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Chimica. — Transizione di fase nei film di adsorbimento di pa­
raffina^. Nota di E n z o  F e r r o n i  e G a b r i e l l a  G a b r i e l l i , presen­
tata (**} dal Socio G . N a t t a .

Allo scopo di convalidare sperim entalm ente la possibilità di valutare 
la tonalità term ica che accom pagna una transizione di fase in film di adsor­
bimento, si è condotto uno studio su soluzioni di una paraffina commer­
ciale (Riedel de Haèn, p. f. 62° C) in olio di vaselina, cioè su soluzioni di 
un composto apolare di basso P .M . in solvente pure apolare.

L a m isura della tensione superficiale è s ta ta  effettuata con il m etodo 
dell’anello in quanto  questo m etodo ci perm ette di m isurare, con soddisfa­
cente riproducibilità, la tensione superficiale statica. Come vedremo, le ten ­
sioni superficiali delle soluzioni hanno valori più bassi della tensione superfi­
ciale del solvente puro; il che significa che all’interfase si ha la formazione 
di un film di adsorbim ento.

T e n s io n e  s u p e r f ic ia l e  -  T e m po .

L ’alta  viscosità delle soluzioni e l’ingombro relativam ente alto delle 
molecole solute giustificano la cinetica di adsorbim ento e quindi il tempo 
necessario al raggiungim ento della tensione superficiale statica. R iportiam o, 
a titolo di esempio, la variazione della tensione superficiale nel tempo di una 
soluzione (0,1 gr %) della paraffina in olio di vaselina a I24° C. N onostante 
la relativam ente alta  tem peratura, l’equilibrio superficiale è raggiunto p ra ­
ticam ente dopo circa 6 m inuti primi. Il lento raggiungim ento dell’equilibrio 
superficiale giustifica, fra l’altro, la inidoneità dei m etodi dinamici di m isura 
quale ad esempio il m etodo della goccia pendente (f) * * * * * (l) e l ’opportun ità di non 
« strappare»  con l’anello il menisco per non alterare l’equilibrio superficiale 
lentam ente raggiunto (2b

T e n s io n e  s u p e r f ic ia l e  -  T e m p e r a t u r a .

Le soluzioni sono poste in una vaschetta a doppia parete nella cui in te r­
capedine circola il liquido di un  u ltraterm ostato . Si è scelto come liquido 
term ostatizzante lo stesso olio di vaselina usato per le soluzioni in modo

(f) Lavoro eseguito nell’Istituto Chimico dell’Univ. di Cagliari con il contributo della
Sezioni I del Centro Nazionale di Chimica delle Macromolecole del C.N.R.

/ *

(**) Nella seduta del 14 marzo 1964.
(1) R. G. Meisenheimer e T. F. Schatzki, « J. Polymer Sci.», 52, 113 (1962).
(2) «Rendiconti Accad. Naz. Lincei», 26, 774 (1959); 28, 371 (i960); « J. Polymer

Sci. » (in corso di stampa).
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da evitare nell’am biente vapori di altre sostanze che potrebbero inquinare, 
per adsorbim ento, T interfase soluzione-aria. U na volta raggiunta la tem pe­
ra tu ra  del term ostato, si è atteso un tempo (circa io m inuti primi) supe­
riore a quello necessario per il raggiungim ento dell’equilibrio superficiale, 
prim a di iniziare le misure.

Nel grafico n. 2 si riportano gli andam enti tensione superficiale -  tem ­
peratu ra  per le seguenti soluzioni della paraffina in olio: 0,2 -  0,1 -  0,082 -  
° j°75  ~ 0,071 -  0,067 -  0,066 gr %. Ogni valore diagram m ato risulta dalla

Fig. 1. -  Variazione della tensione superficiale (dine/cm) in funzione 
del tempo (minuti primi) di una soluzione (0,1 gr%) di una pa­

raffina commerciale (P.F. 62°C) in olio di vaselina, a 1240 C.

