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Elettrochimica. — Ricerche su l comportamento elettrochimico dei 
sistemi Cd/CdCla+Cd/Cd e Cd/CdCI.+KCI+Cd/Cd «  Nota di G iu ­
l i a n a  C o c c i a ,  R o b e r t o  P i o n t e l l i ,  G i o v a n n i  S e r r a v a l l e  e L e s z e k  
S u s k i  ( \  presentata ( dal Corrisp. R o b e r t o  P i o n t e l l i .

È sta to  stud ia to  il com portam ento  elettrochim ico dei sistem i fusi: 
Cd/CdCl2d~Cd/Cd e Cd/CdCl2-hKCl-f-Cd/Cd. Q uesti sistem i sono ca ra tte riz ­
zati dalla presenza, nell’elettro lita , di Cd in eccesso rispetto  a quello ste­
chiom etricam ente necessario a form are CdCl2.

L a form a in cui tale eccesso è contenuto n e ll’e lettro lita  non è ancora 
precisata. Cosi pure non è definita la s tru ttu ra  dei sistem i m isti fusi, né sono 
note le specie chimiche (ioniche e neutre) che li costituiscono. T aluni aspe tti 
essenziali, re lativ i a questi sistemi, sono forniti dai seguenti da ti sperim entali 
di diversi A utori) (I> :

i° diagram m a di s ta to  relativo al sistem a Cd-CdCl2 ;
20 diagram m a di s ta to  relativo al sistem a CdCl2-K C l;
30 variazione del contenuto di Cd nella fase m ista liquida dei sistemi 

ternari, al variare del rapporto  m olare CdCl2/KCl, per tem perature diverse.
L a presenza di KC1 deprim e la frazione m olare del Cd ceduto dalla 

fase m etallica.
L a cinetica dei processi elettrodici, che aveva form ato oggetto di som ­

m arie ricerche di alcuni precedenti A utori (2\  è s ta ta  sistem aticam ente s tu ­
d ia ta  in questo L aboratorio  (3>, m ettendo  in evidenza l ’assenza di effetti di 
sovratensione nei processi di scambio ionico tra  elettrodo ed e lettro lita , in 
un ampio intervallo  di densità di corrente (d. d. c.) anodiche e catodiche. (*) (**) (***)

(*) Istituto di Chimica Fisica, Elettrochimica e Metallurgia del Politecnico di Milano; 
Laboratorip del Gruppo di ricerca: « Elettroliti e processi elettrochimici » del C.N.R.

(**) Il d°tt. L. Suski, Assistente della Accademia Polacca di Scienze, ha fruito di 
una Borsa annuale della « Ford Foundation» per un soggiorno in questo Laboratorio.

(***) Nella seduta del 12 giugno 1962.
(1) A. H. W. A ten, «Z. Physik Chem. », 73, 579 (1910); R. E. H edger-H . T errey , 

«Trans. Far. Soc.», 1614 (1936); Gmelins, « Hand. An. Chem. », Cadmium Verlag Chemie 
GMBH (1925, 1959); D. C ubicciotti, « J. Am. Chem. Soc.», 74, 1198 (1952).

(2) È da rilevare, al riguardo, che ad esempio la maggioranza degli Autori (4) ignora 
1 fenomeni di polarizzazione di concentrazione, nel caso dell’elettrolisi per la produzione 
di alluminio. Viceversa, le ricerche, effettuate in questo laboratorio (5), pur non avendo 
potuto ancora condurre ad una rigorosa risoluzione quantitativa del probjema, hanno messo 
in evidenza che, nel caso dell’elettrolisi stessa, rilevanti effetti di polarizzazione di concen­
trazione si produqono al catodo e giustificano l’insorgere del processo parassita di separazione 
di sodio, accantona quello (primario e usualmente preponderante) di alluminio.

(3) R- P io n te lli,  G. Sternheim , « J. Chem. Phys. », 23, 1971 (1955); R. Pion­
t e l l i ,  G. M on tan e lli, G. Sternheim , « Rev. de Metall. », LUI, 247 (4956).

