SISTEMI DISPERSI

| MISCUGLI DI DUE O PIU SOSTANZE COSTITUISCONO SISTEMI ETEROGENEI SE LA LORO COMPOSIZIONE
VARIA LOCALMENTE ED E POSSIBILE DISTINGUERVI FASI DIVERSE (VICEVERSA, SONO SISTEMI OMOGENEI).

CONSIDERIAMO DEI SISTEMI ETEROGENEI BIFASICI, NEI QUALI UNA SOSTANZA E DISPERSA
UNIFORMEMENTE NELL'ALTRA IN FORMA DI PARTICELLE O GOCCE FINEMENTE DIVISE.

IN QUESTI SISTEMI, IL COMPONENTE PRESENTE IN FORMA SUDDIVISA O DISCONTINUA ED IL MEZZO
CONTINUO IN CUI LA SOSTANZA E DISTRIBUITA, VENGONO RISPETTIVAMENTE CHIAMATI "FASE DISPERSA" E
"FASE DISPERDENTE".

MISCUGLI COLLOIDI SOLUZIONI

particelle grandi particelle medie particelle piccole

> 0,2 um 0,2 - 0,002 uym < 0,002 Pm




SISTEMI DISPERSI

S1 tratta di un sistema fisico eterogeneo (composizione varia localmente) composto da due
fasi immiscibili tra loro.

La fase interna (o dispersa) ¢ suddivisa sottoforma di particelle fini o goccioline in una
seconda fase detta fase continua o disperdente o esterna.

Il grado di dispersione ¢ funzione della dimensione delle particelle disperse e del numero di
particelle per unita di massa.

I materiale disperso puo avere dimensioni
variabili e si individuano 2 classi:

Fase
: . interna
sdispersioni colloidali: particelle di diametro
tral nme 0.5 pm,
*dispersioni grossolane: particelle di diametro
maggiore di 0,5 pm.
Fatse —

: : esterna
Se la dispersione ¢ a livello molecolare (con
diametro inferiore a 1 nm) s1 hanno soluzioni

vere e proprie, in questo caso si ha un sistema
omogeneo.



CLASSIFICAZIONE IN BASE ALLE DIMENSIONI DELLE
PARTICELLE DISPERSE

* SOSPENSIONI, EMULSIONI: LE PARTICELLE COSTITUENTI LA FASE DISPERSA HANNO DIAMETRO
SUPERIORE A 10 em (> 0,1 uM) E SONO VISIBILI AL MICROSCOPIO (ES., GRANULATI, MICROCAPSULE)

« SISTEMI COLLOIDALI: LE PARTICELLE DISPERSE HANNO DIAMETRO COMPRESO FRA 10-5-107 c¢m (0,1-
0,001 uM) E SONO DISTINGUIBILI ALL'ULTRAMICROSCOPIO (ES., LIPOSOMI, 50-500 nm; MICROEMULSIONI,
5-140 nm, IN QUESTO CASO NON E BEN CHIARO SE SI TRATTI DI SISTEMI MICELLARI RIGONFI O GLOBULI
DI EMULSIONI)

* SOLUZIONI VERE E PROPRIE: LE PARTICELLE DISPERSE HANNO DIMENSIONI INFERIORI A 107 cm E NON
SONO OSSERVABILI PERFINO AL MICROSCOPIO ELETTRONICO.



SISTEMI ETEROGENEI BIFASICI

TRA LE DISPERSIONI NETTAMENTE ETEROGENEE E QUELLE OMOGENEE, ESISTONO LE COSIDDETTE
"DISPERSIONI COLLOIDALI" LE QUALI, PUR APPARENDO OMOGENEE ALL'OSSERVAZIONE DIRETTA, Sl
COMPORTANO IN MODO DIVERSO DALLE SOLUZIONI VERE.

Fase Fase Tipologia
dlsperdente dispersa A SECONDA DEL

Liquido Aerosol Nuvole, nebbie, Spray TIPO DI FASE
DISPERSA (LIQUIDO,

Gas Solido Aerosol Fumi, Polvere

T - — -~ — SOLIDO O GAS) E
iquido as mulsione gassosa chiuma da barba, panna montata FASE CONTINUA S|
Liquido Liquido Emulsione Latte, Maionese, Sangue POSSONO

Liquido Solido Sol Dentifricio, Au/Ag colloidali DISTINGUERE

Solido Gas Schiume solide Antincendi, Polistirene espanso NUMEROSI TIPI DI

Solido Liquido Gel Gel di silice, Formaggio DISPERSIONI

COLLOIDALI.

Solido Solido Sol solidi Opale, Vetro, Leghe



Caratteristica peculiare de1 sistemi dispersi € la presenza di una regione di confine tra le
due fasi. detta interfaccia. che nel caso delle emulsioni riguarda due liquidi immiscibili,
nel caso delle sospensioni un solido e un liquido. Esiste sempre una interfaccia
liquido/aria nei liquidi puri.

Un’interfaccia ha composizione e proprieta diverse da quelle delle due fasi (variazione
di densitd) e pud influenzare mnotevolmente le proprieta del sistema che ¢

termodinamicamente instabile proprio per 1’elevata energia associata alla superficie della
fase dispersa.

Interfaccia
liquido-aria

Interfaccia

liquido-liquido %, 40 \

interna* |

Fase .—
esterna



TENSIONE SUPERFICIALE

Tra le molecole di una qualsiasi sostanza esistono forze di attrazione (forze di coesione).
Nel recipiente, il liquido in esso contenuto & costituito da molecole che, in media, sono
distribuite simmetricamente attorno a ciascuna altra molecola, sicché le forze applicate hanno
risultante nulle.

Per le molecole che si trovano in superficie la situazione € diversa: poiché esiste solo
I'interazione con le molecole poste nello strato sottostante, la risultante delle forze ¢ diversa da
zero ed ¢ diretta verso l'interno del liquido. E' chiaro che le molecole che costituiscono lo
strato superficiale del liquido sono attirate verso l'interno e tendono cosi ad occupare la
minima superficie possibile: il risultato di questa attrazione ¢ che la superficie di un liquido s1
comporta come una membrana elastica in tensione ¢ la tensione a cui ¢ sottoposta. prende il
nome di tensione superficiale.

