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stando il quale si poteva polarizzare il mercurio nel capillare, come catodo
con f.e.m. progressivamente crescente da 0 ad 1 Volta

Per ogni -valore della polarizzazione si collimava la posizione del eul-
mine del menisco nel tubo capillare, mediante un piccolo Catetometro che
apprezzava nettamente il centesimo di millimetro, e quando si era raggiunta
la. polarizzazione per la quale si notava la massima depressione del menisco,
si collimava la superficie libera del mercurio nel tubo largo.

La seguente tavola contiene i valori medi delle varie misure eseguite
con soluzioni di KJ diversamente concentrate e, per il confronto, con un
soluzione d H®*So! !/; in volume.

SOLUZIONI OPERATA

H*So* — !/; in Volume

KJ — 1/, normale .
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Al crescere della concentrazione si riscontra un progressivo abbassa
mento nel valor massimo della costante capillare, la diffevenza per i due
casi estremi importando la variazione di un millimetro circa nel dislivell
fra i due rami dell'apparecchio: la polarizzazione occorrente per avere la
massima depressione non appare invece influenzata dalla concentrazione, nei
Jimiti di sensibilita del metodo, che apprezza i decimi di Volta della pola-
rizzasione.

Ho voluto poi ricercare se, facendo variare la tensione superficiale della
soluzione con l'aggiunta di alcool etilico in diversa percentuale, si osservano
vaziazioni nel valor massimo della costante capillave al contatto.

Nella tavola seguente sono indicatl aleuni risultati ottenuti con 1'ag

cinnta di una percentuale di alcool variabile dallo O all’ 80 °/,
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urio che fignra nella seguente tavola deve ritenersi determinata solo appross

simativamente: tuttavia 1'andamento qualitativo del fenomeno si palesa net-

ramente dai risultati contenuti nella tavola stessa.

Tavora III.

| I ira
Percentuale di I al ( 1 Dislivel
sciolt H i n
Ay
|
2 per mil 5 6133 72
|
1 | 0 7 62 74 7.13
| — =
0.5 ) | y1.32 59.14 7.82
|
0.1 16.73 2.75 16.02

S¢ 81 tien presente che il massimo della costante capillare del mercurio
puro in contatto con soluzione d' H2So* !/, in volume corrisponde, nell'ap-
parecchio descritto, ad un dislivello di mm 18.10 fra il menisco nel (';![tii~
lave e la superficie libera nel tubo largo, si vede chiaramente che le amal-
game di potassio in contatto con soluzioni normali di KJ presentano una
ostante capillare alquanto inferiore al valor massimo della costante capillare

del mercurio puro in contatto con soluzione d H?So*: essa decresce inoltre
sensibilmente con l'aumentare della percentuale di potassio seiolta nel mer
;urio, piu lentamente per le amalgame piu concentrate che per le piu diluite.
E poiché, almeno per le amalgame di K piu concentrate, la differenza
li potenziale al contatto con un sale di potassio deve ritenersi molto pic-
ola (e conseguentemente il massimo della costante capillare deve differire
poco dai valori trovati), anche tali risultati provano che la costante capil-
lare non pud ritenersi funzione della sola differenza di potenziale al contatto.
Ma questo risultato non implica necessariamente che la relazione di
Lippmann
1) X do
(Z‘/f
(X densita del doppio strato, A costante capillare, p polarizzazione), non
valga per le soluzioni che, come quella di KJ, conferiscono al mercurio un
nassimo di costante capillare alquanto diverso da quello che esso assume
,\\4‘Illl|\ o
nercurio a contatto con soluzioni d' HCI */s in volume — mentre il Pellat (&)

al contatto con soluzioni d' H® Sof.
ria dimostrato (') che la relazione (1) si verifica nel caso del

(1) Polara, Atti Accademia Giovenia, serie V, vol. XI. Memoria XIV, 1918.

Pellat, Cours d' Electricité, tome III, pag. 151,
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come un condensatore piano di capacita C per unita d'arvea, soddisfa alle
condizioni: indicate, essendo
«//r
e rende tuttavia conto, dato il significato della costante capillare ordinaria S,
della variazione nel massimo della costante capillare in diversi casi osservata.
Il calcolo della costante cap [lar in dine per centimetro, desunto nel
modo noto dal raggio del capillare lal dislivello fra i due rami dell'ap-
parecchio conduce ai risultati segnati a sinistra della seguente tavola, me
a destra sono indicati i valori otfenuti dallo Schmidt per la costante capil-
lare del mercurio puro e della amalgama di potassio nel vuoto.
Amalgama di potassio 0,1 °/, in
tatto con soluzione normale di KJ 383, Amalgama di potassio 0,13 2/, 88,4
Me:curio puro in contatto e solu- ‘
zione d'H* So* Valore massimo) 434 6 Mercurio puro . . . ... 5 . 435,5
Rapporto . . . 0,88 Rapporto . S9

]

La concordanza dei valorl, mentre avvalora la formula

A=S—1C(V—p)

per la quale il massimo di A & ugnale ad S, induce a ritenere che le
variazioni nella costante capillare riscontrate nelle amaloame al contatto

con soluzione di KJ siano 1'effetto delle variazioni osservate nel vuoto e non
dipendenti da tenomeni elettriei.

Chimica. — Swul valore termochimico dei legami ehe uniscono
gli alomi nei cristolli. Nota di M. Papoa, presentata dal Socio
(r. CIAMICIAN.

[n una precedente Nota ('), da esperienze sulla velocita di cristallizza-

zione, trovavo argomenti per concludere che il collecamento de:

1 atomi nei

reticoli cristallini avviene per mezzo di valenze. Se questo e vero, deve

esistere una relazione fra 1 dati termochimiei ed i valori di tali legami (2):

(*) Questi Rendiconti, 1918, II, 59,

(*) K stato tentato da tempo di calcolave i calori (i combustione dei corpi orga-
el dalla composizion costituzione molecolare ('homsen, Systematische durch rUng
I'hermochemischer  Untersu:hung 1906); vedi anche P. Lémoult, J. de Ch. Phys ,
1913, 805; Blmer B. Vliet, Chem, News, 1918, 118: ma si pud osservare che i dati ri-
wati pex il valove termochimico dei vari atomi ed aggruppamenti nei vari tipi di com-
0sti sono finora empiriei; soltanto la conoscenza e la considerazione della posizione ve-
lativa, del collegamento e delle distanze reali degli atomi nclle molecole potranno darei
lei valori termochimici calcolati con base veramente teoretica.

Rexprcontr. 1918, Vol. XXVII, 2° S¢m. 13




