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R. PlONTELLi, L. P erald o  B ice lli, ECC., Sovratensione di idrogeno, ecc, 827

Elettrochimica. — Sovratensione di idrogeno su monocristalli di 
cobalto in ambiente alcalino^. Nota d i R o b e r t o  P i o n t e l l i , L u i s a  

P e r a l d o  B ic e l l i  e A u r e l io  L a V e c c h i a , presentata ((*) **} d a l Corrisp. 
R . P i o n t e l l i .

In continuazione delle ricerche sistem atiche, svolte in questo L aboratorio  
sul com portam ento elettrochim ico dei cristalli m e ta llic i(l), abbiam o de ter
m inato  le sovratensioni di idrogeno su elettrodi: m onocristalli di cobalto, a 
superficie o rien ta ta  secondo i piani: (0001), (1010), (1120) (2), (e, per confronto, 
anche policristallini, o tten u ti per elettrodeposizione); in bagni di N aO H o, iM  
(talora in NaOH 1 M) a 25°C.

I da ti esistenti nella le tte ra tu ra , a questo riguardo, sono p iu ttosto  scarsi.
L im itandoci a ricordare alcuni tra  i più recenti e attendibili (in ogni 

caso inerenti ad elettrodi policristallini a 25° C), notiam o che, secondo M ur- 
tazaev (3), in soluzioni di KOH o, iM , vale la legge di Tafel, con: b ~  190 mV 
e con valori di sovratensione dell’ordine: di 90 mV a iA /m 2 e di 220 mV a 
io  A /m 2, m entre, in soluzioni 1M di KOH , b ~  160 mV e le sovratensioni 
sono dell’ordine di 55 m V a 1 A /m 2 e di 165 a io  A /m 2. Secondo Zholuder 
e S tender (4), la legge di Tafel è valida anche in soluzione di NaOH 6M , tra 
io  e 4000 A /m 2 (b ~  140 mV; valori di sovratensione dell’ordine di 190 mV 
a io  A /m 2).

Per la tecnica sperim entale, rim andiam o alle no te precedenti e ricorde
remo solo quanto  segue.

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

La presente ricerca è stata finanziata in parte dall’ARDC, TJSAF mediante il Con
tratto Ap(6i(o52)-i44), tramite l’European Office ARDC, Bruxelles. Parte dell’apparec
chiatura è stata procurata con fondi del C.N.R.

(**) Nellai seduta del 12 giugno 1962.
(1) Cu: R. P io n te lli,  U. B ertocc i eC. Tamplenizza, « Istituto Lombardo (Rend. Se.) », 

A gì, 378 (1959). Ag: I. M artin  T o rd esilla s , L. P era ld o  B ic e lli  e B. R ivolta , «Ann. 
Chim. », 49, 1585 (1959). Pb: I. M artin  T o r d e silla s  e L. P erald o  B ice lli, «Z. f. Elektro- 
chem.», 63, 1049 (I959)- Sn: R- P io n te lli  e L. P era ld o  B ice lli, questi «Rendiconti», V ili ,  
27, 162 (1959). Ni: R. P io n te lli,  L. P era ld o  B ic e lli  e A. La V ecchia, Id., V il i ,  27, 
312 (1959)-, Qd: Id., V il i ,  28, 139 ( i960). Bi: Id., V ili , 28, 777 (i960). Zn: Id., V ili ,  30, 
i4g  (1961). Sb: Id., V ili ,  30, 644 (1961). Au: L. P erald o  B ic e lli  e M. R. Graziano, 
«Istituto Lombardo (Rend. Se.) », A g6, 98 (1962). Co (soluzione acida): R. P io n te lli,  
L. P era ld o  B ig e lli, M. Rosa Graziano e A u relio  La V ecchia, questi «Rendiconti» 
(in corso di stampa).

(2) Cioè gjli stessi, per i quali, in questo laboratorio sono state studiate le sovra
tensioni inerenti agli scambi (anodico e catodico) di ioni Co2+ (Memoria in preparazione) e 
le sovratensioni di idrogeno in soluzione acida (1).

(3) A. Murtazaev, « Zhur. Fiz. Khim », 23, 1247 (1949).
(4) M. D. Zholuder e V. V. Stender, «Zhur. Priklad Khim», 31, yig  (1958).
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Dopo lucidatu ra  elettro litica, in bagno di acido fosforico (densità 1,35), 
a 200 A /m 2, gli elettrodi sono s ta ti tra t ta t i  catodicam ente, in soluzioni di 
acido solforico o, 1 M, per io ' a 75 A /m 2, lavati con acqua b id istillata e con la 
soluzione di m isura e trasferiti nella cella di m isura, avendo la superfìcie 
com pletam ente ricoperta dalla soluzione di m isura. Nella cella di m isura, gli 
e lettrodi venivano prepolarizzati per ih a io  A /m 2.

Fig. 3. -  Co (1120); t — 25°C.

Le soluzioni sono s ta te  assoggettate a purificazione elettro litica (50-100 
Coulomb/crL3 a 0,1 A).

L principali risu lta ti sono riassunti nella Tabella I e nelle figg. 1 a 4.

T a b e lla  I (25°C).

Piano Soluzione
a

(mV)
b,

(mV)
log i o

(A/m2)

Sovratensione a

0,1 A/m2 
(mV)

io A/m2 
(mV)

Co (0001) NaOH 0,1 M 65 165 — 0,40 IO 235
Co (10T0) NaOH 0,1 M 125 I S O --  0,85 IO 275

Co (1120) NaOH 0,1 M 50 155 — 0,30 5 200

Co policri- NaOH 0,1 M 50 145 — o,35 IO I95
s tallino

NaOH I M O 125 0,00 IO 125
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Tali risu lta ti conducono alle seguenti conclusioni:
i° la sovratensione di idrogeno, su elettrodi m onocristallini di Co, nel 

bagno indicato, dopo un prim o intervallo in cui la tensione di elettrodo è molto 
vicina al valore reversibile per l’idrogeno a 1 atm , segue la legge di Tafel;

2° i valori dei param etri a e b 
insieme ai valori di sovratensione a o

■----- i a)
1 OOmsec

e di log iQ, sono rip o rta ti nella tabella, 
,1 e a io  A /m 2. L ’ordine di grandezza

10msec IQOmsec

I———I 0
10msec

Fig. 4. -  Oscillogramma sovratensione funzione del tempo in NaOH 0,1 M.
ay Co (0001) 
ò) Co (0001)
c) Co (0001)
d) Co (1120)
e) Co (1120) 

/ )  Co (1120)

* =  5 A/m2 
i — io  A /m 2 
i =  50 A /m 2 
i  =  5 A /m 2 
i =  io  A /m2 
i =  50 A /m2

è in un sufficiente accordo con quello delle migliori determ inazioni di p re
cedenti Autori;

3° il valore assoluto | A<S | delle sovratensioni è scarsam ente influem 
zato d a ll’orientam ento: in N aO H  o ,iM  a 25°C, tale valore assoluto cresce 
nelPonpline (1120), policristallino <  (0001) <  (1010); ossia nello stesso ordine 
osservato nelle soluzioni acide (fig. 1);

4° a 2 5°C, | | decresce al crescere della concentrazione (fig. 2);
50 in N aOH o ,iM , b è maggiore che in HC104o , i M ,  m entre | A<g | è 

m inore alle basse d. c. e maggiore alle alte d. c. (fig. 3).


