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« Come si vede la differenza fra 1'abbassamento molecolare calcolato e
quello fornito dalle esperienze ¢ molto piccola, e minore a quella che L'.‘s'tat:),
trovata in altri casi. Noi erediamo che per il paraxilene possa scegliersi 43,
ed ¢ in base a questo numero che abbiamo calcolato i pesi molecolari se-
gnati nelle tavole ».

Fisica. — LZa legge degli stati corrispondenti ¢ i metodi di
misura deqli elementi eritici. Nota del dott. GruLio ZAMBIASI,
presentata dal Socio BLASERNA.

« I} noto che il teorema della corrispondenza termodinamica nei corpi,
dedotta dalle equazioni caratteristiche pitt o meno approssimate che ne rap-
presentano gli strati fisici, sussiste indipendentemente dalla forma vera di
quelle equazioni, per le molteplici verificazioni fatte da Van der Waals fino
a Sydney Toung e Matthias. Ma se la dimostrazione di quella legge non ri-
ceve la sua forza da equazioni che senza dubbio rappresentano imperfetta-
mente gli stati fisici; finora perd non ne conserva la generalita. Infatti le
verificazioni relative alle density dei liquidi e dei loro vapori saturi di
Sydney Toung (Phil. Mag.) e le eleganti discussioni di Matthias mostrano
che il teorema non & applicabile a tutti i corpi presi in blocco, ma solo a
gruppi, e che non quadra egualmente bene allo stato di vapore come al li-
quido. Ora io mel discutere le mie esperienze di quest’
che sembra rendere possibile il confronto generale
suasi che il diffetto di generalitay di quel teorema debba attribuirsi a inde-
terminatezza di metodo di misura deoli elementi critici che ¢ causa di note-
vole discrepanza tra i numeri dati da Insigni esperimentatori. Basta leggere
1 layori di Battelli Heen e Galitzine per riconoscere la tendenza che li
sprona ad un modo preciso di esperimentare e di
Proseguendo 1'ordine di idee gia esposte (Rend. dell'Acc. dei Lincei ser. 52
vol. II, 1° sem., fase. 1) mi proposi due questioni da risolvere esperimen-
talmente, che sono la traduzione in pratica delle
una data quantith di etere qual volume deve
fare le misure degli elementi critici? poiche & indubitato che un volume puo
mutare pitt d'un sesto di sua grandezza presentando sensibilmente gli stessi fo-
nomeni con identica quantith di etere.
ritenersi di stato critico: 1

anno osservai un fatto
dei corpi; e cosi mi per-

concepire lo stato critico.

conclusioni teoriche: 1° Ad
assegnarsi quando si vogliono

2% Scelto il volume qual indizio deve
a sparizione del menisco, quella della strozzatura,
quella delle strie o altro fenomeno? poicl

1¢ ¢ certo che avvengono a diverse
temperature.

« Per rispondere intanto alla prima questione
delle due densitdy o e d’,

ho cercato I'andamento
e del rapporto dei volumi » e »’ del liquido e del
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suo vapore in un tubo di Naterer e la rispettiva dipendenza. Il primo per
mezzo del diametro delle densita da modo assai semplice di calcolare gli
elementi critici, e il secondo é fenomeno che si segna col catetometro e non
¢ soggetto alle illusioni degli indizi ottici. Queste esperienze hanno il van-
taggio d'avere esteso il campo delle misure, perche oltre diversi tubi semplici
di Naterer, usai un tubo munito d’un regolatore di volumi che mi permetteva
di assegnare ad una data quantitdy di etere quel volumo che mi piaceva ad
ogni temperatura e con grande celeritd manovrando la vite di pressione. Cosl
era eliminata la difficoltd della opportuna costruzione dei tubi, e i dubbii
che si potevano opporre alla possibilita di confrontarli. Lasciando per ora la
descrizione dell'apparecchio e del modo di preparare gli esperimenti (nel che
ho tenuto conto dei dettami degli insigni esperimentatori e della mia espe-
rienza) espongo subito il modo di procedere.

