
ATTI ACCADEMIA NAZIONALE DEI LINCEI

CLASSE SCIENZE FISICHE MATEMATICHE NATURALI

RENDICONTI

Roberto Piontelli, Luisa Peraldo Bicelli,
Clementina Romagnani

Sovratensione anodica di idrogeno su mono-cristalli

di nichel e di cobalto in ambiente alcalino

Atti della Accademia Nazionale dei Lincei. Classe di Scienze Fisiche,
Matematiche e Naturali. Rendiconti, Serie 8, Vol. 34 (1963), n.5, p.
480–487.

Accademia Nazionale dei Lincei

¡http://www.bdim.eu/item?id=RLINA_1963_8_34_5_480_0¿

L’utilizzo e la stampa di questo documento digitale è consentito liberamente per motivi di
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E le ttro ch im ica . —  Sovratensione anodica di idrogeno su mono- 
cristalli di nichel e di cobalto in ambiente alcalino^ . N ota di 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 i c e l l i  e C l e m e n t i n a  R o m a g n a n i ,  

presen ta ta  (**} dal Corrisp. R . P i o n t e l l i .

In  continuazione delle ricerche sistem atiche, svolte in questo L abora
torio, sul com portam ento elettrochim ico dei m onocristalli m etallici (l)> (2), 
abbiam o determ inato  le tensioni di dissoluzione anodica dell’idrogeno su 
elettrod i di nichel, a superficie o rien ta ta  secondo i piani : ( 1 0 0 ) ,  (1  io) e ( 1 1 1 )  (3), 
in bagni di N aOH 0 ,1  M, a 25°C, e, per confronto, su elettrodi m onocri
stallini di cobalto, o rien ta ti secondo ( 0 0 0 1 ) ,  (ioTo) e ( i i 7 o ) (4).

I dati pubblicati nella le tte ra tu ra , a questo riguardo, sono : assai scarsi 
per il nichel (s) ed inesistenti per il cobalto e com unque sono re lativ i al caso 
di elettrod i policristallini.

Per la tecnica sperim entale, rim andiam o alle N ote precedenti (l)» (2). I 
principali risu lta ti sono riassunti nella Tabella I e nelle figg. 1 a 6. Tali risu l
ta ti conducono alle seguenti conclusioni :

i° L a sovratenzione anodica di idrogeno, su elettrodi m onocristallini 
di nichel e di cobalto, dopo un prim o intervallo, in cui la tensione di elettrodo 
e m olto vicina al valore reversibile per l ’idrogeno a 1 atm , presen ta un an
dam ento, che si scosta dalla legge di Tafel, poiché la pendenza aum enta con

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

La presente ricerca è stata finanziata nel quadro del programma di ricerca del C.N.R. 
«Chimica e Tecnologia nel campo delle Fonti di energia».

(**) Nella seduta dell’n  maggio 1963.
(1) Ni: R. Piontelli, L. Peraldo Bigelli e A. La Vecchia, questi «Rendiconti», 

V ili, 27, 312 (1959); fe. Piontelli, L. Peraldo Bicelli eC. Romagnani, questi « Rendiconti », 
in corso di stampa.

(2) Co: R. Piontelli, L. Peraldo Bicelli, M. R. Graziano e A. La Vecchia, questi 
«Rendiconti», V ili, 32, 445 (1962); R. Piontelli, L. Peraldo Bicelli e A. La Vecchia, 
questi « Rendiconti », V ili, 32, 827 (1962).

(3) Cioè gli stessi, per i quali, in questo Laboratorio, sono state studiate le sovratensioni 
inerenti agli scambi (anodici e catodici) di Ni2+ (ved. R . P io n t e l l i , G. POLI e G. SERRAVALLE, 
in Y e a g e r : Transactions of the Symposium on electrode processes, J. WlLEY and SONS, Inc., 
67 (196Ì)) e le sovratensioni di idrogeno in soluzione acida e alcalina (*).

(4) Cioè gli stessi per i quali sono state studiate le sovratensioni di idrogeno in solu
zione acida e alcalina (2).

(5) A. C. M a k r id e s , « J. Electrochem. Soc.», iog, 977 (1962); M. A. V. D e v a n a t h a n  
e M . SELVARATNAM, « T r a n s . Farad. Soc.», 56, 1820 (i960).
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la densità di corrente (fig. 1). Inoltre, alle alte densità di corrente, in cui 
la pendenza è m olto elevata, non si raggiungono m ai valori stazionari (T a
bella I).

T a b e l l a  I.

Valori d/i sovratensione (mV) in, funzione del tempo — Ni (111).

2' 20' 40' 60' 80' 180'

l6 » 10—2 . . . . .  . . 62 75 ' 88 102 n o 178

35 - io—2 . . r . y ................. 140 175 204 243 316

65 10—2 . , . . . . . . . 266

Per densità di corrente m aggiori di quelle dell’intervallo  considerato 
in fig. 1, si raggiungono rap idam ente valori di sovratensione, ai quali ha si
curam ente luogo anche il processo di sviluppo di ossigeno.
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2° M entre i valori delle sovratensioni catodiche di idrogeno sono in 
fluenzati dall’orientam ento  degli e lettrodi (6) ; quelli re lativ i alle sovra ten
sioni anodiche sono : scarsam ente influenzati (seppure all’incirca nello stesso 
o rd ine: ( n i )  ~  (100) *< (100) per il nichel (fìg. 2)), e non sono influenzati 
per il cobalto.

