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Riporto qui i risultati ottenuti senz’altro:
Antrachinone. Tempo impiegato per cadere da 250 a 160 Volta:
337", 337", 336" .
Naftolo. 1dem :
225" ¢ 225" .
Naftalina. 1dem :
604", 526" , 517"
Alizarinag. Idem:
1881l 35E 35,
I'lworene (presenta una viva fluorescenza roseo-violetta) idem :
124", 120", 120" .

Ho voluto finalmente vedere I'influenza dell'impurity dell’Antracene sul
suo effetto foto-elettrico; gia dalle misure effettuate sulle tre prime qualith
si puo notare che l'effetto foto-elettrico, sebbene cresca colla purezza, non
varia molto con essa; ad ogni modo ho voluto sperimentare anche sull’An-
tracene cosidetto crudo (della Fabbrica in Hochst 2/y), che ha l'aspetto di
una terra di colore verde-bruno. Sottoponendolo alle stesse condizioni degli
altri corpi precedentemente studiati, ho trovato:

(81 (B (7

Come si vede, l'effetto foto-elettrico & ancora molto sensibile: ad ogni
modo di tutte le qualitd sperimentate da me, presenta l'effetto nel massimo
grado quella che dai suoi caratteri fisici risulta essere la pitt pura di tutte.

Meteorologia. — Za pioggia @ Roma. Nota del dott. Finippo
ERrREDIA, presentata dal Socio E. MILLOSEVICH.

Mineralogia. — Appunti di mineralogia sarda. Bournonite del
Sarrabus. Nota di FeEpErRIcO MILLOSEVICH, presentata dal Socio
G. STRUEVER.

Le Note precedenti saranno pubblicate nel prossimo fascicolo.

Elettrochimica. — Sopra la formazione eletirolitica degli
iposolfiti ('). Nota di M. G. Levi e M. VoGHERA, presentata dal
Corrispondente R. NASINI.

Influenza del polisolfuro mel liquido catodico. — In wun' elettrolisi
eseguita per incidenza durante il corso del mostro lavoro ci accorgemmo che
avendo adoperato un solfuro piuttosto impuro per polisolfuro, la quantitd di
iposolfito formatasi era assai maggiove del solito, pur essendo rimaste iden-
tiche alle solite le condizioni d’esperienza: la cosa si presentava possibilis-
sima per non dire probabilissima; basti pensare che mentre per soluzioni di

(*) Lavoro eseguito nell'Istituto di Chimica generale della R. Universita di Padova,
finita nel febbraio 1906. V. pag. 822.
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solfuro Na, S un F di elettricity migra con 16 di zolfo per soluzioni di
un polisolfuro per es. Na, S;, dovrd logicamente migrare con 80 di zolfo,
ciod con una quantitd di zolfo 5 volte maggiore, e se lo zolfo-ione complesso
pud o tale quale, o scomponendosi successivamente in ioni pitt semplici,
reagire tutto col solfito, si deve necessariamente arrivare ad un rendimento
elettrolitico in iposolfito 5 volte maggiore. Il fatto si verifica realmente
come visulta dalle due elettrolisi di cui pilt sotto riportiamo i risultati.
L'esperienze furono eseguite usando come liquido catodico nel diaframma
una soluzione di polisolfuro preparata sciogliendo a caldo lo zolfo in una
soluzione concentrata di solfuro e come liquido anodico una soluzione alca-
lina di solfito sodico. Dopo 1'elettrolisi si trovava all’anodo una piccola quan-
tita di solfuro ed anche questa probabilmente dovuta alla presenza dell'al-
cali all'anodo; segno evidente questo che il polisolfuro mon era venuto per
nulla a contatto col solfito. In realth se questo fosse successo, allora si
avrebbe avute una formazione chimica di iposolfito per semplice reazione
tra solfito e polisolfuro; questa reazione & assai pilt rapida di quella tra
zolfo e solfito come noi stessi avemmo occasione di osservare.

Da un miscuglio di 20 ce. della nostra soluzione di polisolfuro e di
50 cc. della mostra soluzione di solfito otlenemmo a 18° in 18 ore (in re-
cipiente chiuso) gr. 5,5 di iposolfito e da un miscuglio analogo tenuto per
sole 5 ore a 58°, circa la stessa quantita.

