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[. — Il sistema: acqua, cloruro di sodio, nitrato di sodio.

Questo sistema fu giad esaminato a 15° da G. Bodlinder (1) e a 20° da
W. W. J. Nicol (2).

TaBeLLa .

/'//'//Z]//JS//'SZ/////; dello soluzione a 30°.

PERCENTUALE IN PESO In 100 moLECOLE
- | X | ‘ SOSTANZA DI FONDO
% HyO |9/, NaCl[o/;NaN0, ™ML | m |
/o H, i,o foiaN0L 6 ‘A‘(A\',_j\‘u_'
‘ — | 4916 | 90.717 | — | 9983 | NaNoO
|
| 405 | 4339 | 90966 | 1.0s0 | 7.944 .
004 BB e =
10,89 ‘ 35,58 | 90.781 2 839 6 380 |
12,46 | 3,59 ) '
19.50 | e 90.747 246 | 6.007 | NaNO, + Na(l
12.95 32 38 = == = Na (
13,11 32,02 11.037 5.618 |
16,14 24,07 )2.247 836 17
23.30 7.01 a4 18 R39 77 ‘
|
96.47 — | 94758 5.949 2 Tl
! I

Graficamente, questo sistema & rappresentato da due sole curve di sa-

turazione, che si incontrano nel punto B che e rrisponde alla soluzione satura
di entrambi 1 sali (ved. figura). Anche 1'esame dei resti esclude la presenza,

nelle fasi solide, di sali doppii.

\ [I. — 1l sistema: acqua, cloruro di sedio, cloruro di bario.

| Questo sistema, a 30°. fu gid esaminato da Schreinemakers e De Baat ().
in occasione dello studio del sistema quaternario: acqua, cloruro di sodio,
cloruro di rame. Mi valgo quindi dei loro dati

Anche in questo sistema hanno luogo rapporti molto semplici, perche

‘ compaiono due sole fasi solide: BaCl.*2H. O, e NaCl.

La isoterma quindi, anche in questo caso ¢ costituita da due sole curve
l di saturazione che si incontrano nel punto D; anche Rudorff aveva escluso
\ 'esistenza di sali doppl a 19°4 (¥)

(") Zeit. fiir phys. Ch,, 7, 358 (1891)

(*) Phys. Magaz. (5), 41, 369 (1891),

(*) Zeit. fiir phys. Ch,, , oR7 (1909)

(Y Berichte, /&, 1159 (1835).

Renprconti. 1912, Vol. XXI. 2° Sem. 110
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11L. 11 sistema: acqua, cloruro di bario, nitrato di bario. |

ltanto la solubilitd del nitrato di bario in soluziom

Btard (') esamind sO |
or910%: Tl sistema Gernaro mol era mai \

- . .m0
| sature di cloruro di bario Ira 7
stato studiato 2 pessuna temperatuid. Anche qui la 1soterma e TS
SLa studlatv ¢ S

v incontrano nel punto F
Jue sole eurve

di saturazione, che 81
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k TABELLA Ll.
i CompoStsLone la solus )
‘ =y SOSTAN

PERCENTUALE IN PESO |
/i/v_,
‘ { .
Hs U o/, BaCl; B N | H, O | BaC Ba (N \
y 2 7,92 i 1.7 7
| F 94 )
. 5 L . 5 2H,O
3
i ) :
I 6 ' 551 \
| 4 >
{ 5 4 . A
IV. — Il sistema: acqua, nitrato di bario, nitrato di sodio.
| A% \{\lp)[(» sistema fu gic la me stud diak 3
della ‘}““\ll‘ﬂ" esistenza di sall \i‘.,\}vl 1 form 14 14 & invece da
| escludersi (*). Le esperienze 1urono ripetute a oY io perfettamente
analogo. Le due curve di saturazione si 1l B e e N

™ Ann. Chim phys. (7), (2. 275 (1894)

(*) loe. citato
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TaBeLra III.

