e B
DELLA

REALE ACCADEMIA DEI LINCEI

ANNO CCCXI.
1914

SEHISER L Q) L AN A

RENDICONTI

Classe di scienze fisiche, matematiche ¢ naturali.

VOLUME XXIII.

2° SEMESTRE.

ROMA

TIPOGRAFIA DELLA R. ACCADEMIA DEI LINCEI

OPRIETA DEL CAV. V. SALVIUCCI

1914




— 503 —

Per cui, se indichiamo con R, ed 7oy rispettivamente i valori delle
distanze del punto (a,4,¢) e del punto (o + Yo, %) da un punto arbitrario
della o,, ed attribuendo significati analoghi ad R, ed Tog s 1eeyiad Ry ed 77 ;'
e, inoltre, designando con £, , 2, ., oy 2om 1 valori degli angoli solidi,
seeondo cui si vedono, dal punto (x, ,y,,4,), rispettivamente le 0,061
aviemo che 1'espressione

26, (RY — 7)) + 20 (RE — 75,) ST Lom (R — 78m)
porgerd un valore approssimato dell integrale
A,
rO

Sual . 8
((R iy il

O

my

L’approssimazione potrd, evidentemente, essere spinta oltre quanto ci
piace, aumentando convenientemente il numero delle parti in cui viene scom-
posta la superficie del pianeta.

Meccanica. — Sopra I’ equilibrio astatico e sull’ equivalenza
di due sistemi astatici. Nota di MaTTEO BoTTAsso, presentata dal
Corrisp. R. MARcoLoNGo.

Questa Nota sard pubblicata nel prossimo fascicolo.

Chimica fisica. — Sulla deposizione catodica dei metalli in
presenza di basi organiche. 1. Zinco (*). Nota di ARRIGO MAzzuc-
CHELLI, presentata dal Socio E. PATERNO.

In una mia Nota recente (*), studiando la deposizione elettrolitica del-
I'antimonio in presenza di colloidi, ho avuto occasione di osservare che il
deposito che si ha in presenza di chinina & assai simile, per le sue proprieta,
a quello ottenuto con gelatina, ed ho accennato che simile comportamento
era da attendersi anche da altre basi organiche. Colla presente Nota preli-
minare rendo conto delle esperienze flnora eseguite a verifica di quella sup-
posizione.

Piuttosto che sull'antimonio, ho sperimentato sullo zinco, che, pur essendo
capace di dave ottimi depositi catodici & particolarmente sensibile, come &
noto, alle influenze perturbatrici. Come elettrolito ho scelto la soluzione @)

(*) Lavoro eseguito nell'Istituto chimico dell'Universita di Roma.
(*) Gazz. Chim., 44, 2, 1914 (404-419).
(*) Schlotter, Galvanostegie, 109.
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di 150 p. di solfato di zinco ecristallizzato, e 50 di solfato di ammonio
in 1000 di acqua, che si distingue da altre, consigliate in galvanostegia, per
la sua composizione relativamente semplice, e che con densitd di corrente d
di 0,0136 ampéres per cm® da, sia a temp. ord., sia a 60°, un buon deposito
uniforme e macroeristallino. Un pd di acido solforico libero, sino al 4 per 1000
di soluzione, non ha sensibile influenza sulla bontd del deposito, solo aven-
dosi a 60° rendimento un pd minore, per sviluppo di idrogeno. L'elettrolisi
si faceva in Becher su 130 a 160 ce. di questa soluzione « fondamentale »,
rimescolata continuamente con un agitatore in vetro da un Universalrithver.
Come anodo si usd una bacchetta di zinco purissimo Merck « senza arsenico »;
come catodo una lamina di ottone delle dimensioni di 83X 1,8 em. Per
ragioni pratiche se ne lasciarono scoperte ambedue le faccie, e quella rivolta
verso la parete era, naturalmente, zincata un pd meno dell'altra direttamente
opposta al catodo, onde nel calcolo della densitd media di corrente (colla
ampere

formula semplice d = ——
cm?® area

) possiamo prendere in cifra tonda un'area 1,5

volte quella di una faccia, cioé 8,1 em?, con approssimazione sufficiente, dato
che una abbastanza larga variazione della corrente (del == 20 °/,) non aveva
mal influenza riconoscibile. Come catodo si usd l'ottone, sia per ottenere una
sicura aderenza dello zinco deposto, sia per realizzarne una facile e sicura
avvivatura (che ha tanta importanza) immergendo il catodo, dopo eventuale
trattamento con HC, in un miscuglio di acido nitrico (1 p.), solforico (3 p.)
ed acqua (2 p.), lavando poi abbondantemente. Non si fece uso di diaframmi.

