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RENDICONTI
DELLE SEDUTE

DELLA ACCADEMIA NAZIONALE DEI LINCEI

Classe di Scienze fisiche, matematiche e naturali

Ferie 1963 Settembre—Ottobre

N O T E  D I  S O C I

(Ogni Nota porta a pie’ di pagina la data di arrivo o di presentazione).

Elettrochimica. — Sovratensione d i idrogeno su monocristalli 
di rame in ambiente alcalino N o ta (*#) 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 ,  presentata dal 
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 m onocristalli m etallici (I), abbiam o 
determ inato  le sovratensioni catodiche ed anodichè di idrogeno su elettrodi 
di ram e a superficie o rien ta ta  secondo i piani : (100), ( n o )  e ( i i i ) (2) e di 
ram e policristallino, in soluzione di N aO H  o ,iM , a 25°C.

(*) Istituto di Chimica Fisica, Elettrochimica e Metallurgia del Politecnico di Milano, 
Laboratorio di ricerche « 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 ».

(**) Pervenuta all’accademia il 7 ottobre 1963.
(1) Ved. in particolare: R. PIONTELLI, U. BERTOCCI e C. TAMPLENIZZA, « Istituto Lom

bardo (Rend. Se.) », A g ì, 378 (1957); B. Rivolta e A. Pappagallo, Istituto Lombardo 
(Rend. Se.)», A  p5, 786 (1961).

(2) Cioè gli stessi, per i quali, in questo Laboratorio, sono state studiate le sovraten
sioni inerenti agli scambi (anodici e catodici) di Cu2 + (ved. G. POLI e B. R ivolta, « Istituto 
Lombardo (Rend. Se.) », A g3, 262 (1959) e le sovratensioni catodiche di idrogeno in solu
zione di H2SO4 0,1 M (x).

io. — RENDICONTI 1963, Voi. XXXV, fase. 3- 4 .
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I dati pubblicati nella le tte ra tu ra , a questo riguardo, sono relativ i al 
caso di elettrodi policristallini (3).

L im itandoci a ricordare alcuni tra  i più recenti, notiam o che, secondo 
Bockris, in soluzioni di NaO H  0,01 M, vale per le sovratensioni catodiche di 
idrogeno la legge di Tafel con b =  120 mV e con valori di sovratensione del- 
l’ordine di 245 mV a 1 A /m 2 ; m entre, secondo Zholuder e Stender, in 
soluzioni di N aO H  6M , b =  160 mV e la sovratensione è di 380 mV a io  A /m 2.

Per la tecnica sperim entale rim andiam o alle N ote precedenti (4) e ricor
deremo solo quanto  segue : dopo lucidatura elettrolitica in bagno di acido 
fosforico al 50 °/0, a 8 A /d m 2, gli elettrodi sono sta ti t ra tta ti  catodicam ente 
in soluzione di N aOH 0,1 M, per 5', a 15-20 A /d m 2, e lavati con acqua bidi- 
stillata . Nella cella di m isura, gli elettrodi sono s ta ti prepolarizzati per 1 h, 
a 20 A /m 2. Le soluzioni sono sta te  assoggettate a purificazione elettro litica 
(100-150 C oulom b/cm 3 a 0,1 A).

I principali risu lta ti sono riassunti nella Tabella I e nelle figure 1 a 8.

(a) Sovratensioni catodiche.

(1) L a sovratensione catodica di idrogeno, su elettrodi di ram e, nel 
bagno indicato, in un prim o intervallo, è più nobile del valore di equilibrio 
per l ’idrogeno a 1 a tm  ed è poco influenzata dai valori della d.d.c., dopo di che 
essa segue la legge di Tafel (fig. 1).

I valori dei param etri a e b e di log iQ sono ripo rta ti nella tabella, insieme 
ai valori di sovratensione a 0,1 ed a io  A /m 2. Per confronto sono ripo rta ti 
anche i corrispondenti valori per le soluzioni di acido solforico 0,1 M.

