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Chimica fìsica. — Considerazioni sulla chimica-fisica superfi­
ciale di soluzioni di tensioattivi in movimento. — II. Concentrazioni 
micellari critiche: statica e cinetica. Nota n  di A r m a n d o  M o r p u r g o , 
presentata dal Socio G. N a t t a .

Summary. — The concepts of critical micellar concentration, both static and kinetic, 
are defined, while measurements data of static and kinetic surface tension of aqueous solutions 
of some tensionactives are reported.

P r e m e ssa .

In  altre Note sono stati definiti i concetti di tensione superficiale cinetica 
e cinem atica di soluzioni liquide in m ovim ento, nonché sono stati forniti i 
dettagli descrittivi e di operazione di un  sistema di m isura delle grandezze 
citate [1, 2, 3].

R is u l t a t i s p e r im e n t a l i .

Vengono qui riportati i risu ltati sperim entali relativi a soluzioni acquose 
di tre  prodotti, da noi ritenuti sufficientemente rappresentativi, agli effetti 
delle considerazioni che seguono: Essi sono:

un tensioattivo non ionico, la cui s tru ttu ra  chimica corrisponde a quella 
di un  nonilfenossipolietilenossietanolo con 9 moli di ossido di etilene per mole 
di nonilfenolo, allo stato praticam ente puro;

un tensioattivo anionico, soluzione acquosa di una miscela form ata 
per il 60%  da un  SAS e per il 40%  da un  ABS;

un tensioattivo anionico, costituito prevalentem ente da dodecilossidi- 
benzenedisolfonato sodico, avente u n ’attiv ità  >  90%  rispetto a quella del 
composto puro.

Le soluzioni acquose dei prim i 2 prodotti cadono nel tipo I della classifi­
cazione di Pischer e Gans [4], m entre quelle dell’ultim o appartengono al 
tipo I I I .  Ciò è rilevabile dalle fig. 1, 2 e 3 riportan ti le curve di tensione 
superficiale statica assoluta a 20°C , per soluzioni in acqua dem ineralizzata, 
a diverse concentrazioni in peso, o ttenute sperim entalm ente con un  tensio- 
m etro ad anello Fischer 51 sem iautom atico ed applicando i coefficienti cor­
rettiv i di H ark ins e Jo rdan  [5].

Sui detti diagram m i di figg. 1, 2 e 3 sono pure indicati i valori di con­
centrazione ijiicellare critica (come valori di concentrazione al di sopra della 
quale la soluzione non e piu a com portam ento ideale [6]), determ inati con

(*) Pervenuta all’Accademia il 26 luglio 1966.

J4* -  RENDICONTI 1966, Voi. XLI, fase. 3 - 4 .
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Fig. i. -  Tensione superficiale statica assoluta a 20° C, in funzione della con­
centrazione ponderale, di soluzioni acquose di un nonilfenossipolietilenossietanolo.
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Fig. 2. -  Tensione superficiale statica assoluta a 20°C, in funzione della concen- 
tràzione ponderale, di soluzioni acquose di una miscela 60 % SAS, 40% ABS.
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Fig- 3- -  Tensione superficiale statica assoluta a 20° C, in funzione della concen­
trazione ponderale, di soluzioni acquose di dodecilossidibenzenedisolfonato sodico.
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il m etodo tensiom etrico, e che sono stati qui chiam ati di « concentrazione micel- 
lare critica statica ».

Le determ inazioni di tensione superficiale sulle soluzioni liquide in m ovi­
m ento sono state effettuate secondo la m etodologia e utilizzando l’apparecchia- 
tu ra  descritta in [3], usando il tubo di afflusso alla vaschetta da 8 m m  senza 
prolunghe, e con un  anello di m isura al P t— Ir da 20 mm.

Nelle figg. 4, 5 e 6 sono rip rodotti i diagram m i sperim entali correlanti la 
tensione superficiale cinetica a 20°C  (non corretta) alla po rta ta  di deflusso, 
per diverse concentrazioni in peso degli stessi prodotti.

