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Elettrochimica. — Sovratensioni catodica ed anodica di idro­
geno su monocristalli di argento in ambiente acido (*}. Nota di R o b e r t o  
P i o n t e l l i , L u is a  P e r a l d o  B ig 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 Laboratorio, 
sul com portam ento elettrochim ico dei m onocristalli metallici abbiamo
determ inato  le sovratensioni catodiche ed anodiche di idrogeno su elettrodi 
di argento, a superficie o rien ta ta  secondo i piani: (100), (n o )  e ( i i i ) (3), 
nelle soluzioni: H 2S04 0,1 M ed HC104 o , i M ,  a 25°C.

I dati pubblicati nella le tte ra tu ra  a questo riguardo, antecedentem ente 
al 1959 e relativi ad elettrodi policristallini, sono sta ti considerati preceden­
tem ente (*).

T ra i più recenti, Antoniou e W e tm o re(4), operando su elettrodi polb 
cristallini e monocristallini, o rientati secondo i piani cristallografici (110) 
e ( n i ) ,  in soluzione di H 2S04 i M,  hanno osservato che le sovratensioni 
catodiche seguono la legge di Tafel con due ram i d istin ti (con valori di b 
rispettivam ente: ^  60 mV e ~  120 mV), che si intersecano intorno a
200 mV.

La scarsa riproducibilità dei loro risultati non ha permesso a questi 
autori di pervenire a conclusioni sull’influenza deH’orientam ento.

Per la tecnica sperim entale da noi ado tta ta , rim andiam o alle N ote pre­
cedenti (5\  ricordando solo quanto segue:

dopo lucidatura chimica con una soluzione costituita da 100 p. KCN 
0,2 M e 2,5 p. H 202 al 3b %, gli elettrodi sono stati sciacquati in acqua bidi-

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

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

(**) Nella seduta del 14-3-1964.
(1) Ved. ip particolare: I. M artin T o rd esilla s , L. P erald o  B ic e lli e B. R ivolta, 

«Ann. Chim. », 49, 1585 (1959).
(2) R. P io n te lli, L. P erald o  B ic e lli e C. Romagnani, questi « Rendiconti », in 

corso di stam pa.
(3) Cioè gli stessi, per i quali, in questo Laboratorio, sono sta te  studiate le sovraten­

sioni, inerenti agli scambi (anodici e catodici) di Ag+ (ved. G. Poli e B. R ivolta, « Is titu to  
Lombardo (Reqd. Se.) », A  94, 299 (i960)) e le sovratensioni catodiche di idrogeno in solu­
zione di H 2S04 0,1 M (T) e catodiche e anodiche in soluzione di NaOH 0,1 M (2).

(4) A. A. A ntoniou e F. E. W. Wetmore, «Can. J. Chem. », 37, 222 (1959).
(5) Sn: R. P io n te lli e L. P erald o  B ige lli, questi « Rendiconti », V i l i ,  27, 162 (1959). 

Ag: R. P io n te lli, L. P erald o  B ic e lli e C. Romagnani, questi «R endiconti»  (in corso di 
stam pa).
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stilla ta  ed in HC104 1 M, tra tta ti  catodicam ente in soluzione di N aO H o, iM , 
per io', a 10-15 A /dm 2, e lavati con acqua bidistillata. Nella cella di m isu­
ra, gli elettrodi sono sta ti dapprim a prepolarizzati per 30' a 20 A /m 2, 
in soluzione di N a O H o , i M  e quindi, dopo eliminazione di questa solu­
zione e accurati lavaggi dello scomparto con soluzione di misura, sono 
sta ti nuovam ente prepolarizzati, per io ' a 20 A /m 2, in soluzione di m i­
sura.

Per realizzare questo tra ttam ento , che avviene sempre in atm osfera di 
idrogeno, è s ta ta  ad o tta ta  una cella a doppio scom parto di preelettrolisi, 
come descritto p receden tem en te(6).

In questo modo è stato  possibile ottenere degli elettrodi di argento, la 
cui tensione di riposo era con buona approssimazione quella di equilibrio 
per un elettrodo ad idrogeno a 1 atm .

Le soluzioni sono s ta te  assoggettate a purificazione elettrolitica (50-100 
Coulomb/ cm3 a 0,15 A). I principali risu ltati sono riassunti nella Tabella I 
e nelle figg. 1 a 9.

