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Chimica. — Swi solfoalluminati d’argento (‘). Nota di Livio
CaumBI, presentata dal Socio R. NASINI.

Le ricerche che comunico sui solfoalluminati sono in relazione con quelle
da me iniziate sui solfosilicati, che ho gid in parte reso note (&)

Lo studio di questi solfosali interessa per le conoscenze sul comporta-
mento, come solfoanidridi, dei solfuri di silicio e di alluminio; comporta-
mento finora assai poco studiato. I solfuri di silicio, SiS., d'alluminio, Al S;,
di boro, B;Ss. sono nettamente distinti dagli altri solfuri omologhi per le
loro proprietd chimiche; i loro caratteri fisici si allontanano pure notevol-
mente dagli ossidi degli stessi elementi: presentano la massima diversita
che sussista fra solfuro e ossido di uno stesso elemento.

Un confronto dei solfosali con gli ossisali degli elementi su citati, e
con i solfosali di elementi a eguale grado di valenza presenta un interesse
generale.

Ma anche altre considerazioni mi hanno indotto allo studio di questi
colfosali: le relazioni che essi possono avere con gli oltremari. Pure nella

(') Lavoro eseguito nel laboratorio di Elettrochimica del R. Istituto Tecnico supe-
riore di Milano, diretto dal prof. G. Carrara.
(*) Rendiconti del R. Istituto Lombardo, 1912, pag. 183
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ipotesi piu moderna (*) c¢he i colori dugliA nlr‘run‘mri :\m}m dovuti '.ul' u'}u di-
spersione di solfo. ad una soluzione colloidale di .\‘nl.lo, i seno a sali diversi.
pitt comunemente poliborati o silicoalluminati alealini, rimaue perd ancora
oscuro il meccanismo con il quale si stabilisce la dispersione. Se ciod la
dispersione di solfo sia dovuta ad una dissociazione di |m\|>ulilm_..}M,m.(, ta
una dissociazione di composti ossigenati del solfo, come iposolfiti. La que-

stione dell'importanza della funzionc dei solfuri e dei composti ossigenati
del solfo, per il problema degli oltremari ¢ tutt'ora aperta. E mi sembrd
interessante riprendere lo studio sugli oltremari partendo da solfosali puri,
esenti da ossigeno. |

Per le relazioni dei solfosali con gli oltremari ricorderd intine che oli
oltremari rossi di boro si ottengono introducendo in essi effettivamente sol-
furo di boro ().

Le indagini sui solfoalluminati d'argento non costituiscono che una ri-
cerca preliminare sui solfoalluminati, e intendo occuparmi specialmente di
quelli alcalini. I solfoalluminati come 1 solfesilicati che ho su citati non
possono venir prodottti che per fusione e per lo studio di essi occorre appli-
care l'analisi termica.

PARTE SPERIMENTALE.

La preparazione dei solfoalluminati venne compiuta in parte con metodo

analogo a quello da me usato per la preparazione dei solfosilicati d argento (*):

cioé¢ venne compiuta la solforazione di miscele di argento ¢ alluminio con
idrogeno solforato puro e secco, a temperature da 900° a 1200°. L'argento
era puro in minuti cristalli, I'alluminio del piu puro (cireca 999/,) in truccioli.

La solforazione delle miscele di alluminio e argento procede perd assai

stentatamente, per il fatto che 1'argento fuso viene presto a ricoprirsi di uno

strato di solfuri fusi molto ricco di solfuro d'alluminio, che protegge il
metallo sottostante. Per procedere piu speditamente ricorsi alla riduzione del
solfuro d'argento con l'alluminio metallico, sempre in corrente di idrogeno

solforato, portando il tutto a temperature di circa 1100°-1200°. Anche im-

legando solfuro e alluminio nei rapporti 3 Ag,S:2 Al. avendo in atmosfora
2 Pl

solforante non ottenni che miscele di solfuro di argento e d'alluminio, la
composizione delle quali vario nelle mie esperienze dal 25 ©

s 8l 159, in
Ag, S. In ogni preparazione potevo ottenere circa 15 or,

d1 prodotto.
Il solfuro d'argento venne preparato, per via ignea, come

gia altrove
ho deseritto.

(*) Abegg’s Handb. anorg. Chemie, 111, 1. pag. 128, M. I. Hoffmann, Chem. Indu

strie, 1911, pag. 699 ; Zeit. chem. Ind. fiir Colloide, 1912
(*) Vedi M. I. Hoffmann, Chem. Ind., loc. eit.
(®) Rendiconti R. Ist. Lombardo loc. cit.




— 839 —

Le fusioni di solfuro d’argento e d'alluminio intaccano la porcellana e
ne provocano la rottura. ho dovuto usare navicelle e crogiuoli di grafite:
rispetto a questa sostanza, almeno alle temperature alle quali ho operato, i
prodotti da me usati si mostrarono inerti.

