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Chimica. — Transizione di fase nei film di adsorbimento di esa- 
cloroetano (#). N ota di E nzo F erroni e Gabriella  Ga br ie l l i, pre
sen tata  (**} dal Socio G. N atta .

Num erose esperienze condotte su soluzioni di com posti di d iversa n a tu ra  
hanno permesso di accertare un fa tto  sperim entale: a ll’aum entare della
tem peratu ra  la tensione superficiale di soluzioni di com posti polimorfi decresce 
regolarm ente, poi p resen ta un « anom alo » increm ento per rito rnare  a de
crescere regolarm ente, dopo aver raggiunto un valore m assim o ; ovvero, 
al dim inuire della tem peratu ra, la tensione superficiale aum enta regolarm ente 
fino ad un particolare valore della tem peratu ra , oltre il quale decresce per poi 
tornare ad aum entare regolarm ente {I\

Il valore massimo raggiunto  nell’ « anomalo » increm ento della tensione 
superficiale all’aum entare della tem peratu ra  (ovvero il valore della tensione 
superficiale o ltre il quale -  al dim inuire della tem peratu ra  -  si ha un « anom alo » 
decrem ento) coincide con la tem peratu ra  di transizione del soluto poli
morfo.

U n  aum ento di concentrazione può rendere più appariscente questo anda
m ento m a non sposta il valore della tem peratu ra  in corrispondenza della quale 
la tensione superficiale alF aum entare della tem peratu ra  to rna a dim inuire 
dopo un « anom alo » increm ento (ovvero, al dim inuire della tem peratu ra  
inizia una « anòm ala » d im inuzione, dopo un regolare increm ento).

A bbiam o riten u to  in teressante focalizzare l’attenzione nel cam po delle 
basse concentrazioni; cam po fin’ora volutam ente trascurato  in quan to  
occupati ad estendere la casistica per avvalorare la generalità dei fa tti 
descritti.

Si è prescelto come soluto polimorfo l’esacloroetano. L a num erosità 
degli studi condotti su questo com posto perm ette  di conoscere i valori di m olte 
grandezze s tru ttu ra li e term odinam iche connesse alla transizione o rto rom bica- 
triclina (circa 43°C). Si è riten u to  opportuno effettuare m isurazioni di ten 
sione interfacciale (A cqua-Soluzioni tolueniche di esacloroetano) anziché -  
come per il passato (2) — di tensione superficiale, in quanto  in questo caso si 
o ttiene una dim inuizione del g rad ien te term ico all’interfase senza modificare 
sostanzialm ente la s tru ttu ra  del film di adsorbim ento, in quanto , com ’è noto, 
l’esacloroetano è insolubile in acqua.

(*) Lavoro eseguito nell’Istituto di Chimica fisica deirUniv. di Firenze con il contributo 
della Sezione I del Centro Nazionale di Chimica delle Macromolecole del C.N.R.

(**) Nella seduta del 9 febbraio 1963.
(1) «Annali di Chimica» 46, 947 (1956); 47, 833 (1957); «Rendiconti Accad. Naz. 

Lincei», 21, 96 (1956); 21, 100 (1956); 26, 231 (1959); 26, 774 (1959); 28, 371 (i960).
(2) «Annali di Chimica», 46, 950 (1956). 1

1. — RENDICONTI 1963, Voi. XXXIV, fase. 2.
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Tabella I.

Tensione Interfacciale dine]cm.

Tempe- Concentrazione Mole/litro

ratura °C
0 105 ,6 - IO 3 4 2 ,2*10  3 21 , 1 -10  3 10 , 5 - 1 0  3 5 , 3 - i o  3

