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Chimica fisica. — Considerazioni sulla ehimica-fisica superfi­
ciale di soluzioni di tensioattivi in movimento. -  III. Tensioni super­
ficiali: statica limite e cinetica limite. Nota (*} di A rmando M orpurgo, 
presentata dal Socio G. N atta.

SUMMARY. — Static and kinetic limit surface tension are defined and their meaning 
both from the theoretical and practical standpoints is described.

Premessa.

In  Note in pari d ata  [1, 3, 4] è stata  definita, dopo giustificazione term o- 
dinam ica, una « tensióne superficiale cinetica », illustrando pure le m odalità 
pratiche di effettuazione della sua m isura sperim entale, utilizzando u n ’ap p a­
recchiatura ideata e costruita allo scopo.

E  stato inoltre in trodotto  [2] il concetto di « concentrazione macellare 
critica cinetica » (che in genere differisce num ericam ente dalla « concentra­
zione macellare critica statica ») come contenuto ponderale al di sopra del 
quale, in condizioni di m ovim ento della soluzione, si ha in d iagram m a un 
andam ento rettilineo quasi orizzontale della « tensione superficiale cinetica » 
(in ordinata) in funzione della po rta ta  di deflusso dalla vaschetta di m isura 
(in ascissa).

Già da altri A utori [5, 6] è stato posto in evidenza come la tensione 
superficiale m isurata  su soluzioni di tensioattivi in m ovim ento tenda ad un 
valore costante all’aum entare dello stato di agitazione, per ciascun valore 
della concentrazione.

Chiam erem o «tensione superficiale statica limite » la tensione super­
ficiale statica m isurata  su una soluzione di un tensioattivo in quiete, 
avente un  contenuto ponderale uguale alla «concentrazione macellare critica 
statica ».

Definiremo inoltre «tensione superficiale cinetica lim ite» la tensione su­
perficiale cinetica m isurata  su una soluzione avente una concentrazione pon­
derale di tensioattivo pari alla « concentrazione macellare critica cinetica ».

Le due grandezze chim ico-fisiche introdotte hanno un  preciso significato 
d ’ordine teorico, come vedrem o più oltre, e sono proprietà caratteristiche di 
ciascuna coppia tensioattivo-solvente, del pari alle concentrazioni macellari 
critiche statica e cinetica, cui sono legate. Esse sono inoltre agevolm ente de­
term inàbili sperim entalm ente.

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

Consideriam o le soluzioni di tensioattivi m base alla classificazione di 
F ischer e Gans [7].

Ricordiam o che i sistemi del tipo II esulano dal nostro campo di interesse, 
giacché tra ttasi per lo più di soluzioni saline non danti luogo a modifica del 
valore della tensione superficiale (statica) per m ovim ento degli strati superfi­
ciali del liquido [3], e quindi non am m ettenti tensioni superficiali cinetiche.

Di m aggiore interesse sono invece i sistemi appartenenti ai tipi I e I I I ,  
il cui com portam ento è caratteristico e diverso per quanto riguarda il signifi­
cato assum ibile nei due casi dalle tensioni superficiali limite.

o

PORTATA DEFLUSSO

Fig. 1. -  Correlazioni per un generico sistema del tipo I [7] tra tensione 
superficiale cinetica [1] e portata di deflusso, per concentrazioni pari alla
concentrazione micellare critica cinetica [2] --------  e alla concentrazione

micellare critica statica -------- —

In  sistemi del tipo I, la tensione superficiale statica ha lo stesso valore per 
soluzioni a contenuto ponderale pari alla concentrazione m icellare critica 
statica i(« tensione superficiale statica limite ») e alla concentrazione m icellare 
critica cinetica, dato l’andam ento rettilineo orizzontale del diagram m a corre­
lante la tensione superficiale statica alla concentrazione di tensioattivo, per 
valori di questa superiori alla concentrazione micellare critica statica.

In  condizioni cinetiche, data  la definizione [2] di concentrazione m icel­
lare critica cinetica, il valore di tensione superficiale cinetica com petente ad 
una soluzione a contenuto ponderale pari alla concentrazione m icellare critica 
statica sarà superiore al valore di tensione superficiale cinetica pertinente ad 
una soluzione a composizione corrispondente alla concentrazione m icellare 
critica cinetica (tensione superficiale cinetica limite), a sua volta prossimo al 
valore di tensione superficiale statica limite.

