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TELAIO DI DUPREZ  PER LA DETERMINAZIONE DELLA TENSIONE SUPERFICIALE



γ= F/2L

L= F dx

L= γ 2l dx
dA= 2l dx
L= γ dA

L= lavoro compiuto per aumentare la superficie del film
di dA e corrisponde ad un equivalente aumento dell’energia libera superficiale

Tutti i sistemi tendono a raggiungere la condizione a minore energia libera, per cui sono favoriti
I fenomeni che portano ad una riduzione delle superfici di contatto































P=M
inimo primario

S=M
inimo secondario

B=M
assimo primario

R=Distanza tra le particella

M
inim

o 
secondario 

(responsabile 
della 

flocculazione  elevato volume di sedimentazione 

m
a  risospendibile). Le particelle possono 

aggregarsi, entrare in intimo contatto: 

Quando due particelle in mezzo acquoso si 

avvicinano appena dopo la zona delle forze 

repulsive dovute al doppio strato esiste una 

regione di deboli forze attrattive                              

M
inim

o prim
ario(formazione di legami e di un  aggregato stabile  detto “CAKE”).

Una barriera repulsiva (dovuta al potenziale zeta) separa il minimo secondario dal minimo 

primario: nel grafico è
rappresentato dal m

assim
o prim

ario
(la grandezza della forza 

repulsiva determina se un sistema flocculatorimarràtale).



Giocando opportunamente con concentrazione ionichee valenze degli ioni, si può 

variare lo spessore del doppio strato e bilanciare le forze di repulsione(colombiane) e di 

attrazionedi VanderWaalsin modo da creare un minimo secondariodove le particelle 

si attraggono ma restano ad una certa distanza tra loro (non c’e intimo contatto).

P=Minimo primario

S=Minimo secondario

B=Massimo primario

R=Mistanzatra le particella



TENSIONE SUPERFICIALE

Tra le molecole di una qualsiasi sostanza esistono forze di attrazione(forze di coesione). 

Nel recipiente, il liquido in esso contenuto ècostituito da molecole che, in media, sono 

distribuite simmetricamente attorno a ciascuna altra molecola, sicchéle forze applicate hanno 

risultante nulle. 

Per le molecole che si trovano in superficie la situazione è
diversa: poiché

esiste solo 

l'interazione con le molecole poste nello strato sottostante, larisultante delle forze èdiversa da 

zero ed èdiretta verso l'interno del liquido. E' chiaro che le molecole che costituiscono lo 

strato superficiale del liquido sono attirate verso l'interno e tendono cosìad occupare la 

minima superficie possibile; il risultato di questa attrazione èche la superficie di un liquido si 

comporta come una membrana elastica in tensione e la tensione a cui èsottoposta, prende il 

nome di tensione superficiale. 

Interfaccia 

liquido/aria

Molecole 

del liquido



TENSIOATTIVI

I tensioattivi (o surfattanti) sono sostanze che hanno la capacitàdi abbassare la tensione 

superficiale di un liquido, agevolando la bagnabilitàdelle superfici o la miscibilitàtra liquidi 

diversi. Da un punto di vista chimico sono tutte sostanze caratterizzate da una struttura 

"ambivalente"che comprende:

•una parte lipofila(catena idrocarburica) in grado di interagire con sostanze oleose;

•una parte idrofila(testa polare) che conferisce al tensioattivo solubilitàin acqua.

Convenzionalmente una molecola di tensioattivo 

viene schematizzata da una "testa" idrofila a cui è

legata una "coda" idrofoba 



Tensioattivi in soluzione

La disposizione delle molecole di tensioattivi all’interno di una sistema acquoso èdi tipo 

concentrazione dipendente. A bassa concentrazione si dispongono all’interfaccia aria-acqua o 

aria-contenitore, con la parte idrofila diretta verso l’acqua e a quella idrofoba verso l’aria. In 

questa fase le molecole di tensioattivo sono disperse a livello molecolare e si parla di 

tensioattivi in forma unimerica.

Man mano che la concentrazione aumenta, le interfaccie
iniziano ad essere sempre più

“affollate”, fino a che si arriva al punto in le molecole di tensioattivo formano degli aggregati 

sferici chiamati micelle, caratterizzati da parete esterna idrofila ed una interna idrofoba. La 

concentrazione a cui ciò avviene èdefinita concentrazione micellarecritica.

Forma unimerica
Forma micellare



L’effetto che hanno i tensioattivi sulle varie proprietàdelle soluzioni/sistemi dispersi èin 

relazione con il loro stato di aggregazione. Alcuni effetti saranno in relazione con lo stato 

unimerico, ossia con il numero di molecole posizionate all’interfaccia, altri con lo stato 

micellare. 

Gli effetti legati allo stato unimericovarieranno fortemente con la concentrazione del 

tensioattivo al di sotto della CMC (come la tensione superficiale), mentre quelli legati allo 

stato  micellarevarieranno fortemente con la concentrazione del tensioattivo aldi sopra della 

CMC (come l’effetto solubilizzante).



