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Millicoulombometria. — Una tecnica trascurata: apparecchiatura 
e tecnica di misura (* (**)}. Nota I di P ie tr o  Lanza, presentata (*#) dal 
Socio G. Sem erano.

Summary. ■— An apparatus and a particular coulometric technique, designed to remove 
the sources of error and the difficulties which are normally met in the practical use of this 
method, is described. The proposed millicoulometric technique allows a precision of ±  3% 
in the determination of n in the cadmium ion reduction.

Introduzione.

L a determ inazione del num ero di elettroni in gioco in un processo pola- 
rografìco, (n)\ costituisce una  fase fondam entale nello studio del meccanismo 
di riduzione o di ossidazione in atto all’elettrodo.

F ra  le tecniche im piegate a questo scopo, la coulom bom etria è certa­
mente fra quelle di applicabilità più generale, non richiedendo altri dati oltre 
alla conoscenza della quan tità  di corrente usata e della quan tità  di sostanza 
rido tta  o ossidata.

T uttav ia, fin dalle prim e applicazioni del procedim ento di Lingane [1], 
non m ancarono rilievi da parte di diversi A utori [2], [3], [4], [5] sul fatto 
che l’elettrolisi su elettrodi di m ercurio a grande superficie e sotto agitazione, 
allontanandosi eccessivamente dalle condizioni sperim entali polarografiche, 
poteva portare a conclusioni del tu tto  errate circa il meccanismo in atto all’elet­
trodo a goccia di m ercurio. Tale preoccupazione risultava particolarm ente 
fondata quando la reazione elettrochim ica fosse accom pagnata da processi 
secondari, con formazione di prodotti interm èdi a loro volta riducibili o attivi 
chim icam ente verso le sostanze di partenza [6]. Ebbe così origine la micro­
coulom bom etria o, più propriam ente, la m illicoulombometria che, sul p rin­
cipio della tecnica di L ingane, si proponeva di ottenere il valore di n elettro­
lizzando soluzioni del volume di 0,14-1 mi utilizzando, in condizioni pola­
rografiche, l’elettrodo a goccia di mercurio.

Per quanto assai semplice in linea di principio, la m illicoulombometria 
si presenta in pratica come una tecnica piuttosto delicata e soggetta a svariate 
possibilità di errore. Ciò può spiegare una certa innegabile reticenza verso 
un suo più esteso impiego, anche se i non rari insuccessi riportati in lettera­
tu ra  [7] trovano assai spesso la loro origine in tentativ i di realizzazione con 
mezzi troppo inadeguati.

(*) Lavoro eseguito presso F Istituto Chimico « G. Ciamician » -  Scuola di Specializ­
zazione in Chimica Analitica dell’Università di Bologna.

(**) Nella seduta del 13 dicembre 1969.
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Diversi A utori sono d ’accordo nelPindicare le seguenti cause fra le p rin­
cipali fonti di errore in millicoulombometria:

1) errori nella m isura della corrente e del tempo;
2) valutazione erra ta  del volume effettivam ente sottoposto all’elet­

trolisi;
3) azioni secondarie dovute all’uso dell’anodo interno;
4) presenza di ossigeno nella soluzione;
5) m ancanza di proporzionalità fra corrente e concentrazione m edia 

della soluzione per insufficienza di agitazione (effetto di impoverimento);
6) inquinam ento della soluzione per effetto del ponte di collegamento 

con l’eventuale anodo esterno o processi incontrollati di diffusione attraverso 
ponti o setti porosi.

Come si può osservare, tu tti questi punti, ad eccezione del primo, sono 
sostanzialm ente dipendenti dalle caratteristiche costruttive della cella. M era­
viglia il fatto che, nonostante siano state più volte segnalate le principali 
cause di errore nelle m isure coulombometriche, non siano poi stati sviluppati 
sufficientemente i tentativ i per elim inare o attenuare le deficienze delle appa­
recchiature impiegate. Anche nei lavori più recenti si ricorre all’uso di celle 
le cui caratteristiche non possono rispondere in modo soddisfacente ai fini 
della m isura millicoulombometrica.

