Vengono riassunti e discussi i risultati
delle recenti esperienze degli autori e di al-
tri ricercatori, inerenti allo studio dei pro-
cessi che si svolgono mnell’elettrolisi per la
produzione di alluminio, con un cenno
alle possibili deduzioni ai fini della teoria
dei processi medesimi.

Lo scopo della presente comunicazione
¢ quello di riassumere i progressi nelle
conoscenze, inerenti ai processi che si
svolgono in una cella di elettrolisi
per la produzione di alluminio (?).

Tali progressi riguardano essenzial-
mente la precisazione delle leggi feno-
menologiche degli effetti di polariz-
zazione, sia elettrodici, sia di concen-
trazione (2). Essi sono stati il frutto
della faticosa messa a punto delle
tecniche sperimentali, la quale ha,
tra l’altro, recentemente comnsentito
diriprendere ed approfondire lo studio,
finora appena sfiorato, relativo ai
processi anodici.

Riteniamo opportuno iniziare con
una rassegna critica di alcune recenti
pubblicazioni sui fenomeni di polariz-
zazione nei sali fusi in generale, in
quanto riguardanti anche i problemi
delle tecniche sperimentali.

Questa rassegna, alla quale si &
dovuto, non senza rammarico, dare
anche aspetti polemici, varra pure a
giustificare il fatto che si sia ritenuto,
da parte nostra, non completamente
inopportuno ripresentare anche risul-
tati, che abbiamo recentemente pre-
sentato in varie sedi.

1. Rassegna dei recenti lavori sui
fenomeni di polarizzazione in sali fusi

Nonostante il significativo risveglio
degli studi riguardanti la chimica-
fisica dei sali fusi, lo studio dei feno-
meni di polarizzazione nell’elettrolisi
dei sali fusi permane un campo gene-
ralmente negletto dai ricercatori.
Pur non potendosi sottovalutare
le notevolissime difficolta tecniche,
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I'interesse teorico ed applicativo del
problema ¢ tale da giustificare una
molto maggiore attivita sia di studio
teorico, sia di ricerca.

Sarebbe anche auspicabile, da parte
dei pur benemeriti autori, che si as-
sumono il gravoso compito di pub-
blicare delle rassegne su argomenti
cosi delicati, un piu diligente esame
della letteratura citata, evidente-
mente talora conosciuta solo tramite
pitt o meno fedeli riassunti (3).

Come tipici esempi, citeremo i se-
guenti casi, che possono illustrare la
situazione a questo riguardo.

In occasione del Congresso « Soviet
Electrochemistry », O.A. Esin (30)
scrive, a riguardo dei metodi ideati
e messi a punto in questo Istituto per
le misure di sovratensione nei sali fusi:
« Piontelli proposed a special design
of electrolyzer making it possible to
use the direct compensation method
in melts. However, test of it (11, 12,
13, 14) (*) at even 500-600 °C in liquid
lead chloride showed that the ohmic
errors were quite large».

Un esame, anche men che super-
ficiale, dei lavori citati da Esin, mo-
stra che lo scopo delle nuove tecniche
era non quello di eliminare diretta-
mente i contributi ohmici dai valori
misurabili di sovratensione apparente;
ma bensi quello di rendere possibile
una soddisfacente discriminazione dei
contributi stessi da tali valori. Per-
tanto, la riserva sollevata da Esin e
ovviamente priva di fondamento.
Proprio nella memoria successiva a
quella di Esin, presentata allo stesso
congresso e pubblicata nello stesso

volume, R. Piontelli e collaboratori
(31) riassumevano i concetti base delle
nuove tecniche ed i principali risul-
tati con esse ottenute.

Senza neppure citare quest’ultima
nota, Y. K. Delimarski in una successi-
va (piuttosto sommaria e imprecisa)
rassegna degli studi sulla cinetica dei
processi elettrodici nei sali fusi (39),
insiste a ricordare che sulla nuova

\

tecnica € stata avanzata una riserva
da parte di Esin.

Sempre nella stessa rassegna, Deli-
marski attribuisce a S. Karpachev e
collaboratori il merito di aver messo
per primi in evidenza l’assenza di
sovratensione catodica mnella separa-
zione del catione su catodi liquidi da
bagni sia di PbCl, sia di Cd(l,.

(*) Memoria presentata al «Simposio
franco-italiano per la metallurgia leggera »,
Milano 9-12 maggio 1965.

(') Rinviamo per una rassegna dei prin-
cipali quesiti a tale riguardo ad una pre-
cedente pubblicazione di questo Istituto (26).

() I’assenza di qualsiasi effettivo passo
in avanti delle nostre conoscenze sulla strut-
tura dei bagni alla scala molecolare rende
tuttora prematuro ogni serio tentativo di
ipotesi di meccanismo alla scala stessa.