Escludendo che nelle elettrolisi eseguite sia avvenuta mescolanza di
liquidi, ne riportiamo ora i risultati:

I 1L
Durataforediaiie el 5 s e b 6 6
Intensitd di corrente . . . . . . 2 Amp. 2 Amp.
Densitd anod. » S e o MO L0y, Lo
1 dmg. 1 dmq.

Temperatunapdieet Scimasig. foy giual 18°-38° 20°-37°
Tensione agli elettrodi . . . . . 5.8 Volt 5.6 Volt
BameydonostosEIEls SR gr. 13.8 gr. 14.4
AT IO A e o ety el o 11.6 12.1
Iposolfito trovato . . . . . . . gr. 20.584 gr. 27.217

” WEOECD & s a0 o do & gr. 34.22 gr. 35.69
RendimentoRse " T 0hshginn < ahos 60 °/, oNs

I rendimenti sono calcolati in base alla quantitd teorica di iposolfito

che & di gr. 2,95 di Na, S, O; per Amp.-ora quando si parta dal solfuro

. Na, S; calcolati in tal modo essi risultano molto rilevanti; se perd si pensa
Jf che in questa elettrolisi la quantith di zolfo migrante all'anodo per ogni

Ampére-ora & molto maggiore, si capisce subito anche come realmente il
I rendimento sia assai minore al calcolato.
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Se per es. si fosse sicuri che il nostro polisolfuro corrisponde comple-
tamente alla formola Na, S; e se ammettiamo che per azione della corrente
avvenga la scissione in 2Na e 8. e che questo solfo-ione complesso reagisca
completamente col solfito, la quantity teorica di iposolfito per 1 Amp.-ora di-
venta 5 X 2,95 =14,75 gr. e quindi il rendimento % volte minore di quelli
sopra riportati, eguale cioé a circa il 15 °/, come in generale s'era sempre
trovato. Parrebbe quindi che con la complessitd del ione solfo aumenti
bensi la quantitd assoluta di iposolfito formato, ma non venga sensibilmente
a variare il reale rendimento elettrochimico.

Ad un dato sicuro perd non possiamo pervenire, perché non sappiamo
esattamente quale fosse il polisolfuro da cui si partiva, e non sappiamo nep-
pure come esso si scinda sotto 1'azione della corrente e come reagisca 1’even-
tuale solfo-ione complesso.

Misure di: potenziale anodico. — A complemento delle nostre ricerche
sulla formazione elettrochimica dell’ iposolfito, sarebbe stato utile determi-
nare per quali valori di potenziale anodico la reazione S” - SO}’ 120 =8, 04
abbia preferibilmente luogo, e tale determinazione noi abbiamo tentato di
fare adottando il solito dispositivo a compensazione con 1elettrometro ca-
pillare e misurando la forza elettromotrice dell’elemento

Anodo | soluzione anodica || soluzione KCI% | elettrodo a calomelano.
L'elettrodo di riferimento eva stato preparato con tutte le cure e finiva
con la punta del sifone in un bicchierino contenente soluzione di KCI %, nello

