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imica. — Swlla diffusione /,r,/ li elettroliti nei colloidy.

Ganeorrr, presentata dal Corrispondente A. Lusric.

teoria di Nernst e Planck la F. E. M. di una pila di con-
uita da due elettrodi reversibili di seconda specie, immersi
ne di concentrazione ¢,, 1'altro in una soluzione di con-

il caso di un elettrolito binario, data dalla formola

dei gas da esprimersi in unitd elettriche (R=8,312)

chimico (F=96540), T la temperatura assoluta (pet

=291) e u e v sono le velocitdh di mierazione del catione

le quantitd ¢, ¢, certe funzioni del tempo, quali son
della equazione differenziale della diffusione

funzione del tempo, e dal confronto di questi valori
1 possono ottenere sperimentalmente, misurando a varie
[. di una adatta pila di concentrazione, si pud verificare
lga il principio contenuto nella equazione sovra scritta

ppone che la diffusione avvenga parallelamente all asse

me ¢ e una funzione del tempo 7 e di z. La co-
ficiente di diffusione (') dipendente dalla motilita degli

pressione osmotica e delle forze elettrostatiche

considerare il caso di un eilindro di diffusione di sezion

ito dalle due superficie (superficie degli elettrodi)

verifica nelle condizioni sperimentali del caso da m



— 113 -
considerato poiche, come si vedrd in seguito, la concentrazione inizialmente
@ massima e per un certo tratto costante in vicinanza di 2 =0 e minima

e per un certo tratto pure costante in vicinanze il 2 = 1: nel decorso de

tempo poi le condizioni di massimo e di minimo, ir corrisponde

nza di quest

i mantengono per ragione della continuitd del fenomeno

due punti,

Una soluzione particolare della (2) la quale soddisfaceiano alla condizione

—atkt

dove o ¢ una grandezza positiva qualsi

Dalla seconda condizione

Y
r =1 — =)
o
si ottiene
asen ¢« =\
di cui le radici sono:
O,m,2m ,3n 1T

Alle condizion sovraesposte si soddisfa quindi con 1'integrale

¢ = l A, e~ 605
ovvero

(3) e=AF > A, et g uma (V).

La determinazione dei coefficienti A, , A, , ... A, pud facilmente

per mezzo delle formole di Fourier. A tal fine facciamo la trasformazior

Y = ma

e vediamo come si comporta la funzione ¢(y) nell istante iniziale, juand
per t=20 la (3) diviene

e(y) =A,+ \_ A, cos ny.
1

Come si vedrd in seguito, le condizioni dell' esperimento son tali ch

all' inizio abbiamo

ovvero ra y=0 e

(1) Cfr. Kirchoff, Theorie der Wirme, Leipzig

rr. 1903, Vol. XII, 2° Sem 15
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nezzo della fun-

lla (3), risulta



ra

Qindi la (1) diventa
RT 2 a S .
6) e BT -
I ~- = - = —
per brevita di serittura & posto
p— 5 a4 = 3 (co— €1) —- 7 - -
Vediamo come verifica, che cosa divengono le dune (4) e (5
per ¢=0. Si vede subito che ¢
e y 1
o 2
s o S O “ge)
e, tenendo conto che la espressione tra parentesi & lo sviluppo di aret
per z =1, cioe
Co ¢ =
=5y s (
e analogamente si ha
v Ry,
C, = i =

1

(

La (6) diventa quindi:
T
E_o= P
cioé, come invero doveva essere, prima che si inizi la diffusione E
sulta semplicemente una funzione delle concentrazioni i elettrod
due serie (4) e (5) si riducono al termine e quindi
per mezzc

misurazione
ervito con buon

i

» le
ritmicamente

Per ¢ =
a

da una qualsic
S0I

1

la E tende lc
La costante %* pud risultare
della equazione trascendente (6). Per determinarla 1
resultato di un metodo grafico abbastanza semplice.
Fissati due valori corrispondenti di E e di 7, E; ¢ equazione (6)
viene spezzata nei suoi due membri
B, L f B,
— g, 0 Ay = =/
RT 2
L q.e~™ — e~ -+ ) =7 J )




Disegnando le due curve

1loga a questa é una pil
Ag, AgCl
he deve avere la stessa F. E. M

Praticamente le pile furono
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Uno di questi veniva attaccato con un po' di cera di Spagna ad una
lastra di vetro, lasciando passare un filo di platino tra 1'anello e la lastra
Poi versavo dentro 1'anello del mercurio ben purificato, finché la superficie
del mercurio era a livello del bordo dell'anello, spolveravo il mercurio con
un po' di calomelano e sovrapponevo al primo anello, un altro, previamente

riempito di gelatina tenente KCIl in concentrazione normale. Quindi so

vrapponevo un secondo anello al terzo, pure riempito di gelatina contenente
KCl in concentrazione spolveravo la superficie libera della gel