Finora ho esaminato le seguenti basi, ehe erano a mia disposizione:
chinina, cinconina, chinolina. dimetilanilina, e-naftilammina, lutidina, ani-
lina, piridina; si & inclusa pure, per confronto, la gelatina, la cui azione é
ben nota.

E cominciamo da questa. Nelle proporzioni fra 1 e 5 p. per 10 000 di
soluzione, con 7 = 0,0136, essa determina la formazione di un huon depo-
sito, liscio, uniforme, senza cristallizzazione riconoscibile, a occhio, e anche
migliore a 60° che non a temyp. ordinaria. Per elettrolisi un poco prolungata, il
ime verruche, che sono orientate secondo linee
parallele alla direzione che nella soluzione agitata aveva la corrente liquida.

deposito & scabro per piccoliss

A differenza del deposito ottenuto senza aggiunte, questo & quasi inat-
taccato. a temp. ord., dall'HCI al 20 ©

o- come fa lo zinco amalgamato. Scio-
gliendolo in coppia col platino,

resta verso la fine come una sottile vernice
di zinco, assai lucida e ancor piu lentamente solubile, che & ricoperta da
un sottil velo brunastro, non aderente. evidentemente di sostanza organica

acclusa. Han dunque piuttosto ragione gli osservatori precedenti (') che han

constatato assorbimento delle aggiunte organiche da parte dei depositi cato-

(') Ved. la Galvanostegie di Schlotter.
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dici, anzichd il Marc (*) che nonlha potuto constatarlo, forse per la insuffi-
ciente sensibilitd del metodo adoperato.

La chinina, seiolta come bisolfato, fu sperimentata nelle proporzioni
di 1, 5,10, 50, 100 parti di bate per 100,000 di soluzione. Colle quantitd
pilt piccole si ha nei primi gecondi un deposito uniforme, lucido, senza appa-
rento cristallizzazione, che quasi subito si copre di una patina brunastra;
ma hen presto il metallo comincia a deporsi a striscie, grigio-opache, o
lucenti, composte di minuscoli sferocristalli [secondo la tendenza, che hanno
{ cristalli dei metalli deposti elettroliticamente, a ciescere nel senso della
corrente elettrica (*)J, lasciando scoperta la maggior parte del catodo. Essi
sono facilmente solubili in HCl; ma il primo strato uniforme resiste meglio.
Con quantita maggiori, 11 piu del catodo di ottone resta nudo, e lo zinco si
depone in grumetti cristallini, a striscie, parallele (qui, e in tulti gli altri
casi ove sono state osservate) alla direzione in cui circolava il liquido agi-
tato nel Becher: si ha pure un certo sviluppo di idrogeno. Questa anomalia
& ancor piu spiccata colla quantitd massima di chinina; e non varia quali-
tativamente coll'aumentare della densitd di corrente, ma & ancor piu netta
a 60°.

L'uso di un catodo gia zincato, in soluzione pura, non fa variare i risultati;
ma se, viceversa, si trasportano nella soluzione pwra i catodi che han gia
servito nella mista, si osserva un fenomeno inteiessante: su tutta la super-
ficie di ottone lucido, e apparentemente inalterato, non si depone affatto zinco,
ma si ha un vivace sviluppo di idrogeno, con tutte le apparenze di una vera
passivita catodica, mentre poco e scarso zinco si depone sui grumi. Insistendo,
naturalmente, si finisce collo zincare tutto. Questo mostra che la causa delle
anomalie non deve cercarsi nel liquido, ma bensl nel catodo, che & stato reso
passivo da un velo di chinina assorbita, la cui esistenza @ rivelata dal velo
bruno di cui sopra, e pit dal fatto che ripetendo le elettrolisi nelle soluzioni
pitt povere (e piu esauribili), i depositi diventano gradualmente normali, per
riassumere 1’aspetto anormale quando si aggiunge altra poca chinina. B questa
la ragione per cui in queste esperienze occorre osservare il solo comporta-
mento iniziale, quando la soluzione non & sensibilmente variata nella sua

composizione.
In modo essenzialmente simile si comportd il bisolfato di cinconina.

Una parte su 100000 di soluzione manifesta gid una certa azione sulla qua-
lith del deposito, ed e netta con quantith quintupla, dove si notd che le basse
densita di corrente favoriscono un deposito uniforme, senza apparenza cristal-
lina, mentre densitd maggiori determinano la formazione di grani cristallini
isolati: il che mostra che piccolissime quantitd di alcaloide migliorerebbero

(*) Z. El Ch, 19, 1913, pag. 341.
(#) Tammann, Metallographie, 126.
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in s& la qualitd del deposito, ed & solo il loro accumularsi che ne determina
la passivitd. B un'osservazione che potremo fare anche in altri casi.

