31. Giulio MILAZZO. — Misura delle piccole tensioni di vapore. —
Parte 1. - Apparecchi e metodi vari.

Riassunto. — Si passano in rassegna i vari metodi ed apparecchi
per la misura delle piccole tensioni di vapore, mettendone in evidenza il
principio su cui sono fondati, il campo di misura, la sensibilitd, i van-
taggi e gli svantaggi.

Résumé. — On passe en revue les différentes méthodes et les divers
appareils pour la mesure des petites tensions de vapeur, en mettant en
évidence le principe sur lequel ils se basent, le champ de mesure, la sensi-
bilité, les avantages et les désavantages.

Summary. — The various apparatus and methods used for measur-
ing small vapour pressures are reviewed. The principle on which these
are based, their measuring range, their sensitivity, and their advantages
and disadvantages are discussed.

Zusammenfassung. — Beschrieben werden verschiedene Verfahren
und Gerite fiir die Messung von kleinen Dampfspannungen, wobei das
Prinzip der Verfahren, der Messbereich, die Empfindlichkeit, sowie die
Vor- und Nachteile diskutiert werden.

InTRODUZIONE. — La conoscenza delle curve di tensione vapore, in
un campo di temperatura il pit ampio possibile, & molto importante per
comprendere il comportamento delle sostanze non solo in senso stretta-
mente termodinamico, ma spesso anche in senso chimico-fisico generale.
Una tensione di vapore, dal punto di vista fisico, & una pressione gassosa
ed & senz’altro comprensibile che gli apparecchi ed i metodi per la sua
misura siano differenti in dipendenza dell’ordine di grandezza della pres-
sione da misurare. Al di sopra di 10 Torr (*) non esistono in pratica dif-
ficoltd: con manometri a colonna liquida, o di Bourdon, o aneroidi & fa-
cile eseguire buone misure. Per misure al di sotto della temperatura ordi-
naria & sufficiente raffreddare in un adatto termostato soltanto il reci-
piente con la sostanza; per misure al di sopra della temperatura ordinaria.

(*) 1 Torr = pressione corrispondente al dislivello di 1 mm. Hg.
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si pud immettere nello stesso termostato 'intero sistema manometrico.
equilibrare la tensione di vapore con la pressione di un gas permanente e
leggere la pressione di quest’ultimo al di fuori del termostato. Infine ci
si pud servire di un metodo ebulliometrico misurando la temperatura di
ebollizione a pressioni date e costanti.

Si incontrano maggiori difficoltd nel campo dei Torr e delle frazioni
di Torr. A tale riguardo va osservato che il limite inferiore delle misure
di tensione di vapore, specialmente per sostanze organiche, si trova nor-
malmente a circa 10 Torr. Soltanto in casi eccezionali, come per es. per
sostanze molto velenose, per lo studio di speciali equilibri polifasici ecc.,
pud talvolta essere necessario misurare tensioni di vapore con una buona
esattezza al di sotto del limite suddetto. D’altra parte va sottolineato il
fatto che le misure al di sotto di 10°® Torr, specialmente se con vapori,
sono sperimentalmente molto difficili e che i risultati, non tenendo conto
di tutte le possibili cause di errore, possono essere completamente illu-
sori. Le considerazioni che seguono sono quindi limitate a 10 Torr come
limite inferiore. Misure di tensione di vapore possono essere fatte sia con
metodi statici che dinamici.

MEeTop: STATICI. — Pur limitato tra 10 e 10 Torr, I'intervallo di pres-
sione & sempre molto ampio, circa 4 potenze decimali. E’ quindi molto
difficile costruire uno strumento di misura, per un campo tanto ampio,
che abbia un errore relativo circa costante entro tutto il campo di mi-
sura. Gli apparecchi utilizzabili per la misura delle tensioni di vapore
in campi pill 0 meno ampi dell’intervallo totale suddetto di pressione
sono fondati su principi differenti. Va notato anzitutto che proprio per
la misura di piccole tensioni di vapore sono da escludere molti apparec-
chi progettati per la misura di piccole pressioni gassose come 1 mano-
metri Pirani, a ionizzazione, a scarica ecc., perch® essi forniscono una
misura che dipende dalla natura chimica del gas in esame ed inoltre
non permettono una taratura assoluta a priori, per cui per ogni sostan-
za ® necessaria una curva di taratura particolare, che, tra l’altro, non &
neanche molto stabile nel tempo. I manometri utilizzabili nell’interval-
lo di pressione considerato possono essere suddivisi in varie categorie:

a colonna liquida con o senza moltiplicazione;
con elementi elastici;

basati sulla pressione termica;

basati su principi vari.

