf
v = C-NH-R'-C-NH-R"- O - ore v (CHy -8 -8 - (CHyy - S8 - (CHyy - o
I I
O O S S S S
poliuretani politetrasulfuri

3. Polimeri elemento-organici (Si, Al, Ti, B, Pb, Sn)
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1. Combinatii silico-organice polisilanice

R R R R
|

eee —Si—8i— Si—gji— ,,, atomide
| | | | giliciu

E R R R

| o]

. Combinatii silico-organice polisiloxanice

R R R
| | |

ves —8i—0—Si—O0—8i— ..., Aatomide
| | | giliciv 1 oxigen

R R 1328

. Policarboxilani, contin in catena principald atomu de silicin
despartiti prin catene din atomi de carbon

| | |
Si—(C)—Si—(C),—Si— «us
| |

L]

4. Poliorganometaloziloxani, pe lingd siliciu i
oxigen - atomu de metale
! CH CH
(|:|5H5 65 6 5

| |
—0—Si—0—81—0—S8i— Al—

| | |

C'ﬁHs C’usHs CﬁHs n

polifenilalumosiloxan

4. Polimeri anorganici
1. Macromolecula sulfulm elastic

.. 5 S 5 S
NAWAYAYAW

2. Clorura de polifosfonitril
|Cfl |C!l |C!l
+t2 sP=N-P=N-P=N-=- +us

| | |
cl cl Cl

3. Solutiile acidului ortogilicic

OH OH OH
I I |

HO— Si — 01 Si—0—Si — OH
| | |

OH OH OH
n
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Strucrura si forma macromoleculelor. Tipurile de legituri intre ele.

eclipsata intercalata

H H
H\(|3/Cl Cl\(|j/H

C C

109"28" g | -l H | ~Cl
.y H H
cis trans
eclipsati eclipsati eclipsati
energia Clpy Cly Cly

KJ/mol

] ]
Cl
: H H H H
Hoy Ci H

sin-intercalati anti-intercalati sin-intercalati
T T T T T T T

0 60 120 180 240 300 360 unghiul de rofire

Starile de faza ale polimerilor

In conformitate cu lucrarile lui Karghin, majoritatea polimerilor amorfi pot exista in trei stari fizice:
sticloasa, elastica si fluid-vascoasa. La variatia temperaturii polimerul poate trece prin toate 3 faze.
CMM pot exista atit in stare amorfa cit si cristalina.

de deformare

starea amorta

Gradul

cristalin T, Temperatura T,
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fmbibarea si dizolvarea CMM

Imbibarea poate fi totald (nelimitata) si partiala (limitatz)
Ecuatia Poznyak
P=A-c"
A — constanta care depinde de natura CMM, solventului si temperatura
¢ — contimutul polimerului uscat in polimerul imbibat
N — constanta , valoarea careia ~ 3
lgP=IgA+nlgc

=

Gradul de Imbibare se determina ca masa (kg) a lichidului adsorbit de catre 1 kg de substanta
(CMM) si se reprezinta n procente fatd de masa initiald a substantei uscate.

. m-m V-V
_ VP 100% o= 0.100% Q=—""0.100%
mO mO 0
Cloe
Viteza de imbibare
H=K(0€max—0€t) de wunde
dt
K==In Fmax
T Omax — O
amax K
Ig = T
Opax — 0, 2,303
@ lg u‘max
dar Oy gy — Oy
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Termodinamica imbibarii si dizolvarii CMM

AG = AH -TAS
AF = AU - TAS

P - const
V sistemului - const

la

AG <0 AH <0

AS>0

1. cu conditia
2. cu conditia

S=K-InW
S, =KInW,

Ecuatia Boltzman
S, =KInW,

AS=S,-S, =KInVz
W.

1

Viscozitatea solutiilor CMM

Viscozitatea solutiei sau frecare interna se numeste rezistenta conditionatd de miscarea relativa a
unui strat fata de altul.

dv
F=n—3=S

dx

unde F — forta de frecare interna
n — coieficientul de frecare interna (viscozitatea)

Ecuatia Newton

_F_,dv
S ndx
unde P — forta de deplasare
kg N-s
[ﬂ]— s m2
1 -
p=——fluiditate
n
. nrt
Legea Pouseuille V= APt
8n |
by
n
n
//
/’ 7
i 4 rf
—’l,/ e '
P P P
Ecuatia Binghem p-@:n'g_‘g
X
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‘ H o
@  Gx P
unde O —presiunea necesara pentru inceputul curgerii
n ' — viscozitate plastica,
Ecuatia Einstein n=n,(1+aep)

unde o — viscozitatea mediului de dispersie

¢ — concentratia de volum a fazei disperse

a — coieficient care depinde de forma particulelor
Pentru particule sferice n=mn, (1+ 2,5 ¢)

Ecuatia Einstein adesea se scrie in felul urmator

B B L b 13 —a@=a n-v
no TIO Vsist
n

— = N relativa

Mo

n — numarul total de particule din sistema
V — volumul unei particule a fazei disperse
_N—Mo _ _
MNsp = _nrel_l_a¢
Mo
mn

Metodele de masurare ale viscozitatii solutiilor CMM
1. Metoda de cadere a bilei

Q y

n= 2r2(p—p0)g
99
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2. Metoda de_curgere a lichidului prin capilar.