3 5 , o 3 6 ,0 6 3 3 ,3 6 34>40 3 4 ,9 0 3 5 ,o 6 3 5 ,2 6
3 6 , 0 3 6 ,0 1 3 3 ,2 8 3 4 ,3 5 3 4 ,8 5 3 5 ,0 2 3 5 ,2 0
3 7 , o 3 5 ,9 6 3 3 ,2 2 3 4 ,3 0 3 4 , 8 0 3 4 ,9 7 3 5 , i o
3 8 , 0 3 5 , 9 0 3 3 ,1 5 3 4 ,2 2 3 4 ,7 3 3 4 ,9 2 3 5 ,0 3
3 9 , o 3 5 ,8 6 3 3 ,0 5 3 4 , i 8 3 4 ,6 2 3 4 ,8 8 3 4 ,9 6
4 0 , 0 3 5 ,8 1 3 2 ,9 5 3 4 ,1 2 3 4 ,5 6 3 4 ,8 3 3 4 ,8 9
4 0 ,5 3 5 ,7 8 3 2 , 8 6 3 4 ,o 6 3 4 ,5 2 3 4 ,8 o 3 4 ,8 5
4 1 , 0 3 5 ,7 6 3 2 ,9 5 3 4 , i 8 3 4 ,5 4 3 4 ,8 2 3 4 , 8 i
4 2 , 0 3 5 ,7 1 3 3 , 0 0 3 4 ,2 4 3 4 ,5 6 3 4 ,8 6 3 4 ,8 5
4 2 ,5 3 5 ,6 8 3 3 ,0 5 3 4 ,2 6 3 4 ,5 7 3 4 , 9 0 3 4 , 8 6
4 3 , 0 3 5 , 6 6 3 2 ,9 0 3 4 ,1 4 3 4 ,5 0 3 4 ,8 3 3 4 ,8 3
4 4 , 0 3 5 ,6 1 3 2 ,8 5 3 4 ,o 8 3 4 ,4 4 3 4 ,7 5 3 4 ,7 9
4 5 , 0 3 5 , 5 6 3 2 ,8 0 3 4 ,o o 3 4 ,3 6 3 4 ,6 6 3 4 ,7 2
4 6 , 0 3 5 ,5 1 3 2 ,7 5 3 3 ,9 2 3 4 , 3 0 3 4 ,6 o 3 4 ,6 9
4 7 , 0 3 5 , 4 6 3 2 ,6 5 3 3 ,8 6 3 4 ,2 0 3 4 ,5 2 3 4 , 6 4
4 8 , 0 3 5 ,4 1 3 2 ,5 5 3 3 ,7 8 3 4 ,1 2 3 4 ,4 6 3 4 ,5 9
49>o 3 5 ,3 7 3 2 ,4 5 3 3 ,7 0 3 4 ,o 6 3 4 ,4 2 3 4 ,5 4
S o ,o 3 5 ,3 2 3 2 ,3 5 3 3 ,6 5 3 4 ,o o 3 4 , 3 6 3 4 , 5 0

4 , 2 2 -  IO- 3 3 , 8 0 - io ~~3 3 , 3 8 ' io  3 2 , 9 5 - I0 ~ 3 2 , 5 3 - io - 3 2 ,1 1 -  IO” 3

35,® 3 5 ,4 4 3 5 ,5 5 3 5 ,6 7 3 5 ,8 5 3 5 ,9 0 3 5 ,9 4
3 6 , 0 3 5 ,3 6 3 5 , 5 0 3 5 ,6 1 3 5 ,7 8 3 5 ,8 4 3 5 , 8 6
3 7 , o 3 5 , 2 6 3 5 ,4 3 3 5 ,5 5 3 5 ,7 0 3 5 ,7 6 3 5 ,8 0
3 8 , 0 3 5 ,1 8 3 5 ,3 5 3 5 ,4 8  . 3 5 ,6 3 3 5 ,6 8 3 5 ,7 4
3 9 , ó 3 5 ,0 8 3 5 ,2 8 3 5 ,4 2 3 5 ,5 7 3 5 ,6 4 3 5 ,6 8
3 9 ,5 3 5 ,0 4 3 5 ,2 5 3 5 ,3 7 3 5 ,5 5 3 5 , 6 i 3 5 ,6 5
4 0 , 0 3 4 ,9 8 3 5 ,2 2 3 5 ,3 3 3 5 ,5 2 3 5 , 6 i 3 5 ,6 1
4 0 ,5 3 4 ,9 4 3 5 , 2 0 3 5 , 3 i 3 5 ,5 2 3 5 , 6 i 3 5 ,5 8
4 1 , 0 3 4 ,8 7 3 5 ,1 8 3 5 , 3 i 3 5 ,5 2 3 5 ,5 6 3 5 , 5 4
4 1 ,5 3 4 ,8 3 3 5 ,1 8 3 5 , 3 i 3 5 ,4 6 3 5 ,5 4 3 5 ,5 1
4 2 , 0 3 4 ,8 2 3 5 ,1 8 3 5 , 3 i 3 5 ,4 2 3 5 ,5 2 3 5 ,4 8
42, s 3 4 ,8 2 3 5 ,1 8 3 5 , 3 i 3 5 ,3 8 3 5 ,4 9 3 5 ,4 5
4 3 , 0 3 4 ,7 5 3 5 ,1 3 3 5 ,2 7 3 5 ,3 5 3 5 ,4 7 3 5 ,4 2
4 4 , 0 3 4 ,6 6 3 5 , 0 6 3 5 , i 7 3 5 ,2 7 3 5 ,4 1 3 5 , 3 6
4 5 , 0 3 4 ,5 8 3 5 , 0 0 3 5 ,o 8 3 5 ,2 0 3 5 ,3 6 3 5 ,3 2
4 6 , 0 3 4 ,5 2 3 4 ,9 3 3 5 ,o o 3 5 , i 3 3 5 ,3 0 3 5 ,2 6
4 8 , 0 3 4 ,4 3 3 4 ,7 8 3 4 ,8 5 3 5 , o o 3 5 ,2 0 3 5 ,1 8
5 0 ,0 3 4 ,3 2 3 4 ,6 7 3 4 ,7 2 3 4 ,9 0 3 5 , i o 3 5 ,0 8
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Sul p iattello  del tensiom etro (m etodo deiranello) si è posta una vaschetta  
a doppia parete  ; nella intercapedine circolava l’acqua di un u ltra  term ostato . 
Q uest’ultim o era regolato ad una tem peratu ra  assai più a lta  (circa 700 C) 
del pun to  di transizione (circa 430 C) e pertan to  le m isurazioni sono s ta te  
effettuate du ran te  il riscaldam ento. L a tem peratu ra  re la tiva alle m isurazioni 
di tensione interfacciale era le tta  su un  term om etro il cui bulbo a ttrav ersav a  
l’interfaccia. Non si è usufruito, come nelle ricerche precedenti di un  fo rnetto  
riscaldante avente un increm ento di tem peratu ra  program m ato ad un g ra 
diente term ico definito ( i° C  al m inuto  primo), in quanto  nella m isurazione 
della tensione interfacciale e opportuno controllare visualm ente la posizione

