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SEZIONE II
(Fisica, chimica, geologia, paleontologia e mineralogia)

Chimica. —  Calori di immersione di pigmenti di ossido di ferro  
oc-Fe20 3 in i-butanolo . N ota (*} di P i e r f r a n c e s c o  R o s s i  (**}, A l b e r t o  

P a s s e r o n e  (**\ e V i n c e n z o  L o r e n z e l l i  (**}, presentata dal Socio 
G. B . B o n i n o .

SUMMARY. — Heats of immersion in I-butanol at 25 °C, have been measured for a -  
Fe20 3 with a specific surface area 8.87 m2/g, and for five commercial micronized pigments of 
the same chemical composition with specific surtace areas ranging between 5.80 and 14.80 m2/g. 
The samples were outgassed under vacuum (io~5 torr) for 4 hr in the temperature range 
100-500 °C. An increase of the heat of immersion as a function of the outgassing temperature 
and the particle size was observed. The results have been analyzed and discussed in relation 
to structural characteristics of the surfaces.

Sono noti nella lettera tura molti studi sui calori di im m ersione in acqua 
di ossidi come Si02 [1], A 1203 [2], T i02 [3] e Fe203 [4]. M eno studiati appaiono 
invece i calori di im m ersione di ossidi in liquidi organici. Esempi di tali 
m isure sono rappresentati da Ti02 in yari liquidi organici [5], da A 1203 , 
Si02, e T i02 in m etanolo [6] e da Si02 in alcooli della serie satura alifatica [7].

D ato che i calori di im m ersione rappresentano una m isura integrale 
d iretta dell’energia di interazione tra  la superficie eterogenea del solido ed il 
liquido disperdente, si e ritenuto di applicare la tecnica m icrocalorim etrica 
allo studio del com portam ento di pigmenti commerciali a -F e 203 im puri per 
confronto con quello dell’a -F e 203. Come liquido è stato scelto lT -bu tano lo  
per il suo m om ento dipolare medio e per il suo interesse pratico.

Pa r t e  S pe r im e n t a l e

L ’a -F e 203 (di area specifica superficiale 8,87 m “/g) è stato preparato  in 
questo Laboratorio  per precipitazione dal nitrato  di ferro (C. Erba) con idrato 
di ammonio. Dopo lavaggio con acqua fino a scom parsa dello ione nitrato, 
il precipitato è stato, prim a essicato a 120 °C e poi calcinato in muffola a 500 °C 
per 65 h.

I pigm enti m icronizzati della Farbenfabriken B ayer sono costituiti da 
oc-Fe203 contenenti im purezze di Si02 e A 1203 (circa 3 % totale). Questi pigmenti 
sono form ati in prevalenza da granuli di form a sferica ottenuti tram ite uno 
speciale metodo di m acinazione con impiego di vapor acqueo surriscaldato. 
I campioni sono elencati in Tabella I, con le relative aree specifiche super
ficiali B .E.T.

(*) Pervenuta all’Accademia il 18 ottobre 1975.
(**) Centro Studi di Chimica e Chimica Fisica Applicata alle Caratteristiche di Impiego 

dei Materiali, C.N.R. -  Piazzale J. F. Kennedy, Genova.
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L ’area superficiale di tu tti i campioni è risultata costante nell’intervallo 
di tem peratura di p retrattam ento  da noi scelto.

T a b e l l a  I,

Campione Denominazione
Commerciale

Area 
. m*/g

A ............................. 160 M 5,80

B . ......................... 140 M 6,44

C ............................. 130 M io , 15

D ............................. 120 M 10,95

E ............................. 120 MN 14,80

L ’i-b u tan o lo  (Rudipont) è stato disidratato su setacci molecolari 3 A 
(C. Erba). Il controllo della purezza e della disidratazione è stato fatto per 
via gas-crom atografica.

I campioni (0,5-1 g a seconda dell’area specifica superficiale) sono stati 
tra tta ti, prim a dell’immersione, a io -5 mm  H g per 4 h a  tem perature comprese 
tra  100 e 500 °C accurate a zb 3 °C in ampolle di vetro pyrex, dotate di una 
estrem ità fragile, già descritte in letteratura [8], [9].

Le m isure sono state realizzate a 25 °C con un m icrocalorim etro Calvet [io], 
[11], tara to  per effetto Joule, simulando il montaggio sperim entale. Il coef
ficiente di proporzionalità, collegante l’area del term ogram m a al calore prodotto, 
è stato determ inato in 1,44 • io""5 J m m -1 • sec“ 1.

