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Elettrochimica. — Sovratensioni catodica ed anodica di idro
geno su monocristalli di argento in ambiente alcalino (*}. Nota 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 g 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 abora
torio, sul com portam ento elettrochim ico dei m onocristalli m etallici (l), ab 
biamo determ inato  le sovratensioni catodiche ed anodiche di idrogeno su 
elettrodi di argento, a superficie o rien ta ta  secondo i p ian i: (100), ( n o )  e 
(111) (2), in soluzione di N aO H  0,1 M, a 250C.

I da ti pubblicati nella le tte ra tu ra , a questo riguardo, sono re lativ i al 
caso di elettrod i policristallini (3).

L im itandoci a ricordarne alcuni tra  i più recenti, notiam o che, secondo 
A m m ar e Awad, in soluzioni di NaOH 0,1 M, vale per le sovratensioni ca to 
diche di idrogeno la legge di Tafel, con b = 1 2 0  mV e con valori di sovra
tensione dell’ordine di ^ 3 1 0  mV a 1 A /m 2 (valori in accordo con quelli 
più recenti di D evanathan , Bockris e Mehl) ; m entre, secondo Zholunder e 
S tender, in soluzioni di NaOH 6 M, b — 120 mV e la sovratensione è di 
390 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 lucidatu ra  chim ica con soluzione costitu ita  da 100 p. KCN 0,2 M 
e 2,5 p. H 202 al 30%, gli e lettrodi sono sta ti sciacquati in acqua bidi- 
s tilla ta  ed in HC104 1 M, tra t ta t i  catodicam ente in soluzione di N aOH 0,1 M, 
per io ', a 10-15 A /dm 2, e lavati con acqua bidistillata. Nella cella di mi-

(*) Is titu to  di Chimica Fisica, E lettrochim ica e M etallurgia del Politecnico di Milano, 
L aboratorio di ricerche «E le ttro liti e processi elettrochim ici» del C.N.R.

La presente ricerca è s ta ta  finanziata nel quadro del progam m a di ricerca del C.N.R. 
«Chim ica e Tecnologia nel campo delle Fonti di energia».

(**) Nella seduta dell’i i  gennaio 1964.
(1) Ved. in particolare: I. Martin Tordesillas, L. Peraldo Bicelli e B. Rivolta, 

«Ann. Chim. », 49, 1585 (1959).
(2) Cioè gli stessi, per i quali, in questo Laboratorio, sono sta te  stud ia te  le sovraten

sioni, inerenti agli scambi (anodici e catodici) di Ag+ (ved. G. Poli e B. Rivolta, « Is titu to  
Lom bardo (Rend. Se.)», A  g4, 299 (i960)) e le sovratensioni catodiche di idrogeno in solu
zione di H2SO4 o , i M ( I).

(3) J. A. Ammar e S. A. Awad, « J. Phys. Chem. », 60, 1290 (1956); M. A. V. Deva- 
nathàn, J. O ’ M. Bockris e W. Mehl, « J. Electroanal. Chem. », 1, 143 (1959); M. D. Zho- 
LUDER e V. V. STENDER, « Zhur. Priklad. Khim. », 31, 719 (1958).

(4) Sn: R. P io n te lli e L. P erald o  B ice lli, questi « R endiconti », V i l i ,  27, 162 (1959); 
Cu: R. P io n te lli, L. P erald o  B ice lli e C. Romagnani, questi « Rendiconti », V i l i ,  35, 
136 (19 6 3).



sura, gli elettrod i sono s ta ti prepolarizzati per i h a 20 A /m 2. Le soluzioni 
sono s ta te  assoggettate a purificazione elettro litica (50-100 C oulom b/cm 3 a 
0,15 A).

I principali risu lta ti sono riassunti nella Tabella I e nelle figure 1 a 7.
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Piano
a b log i o  

( i o  in A /m 2)

Sovratensione a

(mV) (m V) 0,1 A /m 2 
(mV)

io A /m 2 
(mV)

Ag (100) . . ............................... .... 105 165 — 0,65 25 270

Ag ( n o )  ............................................ 125 170 —  0,75 25 300

Ag ( i n )  ’ . . ,..................... 145 l60 —  0,90 35 310

(a) Sovratensioni catodiche.

(1) L a  sovratensione catodica di idrogeno, su elettrodi di argento, nel 
bagno indicato, in un prim o intervallo  è di poco più nobile del valore di 
equilibrio per l’idrogeno a 1 atm . ed è poco influenzata dai valori della d.d.c., 
dopo di che essa segue la legge di Tafel (fig. 1).
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I valori dei param etri a e b di log iQ sono rip o rta ti nella tabella, insieme 
ai valori di sovratensione a 0,1 ed a io  A /m 2.

(2) Il valore assoluto | A<g | delle sovratensioni è scarsam ente influen
zato daH’orientam ento  ; esso cresce nell’ordine : (100) <C (n o )  <C ( i n )
(% • 0-

A nche nelle soluzioni di acido solforico, si era osservata uqa scarsa in
fluenza dell’orientam ento  (l).

(3) L ’andam ento  delle sovratensioni in funzione del tem po : alla chiu
sura (curve ascendenti) ed all’apertu ra  del circuito (curve discendenti) è 
regolare (fig. 2).

