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Chimica. — 7ransizione di fase net film di adsorbimento di pa-
raffina®. Nota di Enzo FErRrRONI e GABRIELLA GABRIELLI, presen-
tata © dal Socio G. NarTA.

Allo scopo di convalidare sperimentalmente la possibilitd di valutare
la tonalita termica che accompagna una transizione di fase in film di adsor-
bimento, si ¢ condotto uno studio su soluzioni di una paraffina commer-
ciale (Riedel de Haén, p.f. 62°C) in olio di vaselina, cio¢ su soluzioni di
un composto apolare di basso P.M. in solvente pure apolare.

La misura della tensione superficiale ¢ stata effettuata con il metodo
dell’anello in quanto questo metodo ci permette di misurare, con soddisfa-
cente riproducibilita, la tensione superficiale statica. Come vedremo, le ten-
sioni superficiali delle soluzioni hanno valori piti bassi della tensione superfi-
ciale del solvente puro; il che significa che all’interfase si ha la formazione
di un film di adsorbimento.

TENSIONE SUPERFICIALE — TEMPO.

L’alta viscosita delle soluzioni e l'ingombro relativamente alto delle
molecole solute giustificano la cinetica di adsorbimento e quindi il tempo
necessario al raggiungimento della tensione superficiale statica. Riportiamo,
a titolo di esempio, la variazione della tensione superficiale nel tempo diuna
soluzione (0,1 gr %) della paraffina in olio di vaselina a 124°C. Nonostante
la relativamente alta temperatura, P'equilibrio superficiale & raggiunto pra-
ticamente dopo circa 6 minuti primi. Il lento raggiungimento dell’equilibrio
superficiale giustifica, fra I'altro, la inidoneita dei metodi dinamici di misura
quale ad esempio il metodo della goccia pendente @ e l'opportunita di non
«strappare» con l’anello il menisco per non alterare ’equilibrio superficiale
lentamente raggiunto ®.

TENSIONE SUPERFICIALE — TEMPERATURA.

Le soluzioni sono poste in una vaschetta a doppia parete nella cui inter-
capedine circola il liquido di un ultratermostato. Si ¢ scelto come liquido
termostatizzante lo stesso olio di vaselina usato per le soluzioni in modo

(¥*) Lavoro eseguito nell’Istituto Chimico dell’Univ. di Cagliari con il contributo della
Seziong 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 (1960); « J. Polymer
Sci.» (in corso di stampa).
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da evitare nell’'ambiente vapori di altre sostanze che potrebbero inquinare,
per adsorbimento, l'interfase soluzione-aria. Una volta raggiunta la tempe-
ratura del termostato, si & atteso un tempo (circa 10 minuti primi) supe-
riore a quello necessario per il raggiungimento dell’equilibrio superficiale,
prima di iniziare le misure.

Nel grafico n. 2 si riportano gli andamenti tensione superficiale — tem-
peratura per le seguenti soluzioni della paraffina in olio: 0,2 — 0,1 — 0,082 —
0,075 — 0,071 — 0,067 — 0,066 gr %. Ogni valore diagrammato risulta dalla
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Fig. 1. — Variazione della tensione superficiale (dine/cm) in funzione

del tempo (minuti primi) di una soluzione (0,1 grofo) di una pa-
raffina commerciale (P.F. 620C) in olio di vaselina, a 124°C.

media di una, serie di misure di tensione superficiale effettuate a temperatura
costante e con quegli accorgimenti necessari per non alterare, con la misura-
zione, l'equilibrio superficiale. Come si pud constatare dalla figura mentre
Aper le soluzioni pili concentrate (0,2 — 0,082 gr %) la curva mostra un mas-
simo relativo in corrispondenza di 61,8°C (temperatura di fusione della paraf-
fina 62°C), la curva — per le soluzioni piti diluite — presenta invece un gra-
dino, il cui estremo inferiore si sposta verso temperature pitt basse, al dimi-
nuire della concentrazione. Pili precisamente, le temperature relative agli
inizi dei gradini variano al variare della concentrazione, come mostrato nella
Tabella I.
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Lo spostamento dellinizio del gradino verso temperature piu basse al
diminuire della concentrazione ovvero al diminuire della pressione superficiale =
(Tt = Ootvente — Osoluzione) € perfettamente giustificabile — in analogia a quanto
avviene nello stato massivo sulla temperatura di equilibrio per effetto della
pressione quando la fusione ¢ accompagnata (come in questo caso) da un
incremento di volume — in quanto, verosimilmente, nello strato di adsorbi-
mento la transizione di fase avviene con incremento di area e pertanto una
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Fig. 2. — Variazione della tensione superficiale (dine/cm) con la temperatura (°C)
di soluzioni di paraffina in olio di vaselina: @o0,2; 40,I; ¢0,082; 40,075; ¢0,071;
f0,067; g0,000gr°/. La linea s tratteggiata da I’andamento del solvente puro.

diminuizione della pressione superficiale favorisce lo spostamento dell’equi-
librio  verso temperature  pilt basse.

