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delle soluzioni di solfammati di Cu(I) e Cu(Il)
e del ram» in presenza di bagni solfammici
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ABSTRACT - CHEMICAL AND ELECTROCHEMICAL BEHAVIOUR OF CU) AND CUD
SULFAMATE BATHS AND OF COPPER AGAINST SULFAMIC SOLUTIONS - Experiments
have been carried out systematically on the chemical and  electrochemical  behaviour of
Cu(Il) and Cu(l) sulfamate haths and of copper against sulfamic solutions.

Unlike common baths, one can find in these high concentrations of Cu(l) (due to the
formatlon of complexes) which can be reached hoth chemically and electrochemically.

From thuse solutions new ervystalline compounds of Cu(I} have been separated,

The following points have been studied: the voltages of both the Cu and Pt clectrodes
without current under different conditions; the corrosion phenomena of metallic copper; the
anodie and cathodle current efficiencles for Cu electrodes; the overvoltages on Cu single-
crystal clectrodes and on Pt or Au electrodes,

The Kinetie influence of the composition of the baths ([Cu**], [Cu*], [z ], pH) and of
working conditions (T, cab) has been deteymined,

Results have been discussed according to the kinetie laws of the independent electrodic
Processes,

The morphelogical aspeets of the anadic attack of copper (polyerystalline and single-cry-
stalline with orlented surfaces) in solfamic baths, also iIn relation to the problem of the
formation of anodic sludge, have been studied and a remarkable anfzotropy of ¢ffects has
resulted,

The following applications have been studied:

1. the eclectrochemical preparation of solutions with a high concentration of Cu(T) (with
direet and alternating eurrent);

2, The preparation of new Cu(l) compounds with Na or K;

3. The production of Cu powder by dismutation of solutions with a high Cu(I) concen-
tration or of the Cu(l) compounds,

I. The deposition of Cu from sulfamic baths with paviculay emphasiz on the characte-
risties and the distribution (throwing power) of the deposits; W

4. The possibility of using suifamic boths to pickle Cu and Cu-base alloys.

6. The possibllity of using coppur sulfamites in batteries.

RIASSUNTO - I2' state studiato sistematicamente (I comportamente chimico ed elettrochie
mico di soluzioni di solfammati di Cul) ¢ Cu(ll) e del vame metallico in presenza di
bagni solfammici.

Rispetto ai bagnl usuali, questi =i contraddistinguono per de elevate concentrazioni in
Cu(l), vaggiungihili per via: sia chimiea, «la elettrochimica, od atteibuibill alla formazione
i complesst,

Da queste soluzionl sone statl sepirati nuovi composti  rameosi cristallini, di formula
hruta: Cug - 2 Nag ¢ Cug - 2 Kg.

Sono state studiate: e tensioni di clettrorli sia di Cu, sla di Pt, in assenza di corrente,
in condizioni varie; 1 fenomeni di corrosione del rame moetallico; 1 rendimenti di corrente,
anodiel ¢ catodich, per elettrodi di Cu; le soveatenzioni su elettrodi di rame monoeristalline
a superfiel orvientate e su elettrodi di Pt ed A,

I3' stata determinata Pinfluenza cineticn della composizione del bagni (FCut], [Cu+],
[ 1. pH) ¢ delle condizioni di lavoro (T, dul.e).

I risultati sono sttt discussi in base alle leggi cinetiche del processi clettrodiel  indi
pendenti.

Sono stath studiati gl aspetti morfologici dell'attacco anodico, in bagni solfammici, df
rame poli- ¢ mono-cristallino (@ superfiel orientate), in relazione anche con ii problema della
formazione di polverino anodleco ¢ si & messa in evidenza In splecate anisotropln di effettd.

Come applicazioni sono state studinte:
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1, la preparazione clettrochimica (in corrente continua ed aiternata) di soluzioni ad
alto titole in Cu(D);

2, la preparazione del nuovi composti rameosl con Na o con Ik

3. la produzione di poivere di rame, per dismutazione delle soluzioni ad alto tcnore
in Cu(l), oppure dei composti rameosi stessi;

4. la deposizione di Cu da bagni solfammicl, con particolare riguardoe alle caratteristiche

e alla distribuzione (potere penetrante) dei depositl;
5. Il poszibile Impicgo di bagni solfammici nel decapagglio di Cu ¢ leghe;
6. la possibilith di utilizzazione dei solfammati di rame in generatori elettrochimiel di

lavoro elettrico.

Premessa

Lo studio del comportamento delle soluzio-
ni solfammiche di rame, da noi iniziato
con scopi essenzialmente galvanotecnici-
elettrometallurgici, pur avendo hen presto
dimostrato limitato interesse sotto questo
riguardo, si e, viceversa, rivelato oitre-
modo fecondo, in vista:

1. della preparazione di soluzioni conte-
nenti elevati tenori di rame in forma ra-
meosa, e di nuovi composti rameosi dota-
ti di peculiare stahilitd e maneggevolezza;

2, della particolare evidenza, con la qua-
le, nei bagni sellammici, si manifestano
importanti fenomeni, i ¢uali, pur essendo
gid noti per il caso dei bagni solforici;
riescono, peraltro, in questi, di difficile
studio per la loro modesta entitd, per cui

la loro interpretazione & tuttora contro-
versa.

Basterii ricordare al riguardo, i feno-
meni di scarto dal valore tecorico dei ren-
dimenti di corrente, e quelli di formazio-
ne del cosiddetto « polverino anodico s.

Alle scopo di riassumere le lunghe ri-
cerche sistematiche, da noi effettuate sul-
Vargomento, presenteremo:

1. una breve rassegna delle principali
proprietd c¢himico-fisiche delle soluzioni di
Cug e dei nuovi solfammati rameosi da
noi preparati,

2. un riassunto critice dei risultati delle
esperienze * sul comportamento, chimico
ed elettrochimico, dei bagni di solfammati
di rame;

* Sotto vari aspetti, a carattere preliminare
e con obiettivi essenzialmente applicativi,

TapeLLa 1
Proprictd delle soluzioni aequose di Cug,. v
N
Proprietd T(C)

0,2 2 a 4
densiti (/em’) 253 1,025 1,195 1,280 1,375

e 25 1,04 1,58 2,01 3,38

viseoslth (¢ P} o0 0,645 102 141 2,00

tensione superficiale e , - -

tiine/cm) 25 73,0 73,9 9.5 80,5
R a5 0,0119 0,0603 0,0675 0,0618
‘ ‘:;‘l"}"c':ll"l‘]" 50 0,0188 0,0928 0,1025 0,1005
kil 0,0257 0,1263 0,1448 0,1435




3. un esame delle principali applicazioni
da noi finora studiate, dei risultati sopra-
indicati.

Comportamento chimico delle soluzioni di
solfammati di Cu(II) e Cu(I)

@) Proprietd delle soluzioni di Cug

Si sono effettuate determinazioni di: den-
sitd, viscositd, tensione superficiale, con-
ducibilitd elettrica, di soluzioni di Cuay,
a pll 3, per varie concentraziceni ¢ T._

1 rvisultati sono riportati in tab, 1 e figg.
1, 2, 3.

by « Idrolisi » delle soluzioni di Cus

E' hen noto (1) che le soluzioni acquose
di Hg, e dei suoi sali, sono soggette ad
una reazione di decomposizione a solfato,
impropriamente chiamata di = idrolisi:.
(per la presenza dell’acqua fra le speci
reagenti), con formazione di ioni solforici
e di ammonio, con velocitd rapidamente
crescente con la temperatura (T).

Peraltro, & pure provato che soluzioni:
neutre, od alealine, di sali solfammici non
subiscono, in genere, tale decomposizione,
anche se portate alla temperatura di ebol-
lizione.
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Fig. 1 Viscositd delle soluzioni di Cus. in
funzione della normalitd ¢ di T.
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Fig. 2 Tensione superficiale delle soluzio.
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Fig. 3 Conducibilita cleitrica delle soluzio-
ni di Cus, in funzione della normalilh e
di T.

Nei bagni di pratico impiego (di P’b e Ni,
ad esempio), acidi nelle condizioni usuali
di lavoro, tale decomposizione si manife-
sta inveece in quantith dipendente, oltre
che da T e dal tenore di acido libero, an-
che dalla concentrazione del sale.

Su quest'ultimo punto, i dati di lette-
ratura non sembrano in accordo. Ad es.
per le soluzioni di Pbs, la percentuale
di solfammmato decomposto (2) aumenta
al crescere del tenore di Phs; per quelle
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di Nig: invece (3), l'aumento del tenore
di Nie: portereblle ad una diminuzione
della decomposizione stessa; cosicché, alle
pilt elevate concentrazioni, & possibile ope-
rare stabilmente anche a temperature di
70°C,

Per quanto riguarda le soluzioni di Cue,,
oggetio del presente studio, si & riscon-
trato che il grado di idrolisi cresce, a pa-
ritd di altre condizioni (pH e T), allincir-
ca proporzionalmente con Cuo;.

Ad es. a pH 3, 50°C, passando da Cuo:
2 N a4 N, dopo 600 ore, gli equiv/l di
solfato formati passano da 3,210 a
6,8.10 %

Per quanto concerne influenza di T e
pH, i risultati relativi a Cug: 1 N sono il-
lustrati in fig. L.

Si osserva che, gid a 50°C, le soluzioni
sono praticamente stabili sole se suffi-
cientemente neutre.

c) Nuovi composti rameosi

Aspetto essenziale del comportamento del-
le soluzioni solfammiche di rame & ['ele-
vato tenore che pud raggiungere in esse
la forma rameosa in presenza di rame
metallico e come risultato di processi elet-
trochimici,

Tale fatto (finora stranamente sfuggito
ai ricercatori, sia chimici, sia elettrochi-
mici) ci ha consentito anche l'agevole se-
parazione di solfammati di Cu(l) e di Na,
o K, in forma cristallina.
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Fig, 4 Equiv./1 di SO formali, in Tunzio.
ne del tempo (giorni, d), in soluzioni di
Cur:, a diversi valori di T ¢ pH,

Prima ancora di indicare le condizioni
di formazione (esposte in dettaglio nel se-
guito) riteniamo opportuno riassumere le
principali proprietd del nuovi composti.

I debyegrammi dei solfammati di Cu (I},
con Na, o K, da noi ottenuti, sono ripor-
tati in fig. 5.

Sotto l'azicne dei raggi X, questi com-
posti si alterano, dando luogo a formazio-
ne di Cug:. Pertanto, prolungando il tempo
di posa, compaiono anche le righe pitt in-
tense, caratteristiche dello spettro di que-
st'ultimo sale.

I composti rameosi ottenutli seno stati
caratterizzati anche mediante analisi chi-

¥
y .I‘- £ ¥
g i

a) del soMammato di Cu(I) con Na, di formula bruia CuNus;

b) del solfammato di Cu(I) con K, di formula bruta CuK.s.

Fig. 5 Spetiri ai raggi X ottenuti col metodo di Debye; anticatodo di Cu; filiro di Ni;

8 ore di posa.
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mica*, la quale ha fornito rapporti (in
grammo atomi)Cu: Na (o K): S=1:2:3.
E' quindi possibile assegnare a tali com-
posti la formula bruta: CuNas: (o, rispet-
tivamente: Cul{,s).

I composti rameosi, sia con Na, sia con
K, sono bianchi e filamentosi ed il loro
aspetto dipende dalle condizioni di otteni-
mento.

Trattati con acidi forti, questi composti
dismutano, con formazione di polvere di
rame, che al microscopio rivela la morfo-
logia (filiforme) caratteristica deli compo-
sti da cui deriva.

In soluzioni acquose di Cus: 1 M e,
rispettivamente, Nag 1 M, o Ko 1 M,
pH = 3, il tenore di Cu(l) in equilibrio
col composto CuNag, o Cull;;, presente
come corpe di fondo, risulta (in moli/
litro x 10°):

T (C)
25 50
composto

CuNag,

0,10 0,4

CuK,o, 0,16 R

I composti considerati sono insolubili
in: alcool metilico, etilico, etere, ecc.

I composti si sciolgono in eccesso di sol-
fammati vari, ad es. di Ca, Mg, Fe, Cu,
ecc., dando luogo a soluzioni rameose, le
quali reagisconoc con AgNQ,, separando Ag
solo lentamente e dopoc un certo tempo.
Queste sofuzioni non danno luogo a dismu-
tazione, neppure con acidi forti, se non
dope la precipitazione di quasi tutte He.

In soluzioni concentrate di soda, o po-
tassa {preferibilmente, ma non necessaria-
mente, a caldo), i composti si sciolgono
dando luogo ad una soluzione ancora con-
tenente Cu({l).

Aggiungendo Hg alla soluzione Dbasica,
fino a tornare in campo acide, si ha pre-
cipitato bianco (K¢, 0 Nac e solfammalo

* Cu & stato determinato per elettrodeposi-
zione; S per via gravimetrica come DBaSO,;
Na ¢ K per scamblo lonico,

Analisi di controllo sono state cffettuate
presso il Laboratorfe Analisi del Politecnico
di Milang, dirctto dal prof. G. Natta, a cura
del prof. L. Gluffre, e ¢i & grato df ringra-
ziare entrambi per la loro apprezzatissima
collaborazione,

di Cu(l) e I o Na), molto pili coploso in
presenza di Nat,

Dalla soluzione contenente Cu(l), con
forte eccesso di ioni o e per pH < 1; la
riduzione di AgNO, non avviene (o avvie-
ne solo molto lentamente); per provocarla
€ necessario aggiungere IS0, ¢ spostare
He,

All'aria, in presenza di umiditd, Cu(I)
tende ad ossidarsi. In stufa, oltre 100°C,
tale ossidazione & molto rapida, Il pas-
saggio Cu(l) — Cu(ll), come si & detto, &
anche provocato dai raggi X.