Cenni storici

I primi tensioattivi della storia furono i saponi. Chimicamente,essi sono sali alcalini di 

acidi grassi, cioècostituiti da una base forte (soda o potassa caustica) e da un acido debole 

(acido grasso).

I primi saponi furono prodotti utilizzando grasso e lisciva (ottenuta facendo bollire le 

ceneri in acqua, il carbonato di calcio delle ceneri viene in parte convertito in sodio e 

idrossido di calcio)

Attualmente il sapone naturale può essere facilmente ottenuto trattando un grasso (animale 

o vegetale) con soda caustica NaOHo potassa caustica KOH, secondo la reazione di 

saponificazione.



Classificazione dei tensioattivi

I tensioattivi possono essere classificati in inbase alle proprietàioniche della testa polare 

idrofila in:

•Anionici, 

•Cationici, 

•Neutri, •Anfionici(zwitterionici);



Tensioattivi anionici

I tensioattivi anionicisono molecole la cui testa polare ècarica negativamente (es. saponi, 

saponidi ammine, solfati di alcoli superiori, solforati). In campo farmaceutico sono in 

genere utilizzati per uso esterno.

Sono incompatibili con gli acidi, con i tensioattivi cationicie con tutti quei cationi con cui 

formano sali insolubili.

I piùcomuni tensioattivi anionicisono:

•I saponi alcalini(di Nao K),  alcalini terrosi (di Ca) o di ammine.

•Esteri solforici

Preparati per reazione dell’acido solforico con alcoli grassi (AES) o oli.

Largamente usati come detergenti anche se sempre meno per quelliad uso umano (saponi, 

shampoose bagnoschiuma), poichéun po’irritanti.

Il piùfamoso della serie èlo SDS, il sodio laurilsolfato (o sodio dodecilsolfato).

R-COO
─(K +, Na +, Ca ++, NH4 +)

Carattere basico. Impartiscono un pH alla soluzione di 9-11, per emuls O/A
Saponi alcalino terrosi per emuls A/O, da basi polivalenti
    per emulsioni O/A 



•Derivati solfonici

Possiedono sempre il gruppo solfonico(a differenza del groppo solforico, lo S èattaccato 

direttamente al carbonio), che si lega direttamente al carbonio della catena idrocarburica. I 

solfonatisono molto utilizzati come detergenti; per contro, hanno l'inconveniente di essere 

molto aggressivi ed irritanti. 

R-SO3 ─M +

Il groppo R può essere una catena alchilica 

(alchil-sulfonati) o alchil-arilica(alchil-aril-

sulfonati).

Tensioattivi cationici

I tensioattivi anionicisono molecole la cui testa polare ècarica positivamente, sono 

costituiti quasi esclusivamente dacomposti di ammonio qunaternari. Il loro impiego 

principale ècome batteridio batteriostatici(benzalconiocloruro o cetrimide).

Benzalconiocloruro

Per emulsioni O/A



Tensioattivi zwitterionici

I tensioattivi anfionicisono molecole la che presentano sia gruppi carichi positivamente

che gruppi carichi negativamente.  La principale caratteristica èche si comportano come 

tensioattivi anionicio cationicia secondo del pH della soluzioni in cui sono contenuti. A pH 

uguale al punto isoelelettricomostrano entrambe le cariche.

Sono solubili in acqua, presentando un minimo di solubilitàal punto isolelettrico. Mostrano 

ottima compatibilitàcon le altre classi di tensioattivi.

Essendo poco irritanti sono utilizzati nella formulazione di prodotti cosmetici e per la cura 

della persona.

Tra i tensioattivi piùcomuni ci sono gli N-alchil-amino-propionatie vari prodotti naturali 

quali lecitine, caseina e gelatina.

lecitina



Tensioattivi non ionici

I tensioattivi anfionicisono molecole non presentano gruppi carichi. la parte idrofila si 

compone di molecole neutre solubili in acqua. Sono largamente impiegati come emulsionanti 

in quanto sono insensibili alle variazioni di pH ed alla presenza di elettroliti. 

A seconda del bilanciamento delle porzioni idrofile e lipofile, sono classificati in:

•Tensioattivi neutri lipofili

•Alcool etossilati

Sono esteri di acidi grassi e polialcoli, come ad esempio i mono-gliceridio i di-

gliceridi. I polialcoliimpiegati sono in genere la glicerina o il glicol etilenico
o 

propilenico. Possono essere semisintetici (parziale idrolisi dei trigliceridi) o sintetici.

Glicerinmonostearato

Acido stearico

Glicerina



•Esteri del sorbitano

Sono esteri parziali del sorbitano, un polialcool
ottenuto per disidratazione del 

sorbitolo, con acidi grassi. Gli esteri del sorbitano
sono spesso chiamticon il nome 

coomercialedel prodotto piùdiffuso, Span®.