Gas Phase
, Interfaccia
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Surfuce Surface
In contact rersion, In comiact remsion,
with dpnes with dpnes
e ]

Mame

Acetaldehyde Yapor
Acetic acid Vapor
Acetone Adr or vapor
Allyl aleohol Alr or vapor
Aniline Yapor
Benzene Adr

Bromine | Air or vapor
m-Butyl alcohol | Air or vapor
Carbon bisulfide Yapor
Carbon tetrachloride Vapor
Chlorcobenzens Yapor
Chloroform Air
Diethylaniline Vupor

Ethyl acetate Air

Ethyl aleohol | Vapor

Ethyvl ether | Vapor
Formic acid Adr

Glycerol Air

*From: “CRC Handbook of Chemistry and Physics”, 50th ed., R.C. Weast, Ed., The Chemical Rubber Co., 1969, For surface tension of
other ligquids, liguid clements, and metals, see this source

Glyeol Ajr or vapor
n-Hexane Aar

Isobutyl alcohaol Vapor
Isopropyl alcohol Adr or vapor
Mercury Adr

Methyl acelate i Air or vapor
Methyl alcohol i Agr
Mitrohenzene i AJr or vapor
Mitromethane | Vapar
m=-Octane I'A'riil.'|'.1|.'.1l
Phencl Adr or vapor
n-Propyl acctate | Air or vapor
a-Propyl alcohol Vapor
Styrenc Adr

Sulfurie acid (98.5%4) Ajr or vapor
Tetrachlorocthylens Yapor
Toluene Vapor
Water Air
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Nel caso di interfaccia liquido-liquido o liquido-solido 1l termine tensione superficiale viene
sostituto dal termine tensione interfacciale.

Generalmente la tensione interfacciale tra due liquidi € minore delle rispettive tensioni
superficiali poiché le forze di attrazione all’interfaccia sono moderate dalle molecole de1
due liquidi comvolte.



Le molecole che si trovano all’interfaccia di un liquido o di un solido sono in uno stato di
maggiore energia nei confronti di quelle che si trovano nell'interno della massa. e pertanto.
volendo incrementare I'area della superficie libera di una sostanza liquida o solida, vale a dire
per aumentare il numero di molecole superficiali, ¢ necessario compiere un lavoro.

Questo lavoro serve appunto per fornire alle molecole che si trovano all'interno della fase
condensata. 1'energia che esse posseggono in superficie. Il lavoro richiesto per incrementare
di una unita I'area della superficie di separazione fra due liquidi immiscibili, oppure fra
un liquido e un solido, oppure fra un solido e un gas, é detta tensione interfacciale.

La tensione superficiale (o interfacciale) ¢ quindi il lavoro necessario per aumentare la
superficie del liquido di una quantita unitaria ed ¢ misurata in :

J/m*= N*m/m*= N/m (o Dyne/cm nel sistema CGS)

la tensione superficiale ha quindi le dimensioni di una forza divisa per una lunghezza, e questo
fatto trova la sua giustificazione se si tiene conto che a causa dello stato tensionato della loro
superficie, 1 liquidi s1 comportano come se fossero ricoperti da una pellicola elastica. Questa
pellicola elastica contraendo la loro superficie libera. tende a fare assumere a quest'ultima una
forma e curvatura tali che essa abbia la minima estensione superficiale.



Nei1 sistemi dispersi la tensione interfacciale fa si che le

due fasi tendano a disporsi in maniera tale da
minimizzare I’area interfacciale.

la fase dispersa tendera ad aggregarsi e formare un

unico ammasso sferico (a parita di volume la sfera ha la
minore area superficiale).

Per sua natura ogni sistema disperso in cui le due fasi
sono omogeneamente mescolate & potenzialmente
instabile e le due fasi tendono a separarsi per ridurre
I’'interfaccia.

Tension

terfacciale




I1 valore di tensione superficiale interfacciale dipende:
*Natura (struttura chimica) delle sostanze che costituiscono le due fasi.

Maggiore & 1’affinitd chimica ( e la possibilita di generare forze attrattive) delle due specie
minore ¢ la tensione interfacciale.

*Temperatura
La tensione superficiale diminuisce all'aumentare della temperatura (legge di E6tvos)
*Presenza di molecole che si dispongono all’interfaccia (tensioattivi).

Molecole con buona affinita per entrambe la fasi s1 inseriscono all’interfaccia abbassando la
tensione interfacciale e favorendo la stabilita del sistema.



TELAIO DI DUPREZ PER LA DETERMINAZIONE DELLA TENSIONE SUPERFICIALE
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Figura 5 - Dispositivo sperimentale per misurare
la tensione superficiale di un liquido.




vy=F/2L

L= F dx

L=y 2| dx
dA= 2| dx

L= lavoro compiuto per aumentare la superficie del film
L=y dA

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
| fenomeni che portano ad una riduzione delle superfici di contatto



SISTEMI COLLOIDALI

LE MACROMOLECOLE FORMANO PER LORO NATURA SISTEMI COLLOIDALI, MENTRE PER LE MICELLE CIO
AVVIENE SOLO IN RAPPORTO AL MEZZO DISPERDENTE IN CUI SI TROVANO.

* IL CLORURO SODICO IN ACQUA SI IONIZZA PRODUCENDO UNA VERA SOLUZIONE, MENTRE IN ALCOL
FORMA COMPLESSI AGGREGATI MOLECOLARI A CARATTERE COLLOIDALE.

* VICEVERSA, IL SAPONE PURO SCIOLTO IN ALCOL DA UNA VERA SOLUZIONE, IN QUANTO VI SI
TRASFORMA IN MOLECOLE SINGOLE, MENTRE IN ACQUA PRODUCE MICELLE COMPORTANDOSI DA
COLLOIDE.

SI PUO QUINDI CONCLUDERE CHE LA CAPACITA DI DARE DISPERSIONI COLLOIDALI E DI MOSTRARNE LE
PROPRIETA NON E UNA CARATTERISTICA DI DETERMINATE SOSTANZE, MA DIPENDE DAL COMPORTAMENTO
DEL SISTEMA BIFASICO NEL SUO INSIEME.



CARATTERISTICHE COLLOIDI

* LIOFILI: AFFINI CON IL SOLVENTE, SONO SOLUBILI IN ESSO.

SE IL MEZZO DISPERDENTE E L'ACQUA, SI PARLA DI IDROFILI, E SONO SISTEMI STABILI.

ESEMPI: MOLTE PROTEINE BIOLOGICHE COME IL PLASMA SANGUIGNO.

* LIOFOBI: SONO QUELLI LE CUI PARTICELLE DISPERSE NON PRESENTANO
AFFINITA CON UN SOLVENTE (SE IL MEZZO DISPERDENTE E L'ACQUA, SI
PARLA DI IDROFOBI) E SONO SISTEMI INSTABILI, POSSONO DARE
LUOGO A COAGULAZIONE PER ADDIZIONE DI PICCOLE QUANTITA DI
ELETTROLITI O LEGGERI AUMENTI DI TEMPERATURA.