T a b e l l a  I.

log i0 
(io in A /m 2)

Sovratensione a
Piano Soluzione a

(mV)
b

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

io  A /m 2 
(mV)

Ag (100) h 2s o 4 0,1 M 65 7O — 0,95 20 130

HCIO4 0,1 M IOO 95 — 1,05 35 195

A g ( n o ) h 2s o 4 0,1 M 75 70 ~  1,05 25 145

h c i o 4 0,1 M 90 IIO — 0,80 25 200

Ag ( i n ) h 2s o 4 0,1 M 65 60 e 130 — 1, io  e —0,20 IO 155

h c i o 4 0,1 M io5 150 -— 0,70 25 255

(a) Sovratensioni catodiche.

1) Le tensioni di elettrodo, su elettrodi di argento, nel bagno indi­
cato, in un primo intervallo sono molto vicine al valore di equilibrio per 
l’idrogeno a 1 a tm  e poco influenzate dai valori della d.d.c., dopo di che esse 
seguono la legge di Tafel (figg. 1-3).

Ini un solo caso (Ag ( n i )  in H 2S04 0,1 M), si osservano due re tte  di 
Tafel a pendenza diversa (fig. 3).

(6) R. P io n te lli, G. P oli e G. S erra v a lle , questi « Rendiconti », V i l i ,  25, 431 (1958).
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Fig. 1. -  C om portam ento catodico di A g (io o ).
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I valori dei param etri a e b e di log iQ sono riportati nella tabella, insieme 
ai valori di sovratensione a 0,1 ed a io A /m 2.

2) In  entram be le soluzioni, il valore assoluto \A&\ delle sovra­
tensioni degli elettrodi, orientati secondo i piani (100) e (n o ) ,  è all’in- 
circa il medesimo, m entre quello dell’elettrodo orientato secondo il p ia­
no ( i n )  è maggiore dei precedenti. T uttav ia , nella soluzione di acido 
solforico, lo scostam ento è assai scarso e si osserva solo alle d.d.c. più 
elevate.

Fig. 3. -  Com portam ento catodico di Ag ( i n ) .

3) Il p re tra ttam en to  catodico degli elettrodi con NaOH 0,1 M, nella 
stessa cella di m isura, ha permesso di o ttenere valori di sovratensione più 
riproducibili e di m inor en tità  di quelli o ttenuti in assenza di questo, t r a t ta ­
m ento (l).

4) a 25°C,  il valore assoluto della sovratensione è minore in bagni di 
acido solforico 0,1 M che in bagni di acido perclorico, avente la stessa mola- 
rità , ad eccezione delle basse d.d.c. (figg. 1-3).

5) L ’andam ento delle sovratensioni in funzione del tempo sia alla 
chiusura (curve ascendenti), sia all’apertura del circuito (curve discendenti), 
è regolare (fig. 4).



R. PlONTELLl, L. P erald o  B ic e lli e C. Romagnani, Sovratensioni catodica, ecc. 285

50 mV

50 mV

20 msec f)

Fig. 4. -  Oscillogrammi sovratensione catodica funzione del tempo 

A g(ioo )/H 2S0 4 o, 1 M 

a) i  =  5 A /m 2 b) i  — io  A /m 2
c) i  =  30 A /m 2 d) i  =  50 A /m 2

Ag (n i) /H C 104 o ,i M 

e) i  =  3 A /m 2 / )  i  =  5 A/m2.

(b) Sovratensioni anodiche.

1) L a tensione anodica, dopo un primo intervallo, in cui la tensione 
di elettrodo <è di poco 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. sino a 
raggiungere bruscam ente valori di sovratensione, ai quali, anziché dissoluzione 
dell’idrogeno, si produce attacco dell’argento (figg. 5 e 6). Ne consegue che 
l’andam ento ideile curve è poco riproducibile anche per uno stesso elettrodo.

2) In  Soluzione di H 2S04o , i M,  a causa della scarsa solubilità del solfato 
di argento, si perviene, alle d.d.c. più elevate, ad un secondo brusco aum ento 
di tensione, dopo di che sulla superficie dell’elettrodo si formano delle macchie 
nerastre.
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T ra l’inizio della dissoluzione dell’argento ed il probabile punto di sa tu ­
razione rispetto  all’À g2S04, la tensione di elettrodo varia nell’intervallo di 
valori compreso tra  610 mV e 830 mV (fìg. 5), in buon accordo con quanto 
prevedibile su base term od inam ica(7), tenendo conto del probabile inter-

Fig. 5. -  C om portam ento anodico di A g ( m )  in H 2S04 0,1 M.