(3) Poiché le pubblicazioni di questo
Istituto, cui ci riferiamo in questa rassegna,
sono apparse, oltreché in italiano, anche
in inglese, tedesco, francese, russo, sembra,
in questo caso, difficile accampare giusti-
ficazioni linguistiche per I'insoddisfacente
loro conoscenza da parte degli autori ci-
tati in seguito.

(") I rilievi di Esin sono cioé basati non
su ricerche originali, ma su una errata in-
terpretazione dei risultati qui ottenuti (che
mettono appunto in evidenza il carattere
puramente ohmico delle sovratensioni ap-
parenti di tutta una serie di sistemi elet-
trodici).



In realta, le ricerche di S. Karpachev e
O. 1. Poltoratskaya (1), per il sistema
Pb/PbCl,, 1li avevano condotti ad
ammettere l'esistenza di polarizza-
zioni catodiche obbedienti alla legge
di Tafel; e, nella memoria di S. Karpa-
chev e S. I. Rempel (4), si rilevano per
il sistema stesso sovratensioni mal pre-
cisate; ma comunque tutt’altro che
inapprezzabili.

Questo lavoro, come i successivi di
S. Pletenev e V. Rozov (5), B. Markov
(6), P. Drossbach (10), non sembra per
altro consentire conclusioni quantitati-
ve sugli effetti di sovratensione, indivi-
dualmente imputabili ai singoli elet-
trodi, ed in particolare quella di assen-
za, da un lato, di sovratensione nella
deposizione catodica di PbL (dimo-
strata dai risultati ottenuti in questo
Istituto); e di esistenza, dall’altro, di
sovratensione anodica  (viceversa
smentita dai nostri risultati).

Per questo, riteniamo di poter as-
serire che i lavori al riguardo effet-
tuati in questo Istituto, non si sono
limitati a confermare ed estendere
risultati gia ottenuti da altri; ma sono
i primi, che hanno fornito, su di una
serie di sistemi elettrodici, risultati
conclusivi, anche sul piano quanti-
tativo, sulle sovratensioni di scambio
di ioni del metallo elettrodico, e tanto
per la deposizione catodica, quanto
per la dissoluzione anodica.

Si é cosi potuto dimostrare che,
per quanto concerne gli scambi ionici
tra metalli pesanti liquidi ed i rispet-
tivi cloruri fusi, le sovratensioni elet-
trodiche di scambio sono inapprez-
zabili, in un assai ampio intervallo di
densita di corrente, dai due lati della
condizione di equilibrio.

Ad analoga conclusione si & perve-
nuti, nel caso di elettrodi, anche solidi,
di Al e Mg (15, 16, 17, 18, 28, 31),
nonche, entro un certo intervallo di
densita di corrente, per il processo
anodico di liberazione di cloro su
carbone (22, 34).

Su quest’ultimo punto, dissentiamo:
non solo dalla forma di presentazione
di Delimarski (39); ma anche dai ri-
sultati di Karpachev e collaboratori
e di Drossbach (2, 3, 20, 21), risultati
da Delimarski accettati con la con-
clusione « Thus the emission of halo-
gens on electrolysis of molten salts
takes place with an overvoltage »,
conclusione che, almeno per il cloro,
in un ampio intervallo di condizioni,
riteniamo senz’altro errata ed impu-
tabile a difetti di tecnica (1).
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Fig. 1. Cella di elettrolisi ignea per la produzione
di Al ed elettrodo di riferimento (E.R.): Al¢;)/Na,
AlF; satura di Al,0,. A = anodo; C = catodo;
W = filo di tugsteno; T.C. = termocoppia;
B = bagno; ' = bagno di Na,AlF; satura di
Al,O,; F = canale di giunzione interliquido.

Per quanto concerne, infine, la ge-
neralita dell’assenza di effetti di so-
vratensione (apparente) anodica, le
indagini qui effettuate sui fenomeni
di passivazione (ad es. nei casi degli
elettrodi Mg/MgCl, ; e di Ni in con-
dizioni varie (17, 23, 28)), e, soprattutto
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Fig. 2. Vari tipi di anodo con i corrispondenti
simboli rappresentativi. Da sinistra: emisferico,
pianorivolto in basso, concavo, cilindrico, piano
rivolto in alto, piano rivolto in alto schermato.

sui fenomeni nell’elettrolisi per allu-
minio (24, 26, 28, 42) (e, per l'effetto
anodico, anche nel caso del cloro
(22, 34)), rendono per lo meno singo-
lare la generica asserzione di Deli-
marski: « Piontelli assumes that on
electrolysis of molten salts an anodic
overvoltage is practically absent .