RICHIEDONO LA PRESENZA DI EMULSIONANTI PER STABILIZZARSI IN
ACQUA (COLLOIDI IRREVERSIBILI).

IN GENERE | COLLOIDI LIOFOBI SONO MICELLARI.
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I sistemi colloidali rappresentano un sistema intermedio tra soluzioni e sospensioni vere e
proprie, caratterizzato da una fase dispersa con taglia particellare compresa tra 1 nm e 0.5
mm. Dal punto di vista fisico la fase dispersa puo essere costituita da particelle o goccioline
di taglia nanometrica, aggregati molecolari o polimeri e macromolecole solvatate.

Sulla base dell’interazione delle particelle della fase dispersa con le molecole del mezzo
disperdente 1 sistemi colloidali possono essere classificati in tre gruppi:

1) colloidi liofobi (o idrofobi se il solvente ¢ I’acqua):
* Hanno scarsa affinita e attrazione per il mezzo disperdente.
* Non presentano un rivestimento di solvente attorno alla particella.

*La viscosita delle dispersioni acquose di questi colloidi € solo di poco superiore a quella
dell'acqua, anche perché in genere la quantita di solido sospesa non va oltre 1l 3-5%.

*La dispersione colloidale é meno stabile e piu sensibile alla presenza di elettroliti.

*Le particelle colloidali hanno una carica elettrica responsabile della loro stabilitd in
quanfo provoca una repulsione elettrostatica capace di impedire l'avvicinamento di due
particelle oltre certi limiti.

*Sono per la maggior parte composti mnorganici (oro, argento, ioduro, zolfo..).



ESEMPI DI COLLOIDI IN CUCINA

Y, Par

IL LATTE OMOGENEIZZATO E UN COLLOIDE IDROFOBO. IL LATTE E
UN'EMULSIONE DI GRASSO BUTIRRICO E PROTEINE DISPERSE IN
ACQUA. LA CASEINA E LA PROTEINA CHE AGISCE DA AGENTE
EMULSIONANTE.

ANCHE LA MAIONESE E UN COLLOIDE IDROFOBO. LA MAIONESE E
COSTITUITA DA OLIO VEGETALE E UOVA IN SOSPENSIONE
COLLOIDALE (IN ACQUA). L'AGENTE EMULSIONANTE E LA LECITINA,
PROTEINA DEL TUORLO D'UOVO.

Separazione di fase nel tempo



EFFETTO TYNDAL

Nei colloidi. in maniera particolarmente marcata per quelli liofobi. si1 osserva l'effetto
Tyndall. E* un fenomeno di dispersione della luce dovuto alla presenza di particelle di
dimensioni comparabili a quelle delle lunghezza d’onda della luce incidente. Questo effetto ¢
evidente per un osservatore disposto perpendicolarmente alla direzione del fascio luminoso; al
contrario, un raggio luminoso ¢ invisibile, qualunque sia la posizione dell'osservatore. se
passa attraverso una soluzione vera e propria o un liquido puro in quanto il diametro medio
delle particelle ¢ minore della lunghezza d'onda dei raggi luminosi. Un fascio luminoso che
attraversa con una certa angolazione una dispersione colloidale. puo essere seguito ad occhio
nudo grazie alla diffrazione della luce da parte delle particelle disperse.

Soluzione colloidal
argento in acqua

Tyndall effect is seen here using a laser pointer. The glass on the left contains 5 ppm of HVAC colloidal silver and the one on the right is
from the tap after the bubbles have settled out. Fairly large particle size was used for this demonstation so it could be caught by the camera in

broad daylight.



SISTEMI COLLOIDALI

LE PRINCIPALI CARATTERISTICHE DEI SISTEMI COLLOIDALI POSSONO ESSERE ATTRIBUITE ALL'ESISTENZA DI
UN'INTERFACCIA TRA FASE DISPERSA E MEZZO DISPERDENTE.

OGNI PARTICELLA HA INFATTI UNA SUPERFICIE BEN DEFINITA (ELEVATO SVILUPPO SUPERFICIALE) CHE
PRESENTA LE TIPICHE PROPRIETA INTERFACCIAL:: L'ADSORBIMENTO, LO STATO ELETTRICO, LA
COALESCENZA, ECC.

PERTANTO IL RAPPORTO SUPERFICIE/VOLUME DELLE PARTICELLE DISPERSE HA UNA NOTEVOLISSIMA
INFLUENZA NEL DETERMINARE IL COMPORTAMENTO DEI SISTEMI COLLOIDALI.



SEDIMENTAZIONE COLLOIDI

LE PARTICELLE COLLOIDALI, NON SONO MAI IN QUIETE, MA SOGGETTE AL MOTO BROWNIANO (MOVIMENTO
DISORDINATO). FINCHE LE PARTICELLE RESTANO PICCOLE, LA SEDIMENTAZIONE (MOTO ORDINATO DOVUTO
ALLA GRAVITA) E SOPRAFFATTA DALL'AGITAZIONE TERMICA, E NON AVVIENE.

* SEDIMENTAZIONE: SEPARAZIONE DA UN LIQUIDO DI PARTICELLE SOLIDE SOSPESE IN ESSO, PER EFFETTO
DELLA GRAVITA O DI ALTRE FORZE (CENTRIFUGHE, ELETTRICHE ECC.), CON CONSEGUENTE FORMAZIONE DI
UN DEPOSITO (SEDIMENTO).

QUANDO DUE O PIU PARTICELLE COLLOIDALI COLLIDONO, POSSONO
RIUNIRSI (COAGULAZIONE) PER EFFETTO DI ATTRAZIONI FORZE DI VAN
DER WAALS), IN PARTICELLE PIU GROSSE E APPESANTIRSI SINO A
PRECIPITARE. PERTANTO IL MOTO BROWNIANO DA SOLO, NON E
SUFFICIENTE A GARANTIRE LA STABILITA DELLA SOSPENSIONE.




FLOCCULAZIONE E COALESCENZA . .

LA DISTRUZIONE DI UN COLLOIDE SI PUO OTTENERE PER RISCALDAMENTO O PER AGGIUNTA DI UN
ELETTROLITA, DANDO VITA A FENOMENI DI COAGULAZIONE O DI FLOCCULAZIONE.

SIA LA FLOCCULAZIONE CHE LA COALESCENZA PORTANO ALLA FORMAZIONE DI PARTICELLE DISPERSE DI
MAGGIORE MASSA E VOLUME.

