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Elettrochim ica. — Sovratensione dì idrogeno su monocristalli 
di nichel in ambiente alcalino (* (**)}. N ota di R oberto P io ntelli, L uisa  
P eraldo  B igelli e Clem en tin a  R om agnani, p re sen ta ta r) dal 
Corrisp. R. P io n t e ll i.

In continuazione delle ricerche sistematiche, svolte in questo Laboratorio 
sul comportamento elettrochimico dei monocristalli metallici (l), abbiamo deter­
m inato le sovratensioni di idrogeno su elettrodi : monocristallini di nichel, 
a superficie orientata secondo i piani: (100), (n o )  e ( i n ) (2) in bagni di 
NaOH 0,1 M a 25°C e talora a 50° C.

I dati esistenti in letteratura, a questo riguardo, sono relativi al caso 
di elettrodi policristallini.

Limitandoci a ricordarne alcuni tra  i più recenti ed attendibili, notiamo 
che, secondo Makrides (3), in soluzioni di NaOH 0,1 M, vale la legge di Tafel 
con : b —  90 mV e con valori di sovratensione dell’ordine : di ^  100 mV a 
1 A /m 2 e ^  190 mV a io A /m 2, m entre secondo Devanathan e Sei vara tnam  (4), 
in soluzione di NaOH 2M : b =  ioom V  ed i valori di sovratensione sono 
95 mV ad 1 A /m 2 e 195 mV a io A /m 2.

Per la tecnica sperimentale, rimandiamo alle Note precedenti e ricor­
deremo solo quanto segue.

Dopo lucidatura elettrolitica in bagno di acido solforico al 70 % a 
4oA /dm 2, gli elettrodi sono sta ti tra tta ti catodicamente, in soluzione di 
NaOH 0,1 M, per io ' a 75 A /m 2 e sono stati lavati con acqua bidistillata. 
Nella cella di misura, gli elettrodi venivano prepolarizzati per 2h 30' a io A /m 2. 
Le soluzioni* sono state assoggettate a purificazione elettrolitica (100-150 
Coulomb/cm3 a 0,1 A).

(*) Istituto di Chimica Fisica, Elettrochimica e Metallurgia del Politecnico di Milano; 
Laboratorio di ricerca « Elettroliti e processi elettrochimici » del C.N.R. La presente ricerca 
è stata finanziata in parte dall’ARDC, USAF mediante il Contratto AF (6i(o52)-i44), tra­
mite l’European Office ARDC, Bruxelles. Parte dell’apparecchiatura è stata procurata con 
fondi del C.N.R.

(**) Nella seduta del 9 marzo 1963.
(1) Ved. in particolare: R. P io n te lli, L. P erald o  B ic e lli e A. La Vecchia, questi 

« Rendiconti », V ili, 27, 312 (1959); V ili ,  38, 827 (1962).
(2) Cioè gli stessi, per i quali in questo laboratorio, sono state studiate le sovratensioni 

inerenti agli scapibi (anodici e catodici) d iN i2+ (ved. R. PIONTELLI, G. POLI e G. SERRA VALLE, 
Yeager Transactions of the Symposium on electrode processes, J. Wiley and Sons, Inc., 67 (1961)) 
e le sovratensioni di idrogeno in soluzione acida (*).

(3) A. C. M akrides, « J. Electrochem. Soc. », iog, 256 e 977 (1962).
(4) M. A. V. D evanathan eM. Selvaratnam , «Trans. Faraday Soc. », 56, 1820 (1960).
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I principali risultati sono riassunti nella Tabella I e nelle figg. 1 a 4.

T a b e lla  I.

(NaOH 0,1 M).

Tempe­ a
(mV)

h log ia 
(A/m2)

Sovratensione a
Piano ratura

(°C) (mV) 0 ,1  A/m2 
(mV)

io  A/m2 
(mV)

Ni (100) . . . . . . . . . 25 155 l 65 — o,95 30 325

Ni ( n o ) ........................  . 25

0
0 135 — 1,40 60 320

Ni ( i n ) ........................  . 25 IOO l 80 — o,S5 IO 280

50 70 l 80 — 0 ,4 0 IO 245

Fig. 1. -  Comportamento in NaOH 0,1 M.

Tali risultati conducono alle seguenti conclusioni:
(1) La sovratensione di idrogeno, su elettrodi monocristallini di nichel, 

nel bagno indicato, dopo un primo intervallo, in cui la tensione di elettrodo è 
molto vicina al valore reversibile per l’idrogeno a 1 atm , segue la legge di 
Tafel.
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(2) I valori : dei param etri a  e b  e di log i a> sono riportati nella tabella, 
insieme ai valori di sovratensione a o, i e a io A /m 2.
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(3) Il valore assoluto | | delle sovratensioni è influenzato dall’orien-
tam ento : in NaOH o , i M  a 25°C, tale valore assoluto cresce nell’ordine: 
( i i i ) < ( iqo) ^ ( h o ) ;  ossia nello stesso ordine osservato nelle soluzioni 
di acido solfammico e di acido cloridrico (fig. 1).

Fig. 4. -  Oscillogramma sovratensione funzione del tempo.

a )  Ni ( i n )  i  —  sA/m2; b) N i ( m )  i  — 2oA/m2; c )  N i ( m )  i =  so A/m2; 

</)Ni(no) i = s A / m 2; ^ )N i (u o )  i  — 2oA/m2; / ) N i ( n o )  i =  soA/m2.

(4) L ’influenza della tem peratura è regolare (fig. 2).
!(S) In NaOH 0,1 M, b  è maggiore che in H 2N—S0 3H o, i M, mentre 

| è sempre maggiore (fig. 3).