In presenza di acqua, I composti rameo-
si idrolizzano immediatamente. Questo non
avviene se l'acqua & resa alealina, o acida.

Se il composto (specie quello di sodio)
@ ottenuto in forma compatta, per lenta
formazione su rame metallico (senza cor-
rente imposta), o per compressione del
precipitato comungue ottenuto, 'idrolisi &
ritardata dalla lentezza della diffusione en-
tro lo strato.

La possibilith di disporre di soluzioni
contenenti Cu(I) in elevata concentrazio-
ne, ha permesso di utlilizzare le scluzioni
stesse per la precipitazione di nuovi com-
posti rameost organici (alcuni analoghi
a composti rameosi gia noti), ad es. quelll
ottenuti con tiourea, formammide, benzos-
sitriazolo, ecc.

Le indagini sulla struttura* dei nuovi
composti rameosi solfammici, sia in solu-
zione, sia come fasi cristalline, sono ap-
pena agli inizi e, mentre ei riserviamo
quindi di riferire successivamente sul loro
risultati; ci limitiamo ora ad alcune con-
siderazioni preliminark g

Rileviameo, anzitutto, che per quanto con-
cerne il comportamento come legante del-
Panione solfammico o~ = H:NSO,, dato
che, in un ipoletico « complesso interno »,
Tanello avrebbe soltanto 4 termini e sa-
rebbe affetto da eccessive tensioni, la for-
mazione di < complessi interni = ** sembra
improbabile, sia per Cu(II) sia per Cu(l),
nonostante la simultanea presenza nel le-
gante del gruppi NH: e SO..

Questa previsione & confermata dal fat-
to che le soluzioni solfammiche di Cu(II}
e Cu(l) presentanc le reazioni caratteri-
stiche dei cationi stessi, pur risultando ti-
picamente stahilizzato il secondo.

* Per la bigliografia relativa al complessi

di Cu( e Cudll) vedi ().

** Del tipo di quelli ehe Cu(Il) forma con
vart aminoacidi (glicina, alanina, asparagina,
cee.),
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Cu(l) & caratterizzato dal fatto che il
suo soltolivello d contiene il massimo nu-
mero di elettroni compatibili con il prin-
cipio di Pauli.

Per formare G legami covalenti, esso
potrebbe utilizzare ibridazioni: 3diisip’
(con promozione: da Id a -Id di 1 elettro-
ni), a s Ap* A,

Data lelevata carica nucleare di Cu',
la differenza di energia tra i livelli Ip e
4d & peraltro forte; cosicché entrambe
quesie strutture sembrano implicare enci-
gie troppo elevate, i1 che rende privile-
giate strutture con numero di coordina-
zione I. Quesio numero polrebbe perd
venir raggiunto anche tramite configura-
zioni polimerizzate, a partire da = uniti »
a numeri di coordinazione inferiori®,

E' abbastanza probabile una situazione
di questo tipe nel caso dei complessi con
alogeni, per i quali sono indicate le for-
mule:

[CuCl:]~; [CuCL]*; [CuClLl”

(e lec analoghe per Br**, I).

E' noto che, per i cationi del tipo di
Cu*, Ia stabiliti dei complessi con gli anio-
ni degli alogeni cresce, in mezzo aequoso,
nellordine: - « ClI° < Br- < I+, cicé
della crescenie deformabiliti del legante
(la quale tende a favorire i legami pill
tendenzialmente covalenti ***, contraria-
mente &l caso dei complessi a legame ten-
denzialmente elettrostatico, nel qual caso
i legami pin stabili si presentano con i
leganti, che riuniscono al piccolo raggio
fonico una debole polarizzahiliti),

Sotlo questo aspetto, & attribuibile al-

*  Ad es. le formule empiviche del complessi
di Cu(l} con amine alifatiche a lunga catena
indicano numeri di coordinazione: 2 ¢ 3; ma
sl deve ritenere che la polimertzzazione con-
duca al numoero di coordinazione « stabile » 4,
** Compresa (Culr,)-, Ricordiamo anche
che & ammoessa 1a presenza di composti del
tipo CuCl 2KCl nel diagramma di fase del
sistema CuCl/KCI,

*#*+*  Tanto per Cu(I), guanto per Cu(ll), sono
ammissibili, a priori, legami variabili con re-
lativa continuitd (per assenza di variazione
del numero di elettroni spaiati): dal tipica-
mente fonieo al tipicamente covalente. B pe-
raltro presumibile che, in generale, le circo-
stanze favorevoll allo stabilirst di legami ti-
picamente ionici favoriscano la forma biva-
lente; mentre quella monovalente a sotto-
strato d completo sia favorita dalle circostan-
ze (come la elevata polarizzabilith dei leganti)
che promuovono la covalenza,
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I'anione ¢ una posizione intermedia tra
F-eCl.

Mentre, da un lato, possiamo cosi ren-
der¢l ragione:

1. del tipe di complessi di Cu(l) ¢con g~ *;

2. della maggior stabilith di questi, ri-
spetto a quelli analoghi, che potrebbero
esser formati da Cu(ll); dobbiamo pren-
dere in considerazione:

1. la probabile presenza, nell’atmosfera
di coordinazione del catione centrale, di
molecole d'acqua e, in ambiente adegua-
tamente ricco in ioni OH-, anche di que-
sti ultimi;

2, una possibilitd di variazione di strut-
tura, in relazione al maggiore, o minore,
grado della partecipazione stessa. Come
formula generale dei complessi in solu-
zione, potremo pertanio indicare:

[CU (O')n(OI]h (I—Izo)mlln” 1) ,

dovendosi ritenere: preferite le struiture
(tetraedriche) con: n 4+ 1+ m = ; ma non
escluse quelle con valore G.

Al fini della discussione del nostri risul-
tati, @ utile rilevare che, per Cu’t, si ve-
rifica una notevole sensibilith dell’'energia
di solvatazione alla basicitd ambientale.

d)y Comportmmnento «chimico» delle solu-
zioni solfantmiche di Cu* ¢ Cu** in as-
senza i rame metallico **

In relazione alle particolari attitudini
complessanti dell’anione ¢ per Cu*; dalle
soluzioni di Cuas,, per azione di opportuni
riducenti, (es. Cu), od anche per ¥iduzione
elettrochimica, 5i possono preparare solu-
zioni ad elevati tenori di Cu-.

Le proprietd chimico-fisiche (densita,
viscositd, tensione superficiale, conducibi-
lith elettrica) delle soluzioni di questo tipo,
non si discostano apprezzabilmente da
quelle delle soluzionl di selo Cug..

Le scluzioni contenenti Cu* si alterano
all’aria, per ossidazione, secondo la:

* Nella cub formazione il comportamento
di = eome legante, s1 puo ritencre interme-
dio tra quelli delle amine alifatiche e deghi
alogenionl (con qualche, meno tipica, analo-
gia con gli anjoni polivalenti dello zolfo ¢
ossigeno, per 1 quali @ prevedibile maggiore
tendenza a complessare Cu(ID).

**  Nel seguito, per indicare le forme: ramco-
s5a e rameica del rame presente in soluzione,
adotteremo | simbol « lonici » rispettivamen-
te: Cut e Cu®™, prescindendo dal loro stato
effettivo di legame.



2Cu* + H,0 +1/20;, = 2Cu'* + 20H,

1a quale comporia anche un innalzamento
del prl.

11 raggiungimento, alla superficie li-
bera, di valori di pH sufficientemente
elevati, determina la lormazione di una
patina di composti basici rameosi, o ramei-
¢i, la quale preserva la soluzione sottostan-
te da ulteriore ossidazione.

Per diluizione con 1.0, si ha idrolisi dei
composli rameosi in soluzione, con for-
mazione di Cu.0, se it pH supera, a 25°C,
valori da 3 a 17 al di sotto del quali la
diluizione {(in presenza ¢i adeguato Cu’)
dd invece Juogo a dismutazione, secondo
la: 2Cuw Cu** + Cu.

Anche per aggiunta di acidi forti, si
ha dismutazione del Cu® presente.

Le aggiunte di solfammati di Na, o K,
delerminano la precipitazione di compo-
sti rameosi, come sopraindicato.

La produzione di Cu.0, oltre che per di-
luizione delle soluzioni, ¢ ottenibile anche
per aggiunta di una base forte (preferi-
bilmente KOH, a caldo, per evitare la
precipitazione dei composti sopra citati),
in un intervallo di pH compreso fra 3 e |,
inferiore ciot a quello di precipitozione
dell'idros=ido rameico.

In fig. 6 ¢ riportato, a titolo d’esempio,
Ia legge di variazione del pH, per aggiunta
di una base forte ad una soluzione sol-
fammica di Cu* e Cu'*. L’intervallo di
PH di separazione di Cu.0 & compreso tra
il punte (D e il punto (2). Oltre il punto
(2) 81 ha invece separazione di Cu(OH).

Par ottenere soluzioni solfammiche con-
tenenti solo Cu* possiomo procedere ag-
giungendo alle soluzioni «i solfammati
vari: Mg, (esclusi quelli di Na e di K)
una sospensione di Cu.0, e acidificando,
con Hg, la sospensione cosi ottentta.

Ai valori del rapporto (“Ms, /Meyp) tra
i numeri di moli di Ms, e CuQ, rispetti-
vamente:

1. elevati, 2, hassi, 3. intermedi, corri-
spondono rispettivamente:

1. la formazione di una soluzione conte-
nente il rame unicamente come Cu(l);

2, la dismutazione del Cu* in eccessoc rvi-
spetto ad un certo tenorve;

3. Ia dismutazione molto lenta.

L’aggiunta di acidi forti, alle scluzioni
cosi preparate, determina, in ogni caso,
dismutazione del Cu- presente.

Laggiunta di AgNO, provoca separazio-
ne d'argento metallico: tanto pit lentamen-

125
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Fig. 6 Variazioni di pH per aggivnla di
KOH ad una soluzione soiflammica di
Cu(I)} ¢ Cu(ll), inizialmente a pH 2.

te, quanto maggiore ¢ la concenlrazione
del solfammato « stabilizzante » presente.
Soluzioni sollammiche di cationi wvari,
rese fortemente alcaline per aggiunta di
una hase forte, fanno passare in soluzio-
ne Cu.0* fornendo pure soluzioni conte-
nenti il rame selo in forma rameosa.

Comportamento eletirochimico #ei hagni
di sollammati di Cu(l) ¢ Cu(lI)

I} Condizioni ddi equilibrio in presenza
della fase metallice, ma in assenza di
corrente imposta **. Considerazioni ge-
nerali

Tra i vari processi « elementari», di cui
si pud considerare, a priori, lo svolgimen-
to alla superficie di un sistema eclettrodi-
* 12, a questo proposito, da rilevare che 'ag-
giunta dl KOH a soluzien] solfammiche i Ag
non porta a precipitazione di Apg0. Cidb &
stato interpretato mediante la sostituzione i
un idrogeno amminico eon argento, SI ha, in-
futtl, in particolari condizioni, precipitazionce
del composto AgHNSOK - 11,0.

Analoghi effettli sono stati riscontrati nel
caso di Au e Hg (9).
**  Per la discussione del significato: razio-
nale od operative, delle varie grandezze, si
rimandi ai precedenti lavori (6).
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co; Cuy,/Cuz, Cue, He; noi adotteremo,
quali reazioni indipendenti*, le:

L.
Cu,, 7T "Cuy + e (Ix
L
I/11,
Cutyyy 7" Cutyq + @ (I/11).
/1l

11 grado di avanzamento della prima &
operativamente espresso dalla variazione
{valutata a partire da una confligurazione
di riferimento) della massa della fase me-
tallica; e quello della seconda dalla varia-
zione di massa (conseguente al solo pro-
cesso elerogeneco) del rame presente in for-
ma bivalente in soluzione,

Alle reazioni considerate corrispondono,
rispettivamente, le «tensioni standard di
equilibrio » (rispetto all’idrogeno):

By = + 0,521 V; Ey = + 0,153V ok,

In una condizione generica, in cui le at-
tivitd degli ioni Cu* e Cu®* siano rispetti-
vamente a..* ed a.', le tensioni di elet-
trodo, alle quali corrisponderebbe l'equili-
brio individuale per i due processi, sono:

E = El" + In aru+;
o
RT act
ed By = By +— In _c_:
&F deu

Supporremo le attivitd espresse in ter-
mini di «molaritd apparentis: [Cu™*] e
[Cu*] ed indicheremo, rispettivamente con
Yo't el Yo©, i corrispondenti « coeflicienti
di attiviti = (ai quali si aflida pertanto il
compito di mettere in conto anche Vin-
fluenza dello stato di incompleta dissocia-
zione ¢ di compiessazione **¥),

Scriveremo quindi:

RT
E| = %y +

[\

RrRT (
— In
J"

Aflinehé la condizione di equilibrio possa
trovarsi simultaneamente verificata, ri-
spetto ad entrambe le reazioni; dovri
aversi: Iy = E;u ciog!

oxn [ET‘(E"l — Eml =K [ ac’*
X1 RT = I (ur“+)z 'q_

In {v.,* [Cu*]); ed

yt‘u“ * [CU:}l )

Eon = EYvg + Voo - [CU7]
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Per ovvie ragioni termodinamiche, que-
sta stessa tensione di elettrodo deve essere
assunta, a contatto con la soluzione di
equilibrio con Cuy,, da un elettrodo inerte
{Pt, Au) (connesso allo stesso elettrodo di
riferimento), che funga da elettrodo di os-
sido-riduzione; cioé per il quale la rea-
zione elettromotrice sia la I/II.