MANOMETRI A COLONNA LIQUIDA SENZA MOLTIPLICAZIONE. — Sono adatti
fino ad un limite inferiore di 1~10" Torr con una sensibilitd di circa



894 —

—

conlro pressione
di gas inerte

sostanza
in esame

liquido manomefrico

Fig. 1. - Isoteniscopio di Smith e Menzies



— 325 —

10t ~ 102 Torr, in dipendenza della densitd del liquido manometrico
e del dispositivo di lettura, con o senza catetometro, con o senza
nonio ecc. Il loro tipo fondamentale & il noto manometro ad U, una cui
particolare realizzazione & I’isoteniscopio di Smite e Menzies (fig. 1), nel

quale lo stesso liquido in esame serve da liquido manometrico di equi-
librio ().

MANOMETRI A COLONNA LIQUIDA CON MOLTIPLICAZIONE, — Sono fonda-
ti su tre principi: inclinazione del ramo manometrico, galleggiamento,
differenza di sezione tra il ramo di azione ed il ramo di lettura.

I manometri costruiti sul primo principio non presentano in pra-
tica differenze rispetto a quelli a colonna liquida verticale, la loro sen-
sibilitd pud essere aumentata fino a dieci volte circa, il campo di misu-
ra ne viene ad essere corrispondentemente diminuito.

Il secondo principio & stato utilizzato da Dusrowin (*) per il suo
manometro a galleggiante, talmente noto che una sua descrizione detta-
gliata & superflua. Basterd richiamare alla memoria il suo funzionamento
in base alla fig. 2. Al diminuire della pressione p da misurare, eguale
alla differenza di livello N, il galleggiante che si trova nell’interno del
manometro si innalza sul livello del liquido a causa di uno squilibrio tra
le forze agenti sul galleggiante verso il basso e rispettivamente verso 1'alto
(fino al raggiungimento del nuovo equilibrio) per cui la diiferenza di livel-
lo H tra il menisco del liquido e la superficie superiore del galleggiante
aumenta. Secondo la teoria () il fattore di moltiplicazione & dato dall’equa-
zione : |

e dipende esclusivamente dai diametri interno ed esterno dal galleg-
giante.

Esso & dell’ordine di grandezza tra 10 e 20, per cui con riempimento
di mercurio la sensibilitd & circa 10 Torr ed il campo di misura circa
90 Torr. Con liquidi leggeri non volatili come olio Apiezon o siliconi &
possibile misurare fino a circa 10 Torr, il campo di misura pert diven-
ta corrispondentemente minore.

Sono importanti anche i manometri fondati sul terzo principio men-
zionato. Una costruzione moderna di un tale manometro & quella di
Youne e TayrLor (%) illustrata nella fig. 3. Un aumento di pressione Ap
provoca una variazione di livello AH del liquido manometrico nei due
rami esterni a grande superfice del manometro (serbatoi) ed uno sposta-
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mento AL della bolla d’aria, racchiusa nel tubo capillare di congiunzio-
ne, per un volume eguale al prodotto di AH per la superfice del serba-
toio. AL & maggiore di AH per il fattore #2/¢2,in cui v, & il raggio del
serbatoio ed 7, il raggio del tubo capillare. Un tale strumento pud rag-
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Fig. 3. - Manometro differenziale di Young e Taylor.

giungere, mantenendo dimensioni ragionevoli, una sensibilitd di 10 Torr,
per cui usandolo come strumento di zero, come normalmente avviene,
il limite inferiore del campo di misura & circa 10* Torr, mentre verso
pressioni piu elevate il campo pud essere notevolmente ampliato.

Tra 1 manometri a colonna liquida a moltiplicazione va annoverato
anche il manometro di Mac Leod, la cui utilizzabilitd per misure di ten-
sione di vapore verrd discussa nella seconda parte.
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Fig. 4. - Manometro di Langmuir, Haber, Kerschbaum.