Soffermandoci sugli studi inerenti
alle sovratensioni anodiche nell’elet-
trolisi per alluminio, rileviamo che i
recenti progressi nelle tecniche speri-
mentali sono stati possibili sopratutto
grazie all’impiego dell’azoturo di boro,
materiale di facile lavorabilita, oltre
che dotato di buone proprieta isolan-
ti e di resistenza all’azione aggressiva
dei bagni fluoridrici, anche alle ele-
vate temperature in gioco nelle celle
per alluminio.

Per quanto ci riguarda, l'uso del-
I’azoturo di boro, mentre ha consen-
tito, da un lato, di ottenere elettrodi
di varia forma, ed area apparente
ben determinata, ha altresi permesso
di perfezionare I'elettrodo di riferi-
mento: Al;,)/Na,AlF; satura di Al,O,,
precedentemente studiato e realizza-
to in questo Istituto (25, 27, 28), so-
stituendo I’azoturo stesso al corindone
sinterizzato, ed eliminando quindi I'in-
volucro esterno di grafite, e le conse-
guenti complicazioni inerenti al pos-
sibile funzionamento, quale elettrodo
bipolare, dell’involucro stesso o, nel
caso di imperfetto isolamento, al
possibile funzionamento, quale elet-
trodo misto, dell’insieme: involucro--
+-anodo.

Data I’assenza di contatti tripli:
alluminio-grafite-bagno e (per una
attenta preparazione): alluminio-tung-
steno-bagno, i quali possono essere
riguardati come possibile fonte di
quella irregolarita di comportamento,
denunciata da N. E. Richards e B. J.
Welch (40, 41), e riferentesi comunque
ai primi tipi di elettrodi di riferimento
ad alluminio, realizzati in questo
Istituto (7); l'elettrodo di riferimento:
Al¢,)/Na,AlF; satura di ALO,, cosi
modificato, puo ritenersi soddisfa-
cente per: reversibilita, stabilitd e
riproducibilita di funzionamento.

Motivi di semplicita e di costo
hanno indotto all’'uso anche di elet-
trodi di riferimento di grafite (iden-
tica a quella dell’anodo), peraltro
sempre controllati per confronto con

(") In questo concordiamo, invece, con
le piu recenti determinazioni di Sternberg
e Marchidan (32), che hanno sostanzial-
mente confermato i nostri risultati.



I'elettrodo di riferimento sopracitato.

Le principali caratteristiche della
cella, degli anodi e dell’elettrodo di
riferimento, usati nelle piu recenti
esperienze, effettuate in questo Isti-
tuto, sono illustrate nelle figure 1 e 2.

Conformemente ai criteri generali
pit volte descritti (8, 9, 11, 19, 28),
da adottarsi in misure di tensioni di
polarizzazione, la simmetria emisferi-
ca della cella consente una uniforme
ripartizione della corrente sulla super-
ficie elettrodica e nel bagno (con pic-
colo disturbo introdotto dall’elettrodo
di riferimento), e permette altresi di
controllare col calcolo, ed in base ai
dati di conducibilita, il contributo
di caduta ohmica nel bagno alla so-
vratensione apparente.

Richards e Welch (40, 41), adottano
una connessione dell’elettrodo di ri-
ferimento (di grafite, con controllo
dell’atmosfera gassosa) all’anodo, me-
diante un capillare di Luggin (di
azoturo di boro), premuto su di una
regione dell’anodo non direttamente
affacciata al catodo. Tale disposizio-
ne dovrebbe evitare contributi di:
polarizzazione di concentrazione e di
caduta ohmica nel bagno alle sovra-
tensioni apparenti.

A mnostro avviso, essa non solo &
inadatta a realizzare l'uniformita di
ripartizione della corrente, maimplica:

a) un effetto di schermo, alle basse
densita di corrente;

b) alle alte densita di corrente, u-
gualmente un contributo di caduta
ohmica alle sovratensioni apparenti,
derivante dalla presenza di gas nella
regione anodica;

¢) in ogni caso, l'impossibilita di
una soddisfacente discriminazione dei
vari contributi alle sovratensioni ap-
parenti.

A conferma dei punti a) e b), i
valori di sovratensione apparente, ri-
scontrati dagli autori suddetti (40,
41), risultano (in condizioni parago-
nabili, per quanto concerne: tempe-
ratura e tenore di Al,O, del bagno):
minori di quelli riscontrati nelle mi-
sure effettuate in questo Istituto, per
densita di corrente fino a circa 50
A/dm?; e, invece, maggiori, oltre tale
limite di densita di corrente.

2. 1l problema delle « polarizzazioni
di concentrazione »

F questo uno degli aspetti pilt contro-
versi, non solo dal lato quantitativo;
ma anche qualitativamente, e che ¢
addirittura ignorato da una parte

degli studiosi dell’elettrochimica dei
sali fusi.