Supponiamo di partire da una soluzio-
ne, nella quale:

1. Ja concentrazione bruta del rame, pre:
sente in forma bivalente, abbia un valore
assegnato: [Cu®].; mentre: [Cu*}. = 0;

* Ricordiame che, ai finl deila « descrizlo-
ne» delle modificazioni di configurazione chi-
mica di un sistema, effettuata prescindendo
da qualsiasi ipotesi di < meecanismo effettl-
vo», & necessarlo e sufliclente considerare le
reazloni Indlpendentl.

** Per la: Cug, = Cuf:.,, +2e(Il); By =
= + 0,337 V. Pertanto, per i rame, l'ordine di
nobilth (standard) erescente, per | processi
elettrodlel, inerenti ai suol foni di dlversa
valenza, &: Ev%,, Ev, E°. Con questo, in
mezzo  aequoso non  complessante, Cult &
usualmente ridotto a Cu in un solo stadio;
mentre Cut & instabile gld a partlre da con-
centrazloni assal piceole. In base alla ben
nota: «legge di Lauthers (7), per 1 metalll,
che formano foni di valenza diversa, la ten-
sione, corrispondente alla formazione, a par-
tire dal metallo elementare, degll fonf dl va-
lenza massima, & sempre Intermediz tra je
altre due; ma, per quanto concerne la posi-
zlone velativa di queste, 1 metalll,, possono
esser divisl in due elassi a comportamento
opposto: una rappresentata da Cu (ed Au) e
Ialtra da Fe ece.

*=2¢ 11 livello termodinamico dl clascuna spe-
cie lontea, cloé la sua attlvitdy, si pud espri-
mere In forma I prodotto di due fattori:
Ia sua concentrazione bruta ¢d un fattore, che
sintetizzi Pinfluenza sul llvello stesso della
posizione degli equillbret di: solvatazione, dis-
sociazione, complessaziene,

Allequililnlo, in determinate condiziont fi-
siche, anche questo secondo fattore puo vi-
tenersl funzione della sola  configurazione
chimica attuale del sistema; mentre, al di
fuori dell’equilibrio, esso sard, In gencrale,
funzione anche del tempo e (i circostanze
ad influenza clnetlca,

#*#s  Con questo, l'elettredo di Cu risulta In
cquilibrie anche rispetto alla: Cu = Cll,:",” +
+ 2e~(ID), alla quale corrisponde la tensio-
ne: By = B + —— In a2 137 4+ ——

25 25

In agz+.



2. i coefficienti di attivitd: y'* e yo*
stano: praticamente imposti dalle condi-
zioni ambientali e si possano ritencre co-
stanti.

Consideriamo, anzitutto, una condizione
ipotetica, nella quale risultino trascura-
bili gli scambi di materia: tra la regione
di soluzione immediatamente contigua alla
Tase metallica ed il resto della soluzione.

La modificazione di Lonfigumzmne chi-
mica della regione anodica é allora caratte-
rizzabile con il valore comune A[{Cu”|
= 2 A[Cuw"]| dei gradi di avanzamento
delle I, ed I/1I; mentre la condizione
di equilibrio assume la forma:

[ Yol ' ([Cu* |, — [A[Cu*]]) ]

= K.
Y CA[CW IIF *
Posto:

€

¥ = v Kys

¢d ammettendo, in via orientativa, che
il rapporto y.**/y%.* sia pure definito dal-
le condizioni prescelte e praticamente co-
stante; otteniamo *:

I
[CU Icq = —IA[CU“I[ = — l... +
+ V—— + [Cu**],
T+
= I-I‘f Icu, L . %— ~ AV

Valori elevati, all'equilibtio, di [Cu*] po-
tranno cioé corrispondere, in determinate
condizioni fisiche, a valori elevati del rap-
porto: yo'' /¥, e di [Cw" ., grandezze di
cui [Cu'j., & funzione crescente.

Dato che le soluzioni acquose di Cus:
presentano tutte le proprieti: termodina-
miche e chimiche, delle soluzioni dei sali
semplici di Cu(Il); sembra lecito conclu-
dere che gli alti valori di [Cu”|., i quali
caratterizzano, a pavi [Cu*),, 'ambiente
solfammico, siano essenzialmente imputa-
bili ai bassi valori assunti da ¥%.*, a causa
della formazione dei complessi, in cui o
entri come legante **,

Nelle condizioni di lavoro, da nol usual-
mente prese in considerazione, le condizio-
ni fisiche sono costanti (per cui anche K
lo &). In tutti easi, in cui anche le condi-
zioni ambientali, nelle quali vengono a
trovarsi le specie ioniche, si possano rite-
nere, in prima approssimazione, uniformi;

anche ¥ si puo, in via orientativa, ritenere
uniforme.

Supponiamo ora che una soluzione, la
guale abbia raggiunto l'equililwio con la
fase metallica, subisca un processo di di-
luizione (ad es. per spostamento convet-
tivo: dalla superficie di confine con Ia
fase metallica, verso linterno della soiu-
zione), il quale riduca entrambe le concen-
trazioni ioniche nel rapporto (1:w) e per-
tanto porti il valore del rapporto {Cu*')/
[Cu*]? a

[Cu™ | K
_I_—C_u']: Vo= KW,

La soluzione cosi diluita, verrd allora a
trovarst, sempre nell'ipotesi di pratica uni-
formitd dei valori degli y: sottosatura ri-
spetto a Cu*,

Viceversa, supponende che (ad es. in
seguito all'imposizione alla fase metallica
di una corrente anodlica), alla superficie di
confine, si abbia un incremento di en-
trambe le concentrazioni nel rapporto
(s:1); il valore del rapporte [Cu* ]/[Cu*]?

<

diviene — ; per cui si hanno condizioni

di soprassaturazione rispetto a Cu*, e
quindi tendenza a dismutazione ***, Osser-
viamo, al rviguardo, che la presenza della
fase metallica elimina la necessitd di nu-
cleazione in seno al liquido e pertanto un
effetto di barriera, Importante ai fini ci-
neticel.

Le considerazioni precedenti presuppon-
gono l'uniformita delle condizionj ambien-
tali chimiche, dalle quali dipende il va-
lore del rapporto: Y. */y'. .

Quando tale uniformiti non si trovi ef-
fettivamente verificata; la situazione pud
risultare anche rovesciata, rispetto al qua-
dro precedente, per quanto concerne gli
effetti dei processi di concentrazione e
diluizione, in relazione agli spostamenti
degli equilibri di dissociazione ed, in par-
ticolare, al numero di coordinazione dei

* L'altra soluzione dell'equazionc i sccon-
do grado in [Cu*] & da scartave, in quanto
eszd condurrebbe a valorl negativi di [Cu*].
** L' comunque da tenere presente che an-
che le soluzioni solforiche di Cu(II} sono ca-
ratterizzate da bassi valori del grado dl dis-
soctazione.

"% Questo =i verifica « a fortiorl » se il pro-
ces50 anodlco implica, per ragioni cinetiche
(v. nel seguito), una formazione preferen-
zfale di joni Cur,
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leganti ed al grado di stabilith dei corrvi-
spondenti complessi.

Consideriamo, ad es. il caso di soluzioni
{come quelle cloridriche e solfammiche),
nelle quali Cu(l) & selettivamente stabi-
lizzato per formazione di complessi, nei
quali il numero di coordinazione dei le-
ganti sia = 2. In seguilo a diluizione, lo
spostamento dell’equilibrio di comiplessa-
zione di Cu* pud implicare incrementi di
Yo' tali da prevalere, ai {ini del valore
di a..°, sulla diminuzione di [Cu*], Per-
tanto, alla diluizlone di una soluzione in
equilibrio con Cu,., pud, a priori, corri-
spondere il passaggio a condizioni di so-
prassaturazione rispetto a Cu*. Ad es. la
diluizione di una soluzione cloridrica con-
centrata di Cu(l} implica separazione di
Cu,., *.

Anche nel ecaso delle soluzioni solfam-
miche sature in Cu(l), la diluizione acquo-
sa implica dismutazione (quando i valori
del pH siano mantenuti adeguatamente
bassi).

II) Tensioni eleitrodiche effeétive in assen-
za di corrente imposta

Le tensioni elettrodiche, da nol preceden-
temente considerate, sono sostanzialmen-
te una espressione, in termini di tensione,
dell’aflinita termodinamica, che compete
al singoli processi.

Studiamo ora il problema delle tensioni
di elettrodo effettivamente misurabili.

Consideriamo ia situazione, quale si pre-
senta, in assenza di correnie imposta, per
elettrodi: sin in Cu.,; sia del tipo = iner-
te» {Pt, Au), cio@ essenzialmente atti a
funzionare per scambio di elettroni nel
mocesso:; Cu*t 4+ e = Cu* (I/11),

Per entramhbi tali tipi di elettrodi, con-
sideriamo condizioni di accoppiamento con
elettrodi di riferimento (ER) di un unico
tipo (solitamente a calomelano satuo), a
formare due pile tensiometriche, le cui
tensioni ** saranno da noi indicate, rispet-
tivamente: con B™%, per la catena Cu/
Cugz:, Cug/ER, e con E™% per quella Pt/
Cus,, Cus/LER.

Suppeniamo di operare in assenza di
ossigeno, e di partire da una soluzione
praticamente esente da Cu’.

a) Risultati sperimentali sulle fensioni in
assensy di corrente fmposta

Si sono eflettuate misure di tensioni (ri-

spetto all'elettrodo a calemelano saturo)

di elettrodi di Cu e Pt, In soluzioni sol-
fammiche di Cu, in assenza di corrente
imposta, per valori diversi di [Cu't],,
[Cu*|, pH.

1 risultati relativi a 23°C sono riassunti
in tab. 2.

Le influenze dei diversi fattori si pos-
sono riassumere c¢ome segue:

1. Gli aumenti di [Cu’]., agiscono nel
senso di nobilitare: sia B'3", sia B'Y* per
le quali, al di fuori dell’equilibrio, inerente

Cu/Cu*/Cw, si ha: 11}“;"2>

= ES" per soluzioni sottosature rispetto
a Cu*

2, A partire da soluzioni di solo Cug,
aggiungendo (o producende nelle soluzio-
ni stesse) Cu*, in tenori via via crescenti,

E'" viene snobilitata, pur rimanendo su-

periore ad E5 (che viene pure snobili
tata a pH 3; mentre & nobilitata a plH 1).

La differenza diminuisce al crescere di
[Cu~ |, lino al vaiore di equilibrio, inerente
al sistema Cu/Cu*/Cu*", in corrispondenza
al quale tale differenza si annulla.

Se, invece, operando opportunamente *#*.
si raggiungono valori di [Cu'] maggiori
di quelli che corrispondono all’equilibrio

| N » Tl
suddetto; T3 risulta superiore ad Ey,
Tale differenza risulta peraltro molto pic-
cola,

3. A paritd di [Cu''], e [Cu'], le diminu-
. . N a1 18},
zioni di pH snobilitano EZ; mentre non
Mg
Foo

l. Gli aumenti di [s] (a paritd di altre
condizioni) nobilitano sia E" che EY",
Culiz

Foo
litano entrambe in modo analogo.

al sistema

hannoe apprezzabtle inlluenza su9g AR

= = [1F] - .
5. Accrescendo T, e E5° si nobi-

*  La guale viene attribuita ad una reazione
del tipo:

Cu.Cl Cu., + CuCl, + 2C1,

** Drese in valore algehrico, con la consucta
convenzione, espressa dalla suceessione degli
apicl (eind con segno 4, per EYE quando
Felettrodo o Cuy, ¢ 1l polo positive della
cateni; ed analogamente per EMie,

l“"‘ Ades, raffreddando soluzioni di equili-
wio.

sk In condiziond di pratica assenza di Cus,

B gt
nelle quali le ]3‘7: assumono peraltro carat-

tere crratico, le diminuzioni di pH e nobili-
tano.

01



6. Si & rilevata anche un'influenza sulle

Cullg

tensioni E;  dell'agitazione *, influenza
- Pl
che, viceversa, & assente sulle E _; 'o.

Precisamente: nelle condizioni, in cui
sussiste Pequilibric Cu/Cu*/Cu*, I'agita-
zione non ha effetto nemmeno su E;"'a Vi-

ceversa, in condizioni di difetto di Cu*, ri-
spetto all’equilibrio stesso, l'agitazione: in
ambiente basico, snobilita B di ecirca
30 mV; mentre, in ambiente acido, si ha:
dapprima una nobilitazione di qualche mV,
seguita, solo in un secondo tempo, da una
snobilitazione, di entiti leggermente in-
feriore a quella risconirata in ambiente
basico (fig. 7).