stesso bicchierino pescava, chiuso da un piccolo tampone di carta bibula, un
altro sifone riempito di soluzione di KCl e pescante nello spazio anodico
della nostra solita cella elettrolitica con 1'imboccatura esattamente di fronte
e vicinissima all’anodo; si sospese naturalmente l'agitazione con idrogeno. In
tutte le elettrolisi che pil sotto riportiamo, perchd servano se non altro di
complemento alle altre, eseguimmo a determinati intervalli di tempo le mi-
sure di potenziale anodico con l'aiuto dell’elettrodo campione, giungendo sSpe-
cialmente per piccole intensitd di corrente a curve regolarissime. Pur troppo
perd non ci riusel in aleun modo dall’esame di esse di giungere a qualche
conclusione possibile. Tentammo di metterci successivamente (vedi poi elet-
trolisi IV e V) nelle condizioni pid favorevoli (anodo platinato - polisol-
furo al catodo - piccola alcalinitd per Na, CO, all'anodo) e piu sfavorevoli
(anodo liscio - solfuro al catodo - molta Na OH all' anodo) per la forma-
zione di iposolfito, senza trovare nei potenziali anodici differenze attribuibili
alla nostra reazione. Abbiamo ancora tentato in esperienze che inutilmente
riporteremmo, di elettrolizzare per un po’ di tempo con Na OH al catodo e
solfito all'anodo sostituendo poi alla soda il solfuro, oppure con solfito al-
I'anodo e al catodo sostituendo poi al solfito catodico, il solfuro ed in ge-
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nerale cercando m modi diversi di provocare quasi improvvisamente la for-
mazione di iposolfito, ma senza giungere mai a variazioni un po’regolari e
costanti del potenziale anodico: evidentemente sono troppe e troppo compli-
cate le reazioni che avvengono e che possono avvenire nello spazio anodico
per permettere un'osservazione sicura: inoltre bisogna sempre tener conto
che anche nelle migliori condizioni di rendimento in iposolfito, prepondera
sempre su tutte le altre reali e possibili reazioni, 1'ossidazione del solfito
a solfato o a ditionato, ed @ di queste reazioni che risente principalmente
1’ influenza il potenziale anodico.

In ogni modo riportiamo nelle seguenti tabelle le diverse elettrolisi
eseguite, in qualcuna delle quali si ottennero dei discreti rendimenti in ipo-
solfito e che servono a confermare e a completare i risultasifinora ottenuti:
aggiungiamo ancora le misure di forze elettromotrici unicamente come dati
esperimentali, senza pretendere di ricavare da essi la conclusione che si sa-
rebbe desiderata. Notiamo che sopra i valori delle forze elettromotrici &
sempre indicata la combinazione misurata, facendo precedere 1'elettrodo fun-
zionante da anodo.

I) Elettrolisi con diaframma:

Liquido catodico . . . . . . soluzione di solfuro
» anodico . . . . . . soluzione di solfito alcalina
per Na, CO;
Anodo . . . . . . . . . platino platinato 3 X 4 cm.
ITIeT S PN SR PANTI ) £TI0
DUEATAT 5 feriii-nlen e asraians: o Ol0re
Rame deposto nel voltametro . . gr. 11.17
AmpRre=orai. (eofe ise tavne s an ol 94
Tiosolfitioftuoyaitofepusin: S i i o R 7086
” HEORICON- IR R O S
RondinTentor e e e 200

E. E. M. della pila

inT;TnI;:i/ Tenswmiana,‘grlolltelettrodl ool ano e ||KCI¥_O\

elett. a calom.
10 6.5 1.223
25 6.1 1.193
40 5.9 1.122
55 5.7 1.057
70 5.5 1.022
85 5.5 1.013
110 9.9 1.009

123 5.5 0.892 (?)
145 55 0.945
175 5.5 0.949
205 5.5 0.982
235 9.5 0.988
265 55 1.013
295 53 0.994
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IT) Elettrolisi con diaframma. Condizioni analoghe a quelle del-
Lelettrolisi precedenti :

TtensitARH R OSSR [ S S e - B 0.5 Amp.
I = A ST Sl i LR 0 T e 10 ore
RameNdepostol . SERRa. . g il | e L gr. 5.72
Amperooralfuigaane o L BB Te L LT
IposolfitoRtroyatof BB SRR e gr. 4.671
» HOOTICOI PN £ (e R SR e gr. 12.68 ‘;
Rendimentol. @888 a8 L SN L L oeress o 1
. F. E. M. [
Tempo agiegfssﬁzdi Anodo | lig. anodico ‘KCI%
elettrodo a calom.
15 3.2 0.194
40 0.238
55 0.252
80 0.260
105 0.288
135 0.250
175 0.304
195 costante 0.311
230 0.335
290 0.380
350 0.407
405 0.427
465 0.459
525 0.513 |
600 0.521
IIT) Elettrolisi con diaframma. Condizioni analoghe alle precedenti:
Intensisaig. v o8 LS e o Tl L e e 01 Amp.
Duratajgais s st ST e S 0] ore
Rame deposto. gnilt99
Ampére-ora oI EALE 5 Sy et s s B
sl 070 5 o o 0 e a8 8 o gr. 1.822 "
" teorico . gr. 4.72
Rendimento. 37 °/
F. E. M.
Tempo zxgll;eEIS;EtI;Zdi elettrodol%a liq. anodico !
anodo
) 2.1 0.166
20 2.1 0.166
40 2.2 0.166
70 2.2 0.166
90 2.2 0.166
120 2.2 0.166
150 2.2 0.166
180 2.25 0.173
240 2.3 0.181
300 2.3 0.190
360 2.3 0.194
420 2.3 0.203
480 2.3 0.210
540 2.3 0.215
600 2.3 0.223
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1V) Elettrolisi con diaframma. Condizioni analoghe alle precedent .

