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’/"//,\‘/'m/«’ elettrolitica, dei

Elettrochimica. — Misura della
] e della mobilite det ioni (). Nota I di Paoro

wmert di traspo

STRANEO, presenfata dal Socio A. Cossa.

Considerasi ;. — La teoria della propagazione dell elettricita

attraverso ¢li elettroliti, quando si voglia tener conto anche solamente dei
principali fenomeni che la accompagnano, presenta oravi difficolta, che mnon
possono attualmente venire superate in causa della nostra incompleta cono-
scenza di alcuni di questi fenomeni. Essa sarebbe perd di orandissima uti-
lita non solo dal lato scientifico, ma anche da quello delle applicazioni.
Infatti, come osserva Kohlrausch in un suo interessante lavoro (%), molti
sono i casi pratici in cui sarebbe
1 riposo percorso da una corrente elettrica. Invece

atile di conoscere le successive modifica-

zioni di un elettrolito ir
proposito sono ancora estremamente limitate.

le nostre conoscenze 1n ]|

(lonsideriamo un cilindro contenente una soluzione di un elettrolito e

vica di densitd uniforme. Se originariamente

percorso da una corrente
sezione normale all' asse era solo funzione

stato di questo elettrolito in ogni

dell’ altezza 2 di essa, il problema della determinazione dello stato del-
I' elettrolito in tutti i tempi dipendera da una sola coordinata, 1'altezza z.
Basandoci sulla teoria delle soluzioni di Van t Hoff e della migrazione dei
ioni di Hittorf, potremo esprimere la quantita di sostanza S che nell’ unita
di tempo attraversa una sezione ¢ del cilindro colla nota formula:

1) L

S=—Dg - L i n— (1 —n) e

In essa D indica il coefficiente di diffusione dell’ elettrolito relativa-
mente alla pressione osmotica, ¢ 1'intensitd della corrente, & 1" equivalente
elettrochimico dell’ elettrolito. Finalmente 7 indica il numero di trasporto del
catione e quindi 1 — 7z quello dell’anione.

Per poter trattare il problema generale applicando questa legge, sarebbe
sario esprimere analiticamente i valori del coefficiente D, diz e della

variabile p in funzione della concentrazione.

Le ricerche di Hittorf hanno dimostrato in modo certo che per alcuni
elettroliti # varia assai colla concentrazione; non si posseggono pero ancora
attualmente sufficienti misure per poter determinare questa funzione.

(') Ricerche eseguite nel laboratorio di Elettrochimica del R. Museo Industriale Ifa-

sto 1901.
Concentrations-Verschiebungen durch Elektrolyse im In-

liano in Torino nel mese di
) F. Kohlrausch, Ue
nern von Lisungen und Lisungsgemischen. Wied. Annalen, Band. 62
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I metodi di misura ordinariamente impiegati si prestano assai poco a
questa determinazione, perche fondati sulla produzione di forti differenze di
concentrazioni in vicinanza dei due elettrodi e non possono quindi fornire
che dei valori medi del numero di trasporto. Coll' impiego di diaframmi po-
rosi si riesce a misurare producendo limitate variazioni di concentrazioni,
ma 11 valore che si ottiene pud in alcuni casi venire notevolmente influen-
zato dalla presenza del diaframma.

Perche un metodo di misura possa dare risultati buoni, deve escludere
completamente 1'impiego di diaframmi e richiedere differenze di concen-

trazioni molto piccole. Allora solamente si potra parlare di un coefficiente
di diffusione e di un numero di trasporto per quella data concentra-
zione. Siccome poi queste due quantitd sono assai variabili colle condizioni
fisiche e collo stato di purezza dell elettrolito impiegato, sara bene che il
metodo permetta di eseguire la loro determinazione con un solo apparecchi
funzionante sempre in identiche condizioni.

Io mi propongo di esporre un metodo per la misura del coefficiente d
diffusione D e del numero di trasporto #, che soddisfaccia alle predette condi
580 avra inoltre sui metodi attualmente impiegati il vantaggio della
a, perche tutta la misura si potrd eseguire in un tempo arbitraria-
mente piccolo. Esso potrd inoltre servire per la determinazione delle mobilita

zioni; e

spedite

assolute U e V deiioni impiegando la relazione esistente, secondo la teoria
osmotica delle soluzioni, fra il coefficiente di diffusione e le mobiliti.