« SI PARLA DI FLOCCULAZIONE QUANDO PIU PARTICELLE ORIGINARIE FORMANO UN GRAPPOLO (IL
FLOCCULO), GRAZIE A LEGAMI INTERPARTICELLARI CHE INTERESSANO | RISPETTIVI SITI ATTIVI, PUR
MANTENENDO LA RISPETTIVA IDENTITA (FIOCCHI DI PROTEINE DENATURATE IN SEGUITO A TRATTAMENTO
TERMICO DELLA CORRISPONDENTE SOLUZIONE COLLOIDALE).

* SI PARLA DI COALESCENZA QUANDO PIU PARTICELLE S| FONDONO A FORMARNE UNA DI MASSA
MAGGIORE E NON E PIU POSSIBILE RICONOSCERE LE PARTICELLE ORIGINARIE (UNA GOCCIA LIQUIDA CHE
SI FORMA DA GOCCIOLINE PIU PICCOLE).



CARICHE SUPERFICIALI DEI COLLOIDI

LE PARTICELLE COLLOIDALI SONO FORNITE DI CARICA ELETTRICA ED IN GENERE LA CARICA E NEGATIVA.

LE PARTICELLE COSTITUENTI LA FASE DISPERSA QUANDO DISPERSE IN UN MEZZO ACQUOSO RISULTANO
CARICHE PERCHE:

* SONO DOTATE DI CARICA PROPRIA (ES. POLIANIONI, POLICATIONI)
* PER IONIZZAZIONE DI GRUPPI FUNZIONALI SUPERFICIALI (ES. PROTEINE)

* PER ADSORBIMENTO DI IONI (PARTICELLA + IONI PRESENTI NEL MEZZO — PARTICELLA CARICA)
* ES. Agl + KI = PARTICELLE CON CARICA NEGATIVA
* Agl + AgNO,; — PARTICELLE CON CARICA POSITIVA



PROPRIETA ELETTRICHE DEI SISTEMI COLLOIDALI

UNA PARTICELLA SOLIDA DISPERSA IN UN LIQUIDO GENERALMENTE PRESENTA DELLE CARICHE
ELETTROSTATICHE SUPERFICIALI CHE DETERMINANO UN CAMPO ELETTRICO RESPONSABILE DELLA
RIDISTRIBUZIONE DEGLI IONI PRESENTI NELLO SPAZIO CHE CIRCONDA LA PARTICELLA.

QUESTA DISTRIBUZIONE COMPORTA UN AUMENTO DELLA CONCENTRAZIONE DI CONTROIONI (IONI DI
CARICA OPPOSTA A QUELLA DELLA PARTICELLA) IN PROSSIMITA DELLA SUPERFICIE.

IN PARTICOLARE, LO STRATO DI LIQUIDO CON GLI IONI CHE CIRCONDA LA PARTICELLA E COMPOSTO DA
DUE ZONE:

* INTERNA: (STRATO STAZIONARIO O DI STERN) CON GLI IONI FORTEMENTE LEGATI ALLA PARTICELLA
CARICA

 ESTERNA: (STRATO DIFFUSO O DI GOUY-CHAPMAN), DOVE LE INTERAZIONI SONO PIU DEBOLI.



PROPRIETA ELETTRICHE DEI SISTEMI COLLOIDALI

LE DUE ZONE, COSTITUISCONO UN DOPPIO STRATO
ELETTRICO INTORNO A CIASCUNA PARTICELLA.

A PARTIRE DALLA SUPERFICIE DEL SOLIDO SI PUO SEGUIRE
L'ANDAMENTO DEL POTENZIALE ELETTRICO.

QUESTO ASSUME UN CERTO VALORE (Y,) SULLA SUPERFICIE
(DIPENDENTE DALLA CARICA NEGATIVA) E QUINDI
DECRESCE ALLONTANANDOSI DALLA STESSA (A CAUSA
DELLAZIONE SCHERMANTE DA PARTE DEGLI IONI POSITIVI E

DELLE MOLECOLE POLARI ORIENTATE).
LANDAMENTO E DI TIPO ESPONENZIALE.
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POTENZIALE ZETA

IL POTENZIALE ZETA ({) E IL POTENZIALE ELETTRICO SULLA SUPERFICIE DELLA SFERA COSTITUITA DALLA
PARTICELLA E DELLO STRATO ADSORBITO SOLIDALE AD ESSA.

IL POTENZIALE ZETA INDICA QUANTO E ESTESO IL DOPPIO STRATO ELETTRICO OVVERO DA UN'IDEA DEL
GRADIENTE DELLA CURVA POTENZIALE.

E LUUNICO PARAMETRO CHE SI PUO MISURARE SPERIMENTALMENTE MEDIANTE PROVE DI ELETTROFORESI
(MIGRAZIONE DI PARTICELLE IN SOSPENSIONE SOGGETTE A CAMPO ELETTRICO).

IN PARTICOLARE SI MISURA LA VELOCITA A DIVERSI VALORI DEL CAMPO ELETTRICO E SI CALCOLA IL POTENZIALE
ZETA IN FUNZIONE DELLA VISCOSITA E DELLA COSTANTE ELETTRICA DEL LIQUIDO.

RISULTA FONDAMENTALE LA MISURA DEL POTENZIALE ZETA IN FUNZIONE DI VARIAZIONI DI pH,
CONCENTRAZIONE IONICA (ETC) PER VEDERE GLI EFFETTI ELETTROSTATICI SULLA STABILITA DEL SISTEMA.



STABILITA vs ADDENSAMENTO

NEL MONDO DELLE SOLUZIONI COLLOIDALI CI TROVIAMO DI FRONTE DUE PROBLEMI OPPOSTI, A SECONDA
DELLE APPLICAZIONI:

« OTTENERE DISPERSIONI STABILI NEL TEMPO, CIOE CON LE PARTICELLE CHE DEBBONO RIMANERE IN
SOSPENSIONE, SENZA FENOMENI DI SEDIMENTAZIONE .

e OTTENERE FENOMENI DI ADDENSAMENTO/FLOCCULAZIONE DELLE PARTICELLE.

SE C'E UNA NATURALE REPULSIONE TRA LE PARTICELLE ALLINTERNO DI UN SISTEMA, LA DISPERSIONE
RISULTERA RESISTENTE ALLA FLOCCULAZIONE, NATURALMENTE CIO NON ESCLUDE CHE IN TEMPI LUNGHI
NON SI POSSANO VERIFICARE FENOMENI NATURALI DI SEDIMENTAZIONE.