MANOMETRI AD ELEMENTI ELASTICI. — Sono fondati sull’uso delle pro-
prietd elastiche di materiali adatti e misurano:

a) in base al tempo necessario affinche si verifichi un dato decre-
mento dell’ampiezza dell’oscillazione elastica dell’elemento di misura in
conseguenza della viscositd del vapore;

b) in base alla deformazione elastica statica dell’elemento di mi-
sura;

¢) compensando la deformazione elastica, di cui al punto prece-
dente, con una pressione esterna nota o con una forza nota di altra natu-
ra (per es. elettrostatica), che sia funzione univoca della pressione.
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I manometri citati al punto a prendono il nome di Langmuir-Haber-
Kerschbaum. L’idea originale di essi & di Lanemuir (%), mentre la loro
pratica realizzazione e la loro teoria appartengono ad HABER e KERSCH-
BaUM (®). Una fibra molto sottile di quarzo o di vetro & fissata ad una
estremitd ed & libera all’altra. Posta in oscillazione, si misura l'ampiez-
za dell’oscillazione stessa. Se la fibra oscillasse nel vuoto assoluto la ve-
locitd di diminuzione dell’ampiezza dell’oscillazione sarebbe solo fun-
zione delle caratteristiche elastiche della fibra stessa. Se invece la fibra
oscilla in un mezzo dotato di una certa viscosita, la velocitd di decremen-
to dell’ampiezza & maggiore; HABER e KerscmBaum (°) hanno calcolato

la relazione:
1 M
— =4 ]/  + B

in cui ¢t ¢ il tempo necessario affinché 1’ampiezza dell’oscillazione dimi-
nuisca di un importo dato, p & la pressione da misurare, M & il peso mo-
lecolare vero del vapore, T & la temperatura assoluta, A e B sono costan-
ti. Nella fig. 4 & riprodotto un tipo di realizzazione piu recente di tali
manometri a sospensione bifilare secondo Cooringe (7). II campo di mi-
sura di tali manometri & in ordine di grandezza tra 102 ¢ 10* Torr.

I manometri a deformazione, di cui ai punti b e ¢, utilizzano la defor-
mazione elastica di un elemento adatto costituito da un tubo a sezione ellit-
tica piegato, oppure da una semplice membrana. La prima idea di un
tale manometro con una spirale vuota di quarzo o di vetro, va attribuita
a LApENBURG (%), mentre uno dei primi manometri a spirale ellittica di
quarzo ben funzionanti & stato descritto da BopEnsTEIN ¢ Katavama (°).
La loro costruzione non & facile per cui Waucuan (*°) ha recentemente
dato alcuni consigli pratici per la realizzazione.

Jackson (') preferisce la cosidetta forma a cucchiaio, che in una
costruzione recente di Pureps, SpeaLman e Cooxk & illustrata nella fig. 5.
Sia i manometri di BobensTEIN che quelli di JAckson sono normalmente
muniti di un indice pill 0 meno lungo e sottile, la misura vien fatta de-
terminando la deviazione dell’indice dalla sua posizione di riposo, ed
i tal caso il campo di misura & relativamente ristretto, oppure deter-
minando la pressione esterna di un gas permanente necessaria a ripor-
tare I'indice nella sua posizione di riposo, il campo di misura & in tal
caso notevolmente pit ampio. Con entrambi i metodi il limite inferiore
di tali manometri trovasi circa tra 1 e 10 Torr con una sensibilitd com-
presa tra 10 e 10? Torr.

Dopo poco tempo & stato sviluppato un manometro, sempre fondato
sulla deformazione elastica, nel quale la deformazione stessa viene mi-
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Fig. 6. - Micromanometro a capacita.

surata in modo elegante per via elettrica (**). L’elemento sensibile
(fig. 6) (*) & costituito da una membrana molto sottile M montata a te-
nuta di vuoto ad una distanza molto piccola da una parete metallica, o
metallizzata, rigida P in modo da separare la camera S, nella quale tro-
vasi il vapore o gas di cui sia da misurare la pressione, dalla camera V,

(*) 11 disegno della figura 6 non & in scala: esso serve soltanto ad illustrare sche-
maticamente il principio di funzionamento del manometro.
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completamente vuotata o nella quale si trovi gas ad una pressione nota.
All’equilibrio, per es. con alto vuoto in entrambe le camere, la membra-
na assume la sua posizione di riposo ed il condensatore formato dalla
membrana e dalla parete rigida assume un certo valore della capacita.
Lasciando agire una pressione sul lato destro della membrana, questa
si allontana dalla parete rigida e la capacitd del condensatore diminui-
sce. Il condensatore & collegato elettricamente ad un ponte di misura
delle capacita, il quale o misura direttamente la variazione della capaci-
td oppure rivela la pressione esterna che costringe la membrana ad as-
sumere la posizione di riposo. In taluni manometri la posizione di ripo-
so viene ripristinata mediante attrazione elettrostatica. La misura con
tali manometri & possibile fintantoché non compaiono fenomeni di
adsorbimento o condensazione superficiale dei vapori tali da alterare le
caratteristiche dielettriche del condensatore (**). In presenza di tali fe-
nomeni sono necessari alcuni speciali accorgimenti. Il campo di misura
e la sensibilitd di tali manometri dipendono dalla superfice e dallo spes-
sore della membrana, nonchd dalla sua distanza dalla parete rigida. I
limiti inferiori per costruzioni non speciali stanno a circa 10* Torr per
il campo di misura e circa 10° Torr per la sensibilita.