(2) Il valore assoluto | A<§ | delle sovratensioni è scarsam ente in 
fluenzato dafl’orientam ento  ; esso cresce nell’ordine (111) << (1 io) <C (100) <  P 
(fig. 1). Nelle soluzioni di acido solforico, non si è invece osservata alcuna in
fluenza dell’orientam ento .

(3) In  N aO H  0,1 M, b è maggiore che in H 2S0 4 0,1 M, m entre | A<§ | 
è sem pre minore, contrariam ente a quanto  osservato per il cobalto, il nichel 
e l’oro (5) (fig. 2).

(4) L ’andam ento delle sovratensioni in funzione del tem po alla chiusura 
(curve ascendenti) ed all’apertu ra  del circuito (curve discendenti) è regolare

(3) Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, Kupfer, Teil A, Lieferung 2, Verlag 
Chemie, GMBH, Weinheim/Bergstrasse (1955); N. Pentland, J. O’M. Bockris e E. Shel
don, «J. Electrochem. Soc. », 104 182 (1957); M. D. Zholuder e V. V. Stender, «Zhur. 
Priklad. Khim. », JJ, 719 (1958).

(4) Sn: R. PIONTELLI e L. PERALD0 Bicelli, questi « Rendiconti », V ili, 27, 162 (1959).
Au: L. Peraldo Bicelli e C. Romagnani, « Istituto Lombardo (Rend. Se.)»,

A  97, 155 (1 9 6 3 ).
(5) Co: R. Piontelli, L. Peraldo Bicelli e A. La Vecchia, questi «Rendiconti»,

V ili, 32, 827 (1962).
Ni: R. Piontelli, L. Peraldo Bicelli e C. Romagnani, questi « Rendiconti », 

V ili, 34, 233 (1963).
Au: vedi (4).
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Fig. 1. -  Comportamento catodico di NaOH 0,1 M.

Fig. 2. -  Comportamento catodico di Cu (no).
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in soluzione alcalina ; m a i valori stazionari di sovratensione sono minori, in 
valore assoluto, dei corrispondenti valori o ttenu ti, alla stessa d.d.c., du ran te  
le m isure con il reg istra tore (fig. 3).

100 msec

70 msec

50 msec

Fig. 3* ~ Oscillogrammi sovratensione catodica funzione del tempo di Cu (100) in NaOH 0,1 M#
a) i  =  2 A/m 2; b) i  =  5 A /m 2; c) i  =  io A /m 2; d) i  =  20 A/m 2.

Fig. 4. -  Oscillogrammi sovratensione catodica funzione del tempo di Cu (1 io) in H2S0 4 0,1 M .
a) i =  5 A/m 2; b) i  =  7 A/m2; c) ì =  io A /m 2; d ) i =  20 A/m2.

Gli oscillogrammi : sovratensione in funzione del tempo, alla chiusura 
ed alFapertura del circuito, presentano invece forme e valori regolari in solu
zione acida (fig. 4).
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(b) Sovratensioni anodiche.

(1) L a sovratensione anodica di idrogeno, su elettrodi m ono- e poli
cristallini di ram e, dopo un prim o intervallo, in cui la tensione di elettrodo è 
più nobile del valore di equilibrio per l ’idrogeno ad 1 atm , e dipende poco dai 
valori delle d.d.c., p resen ta un andam ento, che si scosta dalla legge di Tafel, 
poiché la pendenza aum enta con la d.d.c.

Si raggiungono pertan to  rap idam ente valori di sovratensione, ai quali ha 
sicuram ente luogo anche il processo di sviluppo di ossigeno. 2

Fig. 5. -  Comportamento anodico di Cu (no) in NaOH 0,1 M.

(2) A  causa dei diversi processi che possono aver luogo, Vandam ento  
è poco riproducibile (anche per uno stesso elettrodo) ed è caratterizzato , d u 
ran te  la fase a d.d.c. crescente, da un  arresto a ^  780 mV, che, talora, parti- 
colarfnente per il ram e m onocristallino, orientato  secondo il piano (n o ) ,  é 
per il ram e policristallino, è accom pagnato da un altro arresto, situato  a valore 
m inore, cioè a ^  550 m V (fig. 5).