(7) La tensione di elettrodo in condizione di reversibilità per la catena 

Ag(r)/H 2S04 , A g2S04 (E)/H2 ( )̂ , P t ,

in cui ha luogo la reazione:

2 H 2S0.4 (e) =  Ag2S04(e) +  H 2(^)
è:

^ A g .P t ___ A ° A g’Ft =  I ^ A g a ^ —  ^H2SQ4 2 ^Ag — ^

2 F 2 F 2 F

— T?°Âg/Agì-
RT
¥

gAj?3S04 ì'
aH2SQ4 i

In condizioni di saturazione: ^ g  SO ~  ^Ag SO 1 essendo quest’ultim o il prodotto di solu-
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vento di effetti irreversibili, dopo l’inizio della separazione di uno strato  di 
solfato sulla superficie elettrodica, i quali portano a nobilitare la tensione 
anodica, rispetto  al valore term odinam ico, nella soluzione satu ra di A g2S04 
(per la concentrazione di H 2S04 da noi utilizzata).

Al term ine di questo intervallo, l’aum ento di tensione è attribu ito  alla 
conversione dello stra to  in prodotti di ossidazione superiore, sulla cui na tu ra  
chimica e sulle cui proprietà stru ttu ra li, ci riserviamo di indagare (8).

bilità  del sale e pertanto, quando la soluzione è satu ra:

FAs>Pt— t?° , RT ! p 'R T  e
EAg/Ag+ +  2 F n PAg2S04 2 F n ^H2S04 •

Ne consegue che, in H 2S04 0,1 M, alla condizione di saturazione corrisponde (a 2 5°C e per H ^ )  
a i atm ) una tensione reversibile di 775 mV.

(8) La tensione di elettrodo (in condizioni di reversibilità) per la catena:

Ag(*) , AgO(^) , Ag2S04 (0/H aSO4 (8)/H2 (g) , P t ,

nella quale ha luogo la reazione:

Ag2S 0 4(r) +  2 H 20 (8) =  2 AgO(^) +  H 2 (^) -J- H 2S 0 4 (e) ,
è:

JT-Ag, P t  —  y o  1
“  ^Ag2S04/AgO +  in % 2s04

ed e uguale a 1,795 V in H 2S04 ó ,i M, valore che può concordare con quello osservato speri­
m entalm ente se si tiene conto dell’intervento di effetti irreversibili.
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3) In soluzione di H 2S04 0,1 M, l’andam ento delle curve potenziosta- 
tiche (o ttenute imponendo alla pila tensiometrica, costitu ita dall’elettrodo

Fig. 7. -  Com portam ento anodico di A g ( m )  in H 2S04 0,1 M (curva potenziostatica).

in istudio e dall’elettrodo di riferimento, una tensione costante e via via 
crescente, e registrando i valori delle d.d.c. circolanti tra  elettrodo e contro- 
elettrodo); corrisponde sostanzialm ente a quello prevedibile am m ettendo il
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susseguirsi dei processi: a) di dissoluzione dell’idrogeno, b) di formazione 
del solfato d ’argento (fig. 7) (9).

4) In figg. 8 e 9 sono ripo rta te  le curve di sovratensione anodica, in 
funzione del tempo alla chiusura ed all’apertu ra del circuito, per un elettrodo 
di A g ( m ) ,  in soluzione di H 2S04 0,1 M, alle basse ed alle alte d.d.c. Nel

Fig. 8. -  Registrazione sovratensione anodica funzione del tempo di A g ( m )  in
H 2S04 0,1 M, i =  0,5 A /m 2.

primof caso *si osservano, alla chiusura, due arresti, che corrispondono rispetti­
vam ente ai processi di dissoluzione dell’idrogeno e dell’argento.

(9) In  base a risu lta ti di esperienze, eseguite con bagni a più elevato tenore di acido sol­
forico (1 M), e Che verranno descritte in successiva N ota, si perviene anche a prodotti di u lte­
riore ossidaziorìe (9 IO).

(10) P. Jones e H. R. Thirsk, «Trans. Farad. Soc.», 50, 732 (1954); C. P. Wales e 
J. Burbank, « J. Electrochem. Soc.», 106, 885 (1959); G. W. D. Briggs, I. Dugdale e 
W .F.K . Wynne-J ones, « Electrochim ica A cta  », 4, 55 (1961).
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Fig. 9. -  Registrazione sovratensione anodica funzione del terrtpo di A g ( u i )  
in H2SO4 o , i M,  / =  4ooA /m 2.

Alle alte d.d.c. (non inferiori a 400 A /m 2), si raggiungono invece valori 
di tensione m olto elevati, ai quali ha luogo il processo di ossidazione del-
l ’A g2S04.