MANOMETRI FONDATI SULLA PRESSIONE TERMICA. — Sono anche chia-
mati manometri di Knupsen ed utilizzano il fatto che 1’energia cinetica
media di una molecola gassosa & indipendente dalla sua natura chimica
ed & soltanto funzione della temperatura. Il funzionamento di tali ma-
nometri & illustrato dalla fig. 7. Le superfici B sono fisse e possono essere
riscaldate. Di fronte a ciascuna di esse trovasi la superfice di un telaio
leggero vuoto 4, per es. di foglia di alluminio, sospeso in M ad un filo
di torsione che porta uno specchio S. Le molecole che vengono a con-
tatto con le superfici calde B, se ne allontanano con un contenuto ener-
getico maggiore ed urtano contro le superfici 4, le quali sul lato rivolto
verso le superfici B ricevono una quantitd di moto maggiore di quella
ricevuta sull’altro lato in conseguenza degli urti delle molecole fredde.
Il telaio viene quindi ad essere sottoposto ad una coppia di torsione e
ruota finché non sia raggiunto 1’equilibrio con la forza di richiamo do-
vuta alla torsione elastica del filo di sospensione. Secondo questo prin-
cipio sarebbe in teoria possibile costruire anche manometri assolutt, che
possono quindi fare a meno di una taratura con un altro strumento pri-
mario. In realtd essi hanno bisogno di tarature pil o meno periodiche
per cause varie, la cui discussione oltrepassa i limiti di questa rivista,
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Fig. 8. - Manometro di Rodebush, realizzazione Balson.

Il primo di tali manometri & stato costruito da Knupsen (*%) (*) ed 1l
principio della pressione termica & stato utilizzato successivamente in
manometri dalle forme pit disparate (). Una costruzione molto sem-
plice & stata proposta da Rostaent (*"). Secondo la letteratura la sensi-
bilitd di tali manometri pud essere spinta fino a 10° Torr, il campo di
misura dipende essenzialmente dalle dimensioni e dal tipo di costruzio-
ne, il suo limite superiore si trova a circa 10* Torr.

Un apparecchio che utilizza contemporaneamente il decremento del-

(*) Tl manometro costruito da Knudsen non usa in realtd alcun filo di torsione ed
d realizzato in tutt’altro modo, il principio & perd sempre quello della pressione ter-
mica, la cui illustrazione & pilt semplice nella forma data sopra.
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I’ampiezza di oscillazione (in conseguenza della viscositd del vapore) e
la pressione termica e quindi ha un campo di misura molto ampio & il
cosidetto « Vacuometro molecolare » (Molvakumeter) di Gaepe ().

MANOMETRI FONDATI SU PRINCIPI VARI. -—— a) Manometro di Rodebush.
E’ stato descritto per primi da Ropesusu e Coons (*?), il suo funziona-
mento & illustrato dalla fig. 8 che ne rappresenta una realizzazione piu
recente secondo BaLson (2°). Un coperchio a forma di campana B poggia
sul bordo lavorato a politura ottica di un tubo di vetro C ed & sospeso
ad una molla G. Tra molla e coperchio si trova un cilindretto di ferro
rivestito di vetro. La molla ha lo scopo di equilibrare quasi completa-
mente, ma non del tutto, i pesi del coperchio e del ferro. All’esterno,
appena al di sopra del ferro & montato un solenoide S, la cui intensita
di corrente viene misurata da un milliamperometro di precisione. In
assenza di corrente nel solenoide, il coperchio, data la sua perfetta po-
litura, separa la parte superiore del recipiente (col vapore in esame pro-
veniente dal palloncino A) dalla parte inferiore, la quale, tramite le trap-
pole fredde DEK, & in collegamento con una pompa ad alto vuoto. La
forza agente sul coperchio verso il basso & eguale al peso proprio del
coperchio e del ferro pit il prodotto della pressione per la superfice della
proiezione orizzontale del coperchio stesso. Facendo passare corrente
nel solenoide, sul ferro viene ad agire una forza diretta verso l'alto pro-
porzionale alla intensitd di corrente, forza che si somma a quella di tra-
zione della molla G. Appena la forza totale diretta verso l'alto diventa
maggiore di quella totale diretta verso il basso, il coperchio comincia
ad essere sollevato, il vapore sfugge, la pressione diventa di colpo mi-
nore e cosi pure la forza diretta verso il basso, per cui lo squilibrio tra
le due forze, inizialmente piccolo, diventa improvvisamente maggiore
ed il coperchio salta dalla sua sede. Il peso del coperchio e del ferro e
la tensione della molla, con coperchio poggiato sul bordo del tubo, sono
costanti, per cui a meno di una costante addittiva, 1’intensitd di corren-
te del solenoide, rilevata al momento in cui il coperchio salta dalla sua
sede, & una funzione univoca, quasi lineare, della pressione e, previa
taratura, pud essere utilizzata per la sua misura. Campo di misura e
sensibilitd di tali manometri dipendono dalle dimensioni e sono in ordi-
ne di grandezza circa fino a % Torr il campo di misura e circa tra 10% e
10° Torr la sensibilita.