Liquido catodico.

soluzione di polisolfuro

Intensita 0.15 Amp.
Durata . 10 ore
Rame deposto. gr. 2.08
Ampere-ora 1.75
Iposolfito trovato. . . . . gr. 5.848
v Naz S . r. 5.16
Iposolfito teorico gzi ga: g, . ggr. S
Rendimento (per Na. Ss) 20 %o
F. E. M.
Tempo agrﬂezi?tzidi elettrodo %‘ liq. anodico
anodo
15 1.8 0.132
30 1.8 0.187
45 1.75 0.142
60 17 0.144
75 187 0.145
90 7/ 0.145
120 117 0.146
180 1,7/ 0.158
240 1.7 0.173
300 127 0.183
360 157 0.190
420 187 0.200
480 L7 0.210
540 1.8 0.219
600 1.8 0.229

V) Elettrolisi con diaframma. Condizioni analoghe alle precedenti:

Liquido catodico
” anodico -

soluzione di solfuro
soluzione di solfito alcalina per
aggiunta di Na OH ; 1cc=3.1

N
HCll—
Anodo . platino liscio
Intensita . 0.15 Amp.
Durata. 10 ore
Rame deposto gr. 1.94
Ampere-ora 1.63
Iposolfito teorico gr. 4.8
” trovato traceie

,,“
R

Tos S ern e i
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F. E. M.

T Tensione Anodo | lig. anodico
Do agli elettrodi

N
elettrodo 10

15 2.50 0.546
30 2.54 0.561
45 2.56 0.578
60 2.62 0.600 |
90 2.64 0.618 5
120 2.66 0.631 |
150 2.69 0.654 '
180 2.66 0.633 2
240 2.70 ~ 0.675 4
300 2.72 0.686
375 2.73 0.702
435 2.74 0.709
480 2.72 0.712
540 2.72 0.705
600 2.72 0.700

Da questi risultati viene ora messa in evidenza l'influenza della densita
anodica di corrente sul rendimento, un po’ meglio che nelle nostre prime espe-
rienze: con piccole intensitd si favorisce la formazione di iposolfito. Si pud
obbiettare che nell'elettrolisi con 0,15 Ampére si sarebbe anche in condi-
zioni di formazione di tetrationato e quindi i rendimenti potrebbero risultare
un po' superiori ai reali, dato il metodo d'analisi: ma in realtd se anche la
reazione 28,03 -2 ® = 8,0;' pud avere luogo, non devono essere che pic- |
colissime le quantitd di tetrationato che si formano per le ragioni che gia ‘
esponemmo nella nostra precedente Nota, ed inoltre anche I'errore portato
nell’analisi non potrebbe essere che minimo per il fatto che il tetrationato
non & cosi facilmente scomponibile, come si trova detto in qualche luogo,
ne in soluzione acida, né in soluzione alcalina ().

Concludendo, possiamo affermare che le condizioni pitt favorevoli perche
si compia il processo SO + 8"+ 2 ® = S,05 che & stato oggetto del
nostro studio, sono le seguenti: anodo di platino platinato, piccola densit
anodica di corrente, soluzione concentrata di solfito alealina sempre, ma nel
minimo grado possibile e per carbonato alcalino. La presenza di polisolfuro

nello spazio catodico aumenta la quantitd assoluta di iposolfito che si
forma.

() La scomposizione avviene bensl, ma non cosi rapidamente come noi stessi ave-
vamo asserito a pag. 10 della nostra precedente Nota.

Renprconrr. 1906, Vol. XV, 1° Sem.
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