Gli aumenti di T e le diminuzioni di
[Cu**], agiscono nel senso di attenuare gli
effetti dell’agitazione.

Inoltre, gli aumenti di T rendono pil
rapido il ripristinarsi delle condizioni ini-
ziali, una veolta che Pagitazione sia stata
interrotta.

III) Comporiamento « chimico » ** delle so-
luzioni di Cug; in presenza di Cu me-
tallico

a) In assenza i ossigeno

Per reazione tra le soluziont di Cus: e Cu
metallico, si ha formazione di Cu®, in solu-

Eyo} tmV)

wtr 30sec CufCuG, 2M pH3I 25°C

- t
-10
=20

Ejof imV) rl:
10 SDS'CI
A = CufCu, 2M pH! 25°C

f w ‘
10}y

!

2)

Fig. 7 Influenza dell’agitazione sulle ien.
sioni in assenza di corrente di elettrodi
di Cu in soluzioni di Cuz:. Le tensioni so-
no relative ad un cletirodo di riferimento
di Cu introdotio in una regione della so.
luziene in cui non si risente Pefletto del-
l'agitazione.

{1): agitazione; (2): l'agitazione & inler-
roita.
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zione, secondo la reazione («di corrosio-
ne =):

Cu“:-m + Cu.:.-| = ZCu*..q.

Nelle prove effettuate, 'interferenza del-
l'ossigeno & stata eliminata, operando in
palloni, in cui si faceva gorgogliare azoto
purissime, sia prima dell’introduzione del
metallo, sia durante I'attacco,

La durata delle prove & stata, volta a
volta, variata, fino al raggiungimento di
valori di [Cu*] ***, pressoché costanti nel
tempo. In ¢uesto tipo di determinazioni,
si & introdotto Cu,, in forma suddivisa,

T wvalori stazionari di [Cu*] raggiunti
possono essere condizionati dalla precipi-
tazione di composti rameosi, o dal rag-
giungimento di condizioni di equilibrie
effettivo, o, pilt spesso, apparente, ri-
spetto alla reazione di corrosione, come
confermano i risultati delle misure di ten-

slone E&, solitamente (specie alle piit

basse T) maggiori di zero,

1] valore limite di [Cu*) & funzione cre-
scente di T e di [Cu**].; esso non dipende
invece praticamente dal pH, nell'intervallo
1.3, almeno per sufficientemente elevati
valori di [Cu**]. (tab. 3).

Per quanto riguarda l'influenza di
[Cut*].; si osserva che i valori Mimiti di
[Cu*] erescono con legge grossolanamen-
te quadratica rispetto a [Cu*], stesso, ov-
vero rispetto a [¢”]. Ne consegue che le

* Divers! AA. (8 hann studiato l'Influen-
za delPagitazione (solltamente ottenuta me-
dlante velocissima rotazione dell'elettrodo)
sulle tensioni elettrodiche, in bagni diversl,
con risultat! che, nel caso dl clettrodl di Cu,
sono discordl sta per l'entitd, sia per 1l segno
delle varlazionl.

Nelle nostre esperlenze, 'agitazione & ot-
tenuta con eclettrodo fermo medlante gorgo-
gliamento di N, o con agitatore clettroma-
gnetico ed & quindi blanda,

Almeno nelle condlzionl delle nostre espe-
rienze, in cui leffetto dell’agltazione svani-
sce ali'equillrio, tale influenza & senza dub-
bio di tlpo einetico e pertanto dipende dal
particolare andamento elnetico dei vari pro-
cessi simultanei alla superfleie eletirodlea.
** Noi parleremo, per brevitd, di « compor-
tamente chimico », per abbraceiare 1 fenome-
ni in assenza di corrente (nonostante che si
debba certo considerare un « meecanisto elet-
trochimico »).

**+ I valori di [Cu*] in soluzlone sono stati
determinatl per via potenziometrica, titolan-
do, con apparecchjatura automatica Radio-
meoter, PAg® in eceesso aggiunto come AgNO,.



soluzioni contenenti Cu* in condizioni di
equilibrio, se diluite, diventano instabili,
dando luogo a dismutazione.

Il valore limite di [Cu*] & fortemente
influenzato dalla presenza di solfammati
vari, in relazione alla loro concentrazione
e natura,

Se si esclude il caso delle aggiunte di
Naz (ed eventualmente anche di Ke a T
sufficientemente basse), le quali danno
luogo a separazione di composti rameosi
poco solubili (p. 85); le aggiunte di sol-
fammati agiscono nel senso di aumentare
il valore limite di [Cu*] in soluzione, ri-
spetto al case delle soluzioni di solo Cuo:.

In ogni caso, l'efficacia & crescente col
tenore dell’aggiunta, ancora con legge gros-
solanamente quadratica rispetto a [¢ ].

I’ anche da rilevare che, dopo aver rag-
giunto una condizione di stazionarietd per
[Cu*], ad una T piu elevata {(ad es. a
50°C), il successivo raffreddamento ({ad
es. a 25°C; quando non dia luogo a pre-
cipitazione di un composto) abbassa i va-
lori di [Cu*], che permangono tuttavia
superiori ai valori limite, direttamente
ragegiunti alla T inferiore stessa.

Anche questi valori non sono di equi-
librio, come mostra la contemporanea mi-

sura di ES‘G che & ancora diversa da zero,

ma ora negativa.

Al crescere di T, queste condizioni di
equilibrio apparente sono sempre meno
discoste da quelle di equilibrio effettivo.

Si osserva allora a parith di [o°], ve-
rificata la costanza del rapporto [Cu™].,/
[Cu*]i,. Al crescere di {0 ] questa costan-
te decresce.

Si & anche studiata llinfluenza di T e
della composizione del bagno (per quanto
concerne; [Cu**).,, [Cu*], pH, aggiunte di
solfammati vari) svlla cinetica della rea-
zione di corrosione.

Tali prove sono state effettuate su cam-
pieni di Cu elettrolitico trattati: alle carte
ed al panno con allumina e poi decappati
in soluzione di Hs. La superficie esposta
era di circa 8 emi.

Dopo ogni prelieve, per la determina-
zione di [Cu*], il volume della soluzione
(000 cm?) era ripristinato mediante aggiun-
te di soluzione fresca e disaerata.

Anzitutto, 'aumento di [Cu*] rallenta
Ia reazione di corrosione fino ad annul-
larne la velociti.

Gli aumenti di T agiscono, in ogni caso,
nel senso di aumentare la velocitd di for-
mazione di Cut*,

Facendo variare il pH delle soluzioni,
la velocith di incremento di [Cut] in so-
luzione &: maggiore, in ambiente piu aci-
do, al pit bassi valori di [Cu*]; mentre
¢ minore ai {Cu*] elevati (fig. 8).

I risultati, relativi alle aggiunte di sol-
fammati di Ca, K, Na sono raccolte in
fig. 9.

Analogo a quello che si riscontra nel
caso dell’aggiunta di Cas: & l'andamento
delle curve per aggiunta, a pari [e-], di
NH.z, Lic, Mgz,

Nel caso dell'aggiunta di Nagz, si ha se-
parazione di composto rameoso.

Nel caso delle aggiunte di Ko, la sepa-
razione di un analogo composto si ha solo
dopo raifreddamento della sclugione al di
softo a 35-10°C.

TapeLLs 3

Vatori limite di [Cu*] X 10 M ragginnti in soluzione di Cus, pH 2.5, a diverse [Cut+]), e T,
in presenza i Cu metallico,

[Cu2+],
M - E
0,5 1 1.5 L sal
T +C) ~
25 1,5 7.4 1,5 HE —_
ol a5 12,6 Lt} i) L Fr i
0 .8 17 17 535 TG
0z T LR 44,2 [ HE]

03



Infine, nel caso delle altre aggiunte, non
sl ha separazione di composti, neanche
dopo raffreddamento, a = 0°C.

Tranne che in soluzioni, in cui si sia
aggiunto Nae, o Ko, le considerazioni pre-
cedentemente svolte, circa i wvalori di
[Cu*] in soluzione, si possono immedia-
tamente applicare afl’entitii dell’attacco.

Nel caso di soluzioni solfammiche con-
tenenti Na®, nonostante che Paflinith del
processo di corrosione sia sempre molto
elevata, in relazione al valore di [Cu*]
sempre hasso; Vazione passivante del com-
posto separato pud essere notevole.

Si osserva che quest’azione & pit effi-
cace in presenza di un sottile film, che
non quando si abbia formazione di strati
di spessore pin rilevante, ma i quali sono
sempre caratterizzati da porositi,

Un'azione di questo tipo si riscontra
anche quando Na* sia presente in piccoli
tenori.

Analogamente influiscono le aggiunte
di Kz, ma in misura molte minore; in
questo caso, l'effetto passivante & apprez
zabile solo a T ambiente, 0 poco supe-
riore.

Infine, per quanto concerne ila morfo-
logia degli attacchi, in relazione ai fattori
considerati, si osserva che 'attacco & uni-
forme sclo quando si produca lentamente
e con modesta entiti; mentre & localiz.
zato, a crateri, quando ha luogo con velo-
cita rilevante, In quest'ultimo caso, Ia
superficie corrosa si presenta scura (fig.
10). Essa ¢ invece chiara, nel caso in cui
sia presente Na'.

) Corrosgione all’aria

In ambiente non disaerato, I'0,, oltie che
fungere da reagente catodico, ossida gli
ioni Cu*, man mano che essi si formano
in soluzione.

Riguardo alla reazione di corrosione, la
presenza di 0: si esplica quindi mantenen-
dene sempre elevata I'aflinitd.

Si riscontra, infatti, un atiacco molto
marcato di Cu, uniforme se il provino ¢
completamente immerso.

La superficie attaccata si presenta sem-
nre chiava.

Nel caso di immersione parziale, si ha
anche un notevole attacco alla linea d'im-
mersione.

[cu 6)im
[cu?]
«10°M {’-"-'3 T
10 so°c ¥
pH 1 ,-";
Fa ‘——-"‘ —
5 | 25°C /
. _: ';& A N
0O 20 40 60 8O 100 120 140 160 180 200 t (h)
] ]
0 1 2 3 4 5 B 7 8 b (d)

Fig. 8 Influenza del pH ¢ di T sulla cinelica di attaceo di provini di Cu in soluzioni
di Cus: (in assenza di correnie imposta). A linea irztiegginta sono indicati i corri-
spondenti valori limile di [Cu’] raggiunii in presenza di Cu in forma suddivisa.
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I fattori, quali T e la composizione del
bagno (escluso il pH), in particolare per
quanto riguarda le aggiunte, agiscono nel-
lo stesso senso che nel caso della corro-
sione in assenza di Q..

Le diminuzioni di pH, in questo easo,
aumentano I'entiti dell’attacco. Quesio
si manifesta in misura apprezzabile anche
in soluzioni solfammiche non contenenti
Cu* (ad es. di solo Ha).

Come si & gid rilevato per soluzionl in
assenza di rame metallico, una volta rag-
giuntt valori di pH suflicientemente ele-
vati, si ha separazione, alla superficie li-
bera ed anche sul campione, di una patina
di composti basici. La patina, alla super-
ficie libera, in assenza di agitazione, pre-
serva Ja sottostante seluzione dall’accesso
di 0,

1V) Rendimenili di corrente per eletirodi
di Cu

a) Premessa

Per « rendimenti di corrente s, si intende-
ranno (salve diversa precisazione) i rap-
porti {ra le variazioni di massa della fase
metallica elettrodica, in seguito alla cireo-
lazione di una data carica, e quelle che
corrisponderebbero alle leggi di Faraday
per scamhi di ioni Cu®* tra elettrodo e so-
luzione, secondo la: Cu = Cu* 4 2e-.
Considerando quindi Uintensitd & di cor-
rente impressa: in valore algebrico, con
segno assunto positivo per funzionamento
catodico dell’elettrodo; al rendimento 7 di
corrente, come sopra definito, in un inter-
vallo di tempo dt, nel quale la massa della
fase metallica subisca lincremento dne.
(in moli di Cu) potremo attribuire I'espres-
sione:

2
caG, IM /
0 oo™ 12—
o/o
/o/
° 05M  ____
M+Ca6’2 v
20 / [CuG;zo' o .__0_.—--—1f
° o/o/
/0/
! eubdg
,D ) 0/0—‘—#—'—0 0
/ [cuGy) M+ K6 1M
/o/“'o-—-—'—° S ° = e 0 =—
0 S e e _ [cue) M +Nas 1M )
0 20 40 60 &0 00 180 200 220 th)
|

] I !
o 1 2 3 4

120 10 160
1 | |

]
5 ) 7 8 g Hd)

Fig. 9 Influenza delle aggiunle di solfammati vari sulla cinetica di attacco di pro-
vini di Cu in soluzioni di Cus; (in assenzi di corrente imposta). A linea tratieggiata
sono indicati i corrispondenti valori limite di [Cu'] raggiunii in presenza di Cu in
in forma suddivisa.
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28 | dn
g dt

M=

(& = 96500 coulomb/equivalente).
E’ subito da rilevare quanto segue:

1. a determinare la variazione di massa
della fase metallica concorrono, oltre ai
processi elettrodici, = causati » dalla circo-
lazione della corrente impressa, anche i
processi «locali = (globalmente corrispon-
dentt allo svolgimento di una reazione
« chimica » tra la fase metallica stessa ¢
la soluzione). Nelle condizioni delle nostre
esperienze, i processi dei due tipi sono in-
scindibilmente sovrapposti.

