4 IRAES]
DELLA

REALE ACCADEMIA DEI LINCEI

ANNO CCCXI.
19014

SUHD A TEE (G ST N A

RENDICONTI

Classe di scienze fisiche, matematiche e naturali.

VOLUME XXIIIL

1° SEMESTRE.

ROMA

TIPOGRAFIA DELLA R. ACCADEMIA DEI LINCEI

PROPRIETA DEL CAV. V. SALVIUCCI

1914




Chimica. — Swz borati. Sistema Ba0-B*0"-H*0 a 30° Nota IIT
di U. Ssorci, presentata dal Socio R. Nasint ().

Nella seguente figura sono riportate le curve di solubilitd costruite in
base alle esperienze della tabella pubblicata in una Nota precedente (*).
Non & stato riportato per intero il diagramma triangolare, perche in esso la
pit estesa delle curve di solubilitd in una figura, p. e. della grandezza della
seguente, avrebbe la lunghezza soltanto di alcuni millimetri e risulterebbero
quindi incomprensibili le relazioni tra le varie curve. Ma & stato eseguito
naturalmente a parte un diagramma molto pit in grande che pud del resto
ricavarsi sempre dai dati della tabella colle note regole di costruzione.
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in cui si hanno per corpo di fondo acido borico ed il triborato coesistenti
in quel punto. La soluzione ha qui la composizione seguente 3.65 °/, di B203.
0,045 °/, (in media) di BaO come risulta dalla tabella. Cristallizza in questo
punto dalla soluzione estratta dal termostato 1'acido borico. Da B a C si
ha la curva di solubilitda del triborato in presenza di quantith a mano a
mano decrescenti di acido borico. Come si vede la solubilitd & minima: il
contenuto in BaO sale lentamente da 0.04 °/, fino a 0,22 °/,: in questo punto
si ha la soluzione del triborato in acqua pura, punto individuato sia teori-
camente dalla costruzione grafica, sia sperimentalmente ponendo il triborato
preformato in presenza di acqua. I resultati sperimentali dettero come com-
posizione della soluzione di triborato in acqua pura 0.2971 °/, B*0?, 0,2265 °/,
Ba0, 99,4764 °/, H*O: dalla costruzione grafica si ricaverebbe 0,30 °/, B*0?,
0,22 °/, BaO, 99,48 °/, H?O.

Da questo punto la curva di solubilitd del triborato sale, e si ha ora
che esso si trova disciolto in soluzioni a contenuto crescente di BaO. In C
si ha per corpo di fondo triborato e metaborato: la soluzione in questo punto
contiene 0,31 °/, B®03, 0,31 °/, BaO (in media): e da qui decorre la curva
di solubilitd del metaborato fino al punto D, in cui coesistono barite e meta-
borato. I1 punto rispondente alla solubilita del metaborato in acqua pura ha
la seguente composizione, 0,49 °/, BaO, 0.23 °/, B*0% 119.28 °/, H2*0 deter-
minata sperimentalmente: dalla costruzione grafica si avrebbe 0,48 °/, BaO,
0,22 ©, B20?, 99,30 °/, H20. Lungo la lineax CD a partire da circa un terzo
della sua lunghezza dal basso, la soluzione estratta dal termostato depone cri-
stalli che sembrano e sono presumibilmente di barite: questo avviene anche
in D e lungo la linea susseguente DE. La composizione del punto D & 5,80 %/
Ba0, 0,26 °/, B*0® 93,94 °/, H20. come si vede dalla tabella. Lungo la
linea DE si ha, per corpo di fondo, barite.

Per quanto riguarda le lince di coniuguzione uscenti dalle varie curve
occorre motare quanto segue Dai punti D, C e B, escono linee divergenti
interposte rispettivamente tra la linea della barite e quella dei metaborati
(1-1-x), tra quella dei metaborati ¢ quella dei triborati (1 -3 -x), e tra quella
dei triborati e quella dell’acido borico. Dalle linee BC e CD, curve di solu-
bilith dei due soli composti che si hauno come fasi stabili a 30°, i fasci di
linee sono convergenti nella direzione della linea dei triborati e dei meta-
borati rispettivamente. Si pud dunque concludere che si ha formazione di
questi due composti, il che & confermato da molti altri fatti e cioe dalla
posizione relativa delle linee stesse nel diagramma, dal fatto che su queste
linee si trovano i punti rispondenti alla solubilita dei due composti in acqua
pura ete. ete. Ma le linee ottenute non convergono in un punto solo; cosicehe
® impossibile ricavare con sicurezza il contenuto di acyua di cristallizzazione
spettante ai due composti. Questo fatto & inevitabile: linee di coniugazione
uscenti da curve di una estensione minima, come guelle che si ottengono per
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oli alealino terrosi decorrono eosi vieine le une alle altre, che bastano pochi
conticrammi. talvolta persino milligrammi di BaO o di B*O" di differenza
su cento grammi del miscuglio analizzato. perche esse si incontrino in un
punto piuttosto che in un altro: se si pensa che le determinazioni venivano
di necessitd eseouite su aleuni grammi di sostanza e se si tien conto delle
dificoltd analitiche a cui ho acceunato in principio. si comprende come fosse
quasi impossibile ottenere vesultati certi su questo punto: sicura @ la dire-
zione delle linee di coniugazione, quindi 1'individuazione dei composti for-
mantisi, ma sicuro non pud essere il punto di convergenza di quelle linee,
quindi non sicuro il numero di molecole di acqua di cristallizzazione spet-
tante ai varl composti. Malgrado questo si hanno alcuni indizi che permet-
terebbero qualche conclusione anche a questo proposito, ma preferisco risol-
vere con certezza la questione determinando — dopo conosciuti i composti
che si formano a varie temperature — i punti di trasformazione dei loro
idrati. Del resto la questione & del tutto secondaria; ché lo scopo di queste
ricerche sui borati & quello di determinave gli aggruppamenti molecolari che
si formano come fasi stabili a varie temperature tra B*0® e le varie basi,
o le solubilitd dei composti formantisi.