Grafico, n. 1. -  Tensione interfacciale in funzione della temperatura di 
Soluzioni di esacloroetano in toluolo, rispetto all’acqua, per concentra

zioni superiori a 4 - i c f 3 M (come in Tabella I).

dell’anello del tensiom etro all’interfaccia, avendo cura di cogliere il lim ite 
dello sforzo di tensione facendo sì che l’anello rim anga sempre bagnato  da 
una sola fase.

Nella Tabella I si riportano  i valori della tensione interfacciale in funzione 
della tem peratu ra  al variare della concentrazione delle soluzioni di esacloro
etano  in toluolo. I valori rip o rta ti sono approssim ati a ±  0,02 d ine/cm.

Nel grafico n. 1 sono diagram m ati i valori della tensione interfacciale 
in funzione dqlla tem peratu ra  per concentrazioni superiori a circa 4* io~~3 M ; 
nel grafico n. j 2 sono invece d iagram m ati i valori re lativ i alle soluzioni di 
concentrazione inferiore a circa 4- io - 3 M. Tale distinzione non è solo sugge
r i ta  dalla opportun ità  di un m utam ento  dell’am piezza delle ordinate per visua
lizzare i diagram m i, quanto  per evidenziare l’esistenza di due andam enti
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d istin ti che sem brano separati appun to  da una concentrazione defin ita: 
circa 4* io ~ 3M. Più precisam ente, al di sopra di d e tta  concentrazione (gra
fico n. 1) si ritro v a  quan to  accertato  e descritto  fin’ora p e r la  tensione super
ficiale : la tensione interfacciale dim inuisce all’aum entare della tem peratu ra  
finché, n e irin to rn o  della tem pera tu ra  di transizione del soluto, aum enta per 
to rnare a dim inuire regolarm ente una volta raggiunto  un  valore massimo 
(ovvero, al dim inuire della tem peratu ra , la tensione interfacciale aum enta 
fino ad un  definito valore della tem peratu ra  da cui inizia un «anom alo»  
decrem ento, superato  il quale riprende ad aum entare regolarm ente). Nel 
campo delle concentrazioni superiori a circa 4- io ~ 3 M, la tem p era tu ra  corri-

Grafìco n. 2. -  Tensione interfacciale in funzione della temperatura 
di soluzioni di esaclorpetano in toluolo, rispetto all’acqua, per concen

trazioniinferiori a 4 - io ~ 3 M (come in Tabella I).

spondente al m assim o nella curva della tensione interfacciale risu lta  invarian te  
con la concentrazione.