(4) Karpachev, Rempel, « Zh. fizich. Khimii», 11, 144 (1938).
(5) R« P io n te lli,  G. M o n ta n e lli, «Alluminio», 22, 672-678 (1913).
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Lo studio è s ta to  ora ripreso al fine di esplorare: sia il com portam ento 
a d. d. c. superiori a quelle precedentem ente ado tta te , sia i fenomeni di 
polarizzazione di concentrazione. L ’im postazione operativa di quest’ultim o 
problem a ha già form ato oggetto di un nostro studio generale <6). Il m ate­
riale sperim entale al riguardo è peraltro  praticam ente nullo. L ’interesse del

caso ora da noi studiato, deriva anche dalla 
particolare n a tu ra  della fase interm edia e dalle 
sue ampie possibilità di modificare la sua com­
posizione:

i° per reazione con l ’elettrodo, anche in 
assenza di passaggio di corrente (passaggio del 
m etallo elettrodico allo stato  di dispersione "in 
forma, im precisata, o viceversa; reazioni di 
dism utazione di forme a grado di ossidazione 
interm edia);

2° per i processi elettrodici, dovuti a 
circolazione di corrente;

30 per m igrazione con trasporto  di cor­
rente;

40 per diffusione.
A  queste cause tende spesso a sovrapporsi 

quella dei m oti convettivi, che, nelle condi­
zioni di queste esperienze, non è agevole eli­
m inare integralm ente.

P a r t e  S p e r im e n t a l e .

Sono sta te  eseguite misure:
i° di tensione d ’elettrodo: prim a, du ­

ran te  e dopo il passaggio di corrente, in con­
dizioni am perostatiche a impulsi; cioè facendo 
circolare impulsi re ttangolari di corrente di 
diversa d u ra ta  e intensità;

20 di corrente in condizioni tensiosta- 
tiche (la tensione im posta essendo quella tra  
l ’elettrodo in istudio e l’elettrodo di riferi­
m ento). La cella di elettrolisi e la sonda sono 
costruite in vetro Suprem ax e sono schema­
tizzate alla fig. 1.

L ’elettrodo, sotto  m isura (E) è situato  
nellà p arte  inferiore della cella ed ha una superficie circa 5 volte m inore 
di quella del controelettrodo (C), che ha sezione orizzontale a corona cir­
colare. L a sonda è del tipo isoelettrodico (6), disposta anteriorm ente ad (E).

(6) R. PlONTELLl, « Annals of the N. Y. Academy of Sciences», 79, 1025-1072 (i960).

Fig. I . -  Cella di elettrolisi e sonda 
isoelettrodica.
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Essa è costitu ita  da un provetta , al cui fondo è posta una goccia di cadmio. 
Il m etallo è in comunicazione con Pelettro lita  attraverso  un foro p ra ticato  
nella parete della provetta , ad alcuni m m  dal fondo. Il con ta tto  elettrico 
col cadmio del riferim ento è assicurato da un filo di tungsteno, ricoperto 
di vetro, salvo che sulla pun ta, che è im mersa nel Cd stesso. La distanza 
tra  il foro della sonda e la superficie dell’elettrodo (E) è s ta ta  fa tta  variare, 
secondo i casi, tra  8 e 15 mm.

I p rodo tti im piegati per le m isure erano tu t ti  M erck, puri per analisi. 
La disidratazione dei sali veniva fa tta  per riscaldam ento in corrente di H C 1 
anidro. Dopo fusione si elim inavano gli eventuali ossicloruri ed ossidi con­
tenu ti nel Cd e nei sali, m ediante gorgogliam ento di HC1 anidro. Le ten ­
sioni della pila tensiom etrica (PT) erano registrate: nelle m isure am perosta- 
tiche, m ediante registratori lenti (Speedomax), o oscillografici (Tektronix). 
Nelle m isure tensiostatiche, si registravano le correnti m ediante reg istra tori 
Speedom ax. Le tem perature (T), alle quali sono s ta te  eseguite le m isure, 
sono s ta te  fa tte  variare fra 480 e 650PC, secondo la composizione dell’ele t­
trolita .

L a term ostatizzazione del sistem a è s ta ta  realizzata, in modo da ridurre 
al m inim o i m oti convettivi a ll’interno della cella, in bagno di stagno fuso, 
nel quale era im m ersa la term ocoppia che com andava il term oregolatore.

R is u l t a t i s p e r im e n t a l i.

Si consideri una registrazione di tensioni in funzione del tempo, quale 
quella di fig. 2.

