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I engono du a formazione delle soluzioni colloidi. Comune-
t i ioni colloidi abbiano un calore di precipita-
allo. e qu uno degli ultimi argomenti pe jegare loro il
e ioni. Pe edere se questo fatto e di caratte universale
ha  la ita che comunemente gli si attribuisce, si é studiata
0 ( 1t aFl, 4- 2KCI -} CaCl
n varie condizioni di diluizio cioé facendo in modo che nel miscuglio defi-
jitivo si avesse un grammoatomo di fluoro in tre litri, in sei, in dodiei
| Nei primi due casi sa ha p pitazione quasi istantanea del fluoruro, mentre
I'ultimo la soluzic resta opalina per lungo tempo. Per confrontare si

1inazioui analoghe coi miscugli Ca (C,H;0;), -+ KF1 dove la

concentrazioni.




Si

seguirono tutte le preserizioni date dal Berthelot nel suo 77raité d

( do

orimélrie chimique: cosi ad esempio identific:

ali

siamo serviti dei pesi atomici che ¢

1l calore

12 al varl elementi nel

specifico

delle soluzioni col loro volume specifico alla temperatura dell’ambiente; e ci

suo grande

trattato di termochimica, per rendere i nostri valori direttamente confronta-

bili coi suoi.

Per abbreviare, riportiamo semplicemente 1'aumento lermometrico oss

vato e le grandi calorie che da possono caleolarsi.
Ca (C,H;0,); -+ KF1 (19 or. Fl in 6 litri)
1t |iw'[w. 20 (0,280 Calorie xy\vw]m\w 1.680
/t dopo 3',20 ()°.294 ) » 1,765
Come si vede, la reazione non sviluppa subito la massima quantitd di
calore., ma nei minuti successivi ha luogo un altro leggero innalzamento di

temperatura: e questo un indizio che sard lio discusso nel caso del mi-
scuglio CaCl, - KF1: si pud perd osservare subite I azioni dove
tutti i componenti restano sciolti (es. KOH -+ HCI) non sio 1 niente di
simile, e, per quanto ricuarda la tecnica, & da avvertirsi che n

nessuna correzione pel raffreddamento durante quei tre min uce

considerandolo come trascurabile: si & presa sempl

peratura osservata.

Ca (C,H;0,), + KF (19 gr. F1 ir litri)
7t dopo 12 0°,147 Calorie pate 1,698
7t dopo 2,40 0°,164 " » 1
Le misure sono molto concordanti tra loro, chi consid nelli ordi-
nari lavori calorimetrici il millesimo di grado e una quant abbastanza
incerta, e autorizzano a concludere che il CaFl; si pre comple-

tamente, la quantita di calore sviluppata e indipendente dall

diluizi

(Qui va notato che secondo i dati del Berthelof 1 1
sviluppabile si calcolerebbe un po differente, ciot
KF1 - 4 Ca (CzH;0,): -+ aq = KC.H;0: CaFl, insolub aq.)
114,54 7l 43 — (170,9 4+ 109,2) 4
Eeco ora i risultati pel cloruro di calcio:
Ca Cl, -+ KFI1 (19 gr. fluoro in litri)
1t dopo 40 0°,661 Calorie sviluppate 1,930

At

‘lnln‘ 6,40

n 2,134

CaCl; 4 KF1; (19 gr. fluoro in 6 litri).




lnizione

ambedue i cas

li precisione delle misure (che

— (101,2-109,2)

1 )y sviluppo si trae per un tempo abbastanza lungo. Anche qua
1 nes Il el raffreddamento, il che ha portato seco
e un pi 1a a voler procedere con tutto rigore non ba-

b ) lice correzione empiriea facile a trovarsi: occorrerebbe ope-

1 1 in ur lorimetro Bunsen, poiché secondo ogni apparenza lo
u i calore dura per un tempo superiore a questi otto o dieci minuti

i pud a ) on sicurezza una correzione relativa nillesimi di

1do (superiore non rto). Abbiamo dungue trascurato di fare correzioni
yroblemat ito pitt che anche i numeri greggi sono abbastanza
yquenti per noi. La ite quantita di calore svolta sta infatti in di-
relazione colla precipitazione o meno del CaFl,. Nella diluizione di

bri 0 comin 1bito a precipitare, in quella di sei il liquido era
zial opalino e poi precipitd, in quella di dodici il liquido era e ri-
mase opalino rrispondentemente lo sviluppo di calore fu sempre minore.
ovvio attribuir cid al permanere in soluzione del Ca Fl,, tanto piu che
'aumento successivo della temperatura ¢ maggiore appunto in quel caso (di-
nizione di sei litri) dove maggiore & la variazione nell aspetto della solu-
i zione, mentre & minore nei casi dove essa mantenne sempre 1'aspetto primi-