Composizione della soluzione a 30°

PERCENTUALE IN PESO I 100 MOLECOLE |
P 0 | | | S0STANZA DI FONDO
o/, H.O /o 0 mol. mAl. | ol
fo HiO | B, (NO,),| NaNO, | H,O |Ba(NO,):|(NaNO,),
| |
| [
0,187 ’ —_ | Ba(NO )
8,58 e TG el
| 5 [
e o G4
5,28 -1 | 0 o4l |
3,89 313 | S e
3,54 0.291 | -
78,93 3,20 ).272 ‘ B
77,87 3,07 0.264 | ‘r -
73,64 2,81 23.99 )16 48 0 95 267 |
56,51 . 2.27 41 12.5 25 71535 |
|
49, | 2,14 {8,138 ) 4 |
: j 1 24 Ba(NO,)s - NaNO
19,61 2,08 48,31 i
i
50,50 | 1,00 | 48 5( 65 12 2 NaNO
50,84 = ! 19,1t 717 = =3

V. — 1l sistema quaternario: acqua. nitrato di bario,
cloruro di bario, nitrato di sodio, clorure di sodio.
Per la rappresentazione. sia numerica ehe grafica. di questo sistema

llo studio

seguii il metodo proposto da Schreinemakers e da lul applicato a
della coppia: solfato di rame, cloruro ammonico. solfato ammonico. clorure
di rame ().

Le esperienze consistettero nel preparare ed analizzare le possibili so-

luzioni sature di tre sali

e le soluzioni sature di due sali in presenza di
quantitd variabili di un terzo sale. in modo da passare dalle soluzioni sature
di tre sali a quelle sature di due soli sali, con un ione a comune, e prive
affatto del terzo sale. Queste ultime sono le quattro soluzioni sature di due
sali gid esaminate durante lo studio dei quattro sistemi ternarii, e sono so-

lamente quattro. data l'assenza di sali doppi fra i sali con un ione a comune.

() Zeit. fir phys. Ch,, 69, 557 (1910)
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Ognuna di queste soluzioni & graficamente rappresentata dal punto di
incontro delle due isoterme del sistema ternario; ad esse corrispondono i
quattro punti B, D, F, H della figura, la quale rappresenta la proiezione,
sul piano, della piramide. .

Sperimentalmente si conferma che le soluzioni sature di tre sali sono
soltanto due: l'una- & satura di Na(NO);, NaCl e Ba (NO;),; l'altra, di
NaCl,Ba(NOs), BaCl; : o, per meglio dire. delle due soluzioni sature, 1'una
¢ in equilibrio con le tre sostanze di fondo NaNO;, NaCl e Ba(NO;).,
l'altra con le tre NaCl, Ba(NO;); e BaCl,*2H, 0.

Queste soluzioni, come pure le soluzioni sature di due sali in presenza
di un terzo, si ottemnero mettendo in presenza di una certa quantitd d’acqua
quantita varie di tre dei quattro sali in questione. Oltre alle soluzioni, ven-
nero analizzati anche i rispettivi resti, la composizione dei quali permette
di stabilire la composizione delle sostanze di fondo.

Nella seguente tabella riporto la composizione centesimale delle solu-
zioni e dei rispettivi resti.
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‘ I esame dei resti porta ad escludere anche nel sistema quaternario la
esistenza di sali doppii o complessi; nei resti delle esperienze 7 a 13 bisogna
tener presente che la massima parte dell’acqua & acqua di cristallizzazione
del sale BaCl, - 2H, 0, per cui la quantita percentuale di acqua libera osi-
' stente in questi sette resti & molto piccola. Le esperienze 2, 3, 4 portarono

i a soluzioni d'identica composizione, cioé sature dei tre sali NaNO;, NaCl
‘ e Ba(NO;). (punto M); e parimenti le esperienze 9, 10, 11, 12, 13 porta-
P ‘ rono alla stessa soluzione satura dei tre sali Ba(NOs):, BaCl:* 9H,0, NaCl
'%" (punto N), sebbene e nell'uno e nell’altro caso si fosse partiti da quantitd

diverse dei tre sali.