2. 1 rendimenti di corrente, quande si
riferiscano: ad un certo valore di d.d.c.
e ad un certo intervallo di tempao, in cui
si riscontrano determinate variazioni di
[Cu’™] e [Cu*]); si devono riguardare come
valori medi in questi intervalli di varia-
zione.

Infatti, la ripartizione di corrente fra i
processi concorrentl varia al variare di
[Cu*] e [Cu**] e quindi al procedere della
eletirolisi.

Corrispondentemente, si devono, infatti,
ritenere varfabili:

a) le attivitd a.?® ed aq*, considerate nel-
lo strato limite (anodico, o catodico), an-
che tramite lo spostamento, che si veriflica
al variare della configurazione chimica di
tale strato limite, degli equilibri di rea-
zione di Cu* e Cu'* con gli anioni ¢~ a
formare ioni complessi;

#) le condizioni, le quali presiedono al-
I'apporto: dal seno della soluzione allo
strato limite, delle speci partecipanti ai
processi elettrodici, per migrazione elet-
trofaretica, diffusione, convezione;

+) le sovratensioni, inerenti ai singoli
processi parziali, e le «interferenze cine-
tiche » tra i processi medesimi.

Ne risulia una ripartizione, fra i pro-
cessi concorrenti, diversa in corrisponden-
za ad ogni diversa configurazione attuale
della soluzione elettrolitica.

Tuttavia, quando si operi con rilevanti
volumi di soluzione, contenenti determi-
nati tenori di Cu* e Cu’, e si facciano
circolare cariche: tali da non perturbare
apprezzabilmente la configurazione chimi-
ca della soluzione; & possibile determinare
rendimenti di corrente: non pitt medi, ma
riferentisi a ben definite condizioni, per
quanto concerne [Cu'] e [Cu™] e che
diremo « istantanei ».
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Fig. 10 Aspeito dell’attacco di Cu (in as-
senza di correnie imposta) rispettivamente
in soluzioni di:

a) [Cuc:]. 1 M, pH 3; 50°C;

b) [Cus:]. 1 M + NHe 1 M, pH 3; 50°C.

Data l'importanza del problema, ai fini:
sia della preparazione di soluzioni ad ele-
vato tenore in Cu*, sia dell’interpretazione
del comportamento dei sistemi allo studio;
riteniamo opportuno discutere aleuni
aspetti generali.

U} Considerazioni generali

Impestiamo, anzitutto, il bilancio di ma-
teria del sistema. Si consideri, per sempli-
citd di schematizzazione, la cella di elet-



trolisi divisa in due scomparti, come rap-
presentato in fig, 11.

In essa e anche indicato i} senso, assun-
to come positivo, delle correnti scambiate
a clascun elettrodo: X od, invece, Y *,

Conformemente al tipo da noi adotiato
di descrizione delle modificazioni chimi-
che del sistema, le variazioni, nel tempo,
del numero di moli n%, della fase metal-
lica, all’elettrodo X, possono essere espres-
se, in funzione: delle velociti della reazio-
ne I, e dell'intensiti * di corrente scam-
biata, nella forma:

dnt‘u ‘_ dEJ x_ ng X (1)

dv JT T lat ) T Vlag ’

7* & il rendimento di corrente, rispetto
al processo I, considerato svolgersi da
destra verso sinistra; cioe nel senso di cir-

colazione di &, per il quale l'elettrodo X
funge da catodo; mentre:

(o + %)

P ==& (2)

dt dt
ed analogamente per Y.

Le variazioni dei numeri di moli di Cu*
e Cw+, in ciaseun scomparto, quando si
tenga conto solamente dello svolgersi del-
le reazioni I e I/II (e non, invece, del
processi di migrazione elettroforetica e di
quelli diffusivi e convettivi **), sono date
da:

dne* \t. dE, dEyn \* .
( at ) =(dt —at ) @
dn:..’* tx dEI ] x )
(%) - (o) 2
e rispettivamente:
dnea* \&y dE, dEya ¥ .
( dt ) =("dT— dt ) (3 bis)

dn’t sy, d&iu Y7
( i ) =( b ) (1 bis).

ExH £

Y
J* 3Y

* Y

g%

Fig. 11 Cella di cletirolisi divisa in due
scomparti, per Iimpostazione del bilancio
di maicria.

Jda

R

Fig. 12 Sistemna clettrodico Cu/e, per I'impo-
stazione del bilancio di materia.

Dalle (1) e (2) e le analoghe inerenti ad
Y, eliminando &%, si hanno i seguenti le-
gami {ra le velocithk di reazione della I
e della I/II e i rendimenti ¥ e 9';

dE; x_ _11_ dE, + dEru}]*
Tydt T T2l at dt
e analogamente per Y, dalle quali, in en-
trambi i casi, otteniamo:

g G
dt 2wy
Wiy dE; dEyn T (W + W)

dat dt

2 1— "

- 1 + I'yna - 1 + 1 + ru]“ 4
avendo posto:
b4
w-—-_d_E'_-w _&.r _ Wun
= dat = dt'””=w,

* Al fine dl una presentazione, che abbrae.
ci le condizioni sla di corrosione pura, sia
dl circolazlone di corrente, sl zono adottate,
per entrambi gli elettrodl, le stesse conven-
zloni dl segno per le grandezze a carattere
algebrico: E; (le cui variazioni si sono as-
sunte positive quando la I procede da sinik-
stra a destra); B, (id. per I/II); 7, assun-
ta positiva a clascun elettrodo, quando questo
funge da catodo. Nelle singole condizionl dli
funzionamento, a tall grandezze potrd quindi
corrvispondere segno; positivo, od invece ne-
gativo, ed In particolare sl avrd sempre:
;!X I — ,_?T.

** Non sl considerano, ineltre, processl omo-
genei: di dismutazione degli loni Cu*, ni di
lovo ossidazione da parte dl ossigeno sottrat-
to all'atmosfera, od altra specie. Questa ipo-
tesi semplificativa 51 pud ritenere verifieata
nelle nostre condizioni sperimentall.
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I bilanci relativi: ai singoli scomparti
e al sistema globale sono riassunti nella
tabella 4, in cui sono riportate le varia-
zioni dei numeri moli di Cu, Cu* e Cu®,
in corrispendenza alla circolazione di ¥ &
da X a Y (quindi X & lo scomparto ano-
dico, Y quello catedico: W' = 1 " = 1)

Consideriamo ora i processi alla super-
ficie dell'eletirodo di Cu a funzionamento
anodico (lig. 12),

La correntle scambiata (in senso anodi-
co) alla superficie elettrodica sard esprimi-
hile come somma (algebrica) di quelle che
competono alle reazioni elettrodiche T ed

N (%) pH1

I

500 Afm’

180

160

1.0

120

100

Ne %)
a0

60

L0

20

2 0

H

[Cu"' 0 M

Fig. 13 Rendimenti di corrente: anodico e catodico per sistemi Cu/Cuc: (rispetlo agli
scambi di ioni Cu'* secendo la: Cu == Cu*" + 2 ¢) in [unzione di [Cus:). (curve con-
tinue) e di T (curve trattegpiate). q = 500 Ah/m’.
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I/11, sulle quali si basa la nostra «de-
scrizione » delle modificazioni chimiche
del sistema. Sard cioé *: 9. = G+ Fun.

Consideriamo, adiacente alla superficie
(piana) anodica MM, una regione B di
volume V": limitata, verso g, da un piano
RR: parallelo ad MM e molto vicino ad
€s50.

Quando si voglia tenere esplicito conto
dei processi di scambio di materia tra B
ed il resto della soluzione; la situazione
si presenta notevolmente pilt complessa.

Noi ci limiteremo pertanto agli aspetti

¥ Nell'ipotesi di uniformiti di condizioni pa-
rallelamente alla superficle elettrodica, consi-
dereremo le intensitd di corrente, anzichd le
dule. E' Inoltre da rilevare che le correntl
da nol considerate sono correntl «equiva-
lentl », nel senso che sono quelle: valutate
supponende che 1 e I/II siano 1 soli pro-
cessi clettrodiel, e possono avere anche se-
gno negativo per uno del processi parziall
pur essendo 9, > 0.

180 |
M. 1%)

pH3

160

500 Afm? P

[ 7’

140

120

100

n (%)

80

&0

L0

20

[Cu 2+ OM

Fig. 14 Rendimenti di corrente: anodico ¢ catodico per sistemi Cu/Cus: in funzione @i
[Cuz:]. (curve continue) ¢ di T (curve iratteggiate). q = 500 Ah/m’,

99



formali del problema che possono essen:
zialmenle servire a mettere in evidenza,
in via orientativa, l'intervento dei vari
fattori.

Indichiamo: con [ ]" i valorl medi del-
le molarith in B; con VI; la velocitd di
dismutazione «omogenea» (in moli/sec)

T — S

[ {d[Cu*\|" 7
LV( a )]= 7

[ (1 C i+ (1] .
V( [ 4 ])] = .9':1 +V:—VB=; _—[Cu'

(‘) V

de & o DR

i dH* 1" Be R
V( dt )]= Ve —W* 5l

+V +n

s T = hin—l—ta ) —(2 V

* = .?7.(1—".2' — i)+ vy —v Ty,

nel volume V*; con vi¥, le velocith di usci-
ta da B, verso g per diffusione piit con-
vezione; con t i numeri di trasporto (in
moli/coulomb}.

I bhilanci di materia individuali per le
speck: Cu+, Cu*, H* ¢ in V" saranno
espressi dalle:

+vi )—

Wbk

)—'l(u+ :‘u = ja (Tl-—]) —_— (2 \';
K
+ v LI

LR 4

T n Be

fu PRy

d[H*]

V(d[cr ])] _ [V ( d[Cu~] 5 d[Cu'*]

dt - dt
essendo inoltre:

Lo+t + 4 4+ 2t = 1,

B
v pavi, v
Ca DK [EVIRS  EY 4 n

{13
—_ V i
fDeK

LIy

¢) Espervienze sui rendimenti di corrente
Si sono effettuate misure di rendimenti
di corrente con le seguenti modalith: re-
gioni anodica e catodica separate, e, in-
vece, liberamente comunicanti, mantenen-
do le soluzioni disaerate ed in atmosfera
di azoto, onde evitare Vintervento dell’os-
sigeno.

il volume totale dell’elettrolita era di
700 cem’.

L’elettrodo sotto misura, posto fra due
controelettrodi distanti 3 em., era di 10 em’.

Si & studiata l'influenza delle seguenti
variahili:

1. composizione del hagno, per quanto
concerne: [Cu*'l., pH, [Cu']; presenza e
tenori di altri costituenti;

2, T

3. densiti di corrente (d.d.e).

Si @ solitamente operato a cariea circo-
lata costante. Nelle esperienze, in cui si
sono cffettuate aggiunte prefissate di Cu®,
si & operalo, invece, a dule. coslante e
per tempi sufflicientemente brevi, in modo
da poter ritenere invariata, nel corso del-
la misura, la composizione del bagno,

100

dt

[

_ o Be
)] = st Ve uk;

1 risultati relativi sono riportati nelle
figg. 13, 14, 15, 1G, 17 e possono essere
cosi riassunti.

1. Influenza della composizione del ba-
Eno.

) I rendimenti anodici aumentano e
quelli catodici diminuiscono al crescere di
[Cu']..

B) Al crescere di [Cu*], i rendimenti ca-
todici aumentano, mentre quelli anodici
diminuiscono. La diminuzione dei rendi-
menti anodici & molto pil marcata ai bas-
si pH che non ai pH pit elevati. v

(A
Talthl 50 °C

120,

100l /pH3
netm|  PH3
80— pHI

ey

- 1
i W @

40 /T

0 10 20 30 40 5

Fig. 15 Rendimenti di corrente: anodico e
calodico, per sistemi Cu/Cug:, in funzione
di [Cu']. q = 500 Ah/m’, II punto (1) cor-
risponde alle condizioni stzmmmru in cui
7, = 7. Yalori di [Cu’] superiori a qucllo
di stazionarieta sono stati ottenuti (ad es.
in (2)) per riscaldamento ad una T > 50°C
¢ successivo raffreddamento a 50"C.



¥) I rendimenti: sia anodici, sia calodici,
diminuiscono al crescere del pH tranne
che, per quelli catodici, alle pilt basse
d.d.e. (figg. 16, 17) in cui si ha un’inversio-
ne di comportamento,

In alcune particolari condizioni, & pos-
sibile avere rendimenti catedici anche su-
periori al 1007 e, viceversa, in allre, ren-
dimenti anodici anche inferiori al 1007%.