FORZE MUTUE DI ATTRAZIONE TRA LE PARTICELLE, PRESENTI IN UNA DISPERSIONE, AL CONTRARIO
PROVOCHERANNO FLOCCULAZIONE.



STABILITA EMULSIONI

Energia

A

ANDAMENTO DELUENERGIA POTENZIALE DI DUE GOCCE DI
EMULSIONE IN FUNZIONE DELLA LORO DISTANZA DI SEPARAZIONE.

____FORZE DI REPULSIONE DEL DOPPIO STRATO

FORZE DI ATTRAZIONE DI VAN DER WAALS

Separazione

= LA STABILITA DI UN EMULSIONE AUMENTA SE SI MINIMIZZA LA
7 CONCENTRAZIONE DI IONI IN SOLUZIONE (IMPEDISCO LA
! FLOCCULAZIONE, AUMENTA IL MASSIMO DELLA CURVA).

- - - RAPIDA COAGULAZIONE
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“ Attrazicne

repulsione elettrostatica

B= Massimo primario
R=Distanza tra le particella

= Minimo primario
= Minimo secondario

ke i

attrazione elettrostatica

Quando due particelle in mezzo acquoso ¢
awicinano appena dopo la zona delle forze
repulsive dovute al doppio strato esiste Una
regione di defoli forze attrattive

Minimo  secondario  (responsabile  della
flocculazione elevato volume di sedimentazione
ma risospendihile). Le particelle possono
agqregarsi, entrare in intimo contatto:

Minimo primario (formazione di legami e diun aggregato stabile detto “ CAKE).

Una barriera repulsiva (dovuta al potenziale zeta) separa il minimo secondario dal minimo
primario: nel grafico e rappresentato dal massimo primario (Ia grandezza della forza
repulsiva determina se un sistema flocculato rimarra tale)



Glocando opporuraments con concentrazione foniche © valenze degl ion, S puo

Ve o Spessre il oppo st & ilanci I orze i vepulsione colombing) ¢
afrazione (1 Van oer Wagls in modo da creare Un minimo econdario 10 I patice
1 17300000 ma esano a0 na cet isanza ta lomo (non e nimo contat),

[ £=2
Raepulsionne

L= B Pl B ]

Ermnvergia j»ot
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[epllsione elettrostatica

attrazione elettrostatica

P=Minimo primaro
8= Minimosecondaro

B= Massimo prmri
R= Mistanzar e patcel
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TENSIONE SUPERFICIALE

Tra le molecole di una qualsiasi sostanza esistono forze di attrazione (forze i coesione).
Nel recipiente, 1l liquido in esso contenuto & costtuito da molecole che, in media, sono
distribuite simmetricamente attomo a ciascuna altra molecola, sicche Ie forze applicate hanno
risultante nulle

Per le molecole che i trovano in superficie la situazione € diversa: poiche esiste Solo
[interazione con Ie molecol posts nello strato Sottostante, la risultants delle forze & dlversa da
7610 ed € diretta verso [interno del liquido. £ chiaro che le molecole che costituiscono o
strato superficiale del liquido sono attirate verso l'interno e tendono cosi ad occupare la
minima superficie possibile; il rsultato o questa attrazione & che la Superficie di un liquido s
comporta come una membrang elastca in tensione & la tension a cui ¢ sottoposta, prende |l
nome i tensiong superficiale.

Gas Phase
, Interfaccia
+4¢ +4¢ 44 liquido/aria
!
} +.+ }
Liguid Phase ¢.¢ e e
} é | ! Molecole
Tﬂ 4 Tr de i
a
2 B | |



TENSIOATTIVI

| tensioattivi (0 surfattanti) sono Sostanze che hanno |a capacita i abbassare [a tensione
superficiale di un liquido, agevolando [a bagnabilita delle Superfici o [a miscibilita tra liquidi
diversi. Da un punto i vista chimico sono tutte sostanze caratterizate da una strutty
“ambivalente"che comprende:

una parte lipofila (Catena idrocarburica) in grado i interagire con sostanze oleosg;

una parte idrofila (testa polare) che conferisce al tensioattivo solubilita in acqua
hydrophil hydrophob

Convenzionalmente una molecola di tensioattivo
Viene schematizzata da una "testa” idrofila a cui &
legata una "coda" idrofoba

aruppa lipofilo

gruppa idrofilo




Tensioattivi in soluzione

L4 disposizione delle molecole di tensioattivi all‘interno di un Sistema acquoso € di tipo
concentraziong dipendente. A bassa concentrazione si dispongono all'inerfaccia aria-acqua 0
aria-contenitore, con Ia parte idrofila dlretta verso I'acqua e & quella idrofoba verso Iaria, In
(uesta fase e molecole di tensioattivo sono disperse & Iivello molecolare ¢ si parla (i
tensioattivi in forma unimerica,

Man mano che I3 concentraziong aumenta, le interfaccie iniziano ad essere sempre pil
“affollate”, fino a che i amva al punto in le molecole di tensioattivo formano degli aggregati
sferici chiamati micelle, caratterizzati da parete esterna icvofila ed una intema idrofoba. La
concentrazione a cui cio avviene ¢ definita concentrazione micellare critica

Formaunimerica  Formajmicallare,

oo
~
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Conni storic

| primi ensoatii el sora urono § sponi. Chimicaments, s sono sl alcalin
il sl 08 sttt uma s orte (500 0 potascausica) ¢ da n i deole
4o reso),

| primi saponi urono oot uelizzando greso e lisciv (tenua facendo ool I
(et n aoqu, 1 caroonato i calcio el cenen viene n e convert in soo ¢

drossdo i calcio

Atuament i spone nfurale puo ssers facimente ottt un gass (e
0 Vegetale) oon Soda caustica NeOH o potssa caustca KOH, soondo  rezione

saponicazione
Suponificazione;
CH,0,C(CH) CH, CH,0H
CHOCICH) 8, #3408 == CHON + 30 0.
CH0,0(CH,), CH, CHOE ottt

gligr riearat ol (unaapong
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| tensioatvi amionict sono molecole La cui testa polare & carica negativamente (e, saponi,
saponi i ammine, solfat i alcoi superior, solforat). In campo farmaceutco son n
(enere Utilzzat per uso estemo,