Pur rinviando, per i particolari, a
precedenti pubblicazioni di questo
Istituto (28, 29, 35), riteniamo oppor-
tuno un richiamo degli aspetti gene-
rali del problema.

Per quanto concerne, anzitutto, la
definizione, precisiamo che raggrup-
piamo, sotto il nome di: « fenomeni di
polarizzazione di concentrazione», le
variazioni di tensione di una catena
galvanica, passando dalla condizione
immediatamente precedente la circo-
lazione di corrente ad una immedia-
tamente (1) successiva alla circolazio-
ne stessa, per effetto della modi-
ficazione della configurazione chimica
delle fasi, aventi il carattere di con-
duttori elettrolitici (2).

In base alla definizione operativa,
alla quale noi facciamo sempre rife-
rimento (in particolare nella presen-
tazione e discussione dei risultati spe-
rimentali); la sovratensione di con-
centrazione, inerente ad un tronco di
conduttore elettrolitico, compreso tra
una superficie elettrodica ed una re-
gione di elettrolita, avente la confi-
gurazione di riferimento, congloba
gli effetti:

1) delle variazioni di attivita delle
speci partecipanti alla reazione elet-
trodica, in corrispondenza della su-
perficie elettrodica;

2) della disuniformita di configu-
razione chimica del tronco di condut-
tore elettrolitico, al quale si riferisce
la sovratensione di concentrazione.

Poiché usualmente si cerca di di-
stinguere tra i contributi dei due tipi,
é opportuno, in questa sede, fare
esplicito riferimento a ciascuno di essi.

Per quanto concerne il primo effet-
to, la cui esistenza é incontestabile,
ci si pud render conto della sua im-
portanza semplicemente ricordando
che esso ¢ sostanzialmente alla base
delle variazioni di tensione riscontra-
bili nelle condizioni di «corrente
limite ».

Assai pit delicato si presenta il pro-
blema delle sovratensioni per disuni-
formita dei conduttori elettrolitici,
il quale generalizza quello delle co-
sidette «tensioni di giunzione inter-
liquido » (3).

Anche questo problema, impostato
da un punto di vista operativo, ¢
suscettibile di soluzione sperimentale
esente da ambiguita.

La usuale impostazione, che si pro-
pone di calcolare la « tensione galvani

interfase », non ¢, viceversa, suscetti-
bile di soluzione generale.

Le soluzioni particolari, comune-
mente accettate, si riferiscono peral-
tro ai casi limiti, in cui:

1) le attivita ioniche siano sosti-
tuibili con le concentrazioni;

2) queste si suppongano corrispon-
dere ad una completa dissociazione e
spazialmente ripartite con legge nota;

3) 1 numeri di trasporto siano:
individualmente noti per le varie
speci, e (almeno approssimativamen-
te) costanti in tutto il campo di com-
posizioni considerato.

Non & possibile, in questa sede,
un’analisi delle circostanze, in cui
tale insieme di condizioni possa ri-
tenersi raggiungibile; ma rileviamo
che, nel caso dei sali fusi, questo ¢,
in generale, difficilmente ammissibile.

Per quanto concerne le esperienze,
le quali si propongono di effettuare
verifiche dei valori calcolati, od ipo-
tizzati, per le tensioni galvani di giun-
zione interliquido, ed, in particolare,
di verificarne l’annullarsi, possiamo
osservare quanto segue.

Prendiamo uno degli studi piti noti
(33) e che meglio si prestano ai fini
attuali per la esplicita impostazione.

Questa si basa sul confronto di ca-
tene dei tipi (*):

I) Mer | MerXww)|C, Xoty)q atm ;

(03 /9 v
II) Me; /MEIX(I”) +
b4

+ MeuXar) | C, Xocg) 1 atm
4]

(1) Dopo un tempo dell'ordine di 107°-+
-+ 107% secondi, cio¢ sufficiente per lo sva-
nire delle distribuzioni di cariche, le quali
assicurano le tensioni elcttrostatiche di
caduta ohmica. Le modificazioni di configu-
razione chimica delle fasi elettrolitiche
influenzano anche le cadute ohmiche, ma,
con la definizione precedente, esse restano
escluse.

(2) Con la definizione precedente, si esclu-
dono, pertanto, le variazioni di tensione,
conseguenti alle modificazioni chimiche:
dei conduttori metallici, della loro superficie
di contatto con le fasi elettrolitiche, e delle
« fasi serbatoio ».

(3) Che ¢, in sostanza, il caso particolare
del precedente, che si incontra quando la
variazione di configurazione chimica si
verifica nella zona di transizione (giun-
zione) tra due regioni uniformi, ed, in con-
dizioni idealizzate, ¢ localizzata sulla super-
ficie di separazione tra le due regioni stesse.