Se ora. riferendoci al contenuto dei diversi sali in 100 molecole — inten-
dendo per molecole i complessi molecolari equivalenti: (NaCl)., (NaNOs)s,
Ba (NO;)s, Ba Cl, — uniamo insieme le composizioni delle soluzioni del sistema \
quaternario con le composizioni delle soluzioni dei sistemi ternarii, sature di
I due sali con un ione a comune, possiamo con uno sguardo generale osservare
qual’® l'andamento della solubilita di due sali con un ione a comune in
presenza di quantita variabili di un terzo sale. ‘

TaBELLA V.

Composizione delle soluzioni in molecole per cento a 30°.

! o/ mol. | °/o mol. | °/o mol. | °/o mol. |°/o mol. :
H,0 |(NaNO,),|(NaCl),|Ba(NOy)s| BaCly ORTANZIIDIRKORDY
B 90.747 6007 3.246 0 0 NaNO, + NaCl
90.721 |  5.947 | 3.204 0.128 0 » ;
M | 90.648| 5.965 | 3.196 0.191 0 NaNO, + Na (1 + Ba(NOs), |
H-| 90.38t| 9.306 0 0.263 0 NaNO; + Ba(NO,), "
01033| 7.104 | 1.646 0.217 0 2 |
90411 | 6.375 | 3017 0.197 0 ”
M | 90.648| 5965 | 3.196 0.191 0 NaNO, + Na Cl 4 Ba (NO,)y
D | 94751 0 {.819 0 0.430 | NaCl4-BaCl,* 2H;0
N | 93.890 0 5.269 0.827 | 0.014 | NaCl— BaCly* 2H,0 4 Ba(NO,),
F | 95843 0 0 0.807 | 3.350 | Ba(NO,), + BaCl,*2H,0
95.454 0 2.046 0.724 1.776 ”
94.657 0 3.624 0.727 | 0.813 ”
| \ o Q - n C
| N | 93.890 0 5.269 0.827 | 0.014 | Ba(NO,)s + BaCla* 2H,0+Na Cl
x
| M | 90.648| 5965 | 3.196 0.191 0 NaNO, + NaCl 4 Ba (NO,),
N 93890 0 5.269 0.827 | 0.014 | NaOI+4 Ba(NO,), + BaCl,*2H,0
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Dall'esame dei risultati qui sopra raccolti, si deduce che a 30° possono
esistere in contatto colle soluzioni quattro corpi solidi: NaNO,, NaCl,
Ba(NO,),, BaCl, - 2H,0. Poiché le soluzioni quaternarie sature di un corpo
solido sono nello spazio rappresentate da una superficie. devono esistere nel
caso nostro quattro superfici di saturazione ; le loro proiezioni sul piano della

piramide sono rappresentate nella figura:

AHMB & la superficie di saturazione di NaNO,

BMNDC . . Na Cl
DNFE » ’ BaCl, - 2H, 0
NFGHM - - Ba (NO.)
it
G BT

Ba |Cly

Le curve, secondo le quali si intersecano a due a due 1

saturazione, sono le curve di saturazione, le quali rappresentano le soluzioni

sature di due sostanze contemporaneamente. Queste curve sono cingue:

BM @& la curva di saturazione di NaNO; -— Na Cl

HM . . NaNO; + Ba(NO,).
DN . - NaCl -+ BaCl," 2H.0
FN ’ ’ Ba Cl, - 2H,0 - Ba (NO,), ‘
MN » » NaCl + Ba(NO,),. |
[ punti in cul convergono a tre a tre le curve di saturazione sono i
punti di saturazione. Hssi rappresentano le soluzioni sature di tre sostanze:
sono solamente due, e cloe: \
M @& la soluzione satura di Na NO; - Na Cl -+ Ba (NO,). ,
N ] X Na Cl + BaCl - 2H.0 - Ba (NO,), .
[ dati della tabella V sono quelli che servono a disegnare le curve di
saturazione e i punti di saturazione, i quali, sia nella tabella che nel diagramma !
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ed & percid che. in corrispondenza alle

colle stesse lettere:
in cinque parti orizzontali.