11 prime caso si verifica specialmente
per i pit bassi valori di [Cu* )., in am-
biente acido. Ad esempio, per [Cwi*], 0,5
M, pH 1, in relazione alle condizioni di
elettrolisi (specialmente per quanto con-
cerne: d.d.c., distanza anodo-catodo, dura-
ta, agitazione del hagno); si raggiungono
rendimenti catodiei dell'ordine 100-115%,

1] secondo caso si presenta, invece, sem-

M,
(%)
o
2501
1 25°C CuG, 2M
. :
200{ \ x
150
E o x ’
Z] = * X
-]
ol ., PH3, - i " —
— o 7 x
e / Hi
77 £
R U
50 ?
o ° L
pH3
-]
o4 | .
i
-s04 *
_,Ca L * T 1 L)
0 200 400 600 800 1000 1200 dde(A/m’)

Fig. 16 Rendimenti di corrente: anodico ¢ catodico, per sistemi Cu/Cus., in funzione

della d.d.e. {a parila di carica specifica circolata: q =

500 Ah/m’),
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pre per hagni acidi, ad alti valori di [Cu®*],
oltre che di [Cu*] (fig. 15).

8) L’aggiunta, a soluzioni di Cum, di sol-
fammati: alcalini, o alcalino-terrosi, au-
menta i rendimenti anodici e diminuisce
quelli calodici, essenzialmente in dipen-
denza dalla concentrazione e dalla natura
dell’'aggiunta.

Partendo da soluzioni di solfammati al-
calini, o alealini-terrosi, in assenza di Cu*';
si hanno rendimenti anodici, che possono
raggiungere (alle pilt elevate concentra-
zioni dei solfammati stessi) valori anche

MNa
(8f0)
300 \

2501

200

150+ :\

50°C

vicini al 200% ({cioé al valore corrispon-
dente alla sola dissoluzione di Cu in for-
ma di Cut); dal lato catodico, per bassi va-
lori della d.d.c., non si riscontra (a parte
un transitorio iniziale) scariea d'idrogeno
ed il rendimento catodico & uguale a quel-
lo anodico *.

* In condizionl di regime, i provessi catodici
sono solo quelli di riduzione a Cu,, degii
ioni Cuw* ¢ Cu*, provenienti dallanodo in
rapporto fissiato, determinito proprio dal ren-
dimente anodico.

Quindi, in questo caso, agiscono sul rendi-

[cu 62]02'”

PH3
00— y \ ; " ——————
nc ‘/‘ o
f%r / PH 1 /u
il . -/—/_’—'/"°
/ /° v
| 3
5 _PH3
D’ /
=50
=100 j:/ . . . . : . . : :
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 dde (A/m?)

Fig. 17 Rendimenti di corrente: anodico e catodico, per sistemi Cu/Cug:, in funzione della
dud.e. (a pariti di carica specifica circolata: q = 500 Ah/m’).
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TanELLA -
Variazione dei nuwmeri di moli di Cu, Cut, Cutt, nei singoli scomparti (X, Y) ¢ nel sistema
globale (X + 1), per circoluzione i 1o da X ad Y.

i
An.u Ang i]'l_l:' |
—m, 2—m,
X n,—1 -
¥ '__
7, u—2
Y 1 —_—, -
o o
. 2 H.—" 0, —,
N4Y =1, :
T .

Anche in queste misure, effettuate con
cletirolita inizialmente praticamente escn:
te da Cu* e Cu’*, nel corse dell'elettrolisi,
i rendimenti anodici risultano pin alti ai
pH pit hassi. Ad es., a 25°C, per soluzioni
di Cag:, o NH,s 1,8 N, i rendimenti =ono;
circa 173%, a pH 1 e 160% a pIt 3, per
dade. di 20 A/m

Con concentrazioni 4 N di Nag, pH 1,
25°C si hanno invece rendimenti anodici
110%, per d.d.c. medie deilo stesso ordine.
In questo caso, all’'anodo, si ha separazio-
ne del composto rameoso: CuNar.

2. Aumentando T, aumentano i rendi-
menti anodiei e diminuiscono quelli cato-
dici. Questa influenza, appena accennaia
al hassi valori di [Cwt],, diviene invece
rilevante alle coneentrazioni pin elevale.

3. Gl incrementi di dule. fanno dimi-
nuire i rendimenti anodici ed aumentire
quelli catodici.

Riassumendo, tranne che influenza del
pll, i cui aumenti deprimono sia 5. (esclu-
so0 il campo delle hasse d.d.e), sia 7, e
altre influenze sono antitetiche per v, ed
7, nel senso che, a variazioni uguali di:
[Cu*)., [Cu*l, T, dude, ed aggiunte di
solfammati vari, corrispondono variazioni
di 7. ed 7. di senso opposto.

Come primo cominento a questi risul-
tati, si pud osservare quanto segue,

Nel caso di scomparti separati, essendo
n.>1; n.< 1; ne risulta un aumento di
[Cu’] e [Cu"| ** nello scomparto anodico:
mentre, nello scomparto catodico, si ha
ancora un aumento di [Cu*), ma una di-
minuzione di [Cwv’*], fina al raggiungi-

mento di determinati valori stazionari, in
corrispondenza ai quali: tanto 7, quanto
7- diventano unitari,

Per un dato valore di [Cw**),, quelli di
[Cu'], in corrispondenza ai quali si rag-
giungono condizioni stazionarie, sono, in
generale, diversi all'anodo e al catodo.

Come risultato globale, nei due scom-
parti, si ha sempre: perdita di Cw’r e pro-
duzione di Cu’,

Nel caso, in cui non vi sia separazione
fra scomparto anodico e catodico; occorre,
a priori, distinguere due campi di condi-
zioni.

Per assegnata [Cw*l. e per valorl di
[Cu']: inferiori alla minore deile concen-
trazioni, corrispondenti alle cordizioni di
stazionarietd, che si raggiungono nello
scomparto: anodico o catedico, quando
questi =lano  separati; sl ha ancora:
<1, 7> 1.

Raggiunto, invece, un valore di [Cu*]
pari alla minore delle concentrazioni sud-
dette; si @ in condizioni di stazionarietd,
con rendimenti unitari, solo a uno det due
clettrodi (quello, per il quale la concen-
trazione di Cu* raggiunta & di staziona-
rieti); mentre, all’aliro elettrodo, non es-
sendo ancora unitario il rendimento, con-
tinua la produzione di Cu®.

I’ cosl possibile superare i valori di
[Cu*] di stazionarietd per uno dei due
clettrodi.

mento catodico (e nclle stesso senso) solo le
[nfluenze, che intervengono a determinare |
valori del rendimento anodico,

** Per q, <2
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Letl
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Nel caso, in cui le condizioni staziona-
rie siano raggiunte prima all’anodo; un
ulteriore aumente di [Cu*], dovuto al
processe catedico, porta il rendimento ano-
dico a valori minori dell’unith (fig. 15)

Analogamente, ai catodo, si possono ave-
re rendimenti > 1, quando le condizioni di
stazionarietd siano raggiunte prima al ca-
totlo stesso.

Nei due casi, i valori di 1. < 1, od 1. > 1,
derivano, rispettivamente: dall’ossidazione,
all’onodo, di parte degli ioni Cu* prodot-
ti al catodo, e, viceversa, dalla riduzicne,
al catado, di parte degli ioni Cu™ prodotti
all'anodo.

In ogni caso, [Cu*] aumenta fino al
rageiungimento di condizioni di staziona-
rietd per le soluzioni, nelle quali 5. = 9.
e tutti gli ioni Cu*, prodotti ad un eletirvo-
do, sono consumati all’altro.

In questa condizione di stazionarieti per
la soluzione, il valore di [Cu*] & interme-
dio tra quelli di stazionarietd relativi ai
soli scomparti: anodico, o catodico.

In pratica, come si & detto, le condizioni
di stazionarietd, ad esempio nel caso di
bagni acidi (in cui non si ha, neanche per
valori elevati di [Cu*], separazione di
Cu®), sono raggiunte: prima all'ancdo,
per elevati valori di [Cu']. (fig. 15) e
prima, invece, al catodo, per hassi valori
di [Cu*]..

E' ovvio che in Lutte queste conside-
razioni, inerenti a condizioni di staziona-
rietd e non di equilibrio effettivo, si deve
tener conto anche dei processl di mass-
transfer e dei fattori che 1i influenzano.

V) Esperienze sulla cinetica dei processi
cletirodici *

$i sono effettuate misure di sovratensione,
con metodi: amperostatici (ad impulsi),
tensiostatici, tensiodinamici e con registra-
zioni: lente, o velocl.

Le caratteristiche: della cella, dell’elet-
trodo di riferimento, dell’alimentazione ¢
registrazione, sono quelle messe a punto
in (uesto Istituto e pilu volte descritte (9.

Non si @ perd qui effettuata preelettro-
lisi della soluzione, né pretrattamento del-
T'elettrodo in cella, dato che, nel caso in
esame, la composizione della soluzione &
continuamente variabile nel corso delle
esperienze,

Si & tuttavia effettuata la disaerazione
della soluzione in presenza degli elettrodi
di Cu, per cui, all'inizio delle misure, la

soluzione slessa risulta contenere tenori
di Cu*: indeterminati, ma comungque mol-
to piccoli.

Gli elettrodi di Cu utilizzati, salvo pre-
cisazione contraria, erano sempre: mono-
cristallini, a superficie orientata secondo
il piano cristallografico (100). Oltre a que-
sti, sono stati utilizzati elettrodi policri-
stallini di Au e PPt purissimi, sottoposti,
fuori della cella di elettirolisi, a un pre-
trattamento catodico in soluzioni di NaOIH.

I risultati delle misure effetiuate pos-
sono essere riassunti come segue,

1) Sovralensioni su elettrodi di Cu

1. Si osserva, anzitutto, una dissimmetria
tra sovratensioni anodica e catodica (es-
sendo quest'ultima sempre pilt elevata);
dissimmetria: sempre marcata, ma ten-
denzialmente pilh forte ai bassi valori di
[Cu*i., e T.

Inoltre, la dissimmetria tra i compotta-
menti anodico e catodice si rivela anche
nell’andamento delle curve di sovraten-
sione in funzione della d.d.c.

In diagramma semilogaritmico (figg. 18,
19, 20), le curve di sovratensione anodica,
in funzione della d.d.c., presentano solita-
mente: un prime ramo, caratterizzato da
valori di sovratensione molto bassi (<10
mvV) ed a piccola pendenza, ed un secondo
a forte pendenza.

Non si osserva una netta separazione fra
i due rami e nemmeno una decisa influen-
za di variabili quali T, [Cw*])., pH, [77],
ai cui aumenti corrispondone comunque
diminuzioni di sovratensione.

I risultati di rendimento di corrente in-
dicano, nel primo intervallo, valori di
m > 2009%. Anche per i rendimenti ano-
dici, come si & visto, si trova una dipen-
denza da d.d.e. meno influenzata dai va-
lori di pH, T, e [Cu’*],, rispetto alle in-
[Nuenze, esercitate da cueste variabili su
Te.
Dal lato catodico, oltre a due rami, ana-
loghi a quelli anodici sopra indicati, sono
spesso riconoscibili altri due, il primo det
quali a bhassa pendenza, mentre 'ultimo &
particolarmente ripido. SI presentano, ciog,
quattro rami: alternativamente: poco e
melto ripidi.

L’influenza dei vari fattori sulla compan-
sa e le caratteristiche (ampiezza e pen-

*  All'effettunzione di queste esperienze ha
validamente cooperato la dott, Clementina
Romagnani che ¢l & grato vingraziare,
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denza) di questi vari rami catodici, si pud
sintetizzare come segue.

) 11 primeo, caratterizzato da valori di
sovratensione = 15 mV ed a piceola pen-
denza, ©¢: praticamente assente a hassi
[Cuw*].,, T e pH, ed interviene con am-
piezza crescente al crescere delle varia-
bili suddette.

In tutto questo intervallo, le misure di
7. forniscono valori di . < 0; anzi il limite
di dute., per cui mo si annulla, corrispon-
de all'inizio del secondo ramo.

B) Questo, a pendenza pit marcata, ter-
mina a d.d.c.: tanto minori, quanto mi-
nori sono: [Cuw*], pH e T.

La pendenza (pressapoco indipendente
dalle variabili suddette) & circa dello stes-

so ordine di quella che caratierizza il se-
conde ramo detla sovratensione anodica.

I valori di n, in questo ramo, vanno:
da 0, alle d.d.e. pin basse; a = 70%, allo
inizio del terze ramo.

v} Questo ¢ earalterizzato (in condizioni
stazionarie) da pendenza spesso addiritiu-
ra nulla ed ¢ ancora esteso dagli aumenti:
di pH, di T e di [Cw .. Ai valori pin ele-
vati di: T, pll [Cu®' ], tale intervallo ha
inizio oltre i 1000 A/ny, limile superiore
di dud.e. da noi investigato,

11 valore stazionario di B & meno no-

bile in ambiente acido,

n- nel terzo intervallo, assume valori
compresi fra 70% e praticamente unitari
(05-984%).
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&) 11 quarto rameo inizia in corrisponden-
za ai valori praticamente unitari di n. e
compare, qguindi, nell’intervallo di d.d.c.
fine a 1000 A/m?, solo ai pilt bassi valori
di T, (Cu'), pH.

Gli aumenti di [ ], realizzati per ag-
giunta di solfammati alealini, eselusi Na
¢ K, o alealino terrosi, a parita di altre
condizioni, influiscono nel senso di am-
pliare i vari rami, spostando verso valori
piu elevati di d.d.c., le transizioni dall’'uno
all'altro.

