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Fisica. — Sulle tensioni parziali e sulle pressioni osmotiche
delle miscele di due liquidi volatili. Nota di G. GUGLIELMO, pre-

sentata dal Socio BLASERNA.
« Dalla diminuzione di tensione di vapore che subisce un liquido vola-

tile per effetto di un corpo disciolto si deduce facilmente la pressione osmo-
re le mo-

tica di questa soluzione rispetto ad un diaframma che lasei pa
lecole del solvente e non quelle del corpo disciolto.
derando la pressione osmo-

=« Considerando quest'ultimo come un gaz, cons

tica come la pressione da esso esercitata e supponendo che si verifichi per esso la

legge dello stato aeriforme, inclusa la legge di Avogadro, si pud dalla suddetta

diminuzione di tensione dedurre il peso molecolare del corpo disciolto.
« Raoult aveva gia trovato indipendentemente da ogni teoria che le so-
luzioni diluite contenenti per es® un ugual numero di molecole del corpo

disciolto hanno uguali tensioni di vapore.
« Ragionamenti ed esperienze perd furono fatte fin ades
caso di una sostanza fissa disciolta in un liquido volatile. B

0 (') solo nel
cile dimos

are
che i ragionamenti possono esser resi validi anche nel caso delle mescolanze
di due liquidi volatili e che quindi sono valide anche in questo caso le con-
seguenze che se ne deducono.

« Considero nel modo proposto da Svante Arrhenius (%) un tubo contenente
una miscela di due corpi A ¢ B di cui solamente A sia volatile: il tubo
sia chiuso in fondo da un diaframma permeabile per le molecole di A e non
per quelle di B e peschi nel liquido A puro.

« Iissendo impossibile il moto perpetuo. dopo un tempo sufficiente si
stabilira 1'equilibrio. ed il livello nellinterno del tubo s

A considerevolmente

pitt alto del livello esterno. Perche I'equilibrio sussista @ necessario che la
tensione di vapore del liquido A sia uguale a quella della soluzione, piu la
pressione esercitata dalla colonna di vapore che sta fra i livelli della solu-
zione e del liquido A.

< Questo ragionamento ben noto, che stabilisce una relazione fra la pres-
sione esercitata sul fondo del tubo e la differenza di tensior

¢ di vapore del
liquido A e della miscela, suppone che B non sia volatile; altrimenti esso
distillerebbe nel liquido A e Y'equilibrio sarebbe raggiunto quando la miscela

fosse identica e ad uguale altezza all'interno e all'esterno del tubo,

() L
sehrift fiir ph

o gli ultimi fascicoli iornali, trovo, nel faseicolo di luglio del Zeit-
noria. di Nernst nella quale si-stabilisce, in modo diverso
iito, una formula per le tensioni delle miscele di liquidi volatili
guite in massima parte nel 1839 e 1890, farono calcolate nel modo
indicato in questa Nota, nell'aprile del 1891 dal prof. Boggio Lera dell'Istituto tocnico
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da quello da me

Le mic esperienze,
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« Se perd supponiamo che il tubo sia chiuso anche superiormente da un
diaframma il quale lasci passare le molecole di yvapore di A e non quelle di B,
il vapore di B non potrd uscire dal tubo, il vapore di A avr
ai due lati del diaframma e per I'equilibrio dov sere la tensione di vapore di

ugnale tensione

so dalla miscela, pit la

A uguale alla tensione parziale di A nel vap eme:
sione della colonna interposta, fra i livelli della miscela e del liquido A.
i siale suddetta potremo dedurne

mo la tel

sione pa
so che la proporzione di B rispetto

« Se quindi determir
la pressione osmotica della miscela, e nel c
ad A sia molto piccola e che sia applicabile a B la legge dello stato aeri-

forme, potremo dedurre il peso molecolare del corpo B.
« Osservo che possiamo immaginare il tubo contenente la soluzione chiuso
mmi permeabili per B e non per A, e che esso

in fondo e in cima da diafr
peschi nel liquido B, e quindi determinando la tensione parziale di B nel
vapore emesso dalla miscela, potremo dedurne la pressione osmotica di questo
rispetto al nuovo diaframma.