Essendo la sonda isoelettrodica, la tensione della PT, prim a del passaggio 
di corrente è nulla. D uran te  il passaggio di corrente, la tensione m isu rata

japertura

Fig. 2. -  Registrazione di tensione con alimentazione amperostatica: chiusura e apertura
del circuito.

sarà: la som m a algebrica di tre  contributi: la sovratensione di scambio ionico 
(di valore assoluto 1 | ) ,  la polarizzazione di concentrazione E c e la caduta 
ohm ica (di valore assoluto | R I |). Q uesta costituisce l ’errore sistem atico 
addizionale del dispositivo. Im ponendo al sistema, a T  assegnata, una suc­
cessione di im pulsi re ttango lari di corrente brevissimi: le tensioni reg istra te
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si presentano come in fig. 3. In queste condizioni si può ritenere trascurabile 
la E , e quindi la m isura fornisce la somma dei prim i due term ini. I risu ltati 
sperim entali conferm ano che anche | i|r| è trascurabile, in base ai seguenti 
criteri:

i° gli oscillogrammi sono praticam ente re ttango lari in chiusura. Lo 
sono anche in apertu ra , dopo circolazione di corrente, per tem pi m olto 
brevi (ved. fig. 3);

2° le curve tensione/corrente sono: lineari dal lato  anodico e cato­
dico e sim m etriche rispetto  a ll’origine;

30 operando con distanze diverse della sonda ed estrapolando a 
d istanza nulla, si ottengono, per la j ^ |, valori vicinissimi a zero (comunque 
compresi entro  gli errori di m isura); m entre i valori assoluti alle diverse 
distanze sono proporzionali a queste.

2 0 0 m V

10ms
Fig. 3. -  Registrazione oscillografica di tensione con 
alimentazione amperostatica anodica (1,2 A/cm2): 

chiusura e apertura del circuito.
n K C \ln CdC\2 — 2>45 » T =  650° C.

Im ponendo la circolazione di corrente, per tem pi prolungati, possono 
prodursi:

i° modificazioni della composizione chimica nelle regioni adiacenti 
agli elettrodi, e quindi:

a )  in tervento  di polarizzazioni di concentrazione (p. d. c.);
B) variazione di resistiv ità  dell’e lettro lita  compreso tra  l ’elettrodo 

ed i l  foro della sonda;
2° formazione di fasi solide sulla superficie elettrodica, conseguenti 

al processo elettrodico ed alle modificazioni di cui al punto  i°.
I risu lta ti sperim entali m ostrano che le modificazioni sono evidenti solo 

per i sistem i ternari C d-K C l-C dC l2 e particolarm ente dal lato  anodico, ove 
si riscontrano polarizzazioni di concentrazione: fino ad alcune centinaia di 
mV, abbastanza stabili nel tempo. Dal lato  catodico, le polarizzazioni di 
concentrazione sono di en tità  m olto più lim ita ta  e spariscono in breve tempo.

Le p. d. c. anodiche dipendono: dalla tem peratura, dalla composizione 
dalla soluzione, dalla carica che ha a ttrav ersa to  il sistem a, oltre che dalla 
d. d. c.
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In fig. 4 è ripo rta to  il valore delle polarizzazioni di concentrazione 
anodiche in funzione della carica che ha percorso il sistema,, per alcune 
d.d.c. In  fig. 5 è rip o rta ta  una registrazione tipica anodica che m ostra quanto  
detto  prim a.

Fig. 4. -  Tensioni di polarizzazione di concentrazione (Ec) anodiche/carica.

n KC\lnCàc\rì ~  2>45 » T — 530° C.

Fig. 5. -  Registrazione di tensione con alimentazione amperostatica anodica. 

n KCilnCdCU =  2’45 » T =  480° C , i =  0,3 A/cm2.
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L a modificazione della soluzione adiacente agli elettrodi è messa pure 
in evidenza dalla variazione di colore delle zone adiacenti agli elettrodi. 
A  seconda della composizione, ed in particolare della frazione molare totale 
del cadmio nell’elettro lita , la colorazione dei sistem i ternari varia dal giallo 
limone al rosso am aranto . Il passaggio di corrente tende a far virare la colo­
razione dell’anolita al rosso e quella del ca to lita  al giallo. L ’effetto è sempre 
n e ttam en te  visibile per l ’anolita. In  prossim ità dell’anodo, si ha formazione 
di s tra ti di soluzione ad intensa colorazione rossa, che si estendono col pas­
saggio di corrente, fino a raggiungere altezze di qualche centim etro.