Q-

\

_wr*Pr nr

= =K atunci n=KPrt
8VI 8VI

unde V — volumul lichidului care curge in timpul T.
Folosind metoda relativa, se va scrie ecuatia pentru apa

N, = KP, 1, sipentru solutia (lichidul) de analizat n, = KPy 1, sau
Mx _ K Py Ty _ Pyt x
ne KPRy Pyt

de unde

Py 1 Py T
Nx =Mo— =Ny~
Po 7o Po To

Metodele de determinare a masei moleculare a polimerilor

1. Metoda viscozimetrica

Ecuatia Staudingher ns,=KMc¢

unde ¢ — concentratia de masa a polimerului, kg/m®
K — constanta sirului omolog

M:nsp K:nsp nsp:K'M [n]:"mnsp
Kc Mc c C-0 ¢
n
22 :nredusé
C
Msp
’//

il §

[n] — viscozitate intrinseca (viscozitate caracteristica)
Ecuatia Mark — Kuhn — Houwink

T]sp

C

[N]=KM" =

lg[n]=lgK+algM de unde
g v = 19[n]-lgK

a
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2. Metoda osmometrica

¢ — concentratia de masa, kg/m°.
Ecuatia Galler

CRT
m=-——+bc’
RT
T b
c M
b — constanta ce depinde numai de natura solventului si nu depinde de masa molara a
polimerului.
T
c
tgp="0
P
RT
M
c

Proprietitile solutiilor de polielectroliti

1. Polielectroliti, care contin grupa acida, de exemplu -COO
(gummarabik, amidonul solubil) sau —OSO3 (agar-agar)

2. Polielectrolitii, care contin grupa cu proprietiti bazice —~NH3".

3. Polielectrolitii, care contin atit grupa acida cit si bazica. Acestia includ proteinele care
contin -COO" si —NH3".

Schematic, moleculele de proteine pot fi prezentate sub forma HONH3-RCOOH. In mediu acid
proteinele se comporta ca o baza

OH +NH; -R-COOH+H" +CI" > CI" + NH; —-R-COOH+H,0
sau HONH,—R—COOH < [NH,~R-COOH | +OH -
In mediu alcalin disocierea bazici este suprimati si decurge predominant disocierea acida.
HONH,-R-COOH< [NH, —R-COO | +H"
HONH, -R-COO +H" +Na" +OH™ —- HONH, -R-COO "+ Na* +H,0

Molecula de proteind se gaseste in punctul izoelectric, atunci cind sarcinile pozitive ale unor
grupdri ionogene sunt compensate de catre sarcinile negative

OH +NH; —-R-COO +H"

‘NH; ‘NHEOH

NH?
(Dcoon ’ @ coo"
oo~
o @ vion
NH!
(Dcoon ’ (D coo-
o0~
pH{ PI pH =PI pH ) PI

Punctul izoelectric poate fi determinat
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1. prin mdsurarea mobilitatii electroforetice
2. prin metoda de salifiere

SOz ) F ) citrat (C,H,07%)) tartrat(C,H,0;?)) CH,COO™ ) CI )
) H,0) NO; ) Br- ) I" ) CNS

Li" ) Na® ) K" ) Rb™ ) Cs”
3. dupa viteza de gelatinizare

4. dupa gradul de imbibare

5. dupa viscozitate

6. dupa presiunea osmotica

Schema de coacervare

P000 0000
o000 OO OO

o o @] O

O o] O
OO0 0000000000
OO0 0000000000
cccccc it

Echilibrul de membrana al lui Donnan

1
1
Cl +° @ c

Na*Cl™

In momentul initial
Sol.interna Sol. externa
[R*]i =, [Na*]e =C,

[CI‘]i =C; [CI‘]e =C,

Tn starea de echilibru
Sol.interna Sol. externa
[R+]i =G [Na+]e =C. —X
[CI‘]i =C; +X [CI‘]e =C, — X

[Na*]. =X



[Na']i-[er] = [Nat],-[er].
x(c¢,+x)=(c,—x)?

XC +X=¢c-2c,x +x°
X C; =C2 —2¢,x de unde
2
x=_Ce
c, +2¢C,

CZ

1. Daca c; )) c, x=—= (( 1
i
CE

2. Daca c; (( c, X=—=
2
e _C

3. Daca ¢; =c, X = ==
3c, 3

Gelurile (coagel, liogel)

o N0
i
COAGULAREFA
GELATINIZAREA
Tixotropia
Coagel <> Solutie coloidala
Liogel <> Solutie CMM
Sinereza

A&




REEEREI]

Difuzia in geluri. Reactiile ritmice

K>Cr,0O; + ZAgNO3 —>Ag2Cr207 + 2KNO;
MgC|2 + 2NH,OH —>Mg(OH)2 + 2NH4CI

Inelele lu1 Liezehang
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