(*) Abbiamo introdotto le lettere greche
a, B, v, 0, € per indicare i singoli contatti
interfase.
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Fig. 3. Oscillogramma di tensione anodica.
Temperatura = 1 050 °C. E.R.: grafite; 4: chiu-
sura del circuito di cella; |, : apertura del circuito
di cella. Nelle figure I'indicazione della forma
dell’anodo & seguita da due numeri: il primo for-
nisce le dimensioni dell'anodo stesso (con ri-
ferimento: al diametro, in mm, se racchiuso
dal simbolo 7; oppure all’area (apparente),
in cm?, se racchiuso dal simbolo [J); il se-
condo fornisce il tenore di Al,O, del bagno
(in parti in peso su 100 parti di NajAlF).

III) MeI /MBIX([”) +
7/
+ MenXary || MerX ) | Mer ;
& o

le cui f. e. m. si suppongono esprimi-
bili rispettivamente nella forma:

RT
E,; E =E,———Ina,;
3
RT
E=———Ina, + ¢
3

(essendo: a, l'attivita del sale MerX
in /7, quando si assuma unitaria la sua
attivita in 7).

Ad ¢ direttamente ricavabile in
base alle ipotesi precedenti come:
E — (E,— E,), si attribuisce il signi-

/)
/m/ } TTTTTTT
4¢, |
| |
500 4 bbb gt e R
LI SO
I\ 3 ‘
w0 + + —4 R -+
)
J00 t + 11T + + Oltou
| |
gm 4 + e S SR + S = SR E
m/o 1 1
[ [
g | | 111

|
| | | L
495 7 2 4 680 20 Wil
Fig. 4. Diagramma di sovratensione residua in
funzione del logaritmo della d.d.c. Tempera-
tura = 1050°C. E.R.: grafite. | parametri della
retta di Tafel sono: a = 200 mV; b = 310 mV.

ficato di: « tensione interliquido» (o
di « diffusione »).

I espressione attribuita ad E im-
plicherebbe che le modificazioni chi-
miche, aventi luogo nella catena III),
in corrispondenza alla circolazione di
1 3, si potessero scindere: in processi
elettrodici, complessivamente equi-
valenti al trasferimento di una mole
di MerX: da I’ a !”; e nei processi
al contatto interliquido.

In realta, questo non si verifica
(1); per cui anche la soluzione del
problema proposta dagli autori ¢,
in linea di principio, inaccettabile (2).

Riteniamo pertanto che in linea
di principio:

1) sia ampiamente giustificata la
preferenza da noi accordata all’impo-
stazione operativa del problema;

2) anche sulla base dei risultati
ottenuti in questo Istituto sulle ca-
tene formate da metalli vari a con-
tatto con miscele di alogenuri fusi
(36,37,38), il problema delle sovraten-
sioni per disuniformitd dei condut-
tori elettrolitici, meriti piena conside-
razione: non solo dal punto di vista
scientifico e generale; ma anche ai fini
dei bilanci di tensione nei processi
industriali di elettrolisi ignea (3).

3. Riassunto dei risultati sperimentali
inerenti all’elettrolisi per la produ-
zione di alluminio

1) Effetti di sovratensione anodica

Ancora in conformita ai criteri gene-
rali richiamati (8, 9, 11, 19, 28), la
cella & stata alimentata mediante im-
pulsi rettangolari di corrente di: dura-
ta, ampiezza e pause variabili, con
registrazione (prima, durante e dopo
la circolazione di corrente) delle rispo-
ste di tensione fornite dalla pila ten-
siometrica, formata dall’anodo in
istudio e dall’elettrodo di riferimento,
simultaneamente: veloce (scala dei
tempi fino a o,5 m sec/cm), con
oscillografo catodico; e: lenta (scala
dei tempi: 30 secondi/inch), con
voltmetro registratore a penna. Cio
ha reso possibile una esauriente ana-
lisi dei vari contributi alla sovraten-
sione apparente (%).

I/ultima serie di indagini ha riguar-
dato l'influenza, sugli effetti di so-
vratensione anodica, dei fattori se-
guenti: densitd di corrente (d.d.c.);
forma e dimensioni dell’anodo (di gra-
fite) ; tenore di Al,0, del bagno; vibra-
zioni meccaniche impresse all’anodo.

I relativi risultati hanno formato
oggetto di note di recente pubblica-

zione (43, 44, 46), e vengono qui bre-
vemente richiamati.

Per anodi emisferici e cilindrici, le
sovratensioni apparenti raggiungono
rapidamente valori tendenzialmente
costanti nel tempo; mentre, nel caso
di anodi piani rivolti in basso e con-
cavi, presentano oscillazioni ritmiche,
di frequenza crescente con la d.d.c.