« Quest'ultima pressione & rigorosamente definita dalla suddetta relazione,
tuttavia & prevedibile che la legge dello stato aeriforme non si verificherd
se non per quello dei due componenti che trovasi molto diluito.

« Le esperienze sono state da me eseguite per soluzioni che spesso sono
poco diluite; percid nel calcolo della pressione osmotica non sono applicabili
le formule approssimate che valgono per le soluzioni molto diluite, poiché
s introdurrebbero errori non lievi senza neppure giovare alla semplicitd.

« Occorre anzitutto osservare che, come & noto, la concentrazione delle
soluzioni varia coll’altezza e per altezze osmotiche considerevoli bisogna
tener conto che la soluzione di cui si determina la pressione osmotica e che
trovasi in fondo del tubo & diversa da quella che trovasi alla sommitd e di
cui si considera la tensione di vapore.

« Si abbia un tubo chiuso alle due basi (') da diaframmi permeal
molecole di A e non a quelle di B; esso sia ripieno d'una miscela dei corpi
A e B e sia immerso per intero ed in posizione verticale mel liquido A.
Supponiamo raggiunto lo stato d'equilibrio e siano rispettivamente p e p' le
pressioni esterne sul diaframma inferiore e su quello superiore, P e P' le
pressioni interne, e 77 e ' le pressioni osmotiche, che sono uguali & P—p
e P'— /. Sia inoltre 4 la densitd del liquido A, D quella della miscela,
ed % l'altezza del tubo. Le pressioni esterna ed interna sul diaframma infe-
riore saranno uguali a quelle sul diaframma superiore, pilt la pressione idro-
statica dovuta alla colomna di liquido A all'esterno e di miscela all'intern

sard dunque

alle

=l
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(1) Zeitschrift fiir phys. Chemie, VII, 36.
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singoli componenti.
rminare la comp
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de
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smerigliate, e la chiusura eva resa perfetta con

m

sreurio.
« Pej
V'evaporaz

evitare che la mis
one. cambi isibilmente di compo-
nzitutto il reci-

ela per effetto del-

e S

one nello strato superficiale,

ontale

piente Tera costituito da un grosso tuho or

di 30 mm. di diametro e 150 di lunghezza, di-

modoche la superficie libera della miscela era re-
lativamente grande. Di piut entro questo tubo si
chiuso

trovava un tubetto di vetro a pareti sottili
alla lampada e contenente alcune sbarrette di
acciaio, magnetizzate e di peso tale che il tu-
betto galleggiasse in tutte le miscele. Mediante
rro di cavallo, cui veniva im-

una calamita a fe
presso un moto di va e vieni al disotto del tubo T,

si spingeva vivamente il tubetto galleggiante da
un'estremitd all'altra del tubo
itazione. Finalmente

e si produceva

cosi nel liguido una viva ag
pirazione procedeva molto lentamente, dimodoche impiegavo circa due ore
per raccogliere 3,5 em?® di liquido distillato nel modo descritto, quantita

T'as

occorrente per la determinazione della densita.
« Il tubo T era contenuto in una scatola di zinco di 2 litri di capacitd,
piena d'acqua e con agitatore e termometro, afiinché s'avesse mnel tubo una

temperatura determinata e sufficientemente costante.

« La campanella destinata a raccogliere il liquido condensato pescava
in un bicchierino un po’ profondo, con beccuceio e ripieno di mercurio. Questo
si versava pel beccuccio in un bicchiere sottostante che si poteva facilmente
re il mercurio nell’ imbuto della pompa. Cio del resto occor-
pirazione; perché questa avve-
mamente, le goccie di mercurio erano molto distanti, e con
rande quantitd di vapore.
ma terminava invece con

togliere per ve
reva due o tre volte in tutta la durata dell"
nendo lent;
poco mercurio veniva trascinata una
rmente non er: chius:

« La campanella superi
un tubo da termometro, aperto e ricurvo all'ingiu; nel punto ove
saldato alla campanella, avevo soffiato un piccolo rigonfiamento ove ponevo
una pallottolina di cotone idrofilo sufficientemente compresso, che rendeva in-
sensibile 1'evaporazione del liquido gid raccolto e che poscia faceva da filtro.