Maggiore quantitd di cinconina non fa che rendere piu evidenti i feno-
meni in questione.

L'assorbimento dell’alcaloide per opera dello zinco & qui mostrato paten-
temente dal fatto che, sciogliendo questo in HCI, si constata sotto di esso
la presenza di un velo rosso-vinoso, di qualche prodotto di trasformazione
dell'alcaloide.

La straordinaria attivitd degli alealoidi non & perd ad essi esclusiva, che
si pud trovare anche in basi di costituzione relativamente semplice.

Valga ad esempio la chinolina: l'aggiunta del 5 per 100000 di questa
base (come solfato) ha gid effetti rilevanti, deponendosi lo zinco in scarse
verruche cristalline, lucide, poco aderenti, mentre sul resto dell’ottone scoperto
si svolge idrogeno, sia a temp. ordinaria, sia a 60°. Con maggiori quantita
i fenomeni divengono pil evidenti, senza mutare sostanzialmente.

L'azione delle dimetilanilina (come solfato) & nulla all'l per 100000,
riconoscibile al 10, netta al 50. Qui, con densitd di corrente assai piccola,
si pud ancora ottenere un deposito discreto; ma colla densitd usuale di 0,0136
si ha, a temperatura ordinaria, un notevole sviluppo di idrogeno, e lo zinco
si depone a righe di grumi neri: con densitd di corrente di 0,050, il depo-
sito & di un color nero violaceo, vellutato, pochissimo aderente. Staccato e
seccato all’aria, svolge per riscildamento vapori di acqua e dimetilanilina.
A 60° invece si osserva, anche colle soluzioni piu rieche (fino al 4 per mille,
che fu la massima), un deposito eccellente, lueido, unito, senza accenni di
cristallizzazione. La temperatura di transizione fra i due comportamenti fu
trovata verso 35° colla soluzione al 2 per mille.

Non molto diversa, ma piu debole, & I’azione della lutidina, e lo stesso
pud dirsi della difenilammina.

Inattiva & la anilina, il cui solfato pud, anzi, addirittura essere sosti-
tuito a quello di ammonio nella soluzione fondamentale, senza alterarne il
comportamento; e ugualmente si comporta la piridina, il eui use anzi & gid
stato preconizzato, come favorevole, in soluzione cloridrica (}).

Se ora vogliamo trarre una conclusione dai fatti osservati, mi sembra
che l'analogia di funzione fra basi organiche e colloidi (in particolare, gela-
tina) presupposta al principio di questo lavoro, risulti, nonostante le appa-

] renti divergenze, confermata.

Il comportamento qualitativo é difatti uguale in ogni caso. Per le piu
piccole aggiunte, e con deboli densita di corrente (o, che & lo stesso, nei
primi momenti della elettrolisi), si ha un deposito uniforme, omogeneo, a
grana fina (cioé senza cristalli riconosecibili ad occhio nudo) ; poi, continuando,

(*) Schlotter, Galvanostegie, 110.
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0 con maggiori aggiunte o maggiore densith di corrente, lo zinco si separa
irvegolarmente, in verruche cristalline. Sola differenza quantitativa fra la
gelatina e le basi, & che per la prima predomina quasi del tutto la prima
fase, mentre nelle seconde si fa valere, quasi esclusivamente, la seconda.

Anche il comportamento del primo deposito uniforme (lenta solubilita
in HCL) & uguale in tutti i casi.

Agiscono dunque sempre i medesimi fattori, ma con intensitd diversa.
Il meccanismo generale del processo, secondo me, & questo: La sostanza
organica che & presente nelle vicinanze del catodo, e che per di piu, nel
caso dei solfati organici, ci viene apportata dalla corrente per scarica dei
loro cationi, & assorbita dai granuli metallici che si separano inizialmente
allo stato di alta dispersione, e ne affina la grana (« migliorando » il depo-
sito) per le ragioni esposte da Miiller e Bahntje. Continuando perd la elet-
trolisi, questa sostanza organica tende a rivestire quasi di una vernice pilt o
meno impermeabile il catodo, e ne determina la passivitd, tranne che in
punti casualmente favoriti. In questi, la deposizione dello zinco pud conti-
nuare, e vi si determina quindi un tale aumento della densitd di corrente
che tutta la sostanza localmente presente nel liquido resta esaurita, e il
deposito di zinco pud indefinitamente continuare: si hanno cosi le piccole
verruche cristalline. E difatti noi le vediamo disposte in striscie parallele
alla corrente liquida, perché la superficie a valle riceve dalla superficie a
monte un liquido gid impoverito di alcaloide. Dipende dunque dalla quan-
tita di sostanza organica assorbita inizialmente, dalla sua piu o meno grande
capacitd di ridisciogliersi, in parte, nel liquido rimescolato, dalla sua piu
o meno grande « impermeabilitd », se la prima influenza favorevole si man-
tiene o cede il luogo, pilt o meno presto, a una azione pociva. Compito dei
miei lavori futuri sara di sostituire proprieta fisiche definite a questi termini
usati qui in senso generico.