La teoria della diffusione elettrolitica, dovuta a Nernst, fu sottopost:
a molte verifiche sperimentali e confermata in modo sufficiente per pote
essere presa a hase di un metodo di misura delle mobilita dei ioni. In
ogni caso il metodo che esporrd, potrd sempre servire alla misura del coef-

n-

ficiente di diffusione dell elettrolito e dei numeri di trasporto, indipend
temente da qualsiasi ipotesi sulla natura delle soluzioni. Allora si fard solo
uso della legge elementare di Fick per la idrodiffusione ; la quantit di sostanza
che si diffonderd attraverso la superficie unitaria del cilindro considerato sard
allora, indicando con ¢ la concentrazione dell elettrolito:

1tk) 2 72040 2
S'=—=D ‘u‘—{—)u‘— (1—n)ie
Descrizione del metodo. — 11 concetto fondamentale di questo metodo

consiste nel porre 1'elettrolito da studiarsi fra due elettrodi orizzontali. col-
locati ad una piceola distanza 1'uno dall’ altro, nel provocare mediante una
corrente elettrica di densitd convenientemente scelta. uno spostamento del-
1" elettrolito dall’ alto in basso e nel caleolare dalle variazioni delle concen-
oni in vicinanza degli elettrodi i valori di D ed x. Specialmente sem-
plice si presenta il caso, al quale somo limitate queste prime ricerche, in
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& un sale del metallo degli elettrodi. Esso presenta allora
1lo impiegato dal prof. H. F. Weber (') per la

cui 1 elettrolito

mna certa analogia con que
verifica della legge di Fi k. Le misure necessavie si possono eseguire facil-
la disposizione sperimentale ~ rappresentata dallo schema

mente mediante

secuente:

(@ =3 B A
s=tb | —w (D
= % ~ 1
T

D2l
| 1=

e

\./
G

I apparecchio D in cui avveniva la diffusione era costituito da due

dischi di metallo dello spessore di circa 1 cm, e del diametro di9 cm., se-

parati 1 uno dall’ altro la tre p di vetro, che nelle diverse misure ave-
o i variabi a d mm.
2 1dato da una ia di ebanite alta circa

3 em. che sevviva per trattenere il liquido, ed era collocato su un supporto

d' orizzont il tutto era rinchiuso in una cassa di zinco cir-

la temperatura costante. B era un accumu-

condata da acqua per ma
golare 1 intensitd della corrente, A un ampero-

latore, R un reostato

vanometro di grande resistenza (10000 Q) avente

orandissima resistenza; T era un commutatore

1n serie un r !.mnuh

1 tasto.

La misura veniva eseguita nel seguente modo: Si stabiliva la comuni-
cazione del tasto T con , cosi si chiudeva il circuito BR A D e si man-
dava attraverso 1" elettrolito una correnté opportunamente stabilita e di in-

tensith 7 mantenuta costante mediante il reostato R e 1 amperometro A. Di

tempo in tempo, sp rendo rapidamente il tasto T in contatto con /7, si in
terrompeva il circuito B R A D e si chiudeva invece il circuito » G D si
noteva cosi, data la grande resistenza del galvanometro e della resistenza

in serie (durante questa misura 50000 €) ‘misurare la forza elettromotrice

in D e caleolare, come vedremo in seguito, la differenza delle concentrazioni

dell’ elettrolito in contatto degli elettrodi. Quando questa forza elettromo-
trice era divenuta stazionaria, si interrompeva il circuito B R A D mandando
il tasto T nella sua posizione intermedia e si osservava ogni 15 secondi la
forza elettromotrice in D chiudendo per un istante il circuito del galvano-

metro. Siccome, come vedremo in seguito, non si possono utilizzare che le

() H. F. Weber, Untersuchungen dber das Elementargesetz der Hydrodiffusior

Wied. Ann. 7.



— 61 —

misure eseguite dopo un certo tempo dall’ interruzione della corrente 7, bi-
sognava aumentare la sensibilitd del galvanometro e ridurre la  resistenza
del reostato » a 10000 Q. La quantith di elettricitd che passava attraverso
il galvanometro durante 1'istante di chiusura er

ra cosl piecola, che non po

ettrodi o dell’ elettrolito : essa
non raggiungeva mai il valore di un milionesimo di coulomb. Dai

teva avere alcuna influenza sullo stato degli e

valorl
successivi della forza elettromotrice misurata si calcolavano i decrementi
logaritmici di due in due minuti primi e se ne faceva il valore medio. Con

so e con quello della forza elettromotrice stazionaria precedentemente mi
surata si calcolavano D ed z e quindi anche U-e V.