Sono ncompahil on gl acid, con  tescetivESatonic e con tu el caton on i

formano sl o 2
| i comuni tensioativi anioniclsono w
o saponi alcalni i Na 0.K), alcainitaros @ommgg_g_
RO I, e (2 )
328

oEsteri solforicl

Ismni O/A

ABS)0dll,

SEGN0 un p

Preparat per eaziong dellacido Slforico con m_g__

rti

OUell 3 150 Umano (saponi

eremu

Largamente Usat come deteroent anche e sempr
TATDODS € POSEUTa), Fce n o't

t

i famoso ell seie o SDS, i oo fauril St ot 0]

Saponi @Imo terrasi pef:_e;muls A
P

Caratter@asmo f

RIOCH,CHy) 050: M
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Per emulsioni O/A
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Tensioattivi zwitterionici

| tensioattivi anfionici sono molecole Ia che presentano sia gruppi carichi positivamente
che gruppi carichi negativamente, La princinale caratteistica e che si comportano come
tensioattivi anionicl o cationici & secondo del pH della soluzioni in cui sono contenut, A pH
Uguale al punto isoelelettrico mostrano entrambg le cariche

N"-COOH = N-000" = NH-C00"
acid pH <3 Soelectic ~ pH > alkaline

Sono solubili in acqua, presentando un minimo i solubilta al punto isoleletrico. Mostrano
oftima compatibilta con e altre classi i tensioattivi,

Essendo poco iritanti sono utilizzati nella formulazione i prodotti cosmetici & per [a cura
(ella persona,

Tra 1 tensioattivi piu comuni ci sono gli N-alchil-amino-propionati & vari prodott naturali
(ualilecitine, caseina & gelating, D

(]

—

i -_u}i,ﬂm lecitina



Tensioattivi non ionici

| tensioattivi anfionici sono molecole non presentano gruppi carichi, [2 parte ivofila s
compong i moleole neutre Solubil in acqua. Sono largaments impiegati come emulsionanti
In quanto sono insensioil alle variazioni i pH ed alla presenza di eletrolit

A seconda del bilanciamento delle porzioni arofile  lipofile, sono classificati
oTensioativi neuti ipofil
*Alcool etossilat

Son0 estert af acidi grassi ¢ poliacoli, come ad esempio I mono-gliceridi 0 1 di-
glicerici. 1 polialcoli impiegati sono in- genere fa glicerina 0 1l glicol etilenico 0
propilenico. Possono essere semisintetici (par ziale iarolist e trigicerid) o sintetcl,

Acido stearico

0
| AAAAAAAAA
5 /
i
. OH
mﬁ__ " Glicerin monostearato
0\




oEteri del sorbitano

lso=orbid

coomerciale del prodotto i diffuso, Span®.

E importante dire che con il termine sorbitano non s indica un unico composto, ma una
serie di prodott utti derivati aal sorbitolo che differiscono per la grandezza del ciclo e
[2 posizione degli OH T

- H,0

In funzione del tipo di acido grasso e dei gruppi OH esterificati si ottengono diversi tipi ™, _5
(i span, Indetificati da un numero specifico.

OH<

&
-_...

1.4-Sorbitan

HO

HO  OH o Sorbitan monoleurate - Span 20 @
+ Sorbitan monopalmitate - Span 40

4 ok Esterificato con acidi grassi. # mo:ﬁ: monostearate - mE% 60
+ Sorbitan mono-oleate - Span 80

OH .
1-4 sorhitano ' mosﬁs E%m;g - Span 6
v Sorbitan trioleate - Span 8)

D-Sorbitol

HO



oTensioattv neutr idrofil

oEstert det polictilen-glicols (PEG)

H

-CHfOH

31 tiengono esteificando | poli-etilen-glicol (PEG) con acidi grassl Le car %_wﬁ_o
del tensioattivo sono I relaziong con I3 lunghezza della catena polimerica m%mo E o
8 Qell deacido grasso. Prencono i nome commercele ci PEG-N-al(hL neme A_W
fove

N: numero di unita di PEG

[ -]

b

CH-0
C

2

—tCH

Alchil name; nome del’acido grasso comispondente

( acido

P:f—O

Cosl, ad esempio, il PEG-B-stagrato e costituto da PEG 400 (ha § unita
stearico.

Altr nomi commerciali sono Polyoxyl,

Usato prevalentements i cosmetica e prodott per 13 cura oella prsona,

_._O/A) O\J{o_._

PEG
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Bilancio idrofilico-lipofilico (HLB)

L'HLB ¢ un parametro che definisce il grado di idrofilicita o di lipofilicita di in un
tensioattivo,

Esistono vart approcci per determinare 'HLB, tuttavia, quello piu comunemente utilizzato 8
(uello descritto da Griffin (ATLAS POWDER COMPANY) nel 1949:

PM
m m w - No ] porzione.idrofila

fotale

Poiche if rapporto tra i pesi molecolari della porziong idrofila ¢ cella molecola intera varia tra
0 (solo parte idrofoba) ed 1 (solo parte idrofila), ne conseque che I'HLB di Griffin varia tra 0 e
)

HLB=0 molecola totalmente iarofobica
HLB<10 tensioattivo prevalentements lipofilo
HLB>10 tensioattivo prevalentements idrofilo
HLB=20 molecola totalmente idrofila

Questo calcolo del valore di HLB & stato sviluppato per i tensioativi non ionicl,
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Il classificaziong HLB permette di definire ['utilizzo der tensioattivi

HLB tra4-§ : Agenti anti-schiuma
HLB tra 7-11 : Emulsionanti W/O

HLB tra 11-14
'HLBtra 12-16
HLB tra 1215

Agenti bagnanti

Emulsionanti OW
Detergents

HLB > i 16 ; Agenti solubilizzanti

HLB
VALUE | USE EXAMPLE
1 | Antifoaming Agent Oleic Acid
3 | Antioaming Agent Glyceryl distearate
4 | Emulsifying Agent WIO | Sorbitan mono-oleate (Span 80)
5 | Emulsifying AgentWIO | Glyceryl Monostearate
Emulsifying Agent WIO;
Wetting and Spreading
8 | Agents Sorbitan monolaurate (Span 20)
Emulsifying Agent OW;
Wetting and Spreading
9 | Agents Polyethylene laury! ether(Brij 30)
11 | Emulsifying Agents OW | Polyoxyethylene monostearate (Myrj 45)
12 | Emulsitying Agents OW | Trigthanolamine oleate
Emulsitying Agents OW ;
13 | Detergents Polyethylene glycol 400 monolaurate
Emulsitying Agents O ;| Polyoxyethylene sorbitan mono-oleate(Tween
15 | Detergents 80)
Emulsifying Agent OW -
Detergents: Solubilizing | Polyoxyethylene Sorbitan monolaurate (Tween
16 | Agents )
17 | Solubilizing Agents Polyoxyethylene lauryl ether (Brij 35)
18 | Solubilizing Agents Sodium oleate
20 | Solubiizing Agents Potassium oleate