Ho gia detto come a conferma dei resultati ottenuti, ponendo a reagire
il metaborato con acido borico o con barite (ed acqua), furono fatte espe-
rienze anche cogli altr1 borati: fu adoprato specialmente il triborato essendo
questo uno dei composti stabili a 30° I punti ottenuti per questa via si
disponevano regolarmente sulle curve gid individuate colle esperienze fatte
con metaborato. Ponendo metaborato e triborato con acqua, o triborato con
acqua o il composto 2-3-6 con acqua — adoprando, si capisce, i composti
preparati nel modo detto nella Nota [ — si osservava sempre nella soluzione
nn contennuto in barite, nei primi giorni dacche il miscuglio era in termostato,
leggermente pin alto di quello rispondente alle curve di solubilita. Dopo, il
valore si avvicinava al normale.

Cid era dovuto — credo — al fatto che questi borati per le ragioni dette
nella Nota I non erano del tutto puri: lavando il miscuglio dei composti
prima di porre in termostato e decantando l'acqua di lavaggio, si osservava
ana maggior rapiditd nel raggiungere i valori definitivi. Valgﬁuo per esempio
i resultati della esperienza 22 e della 17 ottenuti i primi senza questo
lavaggio. i secondi con lavaggio. Comunque dallinsieme dei resultati speri-
nentali si ricava che i composti formantisi a 80° sono il triborato e il meta-
borato, le carve di solubilita dei quali sono quelle della figura riportata. Il
resultato ottenuto é interessante anche in quanto stabilisce gia una certa

regolaritd, nella formazione dei borati di bario e di calcio a 30°. Per il
bario manca come composto stabile a questa temperatura il 2-3 che si ebbe
invece per il caleio. Anche nella preparazione dei borati di bario un com-
posto rispondente alla formula 2-3 si forma solo intermediariamente nella
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preparazione del metaborato. Invece nella preparazione dei borati di caleio
questo composto 2-3 si ottiene con abbastanza facilita. Per quanto riguarda
il triborato io ottenni nella preparazione dei borati di bario un precipitato
vispondente alla formula di un triborato: Atterberg aveva ottenuto un pre-
cipitato simile, ma con le ragioni che ho dette nella Nota I aveva ritenuto
tratbarsi di un miscuglio di borati. Dal diagramma della figura qui ripor-
tata, e dai resultati della tabella si vede come — per lo meno a 30° — questo
composto esista stabilmente come tale. Le oscillazioni di composizione riscon-
trate da Atterberg potrebbero anche riportarsi alle cause a cui ho accennato
nella Nota I. Comunque il triborato esiste come fase stabile a 30°, e con
(uesto si stabilisce una certa regolaritd per i1 borati dei due alcalino terrosi
sperimentati a questa temperatura: accanto alla emrva dell’acido borico si
ha subito la curva del triborato: accanto a quella della base si ha la curva
del metaborato: intermediariamente per il calcio si ha il composto 2 -3, cioé
per il caleio successivamente i composti 1-3, 2-3, 3-8 (ossia in formula
pitt semplice 1-1, metaborato): per il bario manca invece il composto 2-3,
il quale a 30° manca anche per i borati alealini, sodio, potassio, ammonio.

PRESENTAZIONE DI LIBRI

Il Socio VoLTERRA, a nome dell'autore prof. ProncroN dell’ Universita
di Digione, presenta in omaggio all'Accademia l'opera: Notice sur la wvie
et les travaux de Charles Meray, correspondant de [’ Institut, Professeur
d’ Analyse infinitésimale a [ Université de Dijon (1835-1911). 11 Socio
Volterra discorre della pubblicazione suddetta mostrandone l'interesse. In essa
si rievocano la figura e le opere di un matematico di molto valore da poco
tempo scomparso il quale, in maniera originale, ha dato in alcuni libri ormai
classici, una esposizione sistematica dei fondamenti dell’Analisi, ed in altri
pure molto apprezzati ha svolto con metodo proprio i fondamenti della

Greometria.
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