S50 era

« La campanella essendo aperta, l'aria aspirata nella prima fase del-
T'esperienza poteva sfuggive liberamente; allorché giudicavo sufficiente la
quantitd di liquido raccolto, adattavo all'estremitd del tubo da termometro
I'imbuto del dilatometro, chiudevo il vano fra tubo e imbuto con cotone o con
un tappo che chiudeva un po’ imperfettamente, e sollevando il bicchierino che
faceva da vaschetta, facevo andare il liquido dalla campanella nell'imbuto.

Renvrcontr. 1892, Vor. I, 1* Sem. 33
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« Per far passare il liquido dall imbuto nel bulbo del dilatometro non
ldare, perché la mescolanza di liquidi volatili avrebbe

portuno di sc
Mi servii invece del seguente arti-

ar composizione.

emplice: chiudevo 1'imbuto con U

ilmente caml

m huon tappo di sovero che perd

facilmente; spingendo rapidamente il tappo si comprimeva note-
dell' imbuto e buona parte del liquido andava nel bulbo,
Jo si produceva una notevole rarefazione, e huona

do rapidamente il tapy
e dell'aria usciva dal bulbo: riy
bulbo finché non rimaneva che una bolla d'aria

wetendo 1'operazione, riuseivo in brevis-

simo tempo a riempire
ch

seaceiavo scaldando colla mano.

- Una causa derrore possibile & che la composizione del vapore varii

ye si formi con una composizione

A rapiditd dell'evaporazione. Che il v

prodotto mi pare evidente,

tale da essere in equilibrio col liquid

nte di composizione negli strati super-

potrebbe cambiare sensibilm

ma ques

ficiali e dare un vapore diverso da quello che darebhe il liquido inalter

ire tale cansa d'e

Ho gid esposto le precauzioni che ho preso per dir
fosse sensibilmente eliminata, feei delle

goiungo che per assicurarmi che

es

puido rinnovato in ciascuna di esse e facendo va-

1 di liguido distillato da mezz'ora

raceoglier

liquido risultd sensibilmente identica quando
) 4 ore. risultd una differenza minima

del

va 2 ore

: quindi credetti sufficiente la durata di

ettarsi nella possibile alterazione

) per el prolungato contatto con
e tanto pitt probabile perché talora il liquido aspi-
e se tale alterazione si produ-

1 liquido
ultimo, cid ek

ques

Appa
rbido e nerastro.

) & un po
i per pare
dentemente

mercurio varie miscele di cui
I

temente il tutto, ed in tal modo si formd una polvere nerastra che perd non

ceva, lase

e a cont

erminata la densi tanto in tanto seuotevo for-

aveyo prec

altro che mercurio molto divis 1 densita della miscela risultd diversa

curabile.

dalla primitiva di quantitd tr:

LU ienze che volevo eseguire,

nel tubo T liquidi puri, p.

mi ] ... aspirai il vapore nel modo
solito o lo racecol

olsi conde

nella cam a. La densita del liquido cosi

ottenuto risultd spesso un po’ minore di quella del liquido iniziale: probabil-

mente questo non era del tutto puro; di queste differenze benehé minime tenni

. amm

do che esse si presentassero nelle miscele in proy
e relati

zione della

quantita del compone;
= Un' altra causa d’errore sta in eid che in prineipio dell’of
1 vapore trasei

S azione parte
nato dall'aria si perde, mentre un’altra parte alla fine ri-
tubo d'efflusso del mercurio i liquide, La prima parte

1 del components piit volatile, I'ultima meno che non il liquido

colonnette
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radeolto nella campanella, si pud ammettere che questi due ercori si com-
pensino; il primo potrebbe esser calcolato, il secondo no.