Tabella 27.2 Agenti emulsionanti tensloattivi sinteticl

Classe Esempi Struttura Tipo di emulsione, via
di somministrazione
Scelta Avioic
d | |; | . Alchilsolfati Sodio laurilsolfato Cy:H0S0, Na* O/A; topica
elremdu SIOﬂaﬂte Sali monovalent di acidi grassi Sodio stearato CiH=C00 Na* O/A; topica
. . Sali bivalenti di acidi grassi Calcio oleato (CyHCO00)Ca* O/A; topica
in funzione della
: : Composti di ammonio quatemario Cetrimide CH=N{CHa): O/A; topica
via di i
Non ionici
SOMMINISTrazIioNe e pbeienglooe conlek etomaciogol 1090 o, e
Esteni del polietlenglicole con acidi grassi  Polietilenglicole 40 stearato ~ CHy{CH,),CO(OCH,0CH,),,0H  OVA; topica
Esteri del sorbitano con acidi grassi Sorbitan mono-oleato (Span  Si veda testo A/0; topica
80)
Sintetici e ionici i pi tossici, Esteri del sorbitano con acidi grassi Poliossietilen sorbitan mono-  Si veda testo (/A: topica, parenterale
quindi si trovano per via politelinati oleato (Tween 80)
topica perlopiu Polimerici N
Polimer a blocchi polossietilene/ Poloamer (PluronicF68)  OHICH.OWCHOMCHO),  ( O/A parenterale
poliossipropilene
Grassi amfifil N
Alcoli grassi Alcol cetilico CiH=0H NO; topica
Acidi grassi Acido stearico C16HC00H* A/D; topica

Monoglicendi Gliceril monostearato A/O; topica



Scelta
dellemulsionante
in funzione della
via di
somministrazione

Tabella 27.3 Agenti emulsionanti naturali

Classe Esempi Tipo di
emulsione, via di
somministrazione

Polisaccandi  Acacia 0/A: orale

Metilcellulosa 0/A: orale
Fosfolipidi Lecitine purificate 0/A: orale, parenterale
Steroli Grasso della lana A/O; topica
(lanolina) A/D; topica
Colesterolo e suoi
esteri

Solidi Bentonite 0/A e A/O; topica

finemente  Idrossido di alluminio  0/A: orale



HLB richiesto
da una fase oleosa

Sono noti dalla letteratura i valori di HLB di alcune fasi oleose, secondo il tipo di emulsione che si
vuole ottenere.

sostanze Emulsione Emulsione O/A
A/O
Acido stearico - 17
Alcol cetilico - 15
Alcol stearilico - 14
Lanolina anidra 8 10
Oli vegetali 4 10
Oli minerali 4 12
Vaselina 4 8
Cerad'api 4 12
paraffina 4 11

Conosciuto I’HLB richiesto della fase oleosa, si sceglie 'emulsionante, o meglio, la miscela di
emulsionanti con quel valore di HLB.



Solitamente, il ricorso a miscele di tensioattivi spesso da luogo
ad emulsioni piu stabili che non usando un singolo tensioattivo.

particolare

particolare

la curvatura delle gocce
disperse distanzia le teste
polari del tensioattivo;

addizionando un altro B 188, S ot il s Iy 0 il- st s
I " " " ahowing the orlonlstisn of o Tawen a |,| a8 "4 l. ||||- ar |.|1-:
tensioattive si ottiene uno ineetace. (Prom 3. Boyd, C. Parkinesn and 1o Sheetans 1 o)
Imterfnce S, 41, 358, 1972 . reproduced with peewassion af the

BipyFight cwper. )

strato piu compatto



Che tipo di emulsione si forma: A/O o O/A?
Quale delle due fasi formera le goccioline?

Il tipo di emulsione che si forma e la distribuzione dimensionale delle gocce
dipendono da un certo numero di fattori intercorrelati:

metodo di preparazione,

volume delle fasi,

Viscosita delle fasi

Natura chimica dell’emulsionante.

In assenza di emulsionante si formano goccioline di entrambi i liquidi,

ma con I'emulsionante : : \ : :
la fase continua e quella in cui Regola di \
- LY - % - B‘ ft
'emulsionante & piu solubile -




In base alla legge di Bancroft

Tensioattivi Emulsionanti
idrofili lipofili

(alto HLB) (basso HLB)
Polimeri Solidi imbibiti
idrofili da olio

Solidi imbibiti

da fasi

dCqUOsa



Riconoscimento del tipo di emulsione

OLIO IN ACOUA ACOUA IN OLIO
O
O )
O
O O
) O
O OO ° ©
O o ® o ©
o o)

Metodo per diluizione.

Si aggiungono 1-2 gocce dell'emulsione a 2-3 ml di acqua. Una emulsione O/A si distribuisce
uniformemente nell'acqua

Metodo dei coloranti.

Se un colorante in polvere finissima viene versato su di un'emulsione questa si colora
uniformemente se il colorante & solubile nella fase esterna mentre appare screziata se il
colorante & solubile nella fase interna.

p. es., rosso sudan (liposolubile), 'emulsione si colorera in rosso se la fase esterna & l'olio.

Metodo della conducibilita elettrica.

I metodo & basato sulla migliore conducibilita elettrica dell'acqua nei confronti dell'olio.

Il passaggio della corrente elettrica avviene solo quando l'acqua forma la fase esterna.



TENSIOATTIVI E DETERGENZA

Principali famiglie di tensioattivi

ANIONICI
- Carbossilati - soprattutto saponi naturali
- Solfonati - inclusi i ligninsolfonati e i solfosuccinati
- Solfati - Inclusi gli oleosolfati
- Fosfati / Fosfonati

CATIONICI

- Sali di ammonio quaternario - importanti come
disinfettanti; in campo tessile usati come ammorbidenti

- Ammine - incluse le ammine etossilate

ANFOTERI
- Piu gruppi analoghi ai precedenti
all'interno della stessa moleola
incluse le lecitine (fosfogliceridi) e altri derivati naturali

NON IONICI
parte idrofila

- Polieteri da PEO /PPO
- Polieteri-esteri di trigliceridi
- Mono e poliglucosidi

parte idrofoba
- normalmente paraffinica

| tensioattivi polimerici possono appartenere
a tutte le categorie indicate




TENSIOATTIVI E DETERGENZA

Tensione superficiale e bagnabilita

Una indicazione della tensione superficiale critica di un
solido & data dall' angolo di contatto:
€ una misura della bagnabilita di una superficie
da parte di un liquido. Diminuisce al diminuire
della differenza di tensione superficiale

0>>90°
praticamente
non bagnabile
(PE-acqua)

0<90°
poco bagnabile
(PET-acqua)

/7 0<<90°

L bagnabile
(cellulosa-acqua)

Nel caso della fibra le superfici piane sono molto piccole
e molto intrecciate fra loro;
bagnabilita apparente e risalita capillare tendono ad aumentare.