Le analisi termiche vennero eseguite pure in corrente di idrogeno solfe-
rato ('), in crogiuoli di grafite. La pila termoelettrica (platino-platino rodiato)
era difesa da un tubetto di porcellana. Le curve di raffreddamento vennero
seguite fino a 650°; la velocita di raffreddamento era di ¢,3°-0,4° al secondo.
La quantita di sostanza impiegata per le analisi termiche era di 10 gr: in
molti casi le analisi vennero ripetute con 15 gr. di miscela. Le durate si
viferiscono a 10 gr. di iniscela.

La composizione delle varie fusioni venne controllata con l'analisi dopo
la misura termica: 1'intera massa di sostanza venne polverizzata (cid che
fu possibile fino circa al 90 °/, di Ag,S) rapidamente; dalla polvere prele-
vavo il saggio per le analisi.

Le determinazioni di argento e alluminio vennero compiute ossidando
i solfuri con acido nitrico; il solfo totale venne determinato con il metodo
della riduzione con stagno e acido cloridrico. Ho determinato spesso il solfo
rispondente al solfuro di alluminio, attaccando il solfosale con acido cloridrico
diluito, in corrente di idrogeno, e determinando 1'idrogeno-solforato svoltosi.

La tabella seguente riassume 1 risultati termieci ottenuti.

2 Composizione Inizio | Du caal
;‘ centesimale 3 ~l}ill.x Primo arresto i :‘:wtl‘dl Secondo arresto inI:‘:um:‘.i
= in peso cristallizzazione =
|
1| Ag,S 100 C° 836 | — = = L3
) 93.9 830 | Co 812 20 - =
3 91.2 823 | 814 40 Lo =
| §9.5 818 ‘ 814 70 — =
5 86.8 835 825 60 = =
[ 4.0 {70 K928 70 i g
7 76.5 944 826 a0 £ s
8 712 998 820 50 = ==
9 66.9 1010 810 30 — LF
10 61.7 1015 817 10 L Moe
11 He 1027 {09 20 o, e
12 6.9 1032 — — - —
18 04,0 1037 - — = =2
14 51.4 1030 i = =" .
15 16 9 1026 - — C° 840 i
16 1.4 1012 - —— 847 20

(*) L impicgo dell’idroceno solforato 1'ho trovato assai utile con 1 solfosali di ar-
sonto e di piombo. I solfuri di questi due metalli fondono in corrente di questo gas senza
subire aleuna decomposizione. Non ho mai trovato un contenuto anomalo di solfo neil
solfosali ehe ho studiati.
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Le miscele pit ricche del 40°/, in Al,S, fornirono dati termici non
ben decisi. Queste miscele si alterano anche con grande rapidita all’ aria
umida.

Le miscele dal 20 °/, al 30 °, di Al; S; sono fuse fra 900° ¢ 1050°:
si presentano dopo raffreddamento come masse compatte, apparentemente
omogenee, dure che si spezzano in scaglie di colore giallo dorato.

V(hmc si vede la curva di fusione presenta un massin

poco pronunciato
a 1035°, compreso fra il 54 °/, e il 57 °/, di Ag. S, come ho veriticato in
prove diverse. Dai dati termici, quali mi risultarono. non si poteva dedurr
con sicurezza quale composto fosse presente: fra quelle due concentrazioni

semplici 3 Ag,S: 5 Al, S
(Ag:5552°9,) e 4 Ag,S8.5 AL, S; (Ag,856.8°/,). Ho

il rapporto 4 Ag,S:5 Al,S; per le seguenti ragioni ('):

Che le miscele 56-57 °/y Ag,S si mostrarono sempre

sono compresi i due rapporti molecolari piu ‘

doy uto «iucul.-(v pel

1“'Ylll>u»lu omoge
neamente di cristalli bene appariscenti di colore giall

sizione costante. Che inoltre sono riuscito ad isolare di U
composizione costantemente superiove al 56 °/, in Ag
piu ricche di solfuro d'argento, quanto da quelle

carnicino, di compo-
t1 eristalli, a
S. tanto dalle miscel

piu riecche in solfuro d'al

(1) Osserverd che il rapporto 4 Ag,8:5 Al, S, & hen distinto dal
plice Ag,S:AlS che corrisponde al 62,2°/, di Ag,S

5%

rapporto piu sem
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luminio: e¢id approfitiando di femomeni di liquazione molto bene evidenti.

Cito i seguenti esempi:

Dalla miscela a concentrazione di I cristalli separati.avevano la composizione
Ag,S su cento 58,05 Ag,S su cento 56,49
» 51,38 » 57,05
» 46,94 " 57,28

Le analisi vennero eseguite con tutte le cautele del caso, trattandosi
di sostanze sensibili all’umiditd atmosferica.

Le miscele a concentrazione anche di poco superiore al 56,8 °/, mo-
strarono nella massa, dopo raffreddamento delle zone di solfosale colore ardesia,
ben distinte dal resto della massa costituita dai eristalli che ho su deseritti.
Queste parti ardesia avevano un contenuto assai superiore in solfuro d’arcento.
Le miscele oltre il 70 °/; di Ag,S hanno colore ardesia.