ivo (tre e dodici litri). L'apparente discordanza tra le esperienze I e IT (di-

di sei litri) si traduce in una concordanza ove si consideri che in

i lo sviluppo complessivo di calore fu identico entro i limiti
furon fatte ambedue in ambienti a 13°-14°),

e che, per ¢id che riguarda la differenza nelle calorie iniziali, ¢ anche troppo



52
facile, in un caso come quello dove lo stato colloidale del CaFl, & cosi labile
da distruggersi, con precipitazione, entro pochi minuti, una volta o l'altra,
per un eccesso locale di K Fl ad es., una parte del CaFl; non assuma nep-
pure temporaneamente questo stato.

delle precedenti deduzioni, si & anche p

Per maggiore confern

a diluire al doppio volume un miscuglio, preparato poche ore prima, di
CaCl;  KFI, alla concentrazione di 19 gr. di fluoro in 6 litri. In questa

diluizione il CaFl,, come gid si & accennato, mantiene il suo stato iniziale
(di precipitato, in questo caso), mentre il sistema delli elettroliti disciolti
evidentemente subira subito quel qualunque spostamento dell'equilibrio che

& determinato dalla variazione della concentrazione. Se dunque il minor ca-

lore, sviluppato nella reazione alla diluizione di 12 litri in confronto a quell:
di 6. era dovuto al differente stato del CaFl,, non dovra aversi, nel diluire

rmico; se era dovuto a un dif-

la soluzione pil concentrata, alcur

ferente equilibrio elettrolitico dovra aversi una variazione term

pensi il maggior calore sviluppato precedentemente, dovrd aversi cioé un

raffreddamento. Si ebbe invece un ri lamento di 0°005. corrispondente a

uno sviluppo di 0,062 Calorie. Sebbene una variazione di 0°005 sia assal
piccola, pure quando essa ha luogo in senso opposto a quello che si sarebbe

previsto se non state esatte le conclusioni precedenti, acquista un

significato abbastanza eloquente
Come conclusione di queste esperienze bisogna ammettert che nella pre-

cipitazione dei colloidi svilupparsi calore, almeno nel caso in cui (uesta

¢ accompagnata da coagulazione, ossia dal passaggio del colloidale dalla form

di idrosolo, solubile e disciolto, a quella di idrogelo, insolubile. Beninteso

che queste esperienze mon risolvono ancora la questione se la semplice pre-

cipitazione (passaggio da idvosolo sciolto a idrosolo solido) possa aneh’essa
essere accompagnata da fenomeni termici. Forse no, a giudicarne dalle espe-
rienze di Thomsen, e il calore svolto nel nostro caso sarebbe dovuto al cam-

biamento di stato del precipitato. Ma & gia un risultato interessante avei
mostrato la eccessiva restrizione delle vecchie asserzioni

perienze fatte

Veramente, prima di dare una importanza definitiva alle e
si potrebbe considerare la possibilitd che nei primi momenti della mesco-
lanza, in soluzione diluita, 1a dove il CaFl, non precipita, esso esista tem-
poraneamente in una forma solubile, non come colloide, ma, come un qua-
lunque altro elettrolito, dissociato nelli joni Ca*+ e Fl, e allora si compren-

derebbe agevolmente come la presenza di una certa quantitd di joni Fl pos

rendere incompleta la reazione:

(Ca Cl, 42 KF1— CaFl,-2KCl

che per lo pill, a causa della quasi perfetta insolubilila del CaFl,, decorre







16 240.6 240.8 240.0

32 256.1

64 266.3 265,0 263.,7

ninando la tabella é facile avvedersi che i risultati non devono essere

del tutto esenti da errori sperimentali: trattandosi di fare due serie sepa
vate di diluizioni con due coppie di pipette diverse, e le varie serie di mi-
sure essendo state fatte in giorni differenti, si capisce come Vi si possano
essere infiltrati piccoli errori, a causa dell'evaporazione, o di una diluizione

non perfettamente riuscita, ecc. Ma nonostante esse hanno per lo scopo attuale

una esattezza sufficiente: la concordanza quasi completa delle conducibil

per soluzioni di apparenza cosi diversa mostra all’evic che non pu

larsi affatto di CaFl, sciolto (jonizzato) in condizioni speciali di preparazione
il CaF'l, che non precipita in certi casi deve considerarsi sempre allo stato
colloidale. Una piccola parte, veramente, deve pure essere sciolta effettiva-
mente in corrispondenza della solubilita propria del CaFl,, e per questa, si
pud ragionevolmente porsila questione se essa solubilita (minima, del resto)
non sia un po’ maggiore in presenza del CaFl, colloidale che del CaFl, idro-
oelo. Probabilmente si, poiché si sa che la solubilitd cresce collo stato di
suddivisione delle sostanze solide, e certo la tenuitd di un corpo in soluzione

colloide é infinitamente maggiore che per lo stesso allo stato di precipitato (').