b) Manometri statici fondati su fenomeni di effusione. Maver (*%)
e NEuManN e VoLker (*?) hanno descritto due di tali manometri. Il ma-
nometro di Mayer & riprodotto schematicamente nella fig. 9. La sostan-
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Fig. 9. - Manometro ad effusione di Mayer.

za, di cui si vuol misurare la tensione di vapore, viene portata alla tem-
peratura desiderata nel recipiente I, circondato da un manicotto S con
un liquido termostatico. Il recipiente, tramite un foro molto sottile K,
& collegato con una camera ad alto vuoto, nella quale si trova un filo di
torsione F, che a sua volta porta sospesa una banderuola 4 di fronte al
foro. Le molecole di vapore che escono dal foro urtano contro la bande-
ruola ed esercitano su di essa una certa forza, per cui la banderuola si
sposta dalla sua posizione di riposo, finché la forza di richiamo dovuta
alla torsione elastica del filo, non ristabilisce 1’equilibrio. L’angolo di
torsione misurato mediante lo specchio S & una misura della pressione.

NEUMANN ¢ VOLKER (22) hanno realizzato una costruzione un po’ dif-
ferente, illustrata schematicamente nella fig. 10. In questo apparecchio
il recipiente con la sostanza & sospeso al filo di torsione nella camera ad
alto vuoto riscaldabile. Il recipiente & munito di due forellini simmetri-
ci rispetto all’asse di rotazione, dai quali fluisce il vapore e mediante 1
quali il sistema viene sottoposto ad una coppia di rotazione (dovuta ad
un effetto di reazione) misurabile mediante ’angolo di rotazione. Tali
apparecchi non si sono ulteriormente sviluppati. Dovrebbero essere adat-
ti per il campo di pressioni compreso tra circa 10* e 10" Torr.

MEeToDI DINAMICI. — Sono praticamente due, fondati sulla effusione
e sul trasporto; sono entrambi talmente noti che basta ricordarne i
principi.
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Nel metodo per effusione, proposto originalmente da Knupsen (2°)
si misura la quantitd G di sostanza, di peso molecolare M, che nel tem-
po t alla temperatura assoluta T esce da un forellino di sezione S, sotto
la differenza di pressione p - p’. Se all’esterno del forellino si fa alto
vuoto, p’ diventa trascurabile rispetto a p per cui vale la relazione:

-
= 755]/2% RT°®

dalla quale p pud essere calcolato senz’altro.

Col metodo del trasporto si satura una corrente di un gas indifferen-
te col vapore della sostanza in esame alla temperatura di esperienza e
successivamente la sostanza viene separata dalla corrente del gas ad una
temperatura sufficentemente inferiore, oppure mediante un adsorbente
adatto. Si misurano la quantitd di sostanza trasportata ed il volume del
gas indifferente alla temperatura di esperienza. Nell’ipotesi che I’equi-
librio di saturazione sia costantemente raggiunto nell’ambiente di eva-
porazione e che il vapore alla sua pressione parziale p obbedisca alla
equazione di stato dei gas ideali:

pV = uRT

si calcola senz’altro la tensione di vapore incognita.

Nella tabella che precede sono raccolti alcuni vantaggi e svantaggi
importanti dei vari metodi ed apparecchi, specialmente in relazione alle
misure di tensione di vapore. Una buona rassegna delle proprietd gene-
rali di vari strumenti di misura per basse pressioni & stata pubblicata
recentemente da Bemar (%%).

Roma — Istituto Superiore di Sanitd - Laboratorio di chimica.
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