L ’insorgere di polarizzazioni di concentrazione impone che il lavoro m otore 
applicato alla cella cresca col tem po, perché si m antenga costante la corrente. 
Questo eccesso di lavoro m otore, accum ulato all’interno del sistem a, ove si 
determ ina una variazione della configurazione chimica, viene, in generale,

Fig. 6. -  Registrazione della corrente di corto circuito di una cella funzionante da
pila di concentrazione.

nK.QìlnCàC\z == 2>45 > T ^  S4°° C.

dissipato quando l ’elettro lita , ad opera della diffusione e di eventuali reazioni 
'omogenee od eterogenee riprende la configurazione iniziale. Nel caso in 
esam^, giacché la JLC è abbastanza stabile nel tempo, il sistem a pertu rbato  
è in condizioni di restitu ire  a ll’esterno una p arte  del lavoro accum ulato, 
funzionando come pila di concentrazione. È quanto  m ostra il d iagram m a 
in figi 6, inerente alla corrente fornita dalla pila chiusa su di un registratore 
di corrente (resistenza 0,1 Q). Le variazioni di resistiv ità  dello stra to  di 
diffusione possono essere messe in evidenza m ediante registrazioni oscillo- 
grafiche. L a caduta ohmica, m isurata  in chiusura di circuito, è in generale 
diversa da quella m isurata  in apertura, dopo tem pi di circolazione di cor­
ren te  p iu tto sto  elevati.

L a form azione di fasi solide agli elettrodi è prevedibile, in base al d ia­
gram m a di s ta to  CdCl2-K C l (non si conoscono le modificazioni per effetto 
della presenza di Cd), sia dal la to  anodico, sia da quello catodico.

Dal lato  anodico, la formazione di s tra ti può essere ev ita ta , per tem pe­
ra tu re  superiori al pun to  di fusione di CdCl2 (562° C). Dal lato  catodico, essendo
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il punto  di fusione di KC1 (774° C) vicino a quello di ebollizione di Cd, non 
è possibile operare in condizioni a tte  ad evitare la formazione di fase solida. 
La formazione di s tra ti solidi anodici e catodici è s ta ta  osservata d ire tta- 
m ente e deriva dalla variazione di composizione dell’e lettro lita  in prossi­
m ità  dell’elettrodo, per effetto delle reazioni elettrodiche, se si giunge a 
condizioni in cui, nel sistem a ternario, si ha coesistenza di una fase solida, 
accanto a Cd liquido ed alla fase m ista  liquida.

Fig. 7. -  Registrazione di tensione con alimentazione amperostatica 
anodica (0,3 A/cm2).

T =  4 5 o°C , ^KCi/̂ CdCi2 — 0>̂ 95-

Gli effetti cinetici, dovuti alla presenza di fase solida, sono s ta ti messi 
in evidenza in ta lune m isure anodiche. In  esse si è g iunti a condizioni di pas­
sivazione, con bruschi aum enti della tensione di elettrodo e fenomeni di 
oscillazione m olto irregolari (ved. fig. 7). Gli innalzam enti della T  del si­
stem a al di sopra di 560° C elim inano d e tti fenomeni.

Dal lato  catodico, sia la formazione di s tra ti, sia le tensioni ad essa 
collegate, sono ancora oggetto di studio. I fenomeni si presentano p a r ti­
colarm ente com plicati, in quanto , in condizioni particolari, si verificano
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fenomeni oscillatori, di tensione o di corrente, secondo il tipo di a lim enta­
zione con periodo m olto regolare ed ampiezza elevata. Alcuni esempi sono 
forniti in fig. 8. Sia il periodo, sia l ’ampiezza delle oscillazioni sono legati,

2 0 0  mV 3 0 0 mV 4 0 0  mV 6 0 0  mV 8 0 0 mV

50 utUkiààiiàtM̂ 1*1* *ni n w mnm up i * ni
mA

1 0 0 0  mV

1 min.

Fig. 8. -  Oscillazioni di corrente in misura tensiostatica catodica. 

n K C ìln C d c \2 ~  2>45 » T =  480° C.

a p arità  delle altre condizioni, alla d. d. c. che circola nella cella. Con lo 
stesso periodo delle oscillazioni, si hanno contem poraneam ente dei feno­
meni di pulsazione del catodo (effetto da noi battezzato  « effetto cuore », 
per ovvia analogia). I fenomeni catodici saranno oggetto di una successiva 
comunicazione.