Al di so tto  di d e tta  concentrazione, l’andam ento  tensione in terfacciale- 
tem peratu ra  è notevolm ente diverso, sem pre s’in tende n e irin to rn o  del pun to  
di transizione in quan to  al di fuori di questo intervallo, la tensione in terfac
ciale decresce regolarm ente all’aum entare della tem peratu ra. Anziché un 
« anom alo » increm ento (o decrem ento) della tensione interfacciale all’au 
m entare (o al dim inuire) della tem peratu ra  si osserva invece un  «grad ino»  
il cui estrem o (cioè la tem peratu ra  corrispondente alla fine del «grad ino») 
coincide per concentrazioni m oderatam ente alte, con la tem peratu ra  di tra n 
sizione deH’esacloroetano. È  significativo sottolineare che la tem p era tu ra
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corrispondente all’inizio del gradino si sposta verso valori inferiori al dim i
nuire della concentrazione.

Per concentrazioni inferiori a 2- io ~ 3M l’andam ento non rivela -  nell’am 
bito degli errori sperim entali -  variazioni di pendenza significative.

I valori delle tensioni interfacciali acqua-soluzioni tolueniche di esaclo- 
roetano, in tu tti  i casi, sono inferiori ai valori delle tensioni interfacciali acq u a- 
toluolo puro. Ciò dim ostra l’esistenza di un adsorbim ento positivo. L a feno
menologia descritta  deve p ertan to  -  come da tem po sotto lineato  -  essere 
inquadra ta  nelle variazioni energetiche dei film di adsorbim ento.

Grafico n. 1 3. -  Isoterme di adsorbimento del C2C1<> all’interfaccia soluzioni tolueniche- 
acqua, a 36° C (o) e a 50° C ( •  ). (Per comodità di rappresentazione, le due curve sono recipro
camente traslate,1 per cui -  in ordinata -  anziché i valori assoluti della tensione superfi

ciale è riportato un segmento equivalente ad 1/5 di dine/cm).

E ra evidente l’opportun ità  di acquisire -  con opportune esperienze -  
il significato da a ttrib u ire  alla concentrazione (circa 4-10—3 M) che distingue 
n e ttam en te  le cara tteristiche degli andam enti. Per questo si sono effettuate  
m isurazioni di tensione interfacciale in funzione della concentrazione a tem 
p era tu ra  costante, ovvero si sono stud ia te  le isoterm e di adsorbim ento : una 
a 36° C e una a 5°°C  ; una al di sotto  e l’a ltra  al di sopra del punto  di tran si
zione del C2C16ì Nel grafico n. 3 si riportano  gli andam enti delle due isoterm e 
che -  per com odità di rappresentazione -  sono sta ti reciprocam ente trasla ti 
per cui in ord inata , anziché i valori assoluti della tensione superficiale, è 
rip o rta to  un segm ento che rappresen ta  1/5 di dine/cm . I due andam enti
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sono sim ili: per lo stesso intervallo di concentrazione AC (4,14-10“ 3 -  
4,06 • io ~ 3M), la deriva ta  seconda acquista un valore massimo. La varia
zione della tensione superficiale corrispondente a AC è: per l’isoterm a a 
36° C 0,16 dine/cm , per l’isoterm a a 50° C 0,10 dine/cm .

Com ’è noto, l’in tervallo  di concentrazione suddetto  delim ita uno sta to  
partico lare del film d ’adsorbim ento e più precisam ente quello di un film m ono
molecolare. Si possono tra rre  p ertan to  le seguenti conclusioni : al di so tto  
di 4- i o~ 3M  il film è monomolecolare, m entre al di sopra di d e tta  concentra
zione è plurim olecolare. Ne consegue che il campo di concentrazioni superiori, 
pu r ben individuando la tem peratu ra  di transizione, non si p resta  per trarre  
u lteriori inform azioni sulle modificazioni s tru ttu ra li del film.

Al di so tto  di 2 • io  3 M non si osserva alcun punto  singolare nell’anda
m ento tensione in terfaccia le-tem peratu ra. Ciò verosim ilm ente è dovuto al 
fa tto  che il film m onom olecolare esiste (come d im ostrato  dai più bassi valori 
della tensione interfacciale rispetto  a quelli re lativ i a ll’interfaccia fra i liquidi 
puri) però, essendo espanso, non risente delle modificazioni s tru ttu ra li relative 
alla transizione di fase.

T a b ella  I I .

c T , n c

4 , 2 2 - I O ~ 3 M .  . . 42,25 0 , 8 7

00 0 s
l

3 4 L 75 o ,55

3 , 3 8  - i o ~ ~ 3 M  . . . 41 , 50 0 , 4 3

2 , 9 5 - i o ~ " 3 M .  . . 41,25 0 , 2 3

2 , 5 3  • i o ~ ~ 3 M  . . . 4 1 , 0 0 0 , 1 5

A nostro avviso l’esistenza del «gradino » sta  a significare la coesistenza 
fra le1 2 fasi polimorfe in equilibrio. Lo spostam ento dell’estrem o del gradino 
verso tem peratu re inferiori -  che si verifica al dim inuire della concentrazione -  
è correiabile con la variazione delle tem perature di transizione per effetto 
della prensione.