Si tende, inoltre, ad ignorare sistem aticam ente quello che, probabilm ente, 
costituisce il pregio principale della m illicoulombometria e che giustifiche­
rebbe pienam ente un interesse più sentito da parte dei ricercatori. Tale tec­
nica, infatti, sem bra particolarm ente adatta  allo studio dei processi polaro- 
grafici complicati da reazioni secondarie e rende possibile in m olti casi la 
determ inazione di n del processo prim ario quando, in nessun modo, una  
m acrocoulom bom etria porterebbe a risultati di qualche significato.

Ogni m etodo elettrolitico condotto su elettrodi grandi e sotto agitazione, 
preclude ogni possibilità di procedere ad un esame dell’andam ento della 
corrente limite di diffusione in funzione del tempo. Ciò è possibile, invece, 
con microelettrodi. L ’impiego di diagram m i log id (tempo), introdotti in mil- 
licoulombom çtria dal Gilbert e Rideal [2], si è rivelato un mezzo efficace 
per lo studio «dei processi elettrodici. L a  funzione del logaritm o della corrente 
di diffusione rispetto al tem po ha l’andam ento di una retta, la cui pendenza 
è inversam ente proporzionale al num ero delle cariche in gioco:

d\ogid _______ id
K J dt 2,303 CF V^

dove id è la çorrente limite di diffusione espressa in Ampères, C è la concen­
trazione del depolarizzatore in mole/litro, F  =  96500 coulomb, V  è il volume 
della soluzione in litri ed n è il num ero di elettroni in gioco.

Si può tu ttav ia  osservare che la linearità del diagram m a sussiste solo 
quando si abbia a che fare con processi elettrodici semplici o com unque tali
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da perm ettere la costanza di idjC. Se nel corso dell’elettrolisi vengono a for­
m arsi prodotti interm edi a loro volta elettroliticam ente attivi o in grado di 
reagire con la sostanza di partenza o che possano com unque modificare il 
meccanismo complessivo del processo o dei processi all’elettrodo, il rapporto 
td/C viene a subire una apparente progressiva alterazione, messa in evidenza 
da una curvatu ra più o meno m arcata del diagram m a. Lo studio di tale cur­
vatura, indizio della progressiva alterazione della soluzione per effetto dell’elet­
trolisi, ha fornito a volte dati interessanti [3] [6], del tu tto  inacessibili in espe­
rienze m acrocoulom bom etriche o in base alla m isura integrale della quantità 
di corrente consum ata.

D eterm inando per estrapolazione la pendenza del diagram m a al tem po 
t  — o, è possibile risalire al valore di n indipendentem ente dalle in ter­
ferenze dovute all’ accumulo di prodotti interm edi e a reazione secon­
darie.

In  un certo senso si verrebbero ad estrapolare le «condizioni polarogra- 
fiche » anche quando non sarebbero raggiungibili riducendo semplicemente 
le dim ensioni della cella e degli elettrodi.

Queste possibilità, assai interessanti, non sono state prese in considera­
zione nem m eno da G ilbert e Rideal, che pure proposero per prim i l’uso di 
diagram m i log ìd (tempo).

In questa N ota si propongono alcuni perfezionamenti della apparec­
chiatura e della tecnica di lavoro e si determ ina la precisione raggiungibile 
nella m isura di n in un processo semplice.

Parte sperimentale.

Cella per millicoulombometria.