Questo caleolo dipenderd dallo stato di purezza dell elettrolito e dalle
sue concentrazioni. Noi considereremo dapprima il caso di una soluzione di-
luita di un solo eletfrolito; in seguito tratteremo il caso di soluzioni concen-
trate e poi quello di soluzioni di parecchi elettroliti.
Teor:

dalla legee espressa dall’ equazione 1%, si stabilisce facilmente che I 1

7
Soluzion liluita di u

e solo elettrolito. — Partendo

zione che presiede ai fenomeni di diffusione nell'interno di un elettrolit
la nota equazione alle derivate parziali:

(2) — =D’ -
o

Per le ricerche di-Hittorf si sa-inoltre, che-la guantita di sale che
pare dallo strato infinitesimo in contatto col ecatodo, nel tempo #, per 1'azione

di una corrente costante 7 & eguale a:
(1 —n)e

in cui » & come precedentemente il numero di trasporto del catione, & 1' equi-

valente elettrochimico dell'elettrolito. Parimenti nello strato infinitesimo in

contatto coll'anodo apparird, nel tempo 7, I:

stessa quantitd di sale. Se po-
niamo 1 origine delle coordinate

al catodo ed indichiamo con I la dista
dei due elettrodi, con ¢ la superficie, ¢

> supponiamo la concentrazione ori-
ginariamente uniforme ¢,, il nostro problema si ridurrd alla ricerca di una
soluzione dell equazione (2), soddisfacente inoltre alle condizioni:

kA <
(3) al catodo 2 =0 qD (\) =i(l —mn)& per ogni tempo

(4) allanodo »=1L  ¢D' ( i) =7 (1 —n) e per ogni tempo
X

=1

(5) t=0 gi=¢, in ogni punto.
Questo problema essendo identico a quelli che si incontrano nella teoria

della propagazione del calore, pud essere risolto rapidamente. Si vedrebbe
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cio che d altra parte ¢ fisicamente evidente, che la concentrazione in

allor
ooni punto tende verso un valore stazionario, che si puo anche semplicemente
calcolare supponendo %€ _ 0 e quindi cercando una soluzione dell’ equazione
lcolare s ¢ =
d*e
36210 .
dz?

tale che siano soddisfatte le condizioni (3) e (4). Procedendo con notissimi
netodi si ottiene:

(6) —

la concentrazione nella sezione intermedia

e che le concentrazioni al catodo ed all'anodo sono

r == 10N
rispettivamente :

L ie(1—n) L (c)) . _AIL(L—LAL
(7) (e — Ch— D > Cs)a=1 o D', 5 -

Avendo supposto la soluzione diluita e quindi 1'elettrolito completamente

dissociato. potremo calcolare la forza elettromotrice E; della pila a concen-
trazione ri ite servendoci della nota formula di Nernst:
g 0.0000866 ) - (AP
B,—— ——F—————— T In—= volta.
w—+v (€e)a=o
Ma avendosi per la definizione di 1 —7:
"
]l —n= —
u T

I'espressione della forza elettromotrice cercata sara:

B 0,0000866 T (Cs)o=r _ 1
(8) i ———f 2(1—n) “1/", ) volta.
. ie(l1—n) L
Poniamo per brevita el —7—) . ; allora sara:
D'y 2
, T ,
log. 2=k g o 40 L (LY 4 (2) +
(e)—0 ; (i h (¢o 3 \e¢, 5 \¢o )
Co

Se h & sufficientemente piccolo si potranno trascurare tutti i termini
della serie eccetto il primo; praticamente, per ridurre 1'errore che si com-
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¢,. Nelle

mette, a meno di un centesimo, basterd che A sia minore di 0,5 :
» gecue che la forza elettromo-

guite c¢id e sempre verificato.

esperienze es

trice stazionaria fra i due elettrodi savd:

0.0000866 T (1 —=n)® 2 s
) e L — Volta.
" DEIE g 153
Abbiamo cosi una prima relazione fra » e D. Nel caso che la concen-
trazione iniziale fosse troppo piccola o 1" intensita della corrente troppo grand

perché sia rigorosa la semplificazione introdotta, si potrd calcolare una c
i 1 [k
zione, tenendo conto del secondo termine della serie — ( ) .
Per dedurre la seconda relazione che ci é necessaria fra » e D', consi-
deriamo lo stato variabile della concentrazione quando si interrompe la cor-
rente 7. Cominciando a contare il tempo da quell istante, si dovra cerc
condiz

una soluzione dell’ equazione differenziale (2) soddisfacente al

(10) (:;L[) jl" 0, e (’/T) ':“ per ogni tempo

s per =0 (vedi eq. 6).

Procedendo con noti metodi analitici, si ottiene la secuente soluzion

del problema:

‘_‘¥L :cl—r.)rlr.\»_,i)” w1 ot 37 )
(11) e =¢, 2t Iy e Jo =0 -

Osserviamo ora che i termini successivi della serie vanno rapidamen

decrescendo e che basterda un tempo non molto lungo, perché tutti i term
siano trascurabili innanzi al primo. Allora la concentrazione si potrd rappre-

sentare con un’equazione della forma:

3 -1t T
Cost. ¢ cos. Z.