« Ho costruito una dozzina di tubi di Naterer di lunghezza media 20 cm.,
di diametro interno parte di 3 mm. parte di 5 mm.; ed ho introdotto di-
verse quantita di etere preparato dall'illustre Pictet. [ primi numeri della
tabella A segnano i rapporti iniziali che caratterizzano i tubi dei quali ri-
ferisco. Col catetometro seguiva la posizione del menisco mentre riscaldava
lentamente ciascun tubo fino alla sparizione del menisco, e per aleuni anche
mentre raffreddavano fino alla temperatura della camera. Riguardando il rap-
porto »: " posso dire di avere cimentate diverse quantitd di etere in uno
stesso tubo. Vieeversa ho cimentato una stessa identica quantitd di etere in
tubi di diversa grandezza per mezzo del regolatore dei volumi: perche fissava
inizialmente una certa posizione del menisco del mercurio, e per ognuna ri-
peteva l'operazione sovrindicata. Questo secondo modo si presta al calcolo
delle densitd senza riduzioni all'unitd di volume o di massa, poiche si pud
considerare come unitd di massa quella inchiusa. Percid i numeri della ta-
bella B danno le proporzionali alle medie delle densitd avendo il fattore

1 - A : .
costante —. Keeco un semplice sunto dei risultati raccolti nelle tabelle.
n

i~
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« Ho portato sull'asse delle ordinate j rapporti e su qncllu delle ascisse le temperature

corrispondenti. Le curve continue
temperatura ;

Sono costruite

sulle misure prese nell'innalzamento della

le tratteggiate sono curve dj ritorno prese nella caduta della temperatura. Le
curve di ritorno appartengono alla II, alla V e ally VIIL.
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Esse in generale non coincidono colle prime se non a temperature assai lon-
tane dalla temperatura di sparizione. Gli estremi delle tratteggiate non se-
gnano i punti di apparizione, perché non era possibile cogliere col cateto-
metro il menisco in quell'istante essendo assai pilt celere il moto di ascesa
o discesa che mnello sparire. Anzi pare che la superficie di separazione nell’ap-
parire si stacchi dalle estremity del tubo quando & mantenuto omogeneo il
suo riscaldamento, se ne eccettuano i valori prossimi alla V curva. Questa
presenta una biforcazione perché vieino allo sparire ora avea moto di ascesa
ora di discesa. Ho pure osservato che a 191° calava bruscamente e poi risa-
liva per scomparire, fenomeno analogo a quello della soprafusione. Probabil-
mente il massimo di questo rapporto & assai vicino alla sparizione. I mas-
simi M, M, delle curve VI e VII si vanno scostando dalla temperatura di
sparizione col diminuire del rapporto. Analogamente le curve di ritorno hanno
massimi M'; M’, che perd non coincidono coi primi. La curva AB (dei numeri
sottosegnati) ¢ linea dei rapporti di sparizione di cui mantengo solo 1'anda-
mento, ma non insisto sulla forma volendo tornarci sopra di*proposito nel ri-
spondere al secondo quesito, tanto pitt che vi sono delle divergenze da com-
porre con Battelli, con Heen e con (Galitzine. La prima curva probabilmente
¢ assintotica all'ordinata del punto 193°,1 perche il menisco scomparve solo
a celere riscaldamento, laddove a lento riscaldamento saliva all estremitd su-
periore del tubo. Siceché pare che il rapporto iniziale 0,803 superi il limite
possibile per la sparizione. Si vede che mentre il rapporto iniziale non va
che da 0,80 a 0,38, a 190° oscilla da 0,4 a 2,25; cioé il menisco tende a
sparire in ogni sezione del tubo.

¢« Quanto al diagramma B, osservo che io intendeva costruire la solita
parabola delle densitd e quindi un unico diametro; ma ognuno vede che non
¢ possibile fare la media di tali numeri quali si osservano nella tavola B.
d-d

I valori
2m

portati sull'asse delle ordinate furono calcolati colle formole:
m (v — ") ’ m (v, —v)
=iy =
0,V — Vo, DV — VY,

dedotte dalla equazione vd - v'd’ = m, che col mutare di » in v, 6 ' in v,
diviene v,d - v,'d" = m ad una stessa temperatura, donde si ricavano le
densitd in funzione dei volumi del liquido e del vapore. B da notarsi che i
diametri oltre ad uno spostamento traslatorio presentano un notevole sposta-
mento angolare, e inoltre il V & cwvilineo colla concavitd verso le aseisse
e anche il IT a rigore sarebbe curvilineo come appare dalla tabella, colla
convessitd verso l'asse delle ascisse.