L'arresto eutectico, che varia fra 828°-810°, presenta una curva dei
tempi anomala; probabilmente tale andamento anomalo & dovuto alla sepa-
razione di un composto decomponibile, la cui temperatura di formazione @&
assai vicina a quella eutectica inferiore, per modo che i due arresti si con-
fondono. I1 composto sarebbe compreso fra i 70 e 60 °/, moli di Ae, S. Conforta
questa ipotesi il fatto che le miscele a tenore di Ag,S inferiore all'eutectica
presentarono l'arresto costantemente con sopraraffreddamenti a differenza delle
altre. Casi simili vennero d'altra parte osservati anche recentemente (*).

Il composto 4 Ag:8:5 Al;S; e di colore giallo carneo, come dissi, in
cristalli facilmente friabili, molto rifrangenti. Al microscopio di polarizzazione
i cristalli si mostrarono otticamente omogenei, birifrangenti: debbo gueste
osservazioni alla cortesia del prof. E. Repossi che ringrazio vivamente.

Riferisco alecuni dati analitici riguardanti questo sale:

Trovato su cento Calcolato per 4 Ag. 8.5 Al S,
Ag. 49,19 49.50
Al 15,74 15,53
AL S; 43,00 43.14

Il solfuro d'alluminio s'intende dedotto dall'idrogeno solforato svoltosi
per trattamento con acido cloridrico diluito, come dissi. Il contenuto in ferro
e in silicio, impuritd assai difficilmente evitabili, venne ridotto al minimo
nei prodotti ottenuti. Ad esempio, nella determinazione precedente viscontrai
il 0,30 %, di silice.

Concludendo, nel tratto di sistema studiato, si incontra il solfosale
4 Agy 8.5 Aly Sy che fonde inalterato a 1035°, e con molta probabilitd un

(') C. Sandonnini. Questi Rendiconti
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componihi\e 3 825°, la eul (‘01\11Hhi/h\l\\~ > compresa f
. 3 =y sa fra
di Ag.S (2 Ag:S. AL S ?)

altro composto do

i 70 e 60 moli, su cento,
cmnpnsti analoghi

A quanto 0 sappid, mancano al primo composto
colari vieinl 1n una cuprobismutite

ti mole

descritto: si incontrerebber rappor “
naturale, 3 CuS.4 Bi. Ss (V)- Si potrebbe forse ritrovare qualeche analogia |
nell'ossial\uminato 3(a0.5 Al, 0. che inche ricerche recenti hanno \,\T”‘“ !
definito (*)- ;‘
{
i

ali equilibrii nel sistema: clor
1/ equ Lbrn /?(/.\u\ﬁ////. cloruro di /»,1)‘/,,‘ ni-

r[i /)(l/‘fﬂ. (?."u/’///'m d
dal Socio R. Nasint (')

Chimica. —
trato di sodio, nitrato
di ANGELO (loPPADORO; presentata

sodio e acqua (). Nota

N industrialmente pia usato per la preparazione del nit
| A : o preparal nitrato di
o fondato sul doppio scambio fra cloruro di bario e nitrat ;
B ¢ e nitrato di

io di tale processo presuppone lo studio
|

Il proc
pario & quell
godio in soluzi
della coppia recl

one acquosa. Lo stud
proca di sali :

Ba Cl, + 2NaNO — Ba (NO;): -+ 2Na (

in presenza di acyua.
In tale caso le sostanze
nitrato di bario, cloruro di sodio; ma sebbi
a di un sistema guaternario, perche —
ega fra loro i quattro sali — quando

rese Ono: ac .

di sodio, presenti sono: acqua, COTUIO di bario, nitrato
pure si tratt esse sieno cinque,
cedente che |
di tre qualunque di essi,

data la equazione pre-
ieno note le quantitd

mantita del quarto

¢ implicitamente indicata

sale.
AQuestu sistema quaternario contiene quattro sistemi | '

coppie di sali con un jone a comune in ‘ll'""'!ll"l"ﬂ l o .

gistemi ternaril, da varii antori fatto a tempe ‘m Pabiss R e

da me adottata (il quarto sistema fu da m»l‘ ",'1' e SR E

che non ha mai luogo la formazione di un 1‘ I‘1' .’LH inato a 0°) (*). mostra

con un ione a comune: si ha il fenomeno ";.;“”' l“‘f"'."‘; e ‘l”““ ;-
g ale che la presenza di un

Sale con ur ¢ ¢ 1mi 8
N 100e a comune dl]l]\lllllJ'Q' la “lhl\bl L |
i1ta dell altro sale 'l"\
« . all « pe

rienze furono da me ripe g
g ] }putut« a 30°, temperatura scell \
pleto della coppia reciproca. ta per lo studio com-

(*) Vedi M. Bauer. Lehrboeh der Mi
NG ¥, ner, pag, 458
(”) E. 8. Shepkerd ¢ G. A. Rankin, Zest
(*) Lavoro eseguito nel R. Istitnt 'll gt U (RhhR
(*) Pervenuta all'Accademia il 26 n'.l\w Baa o |
(%) Gazz. Chi ( o7t il

iim. Ital., XLIT, parte T (1912), A

","\‘\“ rimande rl
ndo | lo modalita

sperimentali.