Fig. 2. -  Oscillogrammi sovratensione catodica funzione del tempo di Ag (100) in NaOH 0,1 M

a) i — 1 A /m 2 ; b) i — 5 A /m 2 ;

c) i =  io  A /m 2 ; d) i =  20 A/m 2 .

(b) Sovratensioni anodiche.

(1) L a sovratensione anodica, dopo un prim o intervallo, in cui la ten 
sione di elettrodo è più nobile del valore di equilibrio per l ’idrogeno ad 
1 atm , e dipende poco dai valori delle d.d.c., presenta un andam ento, che 
si scosta dalla legge di Tafel, poiché la pendenza aum enta con la d.d.c. (fig. 3) 
e si raggiungono rap idam ente valori di sovratensione, ai quali ha sicura
m ente luogo anche il processo di sviluppo di ossigeno.

À  causa dei diversi processi possibili, ran d am en to  delle curve è poco 
riproducibile anche per uno stesso elettrodo.

(2) In fig. 3 sono riportate , oltre alle curve di sovratensione anodica e 
catodica di idrogeno per il piano (100), anche quella anodica in funzione
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della densità di corrente anodica totale, ricavata  sommando, per ciascun 
valore di sovratensione, al valore della densità di corrente anodica applicata, 
il valore del contributo  catodico, o ttenu to  prolungando nella regione anodica 
la re tta  di Tafel catodica sperim entale.

0.01 0.1 1 10 i ( A /m z)

Fig. 3. ~ Com portam ento anodico e catodico di Ag  (ioo) in NaOH o .i M.

Successivam ente, utilizzando questionati, è s ta ta  calcolata la curva di 
sovratensione catodica di idrogeno in funzione della d.d.c. catodica totale. 
Si ottengono dei pun ti situati sulla re tta  di Tafel catodica sperim entale. 
E n tram be queste re tte  (cioè quella catodica sperim entale, riconferm ata dal 
calcolo, e quella anodica valu tata), si intersecano per un valore di tensione 
elettrodica assai prossimo al valore di equilibrio per l’idrogeno a i atm .
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(3) L ’andam ento  delle curve tensione anodica-d.d.c. è caratterizzato , du
ran te  la fase a d.d.c. crescente, da un arresto ad una tensione iniziale di 
^  1230 mV (rispetto  all’elettrodo  reversibile a idrogeno a 1 atm . nella stessa so
luzione), arresto che può essere più o meno lungo, m a che però non supera 
m ai la d.d.c. di 5 A /m 2 e che è seguito da un secondo arresto a ^  15 5° rnV

(fig. 4 re la tiva a due com portam enti diversi di uno stesso elettrodo). Il va
lore della tensione di riposo alla fine della m isura è sempre ^  1430 mV.

P ertan to  questo com portam ento corrisponde sostanzialm ente a quello 
prevedibile am m ettendo il susseguirsi dei processi : dissoluzione dell’idrogeno, 
formazione di A g20 , sua ossidazione ad AgO e sviluppo di ossigeno (5).

(5) I valori term odinam ici della sovratensione relativi alla reazione di formazione 
dell’Ag20 anidro e idrato  e alla sua ossidazione a AgO anidro ed idrato  sono rispettivam ente 
1173, 1505, 1398 e 1066 mV. (M. POURBAIX, A tlas d ’équilibres électrochimiques a 2^° C, Gau- 
thier-V illars e Cie E d iteu r Paris, 394 (1963)).
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5Q0ms»c 500msec

Fig. 5. -  Oscillogrammi sovratensione anodica funzione del tempo d iA g (io o ) in NaOH 0,1 M.
a) *' =  o , i A / m 2 ; b) i  =  0 ,2  A/m2 ; c) i  =  0 ,5 A/m2^ t ì f )  i  =  0 ,7  A/m2 .

Fig. 6. -  Registrazioni sovratensione anodica e catodica funzione del tempo di Ag (ioo)
in NaOH 0,1 M; i — io  A /m 2

a) anodica; b) catod ica dopo anodica.
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(4) Le curve di sovratensione anodica in funzione del tem po, 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 presu
m ibilm ente luogo soltanto  il processo di dissoluzione dell’idrogeno (fig. 5). 
Alle d.d.c. più elevate, le curve di chiusura presentano un andam ento ca ra t
teristico (vedere in fig. 6 a la curva o tten u ta  con reg istra tore ed in fig. 7 a 
e 7 b le curve o tten u te  con 1’oscillografo).

Fig. 7. -  Oscillogrammi sovratensione anodica e catodica funzione del tempo in NaOH 0,1 M 

a) Ag (no) i  =  50 A/m2 ; b) Ag (no) i  =  50 A/m2 ;
c) Ag (100) i  = 50 A/m2 ; d ) Ag (100) i =%ioo A/m2.

Sim ilm ente le curve sovratensione catodica in funzione del tempo, alla 
chiusura del circuito, dopo aver lasciato l’elettrodo sotto  corrente anodica 
per qualche minuto,, p resentano delle inflessioni che, in questo caso, corri
spondono al prodursi, in senso inverso, dei diversi processi più sopra menzio
nati : riduzione di AgO ad A g20 , riduzione di A g20 ad argento e sviluppo di 
idrogeno (vedere in fig. 6 b la curva o tte n u ta  con il reg is tra to re  e in fig. 7 c 
e 7 d  Ile curve o tte n u te  con roscillografo).