Osservazions: 11 fatto che prima richiama 1'attenzione & il non coinei-
dere delle curve di ritorno colle curve di ascesa nella tavola A ; il che si-
gnifica che in generale non & fenomeno reversibile quello della sparizione.
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Galitzine (Ann. der Ph. und Ch. Neue Folge, Band 50, p. 540, 1893) ed
Heen sott'altra forma confermano dicendo che le densitd non sono funzione
della sola temperatura, sicché né le densitd, ne i volumi, né le tensioni pren-
dono gli stessi valori ad una stessa temperatura. D'altra parte la forma delle
curve esige l'esistenza d'un rapporto il cui massimo sarebbe al punto di spa-
rizione e la cui linea sarebbe una retta che divide il campo in due regioni:
una inferiore per le curve dotate di massimo e colla cavitd rivolta all'asse
delle ascisse, una superiore delle curve senza massimo ¢ minimo colla con-
vessitd verso le ascisse. Per quel rapporto limite, pure la linea di ritorno
sarebbe retta e coinciderebbe; sicché in quel caso il fenomeno sarebbe rever-
sibile e sarebbe caso normale. In conferma osservo che si possono impiceio-
lire le variazioni dei rapporti ad una stessa temperatura, mantenendola co-
stante per qualche tempo prima di misurave, affinche si stabilisca 1'equilibrio
dinamico. Analogamente osservai che se non si manovra colla pompa assai
lentamente, il menisco prosegue a spostarsi anche cessando di operare; il che
fa supporre che il lavoro interno vicino alla sparizione sia assai piu che non
richiede il solo passaggio degli stati fisici e favorisce 1'ipotesi ora in voga
delle azioni intermolecolari. B cosa notevole che il punto d'incontro della
retta limite colla linea di sparizione puo ottenersi facilmente conducendo la
linea dei massimi M M, M,. Il valore del rapporto limite alla sparizione ¢
calcolato da Amagat vicino a 0,8, il mio sarebbe incirea 0,77; al quale cor-
risponderebbe il valore iniziale 0,5 incirca; mentre Amagat lo supporrebbe
costante. Dal detto parmi che il rapporto limite abbia dei caratteri ben defi-
niti per preferirlo come condizione iniziale nelle misure degli elementi critici.
E quanto importi il convenire su questo punto, lo dimostra la diversita dello
curve per la quale non & possibile pesare il valore delle conclusioni che lo
sperimentatore deduce dalle proprie esperienze se non assegna con precisione
1 dati iniziali, meno ancora si potranno istituire confronti. 11 prof. Battelli
trova un valore del volume critico dell'etere alquanto maggiore di quello di
altri sperimentatori e Matthias (non essendosi ancor detto chi abbia ragione)
ne di parziale spiegazione; ma credo che sarebbe decisa tosto che si cono-
scessero 1 dati iniziali di tutti gli sperimentatori. Tre tubi sui quali ho co-
struito le curve II, V e VII, avevano rispettivamente

Capacita in c.c. Per grammo c.c. rapporto iniz.
IT 3,4262 3,091 0,640
vV 3,297 4,240 0,499
VL 8271 5,04 0,387

Tutti e tre danno la sparizione del menisco, ma ognuno vede che non pud
essere indifferente prendere per volume critico dell'etere, uno dei tre volumi
assegnati al grammo.
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« Ma si rileva maggiormente quanto importi il convenire sul modo di
operare dalla tavola B. Le estese esperienze di Ioung e i calcoli di Matthias
citate dapprincipio, provano bensi che il diametro delle densita soddisfa al
teorema degli stati corrispondenti, ma ancora che non si pud applicare a tutti
i corpi perché il coefficiente angolare nella equazione: y =4 [1 — e« (1 — 7)]
del diametro non ¢ costante (come esigerebbe la teoria) ma oscilla da 0,95
a 1,05, e inoltre alecuni corpi non hanno diametro rettilineo. Di qui la ne-
cessitd di confrontare solo quei corpi che hanno eguale coefficiente angolare
e diametro rettilineo. Ora si potrebbe porre la questione: I poi costante per
ciascun corpo quel coefficiente angolave? La risposta negativa assumerehhe
vera importanza perche tenderebbe ad escludere la necessitd dei gruppi e
manterrebbe la generalith del teorema. La tavola B segna tali spostamenti
angolari nei diametri dell'etere, che Ja variazione del cofficiente angolare supera
cerbamente i limiti sopraccennati. Se c¢ido avvenisse per gli altri corpi, cesse-
rebbe la necessitd di separarli in gruppi; solo sarebbe necessario e sufficiente
eseguire su di essi le misure critiche in pari condizioni di procedimento.
Anche il fatto che lo stesso etere presenta diametri curvilinei, escluderebbe
la eccezione di quei corpi il cui diametro rettilineo non & ancora riconosciuto.
L'argomento ha tanto maggior forza perche si pud rendere ragione dei risul-
tati dal modo di operare. Gieneralmente si calcolano le densitd colla misura
diretta dei volumi » e o' per la relazione vd -} v'd == m gid citata, nella
quale & supposto per la legge dei vapori satwri, che ¢ e d sieno costanti
colla temperatura comunque variino » e »'. Teoricamente quindi la variazione
pud farsi entro limiti assai larghi del volume totale V= o -} 2'; ciod il suo
massimo e il suo minimo che sono i volumi che la massa rinchiusa ha a
quella temperatura allo stato di vapore saturo o di liquido. Non mi consta
che gli autori si sieno imposto altro limite nella misura della densitd. Amagat,