In corrispondenza delle temperature relative agli inizi dei gradini, assunte
come temperature di equilibrio (T,), si valuta la pressione superficiale di
equilibrio (w,) dalla differenza: Gglyente — Gsoluzione - La curva di =, in.funzione
di T, & riportata nel grafico n. 3. L’allineamento dei walori permette di
valutare la pendenza ossia il valore di &, /dT, che risulta uguale a 0,936
dine-cm—*.grado—*. '
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TABELLA 1.
Concentrazione (gr °/o) Temp. (°C) inizio del gradino

0,075 60,8
0,071 60,6
0,067 60,3
0,066 60,2
v
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Fig. 3. — Dipendenza della pressione superficiale
(dine/cm) di equilibrio dalla temperatura (°C).

TENSIONE SUPERFICIALE — CONCENTRAZIONE.

La variazione della tensione superficiale delle soluzioni esaminate in
funzione della temperatura ‘mostra un fatto sperimentale degno di nota,
pill volte constatato in altre esperienze similari: per soluzioni di concentra-
zione superiore a 0,082 gr %, 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 comportamento ci ¢ fornita dai
risultati delle esperienze condotte sulla dipendenza tensione superficiale—
concentrazione a temperatura costante ovvero dalle isoterme di adsor-
bimento.

Pili precisamente, la variazione della tensione superficiale al variare della
concentrazione ¢ stata studiata a due temperature distinte: a temperatura
inferiore (51°C) e a temperatura 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 misurati rispettivamente a 51°C e a 66°C.

TABELLA II.

Tensione superficiale (dine/cm)
Concentrazione (gr°,) |- . —
51°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 diagrammati nella Figura n. 4.

Come si pud constatare dalla figura, la tensione superficiale decresce
all’aumentare della concentrazione (adsorbimento positivo) per rimanere
poi costante (nell'intervallo considerato) una volta superata la concen-
trazione di circa 0,08 gr %. Questo comportamento, com’¢ noto, suggerisce
che al di sopra di detta concentrazione il film di adsorbimento & plurimo-
lecolare. Ne consegue che il campo delle piti basse concentrazioni (andamento
a gradino) & quello che rispecchia la fenomenologia delle transizioni di
fase e quindi l'effetto della pressione superficiale sulla temperatura di
equilibrio.



E. FERRONI e G. GABRIELLI, 77ransizione di fase nei film di adsorbimento, ecc. 379

4 &
319 309
3171 a 307 ®
315/ 305!
70 80 90 € 70 80 90 ¢

Fig. 4.—- Variazione dalla tensione superficiale (dine/cm) in funzione della concen-
trazione ¢ (mgr ©/o) di soluzioni di paraffina in Olio di vaselina: @ a 510 C; 4 a 660 C.

VALUTAZIONE DELL’ENTALPIA DI TRANSIZIONE.

Per la valutazione dell’entalpia connessa alle transizioni del 1° ordine
nei monostrati, si pud usufruire della nota equazione di Clausius-Clapeyron
valida per gli strati bidimensionali:

(I) dr,  AH
dT, ~ T(AA)

Il valore di &,[dT, si & gia ricavato in base ai valori sperimentali della ten-
sione superficiale in funzione della temperatura. Si pud esplicitare il valore
di AH una velta noto il valore AA cioé¢ della variazione di area molecolare
che accompagna la transizione. Il valore di AA pud essere desunto dalle
isoterme di adsorbimento. Esperienze condotte da Autori diversi ¢ hanno
dimostrato la validita della legge di Gibbs anche per ’adsorbimento di so-
stanze di alto peso molecolare e perfino di macromolecole. Pertanto, anche
per le soluzioni della paraffina considerata, si puo ricavare l'adsorbimento
specifico (numero di moli per unitd di area) a, in base alla nota espressione:

@) @ =—xr(amc)

(3) I. R. MILLER, « J. Phys. Chem.», 64, 1790 (1960); «Trans. Faraday Soc.» 57
301 (1961); A. SILBERBERG, « J. Phys. Chem. », 66, 1884 (1962); L. TERMINASSIAN—SARAGA,
«J. Chim. Phys.», 52, 99 (1955).
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In particolare interessa ricavare @ in corrispondenza della formazione dello
strato di adsorbimento monomolecolare compatto.
Dai valori della Tabella II, sipud constatare che per lo stesso intervallo
di concentrazione AC (0,0795-0,0780 gr %) la derivata seconda acquista un
valore massimo. Pili precisamente, la variazione di tensione superficiale (Ac)
corrispondente a AC, risulta 0,18 dinefcm per lisoterma a 51°C ed 0,12
dine/cm per lisoterma a 66°C. Il Pesp Molecolare medio della paraffina,
determinato per via crioscopica in benzene, risulta 334.
Questi dati sono sufficenti per ricavare I’adsorbimento a e cid che piu
interessa il suo reciproco 1/a = A cioé I’area molecolare.
Dal calcolo si hanno i seguenti risultati:
a 51°C, cioé prima della transizione, 1'area competente ad ogni sin-
gola molecola nel film monomolecolare compatto risulta 47 Az
a 66°C, cio¢ dopo la transizione, l’area molecolare risulta invece
73,7 A
Ne consegue che AA risulta 26,7 A Applicando I'equazione (1) si ricava
per Uentalpia di fusione il valore di circa 12100 calorie/mol.

Gli Autori vivamente ringraziano il Ch.mo sig. prof. G. Natta ed i Suoi
Collaboratori per. la preziosa guida offertaci nello svolgimento del presente
lavoro.