Dopo ro ttu ra  dell’ampolla, lo sviluppo di calore si realizza in tem pi del
l’ordine della decina di m inuti. Il lavoro fornito dalla ro ttu ra  dell’am polla è 
risultato io ” J, m entre il lavoro dell’aria che sostituisce nella cella di reazione 
l ’i-b u tan o lo  che entra nell’ampolla e l’entalpia di evaporazione dell’alcool 
stesso sono risultati trascurabili: si è assunto quindi come calore di immersione 
Q io (ex ) il calore sperim entale di immersione totale. L a fig. 1 riporta i calori 
di im mersione per unità di area: h\ =  AH i/S — ■— Qi0(ex)/2 dove S  rapp re
senta l’area totale del campione. L ’errore sperim entale della determ inazione 
de] calori è risultato del i  7 %•

R is u l t a t i e d is c u s s io n e

Sulla fig. i , nella quale sono riportati i valori dei calori di immersione 
dei 5 pigmenti micronizzati e dell’ossido di ferro in funzione della temperatura 
di pretrattamento, si può osservare:

a )  il calore di immersione dei pigmenti, per temperature di attivazione 
relativamente basse, aumenta con la dimensione delle particelle;
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b) il calore di immersione dell’ossido di ferro è nettamente più elevato 
di quello dei pigmenti di superficie specifica comparabile;

c) il calore di immersione aumenta in ogni caso con l’aumentare della 
temperatura di pretrattamento. Tale aumento, molto marcato per l’ossido, 
sembra anch’esso dipendere nei pigmenti dalla dimensione delle particelle, 
essendo sempre meno importante via via che aumenta la dimensione di queste.

— Dipendenza del calore di immersione dalla temperatura di pretrattamento 
dei campioni: o a-Fe20 3 ; #A ; □ B; ®C; AD; A E.

L’andamento del calore di immersione in acqua ed in liquidi organici 
di diversi ossidi insolubili e stato interpretato in funzione dell’effetto sovrap
posto dell adsorbimento fisico e del chemiadsorbimento (formazione di gruppi 
ossidrilici ed ossialchilici superficiali) [6], [7], [12], [13].

T. Morimoto [14], studiando la dipendenza del calore di immersione in 
acqua dell’ossido di ferro in funzione della temperatura di pretrattamento, 

a messo in luce come al crescere della temperatura fino a circa 500 °C, i 
gruppi ossidrilici sulla superficie dell’ossido, scompaiono progressivamente
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per condensazione con eliminazione di acqua in m aniera reversibile. Quando 
la superficie così tra tta ta  viene im mersa in acqua o in alcool, si verifica una 
nuova formazione di gruppi ossidrilici o ossialchilici [6], [13], con l’emissione 
di un calore di reazione che si somma all’effetto termico dell’interazione fisica 
tra  la superficie solida e le molecole di acqua.

Nel caso dei pigm enti di superficie specifica com parabile (A , B , C) a 
quella dell’ossido da noi usato, si osserva invece una variazione del calore di 
im mersione con la tem peratura di pretrattam ento  molto piccola e lim itata 
alle basse tem perature. Questo può significare che le im purezze si concentrino 
sulla superficie, provocando una dim inuzione del num ero degli OH super
ficiali, tra  i quali, alle tem perature di pretrattam ento  più elevate, diventerebbe 
quindi più difficile la condensazione con eliminazione di acqua. Nel p re tra tta 
m ento sarebbe quindi prevalente Tehm inazione delle molecole adsorbite 
fisicamente, ed il calore di immersione sarebbe principalm ente legato all’inte
razione fisica delle molecole del liquido a contatto con la superficie.

Alle basse tem perature di attivazione, i nostri risultati relativi ai diversi 
pigm enti m ostrano una dipendenza del calore di im mersione dalle dimensioni 
delle particelle dell’ossido che è già stato osservato da altri A utori [2]. Si può 
attribuire ciò all’evoluzione del carattere amorfo della superficie delle particelle 
all’aum entare del grado di suddivisione, che si osserva norm alm ente per le 
polveri suddivise. L a disorganizzazione del reticolo cristallino ionico riduce 
il campo elettrostatico, dal quale dipende direttam ente il contributo ione- 
dipolo nel caso dell’interazione fisica tra  un reticolo ionico ed una molecola 
dipolare [6]. L a lim itata forza del cam po tipico della zona interfacciale a 
maggior disordine cristallino sarebbe conferm ata dal fatto che i campioni di 
pigm enti più suddivisi aum entando la tem peratura di pretrattam ento  oltre 
i 200 °C, tendono rapidam ente ad identificare i loro calori di im mersione con 
quelli dei campioni a m inore superficie specifica.

C o n c l u sio n i

Anche se studi più approfonditi dovranno essere condotti, soprattu tto  per 
verificare l’effetto qualitativo e quantitativo delle singole impurezze, l’insieme 
dei nostri risultati m ostra che per ottenere forti interazioni tra  mezzo disper
dente e pigmento senza rinunciare all’elevata suddivisione di questo, necessaria 
per ragioni tecnologiche, è opportuno realizzare ossidi ferrici di elevata purezza. 
Si deve osservare che l’utilizzazione dell’i-bu tano lo , la cui molecola possiede 
un m om ento dipolare medio, rende questo effetto di variazione dei calori di 
im mersione con la dimensione delle particelle nettam ente meno m arcato di 
quello osservato con l’acqua [14]. T u ttav ia  tale effetto resta chiaram ente 
identificabile.

Ringraziam enti. Gli Autori ringraziano il sig. F. Guzzo per la collabora
zione tecnica nella messa a punto delle celle calorimetriche.
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