Si è v a lu ta ta  la tem peratu ra  di equilibrio T e facendo la m edia aritm etica 
frada tem pera tu ra  re la tiva  all’inizio del «grad ino»  e la tem peratu ra  di tra n 
sizione (42,50 C) ; procedim ento già usato  da J. G lazer (3) in caso analogo. 
D ’a ltra  parte , com ’è noto, la differenza fra la tensione interfacciale acq u a- 
toluolo puro ed acqua-soluzioni tolueniche (ovvero la pressione superficiale) 
re la tiva ai vari « gradini » per la tem peratu ra di equilibrio ci fornisce i valori 
della pressione superficiale di equilibrio al variare della concentrazione : izc . 
Nella Tabella II si r ip o rtan o : le concentrazioni c per le quali le soluzioni di

(3) Chcmgement de Phases, Presses Universitaires, Paris (1952), 468,
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C2C1Ó presentano nell’andam ento  tensione in terfaccia le -tem pera tu ra il « g ra 
dino », le tem perature di equilibrio T e e le pressioni superficiali di equilibrio izc.

Il soddisfacente allineam ento dei valori ci perm ette  di ritenere esteso a 
tu tto  l’intervallo  stud ia to  il valore della pendenza che assum e il significato 
di diZcjdTe. Tale valore risulta, con soddisfacente approssim azione 0,58 erg*
• cm ~ 2 grado- 1. E  possibile stendere a questo equilibrio l’equazione di Cla- 
peyron valevole per le transizioni in sta to  bidim ensionale :

dizc _ X
7 T7 “  ^ r i 

essendo X la variazione di energia e AA la variazione di area m olare connesse 
alla transizione.

Il valore di AA può essere v a lu ta to  dall’isoterm e di adsorbim ento (ese
guite appun to  una a tem peratu ra  inferiore e l’a ltra  superiore al pun to  di tra n 
sizione) usufruendo della no ta  espressione di Gibbs :

/ \ 1 / A<j
a  ~  ~RT ( A In C

( 0

A In C, per quanto  si è detto , è identico per le 2 isoterm e ed è uguale a 0,00837.
Per la isoterm a a 36° C (Acr =  0,16) risulta a — 19,6 • io ~ 3 m ole/À 2, 

da cui A 36° =  1 \a — 51 À 2 ; per la isoterm a a 500 C (Acr =  0,10) risu lta  
a =  11,73 * io~3 m ole/À 2, da cui A 50° =  1 =  85,5 A2. Dalla s tru ttu ra  della
fase ortorom bica (4) è facile constatare  che la proiezione dell’ingom bro m as
simo della molecola C2C1Ó è inscrivibile in un cerchio avente u n ’area di 51,7 À 2. 
L a differenza AA =  A 50q —  A 36° =  34,5 À 2. Sostituendo nella (1) si ricava 
X — 38.259-io 7 erg/m ole =  circa 9100 cal/mole.

Secondo D. H. Swinck, J. L. K arle e J. Karle (5) 6 all’energia re la tiva  alla 
barriera  rotazionale del C2C16 deve essere a ttrib u ito  il valore m inim o di 
7 ih 1 Kcal/m ple ; secondo N. W. L u ft ^  12 ±  2 Kcal/mole; secondo E. A. M a
son eM . M. itreevoy  (7) 9,19 K cal/m ole (valore calcolato), 7 ±  1 (valore speri
m entale) ed infine secondo Y. M orino e E. H iro ta  (8) 10,8 Kcal/m ole. Il valore 
ricavato  per X (circa 9 K cal/m ole) si accorda soddisfacentem ente con il va
lore a ttrib u ito  all’energia rotazionale del C2C1Ó.

Gli A utori vivam ente ringraziano il Ch.mo sig. prof. G. N a tta  per l’inco
raggiam ento ed  i preziosi consigli.

(4) J. SASADA e M . A t o j i ,  « J. Chem. phys. », 21, 145 (1953).
(5) « J. Chem. phys. », 22, 1242 (1954).
(6) «J. Phys. Chem.», 59, 92 (1955).
(7) «J. Api. Chem. Soc.», 77, 5808 (1955).
(8) « J. Chem. phys. », 28, 185 (1958).