m edia di una, serie di m isure di tensione superficiale effettuate a tem peratura 
costante e con quegli accorgimenti necessari per non alterare, con la m isura­
zione, l’equilibrio superficiale. Come si può constatare dalla figura m entre 
per le soluzioni più concentrate (0,2 -  0,082 g r %) la curva m ostra un m as­
simo relativo in corrispondenza di 61,8° C (tem peratura di fusione della paraf­
fina 62° C), lq. curva -  per le soluzioni più diluite -  presenta invece un  g ra ­
dino, il cui estrem o inferiore si sposta verso tem perature più basse, al dim i­
nuire della concentrazione. Più precisamente, le tem perature relative agli 
inizi dei gradini variano al variare della concentrazione, come m ostrato nella 
Tabella I.
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Lo spostam ento deir inizio del gradino verso tem perature più basse al 
dim inuire della concentrazione ovvero al dim inuire della pressione superficiale iz 
(tt =  Csoivente —  Soluzione) è perfettam ente giustificabile -  in analogia a quanto 
avviene nello sta to  massivo sulla tem peratura di equilibrio per effetto della 
pressione quando la fusione è accom pagnata (come in questo caso) da un 
increm ento di volume -  in quanto, verosimilmente, nello stra to  di adsorbi­
m ento la transizione di fase avviene con increm ento di area e pertan to  una

Fig. 2. -  Variazione della tensione superficiale (dine/cm) con la temperatura (°C) 
di soluzioni di paraffina in olio di vaselina: a 0,2; bo,i\  <70,082; d 0,075; * 0,071; 
/  0,067; g  0,066 gr % . La linea  ̂ tratteggiata dà l’andamento del solvente puro.

diminuizione della pressione superficiale favorisce lo spostam ento dell’equi- 
librio verso tem perature più basse.

In  corrispondenza delle tem perature relative agli inizi dei gradini, assunte 
come tem perature di equilibrio (T J, si valuta la pressione superficiale di 
equilibrio (ne)  dalla differenza: solvente — osoluzione. La curva di ne in funzione
di T e è rip o rta ta  nel grafico n. 3. L ’allineam ento dei valori perm ette di 
valutare la pendenza ossia il valore di dizJdT e che risulta uguale a 0,936 
dine • cm ~ 1 • grado- 1.
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T a b e l l a  I.

Concentrazione (gr %) Temp. (°C) inizio del gradino

0,075 60,8

0,071 60,6

0,067 60,3

0,066 60,2

Fig. 3. -  Dipendenza della pressione superficiale 
(dine/cm) di equilibrio dalla temperatura (°C).

T e n s io n e  su p e r f ic ia l e  — Co n c e n t r a z io n e .

L a variazione della tensione superficiale delle soluzioni esam inate in 
funzione della tem peratura m ostra un fa tto  sperim entale degno di nota, 
più volte constata to  in altre esperienze similari: per soluzioni di concentra­
zione superiore a 0,082 g r %, la curva presenta un massimo relativo; invece,
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per soluzioni di concentrazione inferiore, la curva presenta un gradino. 
La giustificazione di questo diverso com portam ento ci è fornita dai 
risu ltati delle esperienze condotte sulla dipendenza tensione superficiale- 
concentrazione a tem peratura costante ovvero dalle isoterme di adsor­
bimento.

Più precisam ente, la variazione della tensione superficiale al variare della 
concentrazione è s ta ta  s tud ia ta  a due tem perature distinte: a tem peratura 
inferiore (5 i°C ) e a tem peratu ra  superiore (66° C) al punto di transizione 
del soluto (62° C).

Nella Tabella II  si riportano, per le diverse concentrazioni, i valori 
della tensione superficiale m isurati rispettivam ente a 51° C e a 66° C.

T a b e l l a  II.