In definitiva, gli aumenti di [Cu** ., [7 [,
pH * e T agiscono nel senso di diminuire
le sovratensioni, a pari d.d.c.

2. Per quanto concerne l'andamento nel
tempo delle risposte di tensione, a d.d.c.
costante (alimentazione amperostatica ad
impulsi), si rileva quanto segue.

a) Dal lato catodico, alle pit hasse dud.c,
Ia curva ha sempre andamento crescente,
fino a un valore stazionario; mentre, in
corrispondenza a valori della dud.e., corri-
spondenti a quelli di inizio del terzo in-

ag, | Cu [CuG, 054 + HG 1M
s0°¢C

T
srsmy 1000 Afm?

1 L

t

IAE; I \

T 2
smV 1000 afm

E0sec ¢

Fig. 21 Tipico andamento delle sovralensio-
ni: anodica (curva superiore) e calodica
{curva inferiore), in funzione del tempo,
ad elevata d.d.., su ecleitrodo monocristal-
lino di Cu orientate secondo il pinno eri-
stallografico (100), in soluzione di Cus:..
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Fig. 22 Rilievo oscillogralico di sovraiensio-
ne catodica, ad elevala dud.ce., su eletirodo
monocristallino di Cu orientalo secondo il
piano eristallografico (100), in soluzione
di Cuz:.

c¢h, = chiusura: ap.
di cella.

apertiura del cirenilo

tervallo sopra menzionato, compare un
piceo iniziale **, (figg. 21 ¢ 22

1 valori stazionari di sovratensione so-
no molto minori di quelli di picco, soprat-
tutto in ambiente basico ed alle basse T.

I valori di picco sono sempre crescenti
con la du.e.; mentre, come si é detto, i va-
lori stazicnari, speecie alle basse T, sono
praticamente indipendenti dalla d.d.c. stes-
=a, in tutto il terzo intervallo.

f) Dal lato anodico, dove, come st ¢ det-
to, le szovratensioni sono sempre minori
che dal lato catodico, la sovratensipne pre-
zenta, inveee andamento monolono, cre-
scente nel tempo, fine ad un valore sta-
zionario.

Circa in corrispondenza alle d.d.e., alle
quali si manifestane i picehi eatodiei, com-
paiono aumenti a = gradino = della sovra-
tensione anodica, al di sopra dei valori

* A pil bassi valorl di T ¢ [Cu? ],
fuenza del pH appare trascurabile,

*  Ltanalisi della legge temporale i insor-
genza e decidlimento dei piechi (Ia cui durata
@ molto maggiore che per 1« massimi di con-
taminazione »  (93); nonche la marcata  in-
fluenza di fattori, quall [Cw?+], [#°], T, pll.
fanno ritenere probabile che [ picehi stessi
slano legatl @ fenomeni locall transitor] e
non a contaminazione, benché non si possa
interamente  escludere  gquesta ovigine, dato
che, per la ragione sucsposta, non ¢ stato
possibile attuare le procedure atte ad eliml-
nare le contaminazioni,

I'in-



apparentemente stazionari precedentemen-
te raggiunti (fig. 21),

3. Per quanto concerne la legge di va-
riazione della tensione di elettrodo, a cir-
cuito interrotto; si rileva che, dopo fun-
zionamento catodico, la tensione stessa &
solitamente snohilitata, rispetto al valore
prima delly circolazione di corrente, spe-
cie se 1l funzionamento ha avuto luogo:
a baszse d.d.e. ed in soluzioni ad alti va-
lori di: pH, [Cu'*], [z7] ¢ T.

In particolari condizioni: alte d.d.c., ele-
vati valori di [Cu’*)., & possibile, invece,
che, almeno per tempi sufficientemente
brevi dopo linterruzione della corrente,
la tensione statica resti: inalterata, o ad-
dirittura si nobiliti rispetto a quella ini-
ziale,

Viceversa, il funzionamento anodico ten-
de a portare la tensione statica verso va-
lori pit nobili di quelli iniziali.
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\
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\\
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""'-.._.‘
.
100 A/m?
1
(d.dc) ¥
CufCuG, IM  25°C

Fig. 23 Curve lensiodinamiche per sistemi
Cu/Cus.. La tensione di eletérodo (relativa
all'E.R.: Hg,,, Hg.ClL:..,/KCl,., ..,) & diminuila
nel tempo, con veloeith costante (3 V/h), a
partire da un valore di cirea 200 mV in
corrispondenza ad (1), Per semplicitd en-
trambe le curve (relative a due diversi va-
lori di pH) sono stale riferile allo siesso
valore di E .
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Fig. 24 Tensioni (rispetio all’lE.R.: Hg,,
Hg.Clo/KCljqya) di tletirodi monocristal-
Jini di Cu (orientali seconde il piano cri-
stallografico (100)) polarizzati anodicamen-
ie in bagni di Mgo.. E';.""': valori sollo cor-

rente dopo 120 sec.; (E57), o valori istan-

tanei all’atto dells interruzione della cor-
Cully P ]
rente; ET: = =59 mV (valore iniziale).

Tale nohilitazione ¢ di entith meno rile-
vante della sniobilitazione catodica e le
tensioni si riportano piu rapidamente ai
valori iniziali.

1. Gli stessi aspetti del comportamento
elettrochimico di tipo cinetico di elettrodi
di Cu, rilevati col metodo amperostatico
ed impulsi, sono stati confermati anche
nelle misure tensiostatiche e Yensiodina-
miche (in particolare fig. 23),

by Misure i tenzione anodica su eletiro-
di di Cu a contatlo con soluzioni sol.
fammiche di actalli alcaling-terrosi

Le misure di tensione anodica su elettro-
do di Cu, in soluzioni di Mgz, con coneen-
trazioni elevate (per cui i rendimenti di
corrente anodici risultano moelto superiori
al 1009%), hanno dato i seguenti risultati.

1. Le tensioni d'eleltrodo sotto corrente
sono ¢rescenti con Ia dud.e. come mostrato
in fig. 2L

Esse sono: aumentate dagli avmenti di
pH e diminvite dagli incrementi di T.

2. L'andamento nel tempo della sovra-
tensione a d.d.e. fissata (alimentazione
amperostatica a impulsi), ¢ rappresentato
in fig. 25.
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L'analisi della legge di decremento tem-
porale, a circuito interrotto, mostra:

«) un notevole contributo, a lenta varia.
zione nel tempo, imputabile a polarizza-
zione di concentrazione (lig. 21);

f) un centributo: a rapida scomparsa,
e minore dell’analogo contributo, rileva-
bile invece all'atto della chiusura del cir-
cuito.

L’influenza del pIH e di T su tali con-
tributi & riportata in fig. 26,

I1 contributo alln seviatensione o rapida
scomparsa allaperitura & poco influenza-
to dagli incrementi di T e del p'Tl, ecceilo
che alle pitt basse d.d.e. dove esso & pil
alto ai pH pin elevati. Tale contributo,
per d.d.e. da 10 a 100 A/m’, ¢ dell’ordine
di 1015 mV, e cresce poi rapidamente
per dud.c. superiori.

11 contributo rilevato all’atto della chiu-
sura dei circuito ¢ sempre pitl elevato di
quello all'apertura, e in misura maggiore
ai pitt alli pH e alle pit hasse T.

Al crescere della d.de., 1a dilferenza
tra i contributi suddetti, rilevati all’aper-
tura e alla chiusma:

a) a pH 1, si mantiene costante (oltre

che modesta), fino ad annullarsi alle pin
elevate d.d.c.;

A&, CufMgs, 2.6M
25°C  10Afmf
& HG sat.
1251111/ -
G0sec
AE,
pH3
12.5m
L '.k
60sec |

Fig. 25 Andamentio nel tempo della sovra-
tensione anodica su elettrodo monocristal-

lino di Cu oricntato secondo il piano cri-
stallogralico (100), in soluzioni di Mge..
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Fig. 26 Coniribuli alla sovraiensione anodi-
ca su eletirodi monocristallini di Cu (orien-
tati secondo il pinno cristallograflico (100)),
in soluzioni di Mgo., rilevabili islantaneca-
mente all’atlo della chiusura (curve conti-
nue} ¢ dellapertura (curve tratteggiate) del
cireuilo, in funzione della d.d.c.

(Et;h: ,. W E(;tll (Et_l}":)l ) cd EL;IIj rappre-

sentano i valori della tensione d'clettrodo
(rispetio all’E.R.: Hg,,,, Hg:Cl,.,/KCl.. 0 ) Ti-
spettivamente: sotto corrente, all'atto della
chiusura del circuito; soito corrente dopo
120 see; in assenza di corrente, all’alto del-
l'apertura del circuito; in assenza di cor-
rente, in condizioni stazionarie.

B) a pH 3, aumenta, fino a un valore
massimo (= 50 mV), per poi decrescere
ed ancora annullarsi alle alte d.d.c.
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¢) Misure di tensioni catodiche su eletiro-
di inerti.

Come si & precedentemente rilevato, i va-
. ru a . .

lori (I5 ].';) della tensione, in assenza di

corrente, di un elettrodo di Pt (rispetio
all’elettrodo a calomelano sature), in una
soluzione contenente inizialmente pratica-
mente solo Cug,, sono maggiori di quelli

s bl
di E_? ot

Analogamente dicasi per altri elettrodi
inerti, atti a fungere quali elettredi pra-
ticamente reversibili, rispetto alle reazioni
di ossido-riduzione, nelle soluzioni consi-
derate.

Imponendo ad un eclettrodo di Pt d.d.e.

molto basse (in senso catodico); si pud
mantenere la tlensione elettrodica B5*
compresa tra i valori inerenti a Pt e Cu
in assenza di corrente.

In queste condizioni, il passaggio di cor-
rente comporta, al catodo, soltanto una rvi-
duzione degli iont Cu* a Cu-.

Aumentando la d.d.e. stessa; questo ri-
mane dapprima l'unico processo, finché la
tensione catodica (rispetto all'eletirodo a
calomelano) non & scesa di varie decine di
mV al disotto di B nella stessa solu-

zione, in relazione alla sovratensione di
formazione di germi di Cu,., sul metalio
estraneo.
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Fig. 29 Tensioni (rispetto all'ER.: Hg,, HEgClo/KClug.u) di elettrodi di Pt polarizzati

calodicamenie in bagni di Cuos..

Er:}ug: valori sotto corrente dopo 90 sce.; (E

rillg
5

... valori istanianei all’atto della chiu-

sura del circuito; {1): inizio della separazione di Cu).
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Una volta che questi st siano formati;
Ja tensione catodica sollo corrente si no-
bilita; cioe la sovratensione catodica (in
valore assoluto) diminuisce, come illusira-
lo in fig. 27.

Prima che si inizi la deposizione di Cu,
all'atto dell’apertura del circuito, le ten-
sioni E"* riprendono poi, pit o meno len-

. n . P Pitlg
tamente, i valori primitivi 857 .

Invecre, una volta comparsi i primi ger-
mi di Cu,.; la tensione a circuito interrot-
to rimane permanentemente snohilitata
et intermedia tra quelle relative a Pt e Cu.

In funzione della d.d.c., analogamente o
quanto visto per elettrodi di Cu, nelle cur-
ve di sovratensione, ¢ possibile individua-
re rami a diversa pendenza, swecessiva-
mente: clevata, hassa e di nuovo elevata.

Le curve, infatti, iniziano con un ramo,
¢he =1 puo ritenere corrvispondente, tome
andamento, allinsieme del prime e del
secontdo ramo su Cu (tultavia, in tali con-
dizioni, su P, il processo & hen delinito
e corrisponde sole alla riduzione di Cu™
a Cu*).

Una volta iniziata la separazione di Cu,
ovviamente, si riscontra ancora un ramo,
corvispondente al terzo su Cu, a penden-
za nulla (o addirittura negativa), segui-
to, infine, da un ramo a pendenza eleva-
ta, corrizpondente 2l quarto su Cu.

Le influenze dei fattorl: T, pH, [Cu*'l.,
sulla dule, alla quale termina il ramo
di sovratensione su Pt, corrispondente al-
Pinsieme del primo ¢ secondo su Cu, sono
le stesse che in questo caso.

Nelle figg. 25 e 29, sono riportaie le
curve di sovratensione in funzione della
d.de, inerenti al processo: Cu** + e =»
Cu*, su clettrodi di Pt, fino all’intervento
della successiva separazione di Cu,,.

L'influenza dei vari fattori pud cssere
rigzssunta come segue.

L Gli aumenti di: T, [Cu® |, {s| (fige.
28, 29, 30) abbassano le sovratensioni; ana-
logamente agiscono agli aumenti di pH, ec-
cetto che al pin bass=i valori di T ¢ [Cu**],,
in corrispondenza ai quali non si ha ap-
prezzabile influenza.

2, Per quanto concerne l'influenza del-
I'anione _(l‘ig. d1), si osserva che le ten-

N o Pelig A .

sioni 1257, in bagno di solfato, sono meno
nohili di quelle misurate, a pari condizioni,
in bagno di perclorato; mentre queste ulti-
me risultano abbastanza vicine a quelle
misurate in bagno solfammico.
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Fig. 30 Tensioni (rispetio all’ER.: Hg,,
Hg.ClL,..,/KCl.,;.) di elettrodi di Pt pola-
rizzali calodicamente in bagni di Cugs., con
¢ senzi agriunia di Cas..