L a differenza che si osserva in figura tra  i valori di sovratensione o tten u ti 
du ran te  le fasi a d.d.c. crescente e decrescente, si m anifesta anche sul valore 
della tensione di riposo, che, alla fine della m isura, è sem pre ^  750 mV.
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L a superficie dell’elettrodo, dopo il prim o ed il secondo arresto, è rico
p erta  rispettivam ente  da ossido rameoso (di solito m onocristallino isoorien
ta to  con la base) e da ossido rameico (di solito policristallino) (6).

(3) L ’andam ento  delle curve potenziostatiche o tten u te  im ponendo alla 
pila tensiom etrica (costitu ita  dall’elettrodo in studio e dall’elettrodo di rife
rim ento) una tensione costante e via via crescente, e registrando i valori della 
densità di corrente circolante tra  elettrodo e controelettrodo, corrisponde so-

Fig-16. -  Comportamento anodico di Cu ( in )  in NaOH 0,1 M (curva potenziostatica).

stanzialm ente a quello prevedibile am m ettendo il susseguirsi dei processi : 
dissoluzione dell’idrogeno, formazione di ossido rameoso, sua ossidazione ad 
ossido rameico e sviluppo dì ossigeno (fig. 6).

(4) Le curve di sovratensione anodica in funzione del tempo, alla chiu
sura del circuito (curve ascendenti) ed alla apertu ra  (curve discendenti), 
presentano l ’usuale andam ento  nel campo delle d.d.c., alle quali ha presum ibil
m ente luogo so ltan to  il processo di dissoluzione dell’idrogeno (fig. 7). Alle 
d.d.c. più elevate, le curve di chiusura presentano un andam ento  caratte-

(6) I valori termodinamici della sovratensione relativi alla reazione di formazione 
dell’ossido rameoso e alla sua ossidazione a ossido rameico anidro ed idrato sono rispetti
vamente 471, 669 e 747 mV.

M. Pourbaix, Atlas d'équilibres électrochimiques a 250 C, Gauthier-Villars e Cie Edi- 
teur Paris, 386 (1963).
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Fig. 7. -  Oscillogrammi sovratensione anodica funzione del tempo di Cu ( n i )  in NaOH 0,1 M.

a) i  =  0,2 A/m 2; b) i  =  0,5 A/m 2; c) i  =  0,7 A/m2; d)  ì  =  1 A/m2.

0
500 msec

Fig. 8. -  Oscillogrammi sovratensione anodica e catodica funzione del tempo di Cu (roo)
in NaOH 0,1 M.

a) i =  20 A /m 2; b) i  =  20 A /m 2; c) i  — 20 A/m2; d)  i  =  4 0 A/m2 .
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ristico e le curve di ap ertu ra  raggiungono il valore stazionario in un tempo 
m olto elevato (fig. 8 a e B). In  fig. S e e d  sono rip o rta te  le curve ; sovraten
sione catodica in funzione del tem po alla chiusura del circuito, dopo aver 
lasciato l ’elettrodo so tto  corrente anodica per qualche m inuto.

T a b e l l a  I.

Piano Soluzione a b log i o  

( i o  in A/m2)

Sovratensione a

(mV) (mV) 0,1 A/m2 
(mV)

io A/m2 
(mV)

Cu (100) . . . . . NaOH 0,1 M 95 175 — 0,55 O 270

Cu ( n o ) ................ NaOH 0,1 M 100 IÓO — 0,60 O 2ÓO

Cu ( i n ) ................ NaOH 0,1 M 60 I7O — 0,35 O 235
Cu P .................... NaOH 0,1 M 155 155 — 1,00 35 3IO

Cu (100), (no), 
( in )  e P . . . H2S0 4 0,1 M 250 II5 — 2,20 135 365

In  questo caso, sono m olto evidenti le inflessioni, che corrispondono al 
prodursi, in senso inverso, dei diversi processi più sopra m enzionati : riduzione 
dell’ossido rameico ad ossido rameoso, riduzione dell’ossido rameoso a ram e 
e sviluppo di idrogeno.