Ai due elettrodi la concentrazione sard quindi:

(¢)z=0 = €¢o —- Cost. (?_[' e (€)x=1 = ¢, —+ Cost. e

Procedendo come per il caso della concentrazione stazionaria, si dimostra
che la forza elettromotrice fra i due elettrodi sard data dalla formula:

(12) E=cost. ¢




Formando il decremento logaritmico per 1 intervallo di tempo A/ si

deduce :

v (E), e,
Q — )AL .
(13) T ke 1k

Quest’ equazione cl permette di calcolare il valore del coefficiente D' ed

n secuito mediante la (9) il valore di

Nel caso poi d
nizione stessa dei numeri di

elettrolito completamente dissociato, si ha per la defi- ‘

trasporto:

(14) TV’

ed anche secondo Nernst (Theoretische Chemie. pag. 258):
UV
3 D'=—— RT.

(12} TV

Si possono quindi calcolare le mobilita U e V dei ioni. Naturalmente
tutte le quantita che si incontrano in queste formule si devono esprimere
nello stesso sistema di unita.
wemnio sperimentale. — Una serie sistematica di misure intraprese
con questo metodo non potra essere pubblicata che fra breve tempo. Pos-
siamo -intanto come esempio considerare una determinazione esecuita su sol-

fato di zinco fra elettrodi di zinco amalgamati. La superficie di ognuno dei

disehi in contatto coll elettrolito era di 6: em?; lo spessore dello strato

liquido era di 0,2 em. La concentrazione iniziale della soluzione di solfato di
1 ‘e : .

zinco, era Teees della normale. La forza elettromotrice stazionaria ottenuta
[§151010)

facendo attraversare 1’ elettrolito dal basso in alto da una corrente di inten-

sita di 4,94 10-° amp. era di 0,024 volta. La temperatura era di 23° cent.,

quindi T = 296. Si deduceva quindi dalla formula (9):

(1 —n) 0.024 . 63.5.10% . ¢ =
— == 10

94.0.2.1,036

D = (0.0000866 .294 . 4

11 valore medio del decremento logaritmico era 0,0710, quindi il valore del
coefficiente D’ era secondo la formula (13):

0.04 dp L 4,8 10-°.

D’ 0.0710 - =
9,87 60

Si deduce quindi:

1—n 0,748.
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[ valori delle mobilita U e V dedotti dalle equazioni (14) e (15). espri-

mendo tutte le diverse quantitd nello stesso sistema di unitd, in modo da

avere le mobilita assolute secondo Kohlrausch (vedi Nernst, Theoretische

Chemie, pag. 359) sono:

U 25,4 . 10! V= 76,31 10!

Per passare dai valori di queste mobilitd assolute ai valori delle mo-
bilita relative # e », ordinariamente impiegati, basterd ricordare le relazioni
U . 1,036 10-! V=uv.1,036 103,

Si ricaveri cosi:
u 24,6 v ="T72,9
Questi valori concordano sufficientemente con quelli dedotti dalle m
eseguite separatamente, della conducibilitd molecolare e dei numeri di
sporto. Mi riservo di dare prossimamente i risultati sperimentali di

misure intraprese per diversi sali e diversi metalli

7

Fisica. — Determinazione del potenziale elettro-s
diante lu deformazione & una superficie liguida ('). Nota del

CamiLLo CArPINI, presentata dal Socio BLASERNA.

Una superficie liquida conduttrice si deforma quando, dal di

ayvicini ad essa un corpo elettrizzato. B nota la natura di tale def
quando la superficie del liquido conduttore ed in comunicazione e
indefinita, il corpo elettrizzato una sfera, ed il sollevamento del liquide
disotto della sfera & tale da potersi ritenere non alterata la distribuzi
elettrica che si avrebbe se il liquido fosse impedito di muoversi. Se ind
chiamo un « il raggio della sfera, con E il suo potenziale, con ¢ la dist

del centro della sfera dalla sua immagine rispetto alla superficie del liquido
la cui densith & d, con g il valore della gravitd, e con ¢ il raggio di cu
vatura della superficie liquida deformata nel suo punto ombelicale, si h
seguente relazione (2):

(1) S

essendo :

H=4 @ P Awe +A, by SR | Aper
T (Aper — Ay ! - by R N
i (A — (R 4 40)
-
K= 1,;1’1 \, ‘:ﬁ\_) : \7 = L A X . ) -
¢ T (Ane —AY)* e :
: (At 505 — (Au +4.)

(") Lavoro eseguito nell’ Istituto fisico di Roma.
(®) A. Sella, R. Accademia Lincei, Luglio 1900.

Renpicontr. 1902, Vol. XI. 1° Sem. 9