Tale situazione è raffigurata in fig. 1, dedotta (come la fig. 2) dai risultati 
sperim entali ripo rta ti in [2].

E  evidente come per sistemi del tipo I la « tensione superficiale cinetica 
limite » assum a il significato di tensione superficiale m inim a-in condizioni cine-
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tiche per soluzioni di un  dato tensioattivo, in un  dato solvente, e come essa 
stessa si identifichi in pra tica num ericam ente con la «tensione superficiale 
statica lim ite », che ha analogo significato di tensione superficiale m inim a in 
condizioni statiche.

In  sistemi del tipo I I I  la tensione superficiale statica ha valori più elevati 
della « tensione superficiale statica limite » per concentrazioni della soluzione 
di un dato tensioattivo sia superiori che inferiori alla concentrazione m icel­
lare critica statica, per cui la «tensione superficiale statica limite » ha ancora 
il significato di tensione superficiale m inim a in condizioni di quiete del liquido.

PORTATA DEFLUSSO

Fig. 2. -  Correlazioni, per un generico sistema del tipo III [7] tra tensione 
superficiale cinetica fi) e portata di deflusso, per concentrazioni pari alla
concentrazione micellare critica cinetica (2) --------  e alla concentrazione

micellare critica statica------—

Alla concentrazione m icellare critica cinetica compete però un  valore di 
tensione superficiale statica superiore a quello della « tensione superficiale 
statica lim ite». Se esiste un andam ento asintotico orizzontale nel d iagram m a 
tensione superficiale statica-concentrazione, esso quindi si rivela per valori 
del contenuto ponderale più elevati della concentrazione m icellare critica 
statica.

In  condizioni di m oto degli strati superficiali della soluzione, la « ten ­
sione superficiale cinetica limite » si m antiene, per la definizione di concentra­
zione m icellare critica cinetica, ad un  valore m olto prossim o a quello della 
tensione superficiale statica m isurato alla stessa concentrazione e quindi certa­
m ente superiore al valore num erico della « tensione superficiale statica limite ».

Se inoltre si considera l’incrocio delle curve di tensione superficiale cine­
tica, in funzione della p o rta ta  di deflusso, che ne deriva (come visibile in fig. 2 
per le curve a composizione pari alle concentrazioni m icellari critiche), se ne 
deduce che il valore di « tensione superficiale cinetica limite » può anche 
essere : superiore ai valori di tensione superficiale cinetica, per non elevate 
velocità di deflusso, pertinenti a soluzioni aventi un  campo di composizione 
compreso tra  un  valore inferiore alla concentrazione m icellare critica statica 
e la concentrazione m icellare critica cinetica.
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Per sistemi del tipo I I I  quindi, la «tensione superficiale cinetica lim ite» 
non solo non coincide num ericam ente con la « tensione superficiale statica 
limite », m a non rappresenta neppure il valore m inimo della tensione super­
ficiale in condizioni cinetiche.

Se si ricordano i determ inanti lavori di Miles e Schedlowsky [8, 9, io] e di 
Me Bain è P erry  [11] sull’influenza dell’aggiunta di im purezze e dell’effetto 
di talune miscelazioni sulla modifica di sistemi del tipo I e loro conseguente 
trasform azione in tipo I I I ,  tendenti a dim ostrare che i sistemi del tipo II I  
sono anom ali rispetto  a quelli del tipo I, si deduce dalla presente N ota che, 
per soluzioni di tensioattiv i in acqua a com portam ento normale, i valori n u ­
m erici della « tensione superficiale statica limite » e della « tensione superficiale 
cinetica limite » praticam ente coincidono, costituendo il valore di tensione 
superficiale m inim a raggiungibile con una soluzione di un dato tensioattivo 
sia in condizioni di quiete, che di moto.

E ventuali scostam enti da questo com portam ento sono da ritenersi indici 
di anom alia dovuta a im purezze o miscelazioni e pertanto  di trasform azione 
del sistem a in esame dal tipo I al tipo I I I  della classificazione di F ischer e 
Gans.
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