In  fìg. 2 sono s ta te  rip o rta te  anche le curve di sovratensione anodica 
di idrogeno in funzione della densità di corrente anodica totale, ricavate

(6) Il valore assoluto delle sovratensioni catodiche di idrogeno cresce, per Ni, nell’or
dine: ( n i )  <  (100) <  (1 io) e, per Co, nell’ordine: (1120) <  (0001) <  (ioio).
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som m ando, per ciascun valore di sovratensione, al valore della densità di 
corrente anodica applicata, il valore del contributo  catodico, o tten u to  p ro 
lungando, nella regione anodica, la re tta  di Tafel catodica sperim entale.

200 msec

T
20jnV

50mV

20mV

200 msec

1 1 1 11 1 1

,— , f)
200 msec

Fig. 3. -  Oscillogramma sovratensione funzione del tempo.
a) Ni ( in )  i  =  0,1 A/m2 ; b) Ni ( h i ) i  =  0,5 A/m2 ; c) Ni ( in )  i  =  0,7 A/m2 ; d) Ni ( in )  i =  1 A/m2;

è) Co (0001) i  — 0,5 A/m2 ; / )  Co (0001) i  — 1 A/m2.

Successivamente, utilizzando questi dati, è s ta ta  calcolata anche la curva 
di sovratensione catodica di idrogeno in funzione della densità di corrente 
catodica totale. Si ottengono dei pun ti s ituati sulla re tta  di Tafel catodica 
sperimentale.* Inoltre entram be queste re tte  (cioè quella catodica sperim entale, 
riconferm ata dal calcolo, e quella anodica valu ta ta) si intersecano per un va
lore di tensione elettrodica assai prossimo al valore di equilibrio per l’idro
geno a 1 atm .
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3° Le curve di sovratensione anodica in funzione del tem po alla chiu
sura del circuito (curva ascendente) ed alla apertu ra  (curva discendente) 
presentano l’usuale andam ento  soltanto  nel campo delle densità di corrente, 
alle quali ha presum ibilm ente luogo soltanto il processo di dissoluzione del
l’idrogeno (fig. 3). Alle densità di corrente più elevate, le curve di chiusura

5 msec
e)

200 msec

Fig. 4. -  Oscillogramma sovratensiane funzione del tempo.

è) Ni ( in )  i= 2 A /m 2 ; c) Ni ( h i )  i  =  5 A/m2 ; d) Ni ( ih )  i  =  sA/m2; 
e) Ni ( in )  i — 5 A/m2 ; / )  Ni ( in )  i  =  5 A/m2.

a)  Ni ( n i )  i  =  2 A/m2 ;
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presentano un andam ento  caratteristico  con flessi, m entre le curve di apertu ra  
raggiungono il valore stazionario in un tem po m olto elevato (figg. 4 e 5).

4 0 In  fig. 6, vengono rip o rta te  le curve di sovratensione catodica 
in funzione del tem po alla chiusura del circuito, dopo aver lasciato l’elettrodo

Fig. 5. -  Oscillogramma sovratensione funzione del tempo.
a) Co ( io ìo ) z =  5 A /m 2 ; è) Co (1010) i — 5 A /m 2 ; c) Co (0001) 2 =  5 A /m 2 ; d) Co (0001) i =  5 A /m 2 ;

<0 Co (0001) i  =  io  A /m 2 ; / )  Co (0001) i  =  io  A /m 2.
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sotto  corrente anodica per qualche m inuto e o ttenu to  con il m etodo del se
gnale ricorrente.

Esse m ostrano che, a causa della presenza di ossigeno, è necessario un 
periodo p iu tto sto  lungo, affinché si raggiungano condizioni stazionarie.

Fig. 6. -  Oscillogramma sovratensione funzione del tempo.
a) iti  ( in )  i  — 2 A/m2 ; b) Ni ( n i )  i  =  5 A/m2 ; c) Co (0001) i  — 5 A/m2 ; d) Co (0001) i  =  5 A/m2.

5° Il confronto tra  il com portam ento degli elettrodi di nichel e di 
cobalto, nella regione in cui ha presum ibilm ente luogo so ltan to  il processo 
di dissoluzione dell’idrogeno m ette  in evidenza che, analogam ente a quanto  
osservato per le sovratensioni catodiche, le sovratensioni anodiche di idrogeno 
del nichel sono più elevate di quelle del cobalto.

Alle alte densità di corrente, alle quali hanno luogo più processi (7\  l’an 
dam ento delle curve di sovratensione anodica, in occasione della chiusura e

(7) Questi processi, in base a recenti risultati di S. Schuldiner e R. M. Roe, « J. Elec- 
trochem. Soc. », n o ,  332 (1963), su elettrodi di platino, sono, nell’ordine: la ionizzazione dello 
idrogeno, la carica del doppio strato, l’adsorbimento degli atomi di ossigeno e l’evoluzione 
dell’ossigeno molecolare.
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apertu ra  del circuito, è simile per i due m etalli ; inoltre, a p a rità  di densità 
di corrente, vengono raggiunti all’incirca gli stessi valori stazionari.

Si osservano tu tta v ia  delle differenze, che si possono cosi riassum ere :
a) le modificazioni di regime elettrodico sono più lente per gli elet

trodi di cobalto che per quelli di nichel ; così, ad esempio, il valore stazio
nario, corrispondente alle condizioni, in cui ha prevalentem ente luogo il p ro
cesso di evoluzione dell’ossigeno, viene raggiunto dal cobalto in un periodo 
di tem po che e almeno cinque volte superiore al tem po necessario per il nichel;

b) le inflessioni osservate nelle curve di chiusura del cobalto sono 
m olto m arcate e sono situ a te  sem pre a circa 0,3 e 0,9 V.

Inoltre il flesso situato  a 0,9 V presenta una tangente quasi orizzontale.
Per il nichel, le inflessioni sono invece poco m arcate e di difficile loca

lizzazione.

33- — RENDICO NTI 1963, Voi. XXXIV, fase. 5.