In rilievi oscillografici veloci, all’at-
to della interruzione della corrente
in cella, & isolabile dalla sovratensione
apparente (&) un contributo: tensione
di caduta ohmica effettiva (A 8a:
fig. 3), comprensivo, oltre che della
caduta ohmica nel bagno tra anodo
ed elettrodo di riferimento (%), anche
di una caduta ohmica «supplemen-
tare», derivante dalla presenza di
gas nella regione anodica.

Pure al ristagno di gas anodici, che
poi si liberano sotto forma di bolle, con
discontinuita, sono imputabili le oscil-
lazioni ritmiche della sovratensione
apparente su anodi piani e concavi,
eliminate dalle vibrazioni meccaniche
impresse agli anodi stessi.

Il contributo di sovratensione re-
sidua (A §,), ottenuto depurando la
sovratensione apparente dalla ten-
sione di caduta ohmica effettiva, se-
gue la legge di Tafel, in un intervallo
did.d.c. frao.5e 5--10 A/dm? (fig. 4),
con valori di b compresi fra 270 e
330 mV (in relazione al tenore di
AlLO, del bagno, i valori piu elevati

v
(') In quanto i processi elettrodici sono
del tipo:
\ Mepg> Mert,) + e~ ;
{ J[el<>.1[€l+”//) + e .

(2) Una serie di ipotesi particolari: valore
del numero di trasporto dell’anione prati-
camente unitario in tutto il campo; uniforme
attivita dell’anione nelle due fasi; gquando
siano sufficientemente suffragabili, possono
conferire plausibilita alla conclusione finale
di annullamento, nei casi particolari studiati
dagli autori citati, della tensione galvani
interliquido; analogamente a quanto si
presenta in soluzioni acquose nelle condi-
zioni che possano giustificare il pratico ri-
corso, per la valutazione delle tensioni gal-
vani interliquido, a formule tipo Planck,
o Henderson, o rendere plausibile l'ipotesi
di annullamento di particolari tensioni in-
terliquido.

(3) Sia nel caso dell’alluminio e del sodio,
sia in quello delle «pile a combustibile »
ad clettrolita fuso.

() Cio¢ alla tensione fornmita, in condi-
zioni assimilabili a stazionarie, durante
la circolazione di corrente nella cella di
elettrolisi, dalla pila tensiometrica, formata
dall’anodo e dall’elettrodo di riferimento.

(°) A sua volta isolabile, nei rilievi oscil-
lografici, in corrispondenza della chiusura
del circuito di cella, ed anche calcolabile in
base ai dati di conducibilita (v. pag. 025).



corrispondendo tendenzialmente ai
tenori pit bassi).

Per d.d.c. superiori, la sovratensio-
ne residua tende a non crescere ulte-
riormente con la d.d.c. stessa, in con-
trasto coi risultati ottenuti da Ri-
chards e Welch nelle loro esperienze
(40, 41) precedentemente discusse
(v. pag. 625).

Anche per quanto concerne l'am-
piezza dell’intervallo di d.d.c., al qua-
le si pud estendere la validita della
legge di Tafel (da 4 a s50A/dm?
secondo Richards e Welch), riteniamo
di non poter concordare coi valori
riportati da questi autori.

La sovratensione residua ¢ com-
prensiva dei termini di polarizzazione
di concentrazione e di sovratensione
nei processi elettrodici, rispettivamen-
te imputabili:-a diminuzione, rispetto
alla composizione iniziale, di donatori
di ossigeno, nello strato limite anodico
del bagno; e ad un eccesso, rispetto
all’equilibrio, del livello termodina-
mico dell’ossigeno, nella forma (che
potrebbe essere: iomnica o atomica,
adsorbita o di composto superficiale)
decisiva per la tensione d’elettrodo.

In base all’analisi dell’andamento
nel tempo delle curve di spolarizza-
zione e all’influenza, su tale anda-
mento, delle vibrazioni meccaniche
impresse agli anodi, si possono pre-
vedere, come limiti inferiori: valori
di almeno 6o 8o mV per la polariz-
zazione di concentrazione, e di almeno
200 +-230 mV per la sovratensione
nei processi elettrodici, per d.d.c.
superiori ai 10 A/dm?.

I’entita di quest’ultimo contributo
esclude pertanto che possa essere at-
tribuito solo a scostamento dall’equi-
librio della composizione dei gas svi-
luppati all’anodo.

L’intervento di fenomeni di inibi-
zione elettrodica, ad opera di compo-
sti fluorurati, appare probabile, quale
causa di eccesso del livello termodi-
namico dell’ossigeno, per elevati valo-
1i del rapporto: densita di corrente/te-
nore di Al,O, del bagno.