« Usai le solite cure nella determinazione della tensione di vapore. Nelle
due ore d'aspirazione l'aria era stata in massima parte scacei

ta, ed il vapore
che si sviluppava per ultimo certo non ne conteneva traccie sensibili, tut-
tavia ebbi cura di ripetere la determinazione aleune ore, talora 12 o 15 dopo;
scacciando l'aria che poteva es:

si sviluppata nel frattempo mediante una
a due o tre minuti e che non poteva alterare sensibil-
ione del liquido del tubo T.

« Ebbi cura che la temperatura del bagno si mantenesse costante per
un tempo sufficientemente lungo: essa doveva ess

aspirazione che dur

mente la composi:

re un po inferiore alla
temperatura dell'ambiente, altrimenti le pareti interne della pompa si sareh-
bero ricoperte di liquido, di composi: a da quello del tubo T. Ri-
scaldavo perd l'acqua del bagno finché la sua temperatura fosse inferiore sola-

one div

mente di circa 0°2 a quella dell'ambiente. La temperatura del bagno era
data da un termometro Baudin diviso in ;; o da un termometro diviso in
di grado, entrambi confrontati con un termometro campione di Baudin.

« Le mescolanze da me studiate furono fatte con solfuro di carbonio,
etere, cloroformio, benzina, bromuro di metile, alcool, forniti come puri dalla
casa Trommsdorff. Il solfuro di carbonio fornito di recente come bisrettifi-

'

cato era di color giallognolo, ed evaporato lasciava un abbondante deposito;
lo distillai due volte fino ad + del volume primitivo. L'etere fu lasciato vari
giorni sul eloruro di caleio anidro, quindi distillato e lasciato con sodio metal-
lico finche mon si svilupparono pitt bolle d'idrogeno, e finalmente distillato
fino ad - del volume. Gli altri corpi furono solamente distillati.

« Come esempio del metodo seguito. descriverd anzitutto un'esperienza
con una miscela di etere e solfuro di carbonio.

parai questa miscela pesando un palloncino prima pieno d'aria, poi
colla quantita conveniente di solfuro di carbonio ed aria satura di vapore
del solfuro, poi con quella di etere e aria satura di vapore della miscela.
Feci la correzione importante dovuta all'aria pura o satura di vapori, e tenni
pur conto della perdita di peso che subiva il palloncino per il solo fatto
dello sturarlo allorché vi- era gid il solfuro di carbonio. Questa correzione
perd risultd solo di 2 mgr. circa, quindi affatto trascurabile.

« Tntrodussi 70 em® della mescolanza nel tubo T. Adattai questo alla pompa
che feci agire lentamente finché dopo circa due ore mon ebbi raccolto nella
campanella circa 3,5 em® di liquido, del quale determinai la densith. Misurai
la tensione, feci vientrar l'aria nella pompa; staccai il tubo T, e toltone quel
tanto di liquido occorrente per determinarne la densitd col dilatometro, lo ria-

dattai alla pompa ripetendo quindi le operazioni ora descrifte. Nelle tabelle
queste miscele sono indicate con iniz., evap’., resid. evap”., resid”.

« Allorchd ebbi preparato un numero sufficiente di miscele di cui cono-
che ridussi ad una

seevo la composizione ed avevo determinato la dens:
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ta willimetrata di 1 metro

nai sopra un foglio di

temperatura medi

o

a la densitd, come

dilato i punti corrispondenti, prendendo come ording
la quantitd d'uno dei componenti per cento di miscela (L'uno per cento era
rappresentato da 1 em.). Costruii la curva che passava per questi punti aiu-
tandomi con una lunga lama di ferro che obbligavo
convenientemente scelti e fissati da dischi di ottone caric:
o tentendo la lama secondo i casi. Da questa curva dedussi
idue, e di quelle ottenute dall'aspirazione. La nec
far rientrar L'avia