C o n c e n t r a z io n e  m ic e l l a r e  c r it ic a  c in e t ic a .

D all’esame dei diagram m i di figg. 4, 5 e 6 si può rilevare come per piccoli 
valori della concentrazione di tensioattivo nelle soluzioni si abbia un  notevole 
aum ento della tensione superficiale cinetica aH’aum entare della po rta ta  di 
deflusso, m entre, al crescere della concentrazione, le curve si appiattiscono

Fig. 4. -  Tensione superficiale cinetica a 2O0C non corretta, in funzione della 
portata del liquido di deflusso, per soluzioni acquose a varie concentrazioni 

ponderali di un nonilfenossipolietilenossietanolo.

sem pre di più, finché, in corrispondenza di un  certo contenuto ponderale di 
tensioattivo, la  curva si trasform a in una re tta  quasi orizzontale, con m inim a 
variazione dèi valore della tensione superficiale cinetica all’aum entare della 
p o rta ta  di dèflusso.

L a concentrazione alla quale si rileva questo m utam ento di com porta­
m ento dalla norm alità del fenomeno è stata  da noi chiam ata « concentrazione
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Fig- 5- -  Tensione superficiale cinetica a 20° C non corretta, in funzione della portata 
del liquido di deflusso, per soluzioni acquose a varie concentrazioni ponderali di una 

miscela 60% SAS, 40% ABS.
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Fig. 6. -  Tensione superficiale cinetica a 2o°C non corretta, in'funzione della portata 
del liquido di deflusso, per soluzioni acquose a varie concentrazioni ponderali di 

dodecilossidibenzenedisolfonato sodico.
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micellare critica cinetica ». Il suo valore differisce in genere num ericam ente 
ed è superiore a quello della « concentrazione m icellare critica statica ».

Sui diagram m i di figg. 4, 5 e 6 sono state tracciate in tra tto  continuo 
pesante le rette di com portam ento cinetico delle soluzioni pari alla « con­
centrazione m icellare critica cinetica » e in tratteggio le curve di com por­
tam ento cinetico delle soluzioni a concentrazione pari alla « concentrazione 
m icellare critica statica ».

Come è facile da rilevarsi, queste ultim e curve seguono il norm ale an d a­
m ento di variazione della tensione superficiale cinetica con la po rta ta  di de­
flusso, seppure in m odo più accentuato per alcune soluzioni (vedi figg. 4 e 6), 
che non per altre (vedi fig. 5), m entre le soluzioni a concentrazione pari alla 
« concentrazione m icellare critica cinetica » dànno luogo a com portam ento 
differente.

Il fenomeno così evidenziato può essere giustificato m ediante l ’ ipotesi 
che in condizioni dinam iche la formazione di una s tru ttu ra  m icellare in seno 
a soluzioni acquose di tensioattivi sia più o meno ostacolata dal m ovim ento del 
liquido, così da poter anche non aver luogo per concentrazioni pari alla « con­
centrazione micellare critica statica ».

L a form azione di una s tru ttu ra  m icellare in seno al liquido, in condizioni 
di m ovim ento dello stesso, si originerebbe invece per valori di concentrazione 
superiori a quelli com petenti ad una situazione statica, ed in corrispondenza 
di quella che è sta ta  da noi definita « concentrazione m icellare critica cinetica».

Per valori di concentrazione superiori a quello di «concentrazione m icel­
lare critica cinetica », le curve correlanti la tensione superficiale cinetica alla 
po rta ta  di deflusso risultano sovrapposte e coincidenti con la re tta  quasi oriz­
zontale pertinente alla « concentrazione m icellare critica cinetica ».

Si fa rim arcare che sia la «concentrazione m icellare critica statica», 
che la « concentrazione m icellare critica cinetica » hanno un preciso significato 
fisico, con valori caratteristici per ciascuna coppia tensioattivo—solvente, in 
quanto, ove determ inate col m etodo tensiom etrico, esse sono indipendenti 
da ll’apparecchiatura di m isura im piegata.
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