: ; ; i) :
p. es., segue le linee dei rapporti costanti — che necessariamente vanno a
! i

convergere alla temperatura di sparizione. Fra i suoi rapporti iniziali leggo
il valore 0,1 che esige un volume tale che tenuto costante non darebbe spa-
rizione. o invece ho fissato diversi valovi V, = , + v/, Vo=u0, -} v,

Vi=wvy-0 . ... (a) ed ho costruito le corrispondenti equazioni

nd-+ov'=m 1) |
ved v’ =m 2) (b)
v3d - v =m 3) )

per ogni temperatura: e secondoché confrontava V, con V., V, con V;,
V. con V; ece. ne risultavano diametri pitt o meno divergenti, rettilinei o
curvilinei. A questo modo io ho tenuto conto non solo delle equazioni (/)
ma anche delle equazioni («) che sono condizioni sottintese alle quali sono
necessariamente legati v o »'. Nella costruzione del diametro si prende la
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media delle due densiti, ma & supposto che sieno le stesse nei diversi vo-
lumi V, V, per una stessa massa; mentre evidentemente la densitd media
varia cogli stessi volumi totali. Ora se di questa non occorre tener conto per
temperature basse, non pud trascurarsi vicino alla temperatura di sparizione
dove la media delle densitd si confonde colla densitd media. Qui & dove fa
Ak dasin Ay e :

difetto la formola, supponendo Ta="rn le densita inversamente proporzio-

nali ai volumi; mentre io ritrovo alla temperatura 190° i valori seguenti
'

A 3 S B s < .
del rapporto — —=3,8 —1,6 — 2,18 — 1,5 — 3,8. Si dovrd dunque rite-
PI 57 )

nere con Heen che la densitd dei vapori saturi ammette un massimo ad una
stessa temperatura? O potrd spiegarsi per diversa tensione, e per la grande
compressibilita del liquido a quella temperatura?

« Concludendo propongo il rapporto limite sopraindicato, riconosciuto da
Amagat, da adottarsi per le misure critiche e come condizione di confronto
tra i diversi corpi. Non affermo che per tutti i corpi abhia lo stesso valore
il rapporto; solo dico che la regola dei massimi ¢ ben determinata per rico-
noscerlo. Se mnon si conviene o cosl o in altro modo fra gli sperimentatori,
si corre pericolo di oscurare in luogo di illustrare le belle teorie che ten-
dono ad esprimere le proprietd fisiche dei corpi con semplicissime leggi ».

Fisica. — Sopra il fattore smagnetizzante nei cilindri di ferro.
Nota di M. Ascorr e F. Lorr, presentata dal Socio BLASERNA.

« Nella Nota precedente abbiamo dato (tab. I) i valori della intensita della
magnetizzazione nell'interno di cilindri di diverse lunghezze, nella presente
ci occupiamo dello studio della forza magnetizzante effettiva.

« 7. T valori di questa si deducono graficamente dalla curva normale
media (v. § 4), determinando le ascisse corrispondenti ai valori delle ordi-
nate contenuti nella tab. I. I numeri cosi trovati sono raccolti nella tab. II.
I1 loro andamento per rispetto a quello dell'intensith &, quale si pud preve-
dere considerando la forma generale delle curve magnetiche normali, composte
di un primo tratto lentamente ascendente e concavo in alto, di un secondo
pure concavo e rapidamente ascendente e di un terzo convesso che sale len-
tamente. Le variazioni dell'intensity della magnetizzazione sono quindi nei
due primi tratti, cioé¢ per piccole e medie 7 o per piceoli Z, e gpecialmente

nel secondo, pitt sensibili di quelle della forza magnetizzante, nel terzo tratto
meno (grandi 7 e grandi 4). Nella tabella IT sono omessi i valori per 7 — 10, che,
essendo troppo piccoli, riuscivano alquanto incerti nella determinazione grafica.




