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O preocupare importantd in domeniul cercetirii farmaceutice o
constituie studiul substantelor tensioactive, caracterizarea lor cantitativa din punct
de vedere al activitayii superficiale, al capacitiii lor de stabilizare, in scopul largirii
arsenalului de medicamente cu formule imbunititite calitativ, ca acfiune §i aspect.

in general tensidele se caracterizeaza prin valorile H.L.B. - ului. Nu se
observd insd intotdeauna o concordanti. intre valorile H.L.B.-ului §i valorile
celorlalti factoni care contribuig si ¢i la stabilitatea sistemelor disperse.

in lucrarea de fatd ne-am propus s studiem substanjele temsioactive
cu ajutorul curbelor electrocapilare infegistrate in conditii polarografice (1, 2). Din
ecualia curbei electrocapilare, in caz ideal © parabold, in afard de aspectul functiei
rezultd §i legatura dintre tensiunea superficiald i capacitatea integrala a stratului
dublu electric, un parametru important pentru caracterizarea tensidelor.

Partea experimentali

Metoda utilizatd este cea a curentilor reziduali (3) care a fost extinsa ia
determinarea corelatiei dintre parametrii termodinamid §i compozitia sistemelor studiate.

Cercetarea problemei a cuprins urmitoarele etape de lucru:

- S-au preparat solujii de diverse concentralii din temside pure sau
amestecuri

- S-au misurat §i s-au reprezentat grafic perioadele de picurare ale
mercurului in functie de potentialul aplicat.

- S-a inregistrat curentul rezidual polarografic in funcgie de potential, dupa
eliminarea prealabild a oxigenului din solutie prin barbotarea unui gaz inert purificat.

inregistrarea polarogramelor s-a ficut cu un polarograf "System
Heyrovsky” L.P. 55 A, folosindu-se ca electrod indicator un electrod picitor de
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mercur, iar ca electrod de referin{a cel de sulfat de mercur IN (Hg/Hg2504, K2504
1N). Pentru electrodul indicator s-au utilizat electrozi cu ruperea forjatd a
piciwnilor, confectionait in laboratorul nostru. » ' o

Se inregistreazi curentul rezidual la trei perioade de picurari diferite
folosind trei capilare cu parametni diferifi, se regleaza inalfimea rezervorului de
mercur astfel incit capilarele sa aiba acecasi vitezi de scurgere a mercurului §i se
aplica o tensiune cupninsa intre 0-2 V. Inainte de aplicarea tensiunii intre electrozii
cclulci polarografice, se determind punctul "0 al curentului rezidual polarografic,
neccsar pentru stabilirea ulterioara a valorilor curentului rezidual.

Drept lichid etalon s-a luat apa §i s-au urmarit modificarile survenite
la nivelul curbei electrocapilare sub acfiunea diferitelor tenside, modificarea
capacitalii stratului dublu electric in urma adsorbtiei substanjelor tensioactive
prccum si gradul de acoperire a interfetei mercur/electrolit.

S-au studiat o serie de tenside (4): guma arabicd, Tween 20, Tween 40,
Tween 60, sau amestecuri ale
acestora la care s-au determinat
maximele electrocapilare (MEC)
urmirind dependenta perioadei de
pscurare a mercurului in functie de
tensiunea aplicatd pentru diverse
concentratii ale tensidului.

Rezultate §i discufii

Rezultatele sint prezen-
tate in grafice de tipul celui din figura
nr. 1. Din datele obginute se observd
aplatizarea §i deplasarea maximului
electrocapilar  spre poteniale mai