L a cella, illustrata in fig. 1, a doppia parete per consentire la term osta- 
tazione, contiene un bicchierino (A) della capacità di circa 2 mi, saldato ad 
un tubo di vetro in esso pescante, un bicchierino (B) che porta in parete un 
setto poroso di porcellana a bassa permeabilità, fissato con resina epossidica. 
Tale bicchierino, che costituisce la cella elettrolitica vera e propria, è in d iretta 
comuhicazione con la riserva di m ercurio (G). A lla parete della cella sono inoltre 
saldati un  tubo di en tra ta  e un  tubo di uscita, non visibili in figura, per la 
disaerazione e per il passaggio continuo del gas inerte durante l’elettrolisi. 
Il coperchio, a flangia sm erigliata, a tenuta di gas, porta tre colli smerigliati 
che consentono il passaggio del ponte di collegamento elettrolitico m unito di 
p iastra di vetro poroso (C), dell’elettrodo capillare (E) e della p ipetta (F). 
Il capillare passa attraverso un cilindro in plexiglas portante tre viti a 1200 
che qonsentono la cen tratura fine della goccia di m ercurio nella celletta di 
elettròlisi. L a  tenu ta del gas è garan tita  da una guarnizione di gom m a all’estre­
m ità inferiore del cilindro. L a  p ipetta è fatta passare attraverso un m anicotto 
di gom m a che, opportunam ente lubrificato, perm ette lo scorrimento del vetro 
conservando la tenu ta del gas.
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L a pipetta (F), m ediante un  tubetto  di polietilene, è collegata ad una 
m icropipetta a siringa di precisione, non riportata  in figura, della capacità 
di i mi e che consente la m isura del volume a ±  0,001 mi. M icrosiringa, 
tubetto  di polietilene e parte  della p ipetta sono riem piti di m ercurio bidistil- 
lato. U n  disco di polietilene, non riportato in figura, opportunam ente m odel­
lato, sostenuto dai bicchierini A  e B, serve ad evitare che durante il borbot-

Ô 5 ÎQ CITI

Fig. i. -  Cella per millicoulombometria.

tam ento dell’idrogeno arrivino degli spruzzi neirin terno di B. Il ponte 
elettrolitico C è collegato m ediante giunto a smeriglio ad un elettrodo a calo­
m elano saturo.

L ’agitazione della soluzione in esame viene provocata dalla immersione 
periodica nel] m ercurio della riserva di un cilindro di vetro pieno portato da 
una biella, ruo tan te alla velocità di 5 giri al minuto. Il tra tto  di immersione 
del cilindro è regolabile spostando opportunam ente la posizione della biella 
lungo la fenditura.
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M isura della corrente, del tempo e della variazione della concentrazione.

L a corrente, fornita da un polarografo convenzionale, veniva registrata 
per tu tta  la du ra ta  dell’elettrolisi. Sullo stesso diagramma veniva autom atica- 
m ente m arcato il tem po di elettrolisi m ediante un tem porizzatore (fig. 2). 
L a variazione della concentrazione della sostanza in esame veniva determ inata 
dalla dim inuzione della corrente di diffusione registrata, corretta per il valore 
della corrente residua.

Controllo della diffusione attraverso il setto poroso.

M isurando la concentrazione di Cd++ nell’ interno del bicchierino B, a 
distanza di 3 e di 6 ore, non si sono notate variazioni, sia ponendo in B 
una soluzione 0 ,5 .1 0 -S M  di Cd++ in KC1 0,1 N e all’esterno di B una 
soluzione i ,o .io -» M -d Ì  Cd++ in KC1 0,1 N, sia scambiando le due soluzioni 
ponendo all’interno la più concentrata e all’esterno la più diluita.

R is u l t a t i .

Si e proceduto al collaudo dell’apparecchiatura e del procedim ento sotto­
ponendo all elettrolisi soluzioni di CdCl2 in KCl o, 1 N contenenti 0,005 % di 
gelatina. Potenziale applicato 1,000 Volt (E.C.S.). T em peratura 25°C dzO, 1.

I risu ltati e le condizioni particolari delle diverse esperienze sono raccolti 
nella Tabella I.

Dal prim o gruppo di esperienze (N° 1—19), eseguite in condizioni speri­
m entali favorevoli, si ottengono valori di n  assai buoni; sia col metodo dell’in­
tegrazione della corrente (nì) sia col metodo grafico (mz):

n l =  nx db (Si (1) =  2.00 ±  0,056 (errore medio i  2 ,8% ) 
n2 =  ^2 ±  cr2 =  2,01 ±  0,057 (errore medio ±  2,8% ).