Concentrazione (gr%)
Tensione superficiale (dine/cm)

510 C 66° C

0,0884 31,36 30,36
0,0841 31,36 30,36
0,0825 31,36 30,36
0,0810 31,37 30,365
0,0795 31,43 30,40
0,0780 31,61 30,52
0,0753 31,67 30,60

0,0728 31,79 30,67

0,0709 31,89 30,72

I valori della Tabella II sono diagram m ati nella F igura n. 4.
Come si può constatare dalla figura, la tensione superficiale decresce 

all’aum entare della concentrazione (adsorbimento positivo) per rim anere 
poi costante (nell’intervallo considerato) una volta superata la concen­
trazione di circa 0,08 g r /o. Questo com portam ento, com ’è noto, suggerisce 
che al di sopra di d e tta  concentrazione il film di adsorbim ento è plurimo- 
lecolare.i Ne consegue che il campo delle più basse concentrazioni (andam ento 
a gradino) è quello che rispecchia la fenomenologia delle transizioni di 
fase e quindi l’effetto della pressione superficiale sulla tem peratura di 
equilibrio.
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Fig. 4. -  Variazione dalla tensione superficiale (dine/cm) in funzione della concen­
trazione c (mgr °/0) di soluzioni di paraffina in Olio di vaselina: a a 510 C; b a 66° C.

V a l u t a z io n e  d e l l ’e n t a l p ia  d i  t r a n s iz io n e .

Per la valutazione dell’entalp ia connessa alle transizioni del i° ordine 
nei m onostrati, si può usufruire della no ta equazione di C lausius-Clapeyron 
valida per gli s tra ti bidimensionali:

, \ dize   AH
^  V T7  =  T (AA)

Il valore di dftefd T e si è già ricavato in base ai valori sperim entali della ten ­
sione superficiale in funzione della tem peratura. Si può esplicitare il valore 
di ÀH una vòlta noto il valore AA cioè della variazione di area molecolare 
che accom pagna la transizione. Il valore di AA può essere desunto dalle 
isoterm e di adsorbim ento. Esperienze condotte da A utori d iv e rs i(s) hanno 
dim ostrato la validità della legge di Gibbs anche per l’adsorbim ento di so­
stanze di alto peso molecolare e perfino di macromolecole. Pertan to , anche 
per le soluzioni della paraffina considerata, si può ricavare l’adsorbim ento 
specifico (numero di moli per un ità  di area) a , in base alla no ta espressione:

(3) I. R. MILLER, « J. Phys. Chem.», 64, 1790 (i960); «Trans. Faraday S o c .» , 57 
301 (1961); A . SlLBERBERG, « J. Phys. Chem.», 66, 1884 (1962); L. TERMINASSIAN-SARAGA, 
« J. Chim. Phys.», 52, 99 (1955).
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In particolare interessa ricavare a in corrispondenza della formazione dello 
strato* di adsorbim ento monomolecolare com patto.

Dai valori della Tabella II, si può constatare che per lo stesso intervallo 
di concentrazione AC (0,0795-0,0780 gr %) la derivata  seconda acquista un 
valore massimo. Più precisam ente, la variazione di tensione superficiale (Acr) 
corrispondente a AC, risu lta  0,18 dine/cm  per l’isoterm a a 5 i ° C  ed 0,12 
dine/cm  per ,l’isoterm a a 66° C. Il Peso M olecolare medio della paraffina, 
determ inato  per via crioscopica in benzene, risu lta 334.

Questi dati sono sufficenti per ricavare l5adsorbim ento a e ciò che più 
interessa il suo reciproco i[a =  A  cioè l’area molecolare.

D al calcolo si hanno i seguenti risultati:
a 5 i °C,  cioè prim a della transizione, l’area com petente ad ogni sin­

gola molecola nel film monomolecolare com patto risulta 47 A2;
a 66° C, cioè dopo la transizione, l’area molecolare risu lta invece 

73,7 A2.
Ne consegue che AA risu lta  26,7 A2. Applicando l’equazione (1) si ricava 

per l’en talp ia di fusione il valore di circa 12100 calorie/mol.

Gli A utori vivam ente ringraziano il Gh.mo sig. prof. G. N a tta  ed i Suoi 
Collaboratori per la preziosa guida offertaci nello svolgimento del presente 
lavoro.