7 poztive. Pentru toate tensidele studi-

Vin ate, energia superficiald corespunzi-

tcare maximului electrocapilar, scade

3 = e conform agteptirilor Giri a fi in

cg:;xwrdan;i a HLB.-ul, acest
Fig e 1: o men fiind observat §i in caml
012 dreorse m"m"‘"un(°%9;"l’:&'f[:°;;!fl;°_m amestecurilor de tenside cu diferite
V=10V=20.VI=30: Vii= 40; Vilim §9. = H.LB.-uri cu deosebirea c3 in cazul
. amestecurilor sciderea este mai
g&::ns‘cailir ea;«: conferi solugiei O stabilitate mai mare. Pe baza ecuaiiei lui
Gare. permit e eg;dul de acoperire (tabelul nr. 1) i dimensiunile moleculei
molecule q=17.6 A o T€a geometricd a stratului de adsorblie (sectiunea unei
la formarea stratalyr o - 2 Stratului p = 116 A). Determinarile sugereaza ca
longitudinats s ului de axhorb;leY moleculele de tenside se orienteazs cu axa
strat de mare proxmativ perpendicular pe interfagi alcituind In acest mod usn
fezsien(d mecanica §i cu grosime considerabild.
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Rezultatele obfimute au aritat G HLB.-ul nu vanazi parale! cu parametrul
energetic, ceea ce presupune i stabilitatea sistemulul dispers este condijionata yi
de alyi factori. Informatii noi in acest sens pot fi aduse prin determinarea capacitaii
integrale specifice a stratului dublu electric. Pentru aceasta se urmareste dependenta
manmii curentului rezidual de durata de viaja a picaturilor, sau de perioada de
picurare in timpul unei viteze permanente de scurgere a mercurului (5). In scopul
determindrii capacitifii se inregistreaza curentii reziduali in prezenia tensidelor la
diferite perioade de picurare. Curentul rezidual se calculeaza dupa relajia:
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§i reprezentind grafic ir / "%in functie de t M ge obline o dreapta din a cirei panta
se calculeaza capacitatea integrald
y=bet Mya

=29
€=k

Dar K=00085m¥3A E=AAE

m = 0,610 mg/s
ce-BY_
0,006 E

A= 0,006 de unde

Deoarece reprezentareaiui irft %n functie de t 1215 diverse valori
ale lui A E duce la grafice liniare, capacitatea integrala specifica a stratului dublu
se poate objine prin calcul (tabelul nr/ 1}. Din curbel¢ curent-tensiune obiinute se

determina gradul de acoperire “al ‘electrodului-piciior de mercur in funciie de
potentialul de electrod si de tensid,

/

Tabelul nr.1
Valonle capaatitilor stratului dublu edectnc ¢ ale gradulwi de acopenre ia diferite potenpale

Capacitifi wtegrale Q
C% (F/m
C casculat | Cgrafic | 03(V) | 0.40V) | 0.5V)
TWEEN 20 107! 35.4 337 | 004 | 0S4 | 032 .
10° 932 875 060 | 050 030 |
TWEEN 60 10" 120 115 0.60 0.56 050
10° 357 35,1 033 | 0.2 025
TWEEN40+ SPAN 40 HLB.=8{ 10*! 12.3 133 040 | 037 0.33
10° 133 14.1 040 | 033 0.25
TWEEN40+ SPAN 40 HLB.=9| 10! 127 135 015 | o070 0.50
10 137 14.9 043 | 040 | 03

Cunosdnd capacitatea integrald speaificd care caractenizeaza structura,
respecuv compactilatea stratului de adsorbiie, din modificarea acestor capacitaji in
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funcgie de tenside cu H.L.B.-uri diferite, impreuna cu gradul de acoperire, se pot
trage concluzii asupra caracteristiclor geometnce si mecanice ale stratului protector.

in tmp ce gradul de acoperire nu prezintd o legitate bine conturata,
capacitatea stratului de adsorbtie scade pronuniat la amestecurile de tenside (tabelul nr.
1). amestecuri objinute din componente cu H.L.B.-uri diferite (hidrofile i
hidrofobe).

Acest fapt se explici prin structura i rezisten{a mecanici a stratului
de adsorbiie. mult miritd la amestecuri fad de tensidele pure. Capacititile care
exprima structura stratului dublu nu variazi proportional cu H.L.B.-urile nici in
cazul amestecurilor §i nici la tensidele simple (6).

Concluzii

S-a constatat c3 stabilitatea sistemelor disperse realizate cu ajutorul
tensidelor nu este condijionatd numai de factori energetici sau numai de factori
sterici. ci ea se realizeazi prin concursul tuturor acestor parametri. [nsusi H.L.B.-ul

fu poate caracteriza un tensid din punct de vedere al stabilitatii lui, el avind doar o
valabilitate limitatd
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