(1) Con cr si indica la deviazione standard
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Tabella I. 
Millicouiombometria d i soluzioni d i C d++.

N° Volume
(mi)

C
(mM/1)

ni
(metodo

integrazione)
Errore

0//o
2̂

(metodo
grafico)

Errore
%

Osservazioni

i 0,150 0,99 2,04 +  2,0 2,02 +  i ,00

2 » » 2,05 +  2,5 2,03 +  i ,5

3 » » 1,90 — 5 ,o 1,92 — 4,0

4 » » 2,09 +  4,5 i ,96 — 2,0

5 » » i ,96 — 2,0 2,02 +  1,0

6 » » 1,90 — 5 ,o 2,08 +  4 ,0

7 » » 2,04 +  2,0 2,03 + 1 , 5
8 » » 2,03 +  i ,5 2,08 +  4 »o

9 » » 2,02 +  1,0 2,06 +  3»o
IO » » 2,02 +  1,0 2,13 +  6,5
i l 0,200 » i ,94 — 3 ,o 2,00 0 ,0

12 » » i ,95 — 2,5 i ,97 — 1 >5

13 » » i ,97 — i ,5 +  97 — i,S

14 » » 2,04 +  2,0 +  97 — i ,5

15 » » 2,07 +  3,5 2,01 +  0,5

ió 0,150 1,98 i ,97 — i ,5 2,06 +  3 ,o

i 7 » » i ,95 — 2,5 i ,92 — 4,0

i8 » 4,95 2,00 0 ,0 2,02 +  1,0

19 * » 2,05 +  2 >5 2,04 4- 2 ,0

20 » 0,495 1,70 — 15,0 i ,77 — 11,5 bassa concentr.

21 » » 1,87 — 6,5 +  97 — i ,5 »
22 » » 1,78 — 11,0' 1,87 - 6 , 5 »

23 » » 1,78 — 11,0 1,81 ~  9,5 »

24 » o ,99 i ,96 — 2 ,0 1,85 — 7,5 non agitata
25 » » 2,06 +  3,0 2,11 +  5,5 »
26 » » 1,87 -  6,5 i ,99 — 0,1 »

27 » » i ,97 — 1,5 i ,93 — 3,5 »
28 » » i ,80 —10,0 2,20 +  io-,o »

29 » » i ,75 — 12,5 1,92 — 4,0 »
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Le esperienze 24—29, eseguite senza agitazione, danno risultati più 
scadenti, generalm ente in difetto:

n 1 =  n1 ±  a i =  1,90 d= 0,15 (errore medio ±  7,9% ) 

n 2 =  n2 ±G2 =  2,00 ± 0 ,1 3  (errore medio ±  6,5 %).

Il valore è meno attendibile di ni, in quanto i punti del diagram m a 
logaritmico non risultano regolarm ente allineati e la costruzione grafica com­
porta  un effetto di m edia con un abbassam ento apparente dell’errore.

U n  fattore im portante è la concentrazione del depolarizzatore. Dalle 
esperienze 20-23, eseguite alla concentrazione più bassa, pu r m antenendo 
l’agitazione, si è ottenuto:

ni =  ni ±<73.= 1,78 ±0,26 (errore medio ±  14, 5 %) 

n 2 — n2 ± or2 =  1,85 ± 0,19 (errore medio ± 10,3%).

Evidentem ente i bassi gradienti che vengono a stabilirsi in tali condi­
zioni impediscono l’omogeneità della soluzione nonostante l’agitazione.

Concludendo si può affermare che, in processi non complicati da reazioni 
secondarie, l’apparecchiatura e la tecnica im piegata consentono una preci­
sione di ± 3 % .  Tale limite è probabilm ente dovuto agli errori nella valu­
tazione del volume della soluzione elettrolizzata e nella m isura grafica della 
quan tità  di corrente.
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