Èimportante dire che con il termine sorbitanonon si indica un unico composto, ma una 

serie di prodotti tutti derivati dal sorbitolo che differiscono per la grandezza del ciclo e 

la posizione degli OH.

In funzione del tipo di acido grasso e dei gruppi OH esterificati si ottengono diversi tipi 

di span, indetificatida un numero specifico.

Esterificato con acidi grassi

1-4 sorbitano



•Tensioattivi neutri idrofili

•Esteri dei poli-etilen-glicoli(PEG) 

Si ottengono esterificando i poli-etilen-glicoli(PEG) con acidi grassi. Le caratteristiche 

del tensioattivo sono in relazione con la lunghezza della catenapolimerica del PEG e 

da quella dell’acido grasso. Prendono il nome commerciale di PEG-N-alchilname, 

dove

N: numero di unitàdi PEG

Alchilname: nome dell’acido grasso corrispondente.

Così, ad esempio, il PEG-8-staerato ècostituito da PEG 400 (ha 8 unita) ed acido 

stearico.

Altri nomi commerciali sono Polyoxyl.

Usato prevalentemente in cosmetica e prodotti per la cura della persona.

PEG



•Polisorbati

Si ottengono dagli spanesterificando i gruppi ossidrilici liberi con ossido di etilene. In 

questo modo si ottengono degli spanpiùidrofili. Prendono il nome di Tween®e sono 

caratterizzati da un numero che ne identifica il tipo esatto.



Bilancio idrofilico-lipofilico(HLB)

L’HLB è
un parametro che definisce il grado di idrofilicità

o di lipofilicità
di in un 

tensioattivo.

Esistono vari approcci per determinare l’HLB, tuttavia, quello piùcomunemente utilizzato è

quello descritto da Griffin(ATLAS POW
DER COMPANY) nel 1949:

totale idrofila
porzione

PM

PM
HLB

−
−

=20

Poichéil rapporto tra i pesi molecolari della porzione idrofila e della molecola intera varia tra 

0 (solo parte idrofoba) ed 1 (solo parte idrofila), ne consegue che l’HLB di Griffinvaria tra 0 e 

20:

•HLB=0molecola totalmente idrofobica

•HLB<10tensioattivo prevalentemente lipofilo

•HLB>10tensioattivo prevalentemente idrofilo

•HLB=20molecola totalmente idrofila

Questo calcolo del valore di HLB èstato sviluppato  per i tensioattivi non ionici.



Ad esempio, il valore HLB del PEG-8-stearato si calcola:

La parte idrofila ècostituita dal peg400 (8 unitàmonomeriche) e dal C=Odell’acido stearico, 

per un peso molecolare di 397. 

Il peso molecolare totale è397 (parte idrofila) + 239 (parte lipofila), per un totale di 636.

397/636=0.62 (62 % idrofilo) per un HLB pari a 0.62*20= 12

Parte idrofila
Parte lipofila



Il classificazione HLB permette di definire l’utilizzo dei tensioattivi:

•HLB tra 4-8 : Agenti anti-schiuma

•HLB tra 7-11 : Emulsionanti W
/O

•HLB tra 11-14 : Agenti bagnanti

•HLB tra 12-16 : Emulsionanti O/W

•HLB tra 12-15 : Detergenti

•HLB > di 16 : Agenti solubilizzanti

Potassium
oleate

SolubilizingAgents
20

Sodium
oleate

SolubilizingAgents
18

Polyoxyethylenelaurylether(Brij35)
SolubilizingAgents

17

Polyoxyethylenesorbitanmonolaurate(Tween

20)

EmulsifyingAgentO/W
 ; 

Detergents: Solubilizing

Agents
16

Polyoxyethylenesorbitanmono-oleate(Tween

80)

EmulsifyingAgentsO/W
 ; 

Detergents
15

Polyethyleneglycol400 monolaurate

EmulsifyingAgentsO/W
 ; 

Detergents
13

Triethanolamineoleate
EmulsifyingAgentsO/W

12

Polyoxyethylenemonostearate(Myrj45)
EmulsifyingAgentsO/W

11

Polyethylenelaurylether(Brij30)

EmulsifyingAgentO/W
; 

W
ettingand Spreading

Agents
9

Sorbitanmonolaurate(Span20)

EmulsifyingAgentW
/O; 

W
ettingand Spreading

Agents
8

GlycerylMonostearate
EmulsifyingAgentW

/O
5

Sorbitanmono-oleate(Span80)
EmulsifyingAgentW

/O
4

Glyceryldistearate
AntifoamingAgent

3

OleicAcid
AntifoamingAgent

1

EXAMPLE
USE

HLB 

VALUE



























SPANDIBILITA’

Un liquido posto in un altro liquido, può restare in forma lenticolare o spandersi.
Bilancio tra forze di adesione e coesione, a seconda della prevalenza delle une o delle altre si 
avrà spandibilità o meno.

S= LA-LC= γ A- ( γO+ γO/A)   

S>0 O spande su A
S<0 O non si spande
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