Se la fibra si rigonfia in acqua (cellulosa, lana)
le caratteristiche superficiali e le porosita si modificano
e l'acqua penetra completamente.




TENSIOATTIVI E DETERGENZA

Principio della detergenza

La tensione superficiale dell'acqua pura
e di 72.5 mN/m (a 20° C)

quella dei grassi inferiore a 30 mN/m.
Angolo di contatto elevato:
I'acqua non bagna i grassi aderenti ad una superficie.

-

L'acqua contenente una
guantita sufficiente di
tensioattivo
riesce a bagnare il grasso.
Le code apolari si infilano
dentro lo strato idrofobo.

-

Quando il tensioattivo

che circonda il grasso

e in quantita sufficiente,
si forma una goccia:

- internamente idrofoba

- esternamente polare.
La goccia si stacca

sotto forma di micella mista
e si allontana.

Se le micelle contenenti grasso sono circondate
da teste polari che possiedono una carica
si respingono fra loro restando in sospensione.




[ idrofobicita é calcolata dall’ angolo di contatto. I.’angolo di contatto € definito come I’angolo
formato dall’intersezione dell’interfaccia solido-liquido e solido-vapore.

Bassi angoli(<<90°) di contatto corrispondono ad alta bagnabilita == superficie idrofilica
Alt1 angoli di contatto (>>90°)corrispondono ad una bassa bagnabilita — superficie idrofobica

Per angoli superiori a 150° il contatto
fra superficie e goccia ¢ bassissimo

v




Y 2 tensione interfacciale liquido-vapore

—. = Y., ~2tensione interfacciale solido-vapore
’YIVCOSO Tsv = Vsl

Yq ~2tensione interfacciale solido-liquido




SPANDIBILITA’

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

S= La-Le=v A (Yot Vosa)

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



TENSIOATTIVI E DETERGENZA

Caratteristiche applicative

Si definisce w/o (water in oil) una emulsione
in cui il liqguido meno polare funga da disperdente
e il pit polare costituisca la fase dispersa
(interna alle micelle stabilizzate dal tensioattivo).
Si definisce o/w (oil in water) il caso opposto.

formazione di crema

sedimentazione flocculazione

M ®
T T R S % "
WAool | 0%
| possibili destini %0 , 0 o
di una emulsione ® ¢ o o ¢
® ® %40 ..
o [
inversione di fase coalescenza maturazione

i

In base ai valori di HLB
si puo stabilire una scala empirica
che indica le possibilita di impiego di un n.i.

HLB

3-6

7-9
8-18
13-16
15-18

applicazioni

emulsionante w/o
imbibente
emulsionante o/w
detergente
solubilizzante




Creaming (cremaggio)

fos=e@
2 | o »
V= d”(0,-09,)g B oo
187

Si ha "creaming" quando la fase dispersa si concentra alla superficie (o al fondo della
preparazione).

Esempio: la formazione della crema nel latte.

Il fenomeno e dovuto all'azione della forza di gravita sui globuli e sui flocculi della fase
dispersa che hanno densita diversa dalla fase continua.

Viene accelerato da un aumento di temperatura, che diminuisce la viscosita,
e dall'applicazione di una forza centrifuga che aumenta il valore di g.

NON é INDICE DI FORTE INSTABILITA” (basta agitare) MA ALTERA ’ASPETTO E RENDE
DOSAGGIO NON ACCURATO



Come ridurre creaming

~__—~ omogeneizzatori

2 _ - Raroricorso alla
= d (5158 50)g densita

%

Agenti sospendenti (ispessenti)
sulla fase esterna



flocculazione

& @B
E)‘Z@ GOQD

@
@ o

Floculazione

Quando i globuli si riuniscono a formare aggregati tenuti insieme da
deboli forze attrattive (minimo secondario).

Energia patenziale

+—— Atranione  Repulsiong —

repulsione eletirostatica

attrazione elettrostatica

Film interfacciale ancora presente.
e sufficiente un'accurata agitazione per
riportare I'emulsione allo stato iniziale.

Pero flocculazione e creaming spesso facilitano la
coalescenza e la rottura dell’emulsione perché
determinano 'avvicinamento dei globuli!




| l___:l

Inversione di fase |

e © ©®
< i

@ © @

emulsione O/fA

® - -

Lo

Invarsions di fase

emulsione A/O

* Aggiunta di un elettrolita a un tensioattivo ionico :

Per esempio I'aggiunta di ioni calcio o magnesio ad una emulsione O/A
contenente stearato di sodio (sapone idrofilo) provoca inversione
perché si forma lo stearato di metalli alcalini terrosi (sapone lipofilo)
che favorisce la formazione di una emulsione A/O.

* Tensioattivi non ionici se riscaldati modificano il loro HLB (rottura leg.
H) e cio porta all’inversione di fase



1.

Agente emulsionante

Tensioattivo: forma strato monomolecolare

all'interfaccia per ridurre tensione sup.

(formano sia a/o, che o/a)

Collidi idrofili che formano uno strato

multimolecolare intorno alle gocce disperse

di olio in acqua (acacia e gelatina).

Solidi dispersi finemente suddiv

isi che si

adsorbono all'interfaccia (film particolato).

Argille (SILICATI) colloidali, idro
metallici.

ssidi

N

Lieve azione sulla tens. superficiale
Formano forte strato, una BARRIERA
MECCANICA di repulsione sterica, ai

fenomeni di coalescenza.
— Aumentano molto viscosita del mezzo a certe
conc. (A volte influiscono anche sul Pot. Z)
Formano emulsioni o/a

Polveri bagnate dall’acqua
preferenzialmente fanno
emulsioni o/a.

viceversa polveri bagnate
dall’olio: a/o




Stabilizzazione delle emulsioni con solidi

finemente suddivisi

Acqua

_é,

Olio

(a)

Solidi bagnato di preferenza con acqua
(angolo di contatto inferiore a 90°)

Emulsione 0/A

BENTONITE

Solido bagnato di preferenza con olio
(angolo di contatto inferiore a 90°)

Emulsione A/O

TALCO
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