2) Effetto anodico

Anche per quanto concerne i feno-
meni di effetto anodico, le indagini
condotte (45, 46) hanno avuto lo
scopo di meglio precisarne gli aspetti
fenomenologici, con particolare ri-
guardo alle leggi di dipendenza della
intensita di corrente critica (J,, cor-
rispondente alla comparsa dell’effetto
anodico stesso) da: composizione del

TABELLA | Valori orientativi delle densita di corrente critiche per i vari tipi di anodo e
per diversi tenori di Al,O0,. Temperatura = 1050 °C

[Al,0,] (parti in peso su 100 di Na,AlF;)

Tipo di anodo e
relativa area (in cm2)

~0 5 10
Emisferico 1 30 -60 A/dm? 1350 A/dm? 2100 A/dm?
Cilindrico 1 30 -60 A/dm? 1300 A/dm? 1800 A/dm?
Piano (rivolto in basso) 0,5 30-50 A/dm? 1100 A/dm? 1500 A/dm?
Piano (rivolto in basso) 1 30 -50 A/dm? 1000 A/dm? 1400 A/dm?
Concavo 0,6 30 -40 A/dm? 700 A/dm? 950 A/dm?
Concavo 1,2 30 - 40 A/dm? 600 A/dm? 650 A/dm?

bagno, forma e dimensioni dell’anodo,
temperatura del bagno, vibrazioni
meccaniche impresse all’anodo, velo-
cita di incremento dell’intensita di
cotrente e, in generale: storia del-
I’anodo (precedente funzionamento in
condizioni di effetto anodico, ecc.).
Valori orientativi delle densita di
corrente critiche, a 1050 °C, per vari
tipi di anodo e per diversi tenori di

Al,0,, sono riportati in Tabella 1.

L’influenza su J.dei principali fra
i fattori sopra citati, puo essere de-
scritta da una espressione del tipo:

Se =9 [i(T) - f.(4) - f5 ([ALO,])
risolvibile, in base ai nostri risul-
tati sperimentali, nella forma:

Se=¢p-{a+bTY A"
’ { } ¢+ [Alzo:x]m}

b
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Fig. 5. Rilievi oscillografici di tensione anodica, in condizioni di intervento dell’effetto anodico.
Temperatura = 1 050 °C. Elettrodo di riferimento: grafite. Gli oscillogrammi: b), c), d), corrispon-
dono alla chiusura del circuito di cella su resistenze esterne (Re) di valore inferiore a quello cri-
tico (Rec) di comparsa dell’effetto anodico (con forza elettromotrice del generatore = 75 V).



dove: n ~ 0,9; m ~ 0,5 (e inoltre:

a, b, c: costanti; T© — temperatura
del bagno; 4 area elettrodica ap-
parente; [AlO,] tenore di ALO,

del bagno). ¢ ¢ una costante di pro-
porzionalita che dipende solo dalla
forma dell’anodo e che, assunta uni-
taria per anodi piani (rivolti in basso),
vale: 1,4 per anodi emisferici; 1,3 per
anodi cilindrici; 0,5 0,55 per anodi
concavi.

Il campo di validita di questa for-
mula puo essere esteso, con ragionevo-
le approssimazione, fino alle condi-
zioni industriali di comparsa dell’ef-
fetto anodico.

Corrispondentemente all’aumento di
3. (0o di ¢), passando dagli anodi
concavi a quelli cilindrici ed emisfe-
rici (a parita di altre condizioni), an-
che la scomparsa dell’effetto anodico
¢ pin facile per quegli anodi (cilindrici
ed emisferici), che permettono una
pitt agevole evacuazione dei gas
anodici.

Analogamente, le vibrazioni mec-
caniche impresse agli anodi, mentre,
da un lato, ritardano la comparsa
dell’effetto anodico (e in misura mag-
giore per gli anodi piani (rivolti in
basso) e concavi, che non per quelli
emisferici e cilindrici, a parita di area
apparente), al tempo stesso ne faci-
litano la scomparsa.

Infine, la fenomenologia dell’effetto
anodico dipende in maniera rilevante
dalle condizioni di alimentazione della
cella (f.em. del generatore e resi-
stenze esterne).

Rilievi oscillografici di tensione
anodica, con intervento dell’effetto
anodico, sono riportati in fig. 5.

La fig. 6 illustra I’andamento (quale
appare in registrazioni lente) della
corrente di cella e della tensione ano-
dica quando, agendo sulle resistenze
esterne, si determini: dapprima, 1'in-
sorgere dell’effetto anodico e, succes-
sivamente, la sua scomparsa (dopo un
certo periodo di permanenza).

3) Effetti di sovratensione catodica e
tensioni statiche in pile di concentra-
zione a donatori di alluminio

L’utilizzazione dell’azoturo di boro
ci ha altresi permesso di riprendere lo
studio degli effetti di sovratensione
catodica, e delle tensioni statiche
relative a pile di concentrazione a
donatori di alluminio (7, 18, 26, 42).