re per certi punti
ndo

a pass
ati di pesi, pie
le composizioni
itd

delle mescolanze re
di determinar la densita del primo liquido residuo, obbli
d introduce una perturbazione ed una causa

nella pompa, cid che ¢ incomodo,
d'errore. Usando una campanella della forma qui rappresen-

| Il tata si pud far evaporare un volume noto di liquido e quindi

4 noti il peso o la composizione del liguido iniziale e di quello
| ) evaporato, se ne pud dedurre il peso e la composizione del
N liquido residuo. Si possono cosi fare parecchie determinazioni
N[ successive della composizione del vapore, senza far rientrar

solamente di determinare

ntal l'aria nella pompa, contentand
per verifica la dens dell'ultima miscela residua. La ten-

sione delle varie miscele residue darebbe anche un mezzo di

ver

« Nelle seguenti tabelle trovansi esposti i risultati di una serie di espe-
rienze su varie soluzioni diluite in solfuro di carbonio, etere, benzina. Le
ruite a temperature poco differenti (in pit o in meno) da 13°,
le densitd e le tensioni fu-

prime furono e

a 107, le ultime a cir
rono rispettivamente ridotte a queste temperatur
« Feci la riduzione delle tensio:

le seconde a ei

graficamente, hasandomi sul fatto che la

variazione della tensione per 1°di temperatura, approssimativamente dipende
del liquido (almeno nei

lo dal valore della tensione e non dalla natura
limiti dei liquidi e delle tensioni su cui sperit

< Per ciascuna mescolanza la 1* tabella da le densita e le quantitd del

componente pitt diluito in 100 di miscela, per le miscele iniziali, evaporata

e

idua 1%, evaporata e residua 2!

e le tensioni di vapore per le miscele
residue 1* e 22,

< La 2* tabella dd le tensioni parziali H' ¢ H press
' e ", ¢ le densita vispetto allaria &' ¢ 8" per il corpo indicato in prin-
cipio di linea e per le miscele che danno un 3
della mis

ni osmotiche

apore avente la composizione

cela evaporata 1% e :
porata 1% e e miscele aventi

: ispettivamente, ossia per
una composizione nguale alla media di quelle
della residua 1 e

della iniziale e residua 1%, e

« Le tcn:\.om pal si ottengono facilmente dalla tensione totale e
dalla composizione del vapor

erché in una data quantita di questo vapore
D o il a loro come i prodotti delle densita di vapore
per le tensioni parziali rispettive.

i pesi dei componenti stanno
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sione osmotica

« Per pressione osmotica p. es. dell'etere intesi la pre
della miscela rispetto ad un diaframma permeabile solo all'altro componente.

« Per den: riferita all'aria int
ponente in 1 em®

il rapporto fra il peso di un com-
di miscela ed il peso di 1 em® di aria ad ugual temperatura

¢ ad una pressione uguale alla pressione osmoti

di questo componente, sup-
si- verifichi per 1'aria la legge dello stato

ponendo che anche a tal pressione
aeriforme.

Solfuro di carbonio puro, Miscela di solfuro di carb. e brom. d'etile.

iniz. [ resid. | ev y,c.[

Bromur
' Sulfuro

Densita a 13°)1 1,2

38| 1,2734
Tensione. — &

Ih ensi »{0 7475 »iu 7 mi“ 74760
i Il"! w

!ru

Miscela di solfuro di e
e benzina a 15°

4,74
Densiti|1,24
Tens “ —

Solfuro .
Etere .

cloroformio a 10°,

Benzina
Solfuro

Miscela di solfuro di
e bromuro d'eti!

lini/ evap! v vapresid.
di — |-
lwlnmmn |
Densita. Cloof. .| 16§ 1,10
Tens . Brere. . . 914/ 588 [0.433{0,476]

« Queste esperienze su soluzioni diluite furono eseguite recentemente;

rie complete di mesco-

esse furono precedute da altre in gran numero sopra s
lanze di benzina e solfuro di ecarbonio, etere e solfuro di carbonio etere e

cloroformio, le quali saranno oggetto d'un’altra Nota -.