100

con calomelano, ponevo il quarto anello vuoto sovia il terzo, e lo riempivo

con mercurio metallico. Un altro filo di platino immerso nel

serviva per condurre la corrente all'appare

110 d nisul (

Le pile a AgCl erano costruite pit semplicemente. Sovra ciascuna di

due piccole lastre di argento puro (argento di coppella) fiss , mediante
d1 Spagna, uno degli anelli di vetro sovra accennati pol riemi 0 y het
cosl formate con HCl allungat colleca le lastre « oento n 1l e
positivo di una batteria e immergevo nel ur ( di pl
congiunto col polo negativo. Cosi 1'argent iva di uno strato unifi
di AgCl. Dopo accurato lavaggio una d queste vaschet er I
gelatina contenente KCl in concentrazione normale; 1'altra con g (
tenente I(Cl in concentrazione Appena avvenuta la consolid

100 i
colloide rovesciavo una vaschetta sull'altra, facendo comb e perfet

le due superfici di gelatina. Con tali pile cosi costruite realizzavo dunqu
le condizionl ricordate a pagg. 112 e 113 di aver cioe i due ¢ di ir

forma di larghe superficie piane, disposte parallelamente, alla distanza di 1 cn

tra loro, e di aver questo spazio riempito per meta di gelatina contenente K(

e per metd pure di gelatina contenente KCI .
. ! 100
Le misurazioni delle F. E. M. furono fatte secondo il metodo Poggendorf-

Ostwald col ponte di Wheatstone, 1'elettrometro capillare e una
Weston.

)1la campione

Con questi apparecchi potevo determinare il doppio decimillesimo di
Volt

La curva teorica e stata calcolata secondo la formula (6), considerando
per ambedue le serie un numero di termini tale, che la trascuranza di tutti

i termini successivi importasse nel computo delle F. E. M. un errore minore

di == 0,0005 Volt. Per raggiungere tal fine basta, tra { = 15 ¢ = 70, conside-
rare tre termini, per ¢ 80 bastano due soli termini. Invece per ¢ 15 ¢

necessario considerare un numero assai maggiore di termini.




di /4* (coefficiente di diffusione), concordante in ambedue

risulta in media

— (.001435

li alealini nor




-— 119 =
ovvero

£ =0.0000239

La concordanza tra 1 valori calcolati (2* colonna) e i valori trovati

(3* e 5 colunna) ¢ come si vede buonissima e quindi si pud concludere

1° che nella diffusione degli elettroliti nei colloidi & verificata 1'equa-

zione differenziale (2

2° che il metodo sovra esposto pud servire a determinare con preci-

sione il coefficiente di diffusione di un elettrolito.

Chimica fisica. — Sulle

corpr comnt solventi crioscopict e le loro costant

zione (). Nota I di G. Brunt (?) e M. PApoaA, presentata dal Soci

(. CIAMICIAN.

Allo scopo di studiare le relazioni che esistono fi:

a servire come solventi crioscopici e la loro velocitd di cristallizzaz b
biamo eseguito una serie di esperienze che esponiamo in questa prii N¢
riservandoci di svolgere in una successiva le opportune considerazioni e
clusioni.

La velocitd di cristallizze a tto di « ni d
parte di Gernez (*), di Moore (* ), perd le mnostr
in questo campo sono dovute quasi esclusivamente ai numerosi ed orig
lavori eseguiti pochi anni or sono da G. Tammann e dai suoi scolari (%)

Quando si raffreddi un liquido al disotto del suo punto di congelan
in un tubetto di piccolo diametro ed a pareti sottili, immerso in un 1

tennto a temperatura costante e si provochi artificialmente la cristalli

zione in un punto, si osserva che questa si propaga nel tubo cor

cita che in condizioni uguali & costante e caratteristica per ogni dat

ro esegui nel Laborator 1i Chimica gener R. T
(2) Debbo dichiarare che la collaborazione del dott. P X X 1
questa pubblicaziune ed in altre che seguiranno non si & limitata alle
riale, m ¢ estesa altresi alla loro condotta ed alla trattazione teorica "ar
G. Br 1
Compt. rend. 95, 1278 (1882)
4) Zeitschn ik. Chemie, XII, 545 (1893).
(5) Wien. S . 103, 11 a, 268 (1894),
(6) Zeitscl ysik. Chemie, XXIII, 326; XXIV, 152 (1897); XXV, 441; XX\

307 ; XXVII, 585 (1898); XXVIII 96; XXIX, 51, 66 (189¢