E a questo proposito vogliamo notare che esaminando la t vede
appunto che fra le soluzioni a 128 litri di diluizione quell di-
luendo le pil concentrate, dove il CaFl, & parzialmente allo idro

solo, hanno conducibilita un po’ maggiore che le altre preparate da liquidi

diluiti, nei quali & mancata 1'azione peptizzante del Cal'l. Ma cid deriva
forse da piccoli errori di diluizione (che per la natura del processo seguito,
anche se fatti una sol volta influenzano con peso crescente tutte le dilui-
zioni successive) e non vi diamo molto peso. Riteniamo che per porre sicura-

dotati di me-

(") Forse in questa esaltata solubilitd sta la ragione per cui i corf
diocre insolubilita non possono dare, o male, soluzioni colloidi stabili (v. a p. 426). Pad
darsi che in tale stato di estrema suddivisione passino addirittura in soluzione, e da
questa si riseparino non pit nella forma metastabile di colloide, ma in quella stabile

di precipitato.
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precipitazione ha luogo per lo piu in soluzioni relativamente concentrate e
con eccesso di Ca Cl,, che & un peptizzante. Secondariamente, la conve-
nienza di precipitare contemporaneamente una parte o tutto il resto del

primo,

CaCl, con carbonato sodico, ottenendosi cosi un triplo vant

di trascinare giu col CaCO; il fluoruro di calcio, mediante quelle azioni di

ssorbimento superficiale cul i colloidi vanno cosi facilmente soggetti, e che
1zi, a ragione o a torto, sono state perfino proposte (dal Vanino col BaSO,)

a
per riconoscere la natura colloide di una soluzione; secondo, di elimina
gran parte o tutto il peptizzante: terzo, di introdurre nel liquido ur
pitante, come il Na*CO* Nulla abbiamo da dive sulla influenza mociva dei
propria, jonica, St

dali.

Peraltro dalle nostre ricerche risulta, come fatto nuovo e interessante

sali ammoniacali, la quale riguarda la solubilitd vera e

& lecito dire, del CaFl,, e non l tendenze coll

cosl

y di operare la precipitazione in solu-

per la chimica analitica, il vanta

zione diluitissima e senza grande eccesso di CaCl., poiché allora il CaF

non subisce che poca o punta azione peptizzante, e anche senza la presenza

tie ) decantazione come il fluoruro d

di CaCO, pud comodamen ]
bario. In pratica perd & necessario studiave le perdite che pud causare la
solubilita del CaFl, (una grammomolecola, 80 gi econdo Kohlrausch e

Rose si scioglie in 500 litri di acqua a 18°) e se vi sl pud riparare con
g | I ]

una correzione empirica, o concentrando le acque madri.

Terminiamo con alcune considerazioni generiche sui colloidi. Recentements
Arthur Miiller ha esposto sull’argomento 1dee giuste, mostrando come ormai

non é piu lecito parlare dei colloidi come di una sola categoria di sostanze,
ma che occorre almeno distinguere i casi in cui si tratta di una sospensione
tenuissima (metalli nobili Ifuri colloidali e, aggiungiamo, il CaFly) da guelli
in cui si ha che fare con un acido o una base debolissimi, a molecola enorme-

mente complessa, salificati e tenuti in soluzione da tracce di base o di a

energico (il piu degli idrossidi inorganici). La distinzione & giusta, e vi ei as-

1a dimenticato un altro carattere essenziale, e che

sociamo, ma il Miller
pure & stato posto in chiaro molti anni fa pex la prima volta da uno di no
Ed & che mentre i colloidi inorganici sembrano poter dare, se opportuna-
mente trattati, soluzioni dello stesso genere anche nei liquidi organici piu
disparati (cosi l'acido silicico nell'alcool etilico, nella glicerina, nell'etere
etilico. nel solfuro di carbonio; noi stessi abbiamo osservato che il CaFl,
resta in soluzione anche in presenza di un forte eccesso di alcool metilico
o etilico. di acetone, di fenolo); invece pei colloidi organici la loro esistenza
o strettamente legata colla natura del solvente: il tannino & colloide nel-

I'acqua, e ha peso molecolare semplice nell'acido acetico ('). Nel caso di molti

1) Gazz. chim. ital., 1889, 684

Renorconti. 1903, Vol. XII, 2° Sem 69
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