Per quanto concerne i fenomeni ca-
todici, le prime esperienze della nuova
serie attualmente in corso (!) hanno

mostrato l'esistenza di elevate sovra-
tensioni apparenti che, una volta
depurate dalla caduta ohmica, rag-
giungono valori anche di vari decimi
di V, a d.d.c. sufficientemente elevate.

I wvalori di queste sovratensioni
aumentano con la d.d.c., mentre de-
crescono al crescere del tenore di
ALO, del bagno.

E in corso lo studio dell’influenza
delle aggiunte di NaF ed AlF,.

In base all’influenza della composi-
zione del bagno, alla legge dello stabi-
lirsi nel tempo in relazione al valore
della d.d.c., ed alla legge di lento
decremento nel tempo a circuito
interrotto, questo contributo alle so-
vratensioni apparenti & imputabile a
polarizzazione di concentrazione, in-
tesa secondo la definizione sopra-
ricordata

Per quanto riguarda le misure di
tensioni statiche, relative a pile di
concentrazione a donatori di allumi-
nio, si & finora studiato l'effetto di
aggiunte di diversa entitd, a due

bagni inizialmente simmetrici di
Na,AlF,, di sola Al,O, .
/)
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Fig. 6. Registrazioni della corrente di cella (%)
e della tensione anodica (&), al variare delle
resistenze esterne (Re), in condizioni di inter-
vento dell'effetto anodico (E.A.). Tempe-
ratura = 1050°C. E.R.: grafite. F.e.m. del
generatore = 75 V. (1) = comparsa dell’ef-
fetto anodico; si continua a diminuire Re
fino a (3); (2) = cambiamento di scala; (3) =
Re ~ 0; (4) = si riprende ad aumentare
Re; (5) = scomparsa dell’effetto anodico.

Per la pila: Al¢,)/Na,AlF; // Na,
+

AlF, satura di Al,O,/Al;,, si sono
rilevate (a 1050 °C) tensioni statiche
dell’ordine di 50 mV.

I’insieme dei risultati sopraaccen-
nati, dei quali sara data ampia noti-
zia al termine del ciclo di esperienze
in corso, porta comunque, fin da ora,
conferma allo schema interpretativo
dei processi catodici in una cella per
alluminio, da tempo proposto nei
lavori di questo Istituto.

A conclusione di questa rassegna,
accenneremo ad alcune indicazioni
preliminari (?) desumibili da un’inda-
gine, testé iniziata in questo Istituto
dal Prof. A. La Vecchia e dalla Dott.
G. Coccia, su campioni gentilmente
messi a nostra disposizione dal Dott.
A. Vajna de Pava della Societa Mon-
tecatini, Divisione Alluminio, e pro-
venienti dal fondo di celle da 64 KA,
dove sono stati prelevati dopo qual-
che giorno dalla demolizione.

L’esame rontgenografico di questi
materiali, ha messo in rilievo, in par-
ticolare, la significativa presenza di
carburo di alluminio (Al,C,).

Non ¢ attualmente possibile sta-
bilire se tale composto debba ritenersi
risultato di un processo elettrochimi-
co, o di reazione chimica tra I’allumi-
nio separato ed il carbonio elettrodico.

Tuttavia, sembra presumibile che
I’eventuale formazione elettrochimica
si possa ritenere limitata a fasi par-
ticolari della marcia delle celle (in
particolare la fase di avviamento) e
non influisca apprezzabilmente sul
decorso dei processi in condizioni di
marcia normale.

4. Conclusioni

I progressi di tecnica sperimentale
hanno consentito:
1) di estendere ed approfondire le

(') In cui si sono utilizzate tre coppette di
azoturo di boro (di identiche dimensioni):
contenenti sul fondo alluminio fuso, com-
pletamente immerse in un bagno di Na,AlF;
addizionato del tenore voluto di AlLO, e
funzionanti rispettivamente: da anodo, da
catodo e da elettrodo di riferimento. I colle-
gamenti elettrici sono stati realizzati rag-
giungendo I'alluminio fuso al fondo delle
coppette mediante un filo di tungsteno,
isolato dal bagno da una guaina in azoturo
di boro.

All'effettuazione di queste esperienze ha
validamente cooperato 1'Ing. M. Guainazzi
nel periodo di sua permanenza presso questo
Istituto in qualita di ricercatore del CNR.

(3) Anche a questo riguardo, si rinvia al
termine di una pitt completa e sistematica
indagine, la eventuale pubblicazione parti-
colareggiata dei risultati.



nostre conoscenze specialmente feno-
menologiche sui processi anodici;

2) di confermare e precisare, anche
sul piano quantitativo, le conoscenze
inerenti ai processi catodici.
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