one. la tabella & divisa
e precisamente quelle che delimitano il

sono indicati
cinque curve di saturazi

Le altre curve della figura,
campo delle soluzioni sature, sono le isoterme dei quattro
curve di saturazione soluzioni sature di
di un secondo sale con un

sistemi ternarii,

sono cioé le che rappresentano le
un solo sale in presenza jone a comune.

Dall'esame della figura
altro sale solido in

si pud dedurre quale sale solido pud trovarsi

in contatto con un soluzione satura. Il NaNO; solido,
trovarsi in contatto con NaCl e
Na Cl e il Ba(NO;). possono trovarsi in contatto

a direi che delle due coppie di

p. es., pud con Ba(NOjz)s, ma non con
BaCl. - 2H,0; invece il
1i altri sali. Cid viene

con uno qualunque deg
stabile alla temperatura di 30° la

sali, costituenti la coppia reciproca, e
coppia NaCl+- Ba (NOQ;).: l'esame del sistema ac
necessavio per stabilire la temperatura di trasformazione, di 1a dalla quale
d invece stabile la coppia NaNO; + BaCl..

| altre temperature sarebbe

tHng S moonr Ll ¥ .
/. [TAD) mento a cun \‘,/,',‘ wura-

Chimica fisica. — Spe
wilici. Nota di ARRIGO MazzuccHELLI e OLGA GRECO D’ ALCEO

presentata dal Socio E. PATERNO.

risultati di studi sulla

[n una Nota precedente (°) s1 SO esposti 1
capacita dei sali uranilici e uranosi di formare cf mplessi colle ammine, e sl
¢ accennato che i resultati, soprattutio 0t sativi, 1a ottenuti, erano stati con-
fermati da osservazioni sugli spettri di assorbimento. Di questi ultimi appunto
si occupa la Nota presente.

Gli spettri furono fotografati nel modo consueto. con un buon spettro-
scopio di A. Hileer, Londra, che da tutto lo spettro visibile, fra le linee 778 e
300. avendo una lampada Nernst da 16 candele com: sorgente luminosa, e

un tubo Baly (®) per realizzare gli spessori variabili, che furono di mm. 5;

7.4: 10; 14,2; 20; 28,4; 40; 50; 65; 80. Si 1

Lﬂ a : F -‘_&.“l'. {10: 50; 65; 80. 51 nsarono pel 1o piu le lastre
umiere al gelating ‘0. che ¢ 3 D \

( Gl no bromuro, che con quel dispositivo restavano impressionate
yer una esposizione di 60®) fra le 5¢ ) . ‘

! [ e di 60°) fra le 590 e 410; qualche volta le Pinacvanol

bathed di Wratten e Wainwright, che restavano impressionate fra 700 e 417
< . . n . . vy -3 » 'lv
con un minimo di sensibilita nel verde (500 a 560). Ai due estremi di og1
3 i ~ " - ave 3 ; l l ) . ‘yL‘ 4
lastra si fotografava in ogni caso lo spettro dell'elio. come riferimento (*)

(*) Rend. Accad. Lincei, XXI1. 2, 1912 (620-62¢

(?) Baly, Journ. chem. Soc.. &3, 1031

3 da P
(8) Per quanto concerne la lettur: dei nostri spettri, che riel |
s DA ! » 3 ‘ iede la conoscen dell
relazioni fra distanze lineari e lunghezze di onda, questa, cl { : 1“ |
e . o L 1t 1, che determinata dall’ indice
di rifrazione del prisma e forma e dimensioni dell'appareccl xH et
4 ) ¢ 110, non ‘u‘[w Y \wversi

modo rigoroso se non con una formola assai complic
plicata, né i comuni manuali(Ostwald-Luother