Nei saggi finora eseguiti si & mostrate assai piu influenzabile il pro-
cesso catodico che non 1'anodico (che sard, del resto, meglio esaminato in
seguito). Le basi dunque ostacolano piu la deposizione che non la dissoluzione
elettrolitica dello zinco. Si pud dunque supporre che un elettrodo di zinco in
una delle soluzioni precedenti si comporti unipolarmente, come ad es. il rame
nel cianuro di potassio, e si disciolga irreversibilmente; e difatti ho gia osser-
vato che, facendo passare la corrente alternata stradale (42 periodi) attra-
verso due elettrodi di zinco immersi nella soluzione fondamentale col 5
per 10000 di solfato di chinolina, si osserva su di essi un continuo svolgi-
mento di idrogeno.

B noto che nei bagni elettrolitici consueti lo zinco si depone invece
dell’ idrogeno, che ha un potenziale elettrolitico assai minore, a causa della
forte sopratensione di quest'ultimo, la qnale ne innalza il potenziale di scarica
oltre quello del metallo. Se nei casi precedenti torna a liberarsi idrogeno,

Renpiconti. 1914, Vol. XXIII, 2° Sem. 66
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devesi cid a una diminuizione della sopratensione dell'idrogeno per l'alterata
superficie, o ad una sopratensione sopravvenuta nello zinco e tale da superare
ormai il potenziale di scarica dell’idrogeno (eventualmente aumentato anche
esso, ma in grado minore)® Misure di potenziale agli elettrodi, durante il
passaggio della corrente e in stato di riposo, mi han permesso di risolvere
la questione, mostrando che & vera la seconda ipotesi: il potenziale di depo-
sizione dello zinco, ciod, manifesta una sopratensione per effetto delle basi.
Quantith assai piccole di solfati di chinina, chinolina, dimetilanilina, spostano
il potenziale di lavoro del catodo (a corrente costante) di valori abbastanza
elevati, fra 4 0,130 e - 0,180 volts, nel senso elettropositivo; e valori ancor
piu forti (intorno a4 0,5) si hanno con catodi di mercurio. B notevole che
gid il potenziale di riposo (eiod senza corrente) di un elettrodo di zinco si
risente della presenza di basi, variando perd in senso inverso (piu nobile), e ciod

di — 0.05 a — 0,08 volts. Ma di queste misure, per attuale mancanza di spazio,
renderd conto in una prossima Nota, ove mi occuperd pure dei risultati degli
studiosi che han lavorato precedentemente su questo argomento o su affini:
principali tra essi il Le Blane (1909), il Reichinstein (1909-1913), il
Marc (1913), Mathers e Overton (1913), il Marie (1908), il Newbery (1914),
Pring e Tainton (1914), ed altri ancora.

B mia intenzione estendere questi studi alla influenza di altre basi,
per studiare il legame fra il loro comportamento catodico e altre proprieta :
si pud fin da ora pensare che possano aver influenza il peso molecolare
glevato, la solubilith nell'acqua della base libera, la sua energia chimica,
la sua capacitd a formare eomplessi col catione metallico, ece.

Si esaminera pure da analogo punto di vista la deposizione catodica di
altri metalli (Fe, Ni, Pb, Sn, Cu, Ag, Hg), e dell idrogeno.

Se una stessa base avrd influenza diversa sui varl metalli, sard il caso
di vedere se non sia possibile, con opportune aggiunte, ottenere la deposizione
elettrolitica di leghe che non si formino con soluzioni pure.

Chimica fisica. — 1 coefficienti di temperatura della ten-
sione superficiale in miscele binarie. Nota di M. Papoa e A. MaT-
revcct, presentata ‘dal Socio G. CIAMICIAN.

Questa Nota sard pubblicata nel prossimo fascicolo.