E';'."‘ : valori soito correnic dopo 90 sec.

(1}: inizio della separazione di Cu...

J. Le sovratensioni sono sempre crescen-
ti (in valore assoluto) con la d.d.e., fino
alla deposizione di Cu.

L'analisi dei vari contributi alle sovra-
tensiont apparenti misurate in base alla
legge di decremento nel tempo, a cireuito
interrotto, mostra che esse conténgono un
notevoele contributo a variazione lenta, im-
putabile a polarizzazione di concentrazione,
riportato, insieme al contributo a rapida
scomparsa, in funzione della d.d.c, in fig,
32,

11 contributo a rapida scomparsa risulta
diminuito dagli aumenti di pH, olire che,
ovviamente, dagli aumenti di T (fig. 33).

4. Per quanto concerne la natura del
I'elettrodo, si sono effettuate determina-
zioni (oltreché su Pt) su Au, Inox ¢ Ti.

I risuitati relativi ad Au sono riportati
in figg. 31 e 35

Si osserva che il contribute a rapida
scomparsa su Au e pitt elevato che su Pt,
soprattutlo ai pitt alti pId,

Inox e Ti danno sovratensioni notevol-
mente pit elevate sia di Pt che Au e in
ogni caso scarsamente riproducibili,
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5. Per quanto concerne la tensione cri-
tica B_"™" in corrispondenza alla quale =i
ha formazione di germi cristallini di Cu;
si pué osservare che essa ¢ praticamente
indipendente da [Cu**]l. e [¢7]; mentre
dipende, oltre che dalla natura del eatodo,
anche da: pIH, T e dalla natura dell’anione.

Le diminuzioni di pH agiscono sempre
nel senso di nobilitare questa tensione;
gli aumenti di T agiscono ancora nel senso
di nobilitare I M,

La natura del ecatodo (Au o Pt) non
esercita nessuna influenza a 25°C; men-

tre, a 390°C, la tensione stessa & pilt no-
bile su Au che su Pt

L'anione perclorico & caratterizzato dal-
Favere le pilt nobill E.M*; segue Fanione
solforico e, quindi, il solfammico.

I valori della densiti di corrente critica
(d.dec) e di E.™* sono riportati, per le
varie condizioni, nelle tabelle 5, G, 7.

G. Il comportamento cinetico di Pt, in
mresenza di soluzioni di Cus, & stato
studiato anche col metodo tensiostatice
(fig. 30).

La risposta di corrente ad una tensione

log d.d.c. (Afm?)
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Fig. 31 Tensioni (rispettio all’E.R.: Hg,,,, Hg:
catodicamente, rispetlivamente in bagni d
valori sotto corrente dopo 90 sec.: (1): inizio della sceparazione di Cu,.,.

Ple |
E 73

Cl:i. /KCl.\iu) di clettrodi di Pt polarizzati
i: solfato, perclorato, solfammaie di Cu.
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elettrodica imposta, inferiore a quella in
assenza di corrente, presenta un marcato
picco iniziale, per poi decrescere a un va-
lore quasi stazionario nel tempo.

Diminuendo via via (in valore algebri-
co) la tensione di elettrodo, aumentano
sia i valori iniziali di picco della corrente,
sia 1 valori stazionarl.

In queste condizioni, la corrente ¢ lega-
ta solamente al processo di riduzione de-
gli ioni Cu™* a Cu*,

Per tutti i fattori, che intervengono nel-
ne misure amperostatiche a determinare
le sovratensioni elettrodiche, si riscontra-
no ancora analoghe influenze.

Diminuendo i valori della tensione elet-
trodica imposta, fino al valore critico
E. ™% )a risposta di corrente, dopo il pie-
co iniziale e la conseguente diminuzione
nel tempo, torna a crescere, corrisponden-
temente alla comparsa dei germi di Cug.,.

Dopo la formazione di germi, la tensione
d’elettrodo, a eircuito interrotto, resta piut
o meno vicina a quella relativa agli clet-
trodi di Cu, e, se si impongono poi ten-
sioni elettrodiche: pitt nobili di quest'ul-

Efve
/
(2 PtfcuG, 2M  pH3 S s
250¢ £
sof- D)
gfe o &=
I
[
W
1 ]
2
100 'tu.'.‘

i Iefmy - "E:-rnw’r uI 50

150 /
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0

1 1
50 00 150
rafm?)
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Fig. 32 Tensioni (rispetio al’E.R.: Hg,
Hg.Cly.,/KCl,.. ) di eletirodi di Pt polariz-
zati catodicamente in bagni di Cus:, prima
dellinizio della separazione di Cu,..
E';"': valori sotto correnie dopo 90 sec.;
(E"* ). valori istantanei all'aito della
interruzione della corrente; E_"'I"*: = 190 mV
{(valore iniziale).
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Fig. 33 Coniributo alle sovratensioni caio-
diche su Pt, in soluzioni di Cug;, prima del-
I'inizio della separazione di Cu,, rilevabile
istanianeamente all’atto della interruzione
della correnie, in funzione della d.d.e.

tima, ma ancora menc di quelle iniziali
relative all’elettrodo di Pt; si ha ora fun-
zionamento anodico.

) Tensioni anodiche sw clelirodo incrle

Si sono effettuate misure di sovratensione
anodica su elettrodi di Pt, in soluzioni i
Cusz,, contenenti Cu* a diversi tenori e
per diversi valori di T e pIl.

I risultati relativi sono riportati in fig.
37.

La tensione elettrodica sotto corrente
& nobilitata, al crescere della d.d.e., fino
al raggiungimento di condizioni di corren-
te limite rispetto all'ossidazione di Cu-,
con intervento del processo di sviluppo di
ossigeno.

Iranalisi della legge di dipendenza dal
tempo delle sovratensioni elettrodiche con-
sente di separare il contributo a rapida
scomparsa da quello a lenta variazione nel
tempo.

La dipendenza da pH e T, illustrata in
fig. 88, & nel senso per cui ad aumenti di
pH e di T corrispondono diminuzioni del
eontributo stesso,

VI) Discussione dei risultati

a) Comportamento dei sistomi clelirodicl
Cti,. fCugy, Cue; appure PL{Cus:, Cug, in
assenza di correnle fmposta

In presenza di rame metallico {(che sup-

porremo costituito unicamente dal metallo

elettrodico), il sistema tenderi ad evol-
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Fig. 34 Tensioni (rispetio all’E.R.: Hg,,, Hg:Cly. /KCl.y.) di eletirodi di An polarizzati cato-
dicamente in bapni di Cug.. E*}"“: valori sotto corrente dopo 90 sec.; (E*']:"). .2 valori
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{1): inizio declla separazione di Cu,.

Fig. 35 Coniributo alle sovratensioni cato-
diche su Au, in soluzioni di Cus:, prima
dell'inizio della separazione di Cu,.., rileva-
bile istantaneamente all’aito della interre-
zione della corrente, in Tunzione della d.d.c.
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Fig. 36 Curve tensiostatiche per sistemi Pi/Cug.. I valori della iensione d'eletirodo sono
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ES™ tmy)

(cs.) = cambiamenie scala ordinate.
log ddc. {A/m2}
0
0
PtiCuG, , CuG
pH 2.5 25°C
-100}-
[cu?),1.0m
[cur]o2m
-200}-
oo, ..____[Cuzll 75M
gt =0 =0
300 ' [cu*]pasm
! 0 100
ddc.(Afm?)

118

(1): inizio della separazione di Cu,..

Fig. 37 Tensioni (rispetto all’E.R.: Hg,,
Hg-50,./K:80,. ) di eletirodi di Pt, in
bagni solfammici contenenti Cu+ ¢ Cu™,

polarizzati anodicamente. E';"' : valori sot-
to corrente dopo 60 sec,



verst verso la condizione di equilibrio,
corrispondente alle sue caratteristiche chi-
mico-fisiche, tramite la reazione (che dire-
mo « di corrosione »): Cuy, + Cu** = 2 Cu*,
Nello schema, da nol adottato ai fini
della descrizione convenzionale delle modi-
ficazioni di configurazione chimica del
sistema, la reazione stessa si considererd
risultante dalla sovrapposizione delle:

(L)
(I/11),

svolgentisi, con pari velocitd *, nei sensi
indicati, con che la velocitd risultante di
scambio di carica elettrica, tra fase me-
tallica e soluzione, si annulla.

Per meglio far corrispondere le conside-
razioni attuali alle condizioni da noi pra-
ticamente studiate; considereremo il siste-
ma eletirodico preso in una configurazio-
ne attuale (A), nella quale supporremo gii
mresenti gli ioni Cu* (formati tramite la
reazione di corrosione) in concentrazione:
piccola **, ma finita***. [Cu'], = =2
A[Cu*]s; essendo pertanto:

Cu., - Cu* + e
e: Cut + e- = Cu*

[Cu* s = ICU" |.— % [Cu]a.

Consideriamo ora il diagramma sche:
matico in fig. 30 =#**,

ptfcuG, , CuG
27 HG=1M tsat)
cu’’| 175M
; 60 [ ]D \... _2_5°C_
£ [cu*], o.c5m
% 50
i °
To /
g4 40 .
|
£ 30 /
g, .
20 HEIM Sa°C
- /'
. 5 25°C
10 /:%"/"'E??"s'
S e pH25 50°C
P = o ot

O 20 40 60 80 100 ddcfAmd

Fig. 38 Conlribuio alle sovraicnsioni ano-
diche su Pt in bagni solfammici conie.
nenli Cu* e Cuw’, rilevabile istantanea-
mente all’atto della interruzione della cor-
renie, in funzione della d.de.

£l
(E'l" A
—

N
S

fEf

E 3:0 \

g, Sypr,
Fig. 39 Schema per la delinizione delle
tensioni di cletirodo cffcitivamente misu-
rabili nei sistemi: Cu/Cus:..

Le tensioni (I3 ed (Eyn)s sono espres-
sive dell'affinitd termodinamica, che com-
pete, in A, alle singole reazioni I ed I/IL

{Eyuh & anche espressiva della tensione

ET" della pila tensiometrica, che T'elet-

trodo di riferimento adottato forma con
uno inerte, funzionante quale elettrodo re-
versibile di ossido-riduzione, a contatto con
la soluzione avente la configurazione di
riferimento.

* Che ricordiamo essere operativamente
espresse dalle veloeltd dl decremento delle
masse rispettivamente: della fase,Cu,., ¢ di
Cu* nella fase liquida.

** Cosieche, come indicato nello schema In
fig. 39, (E; 4}, ¢ pilt nobile dl (E),.

*** Dato che la disaerazione delle soluzioni
¢ stata effettuata in presenza di Cu metal-
lico; all'inizio delle misure, la soluzione ri-
sulta contenere tenori indeterminati di Cu#,
i quali, pur influenzando scarsamente la ten-
slone degli elettrodi di Cu, influcnzano, vice-
versa, fortemente quella degli elettrodi di Pt,
che assumono pertanto valorl erratici, che
non sono stati (uindi In genere riportatl nei
diagrammi. Solo nel diagrammi in fig. 24 e
32 tale valore Inlziale ¢ stato invece ripor-
tato ¢ adottato come valore dl partenza, a
cul riferire le variazionl di tensione dovute
al proecesst clettrodici.

w*«& Nel quale le variazioni delle tensionl cor-
rispondenti af processt I, e I/1I1, si riportane
(¢ partive dai rispettivi valori assunti in A)
in funzione delle rispettive veloeitd dl svol-
gimento espresse in termini di corrente ( T,

di senso catodico, ed 7, di scnso anodico).
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A partire da (E), ed (IS,u), le tensioni,
corrispondenti ai due processi parziali va-
rieranno, durante l'evoluzione chimica
{spontanea) del sistema, in conseguenza:

1. della modificazione di configurazione
chimica alla superficie dell’elettrodo: Cuy,/
soluzione;

2. degli effetti dissipativi, inerenti ai
processi di scambio.

Alle equazioni di queste caratteristiche
potremo attribuire la forma:

rT
E = Ef+ = In(ac m + AL = B +
RT
+ _‘F- ln(y:‘«+ 2 I A[Cu“] [ ),\ 4+ A E

[N

RT ( 1o )
~— In |—] +
IF e’

RT
+ AL = By 4 —In

oF

Ein = B%u +

¥ u:+ ([Cu’*]o— I A[CU“] )
Yot 2| A[Cu®] A

dove le «sovratensioni» AL, e AE,), so-

no grandezze (algebriche *), comprensive

dei contributi:

1. di scambio (di ioni ed eletironi) tra
metallo e soluzione nel processo elettro-
dico;

2. di nucleazione ed accrescimento eri-
stallino (od, invece, demolizione del reti-
colo);

3. di modificazione della configurazione
chimica, alla superficie elettrodica, rispet-
to a quella A di riferimento **.

In ogni condizione attuale, i valori at-
tribuibili ad E; ed Eiu saranno concidenti:
tra lore e con quelli della E="  dellelet.

J-e
trodo a Cu,.,.
Avremo cioo:

Elu -+ Bln (Elra_],\ + AL =

= Eyy+Bln (;:""-)*-I'- ALy = Er;,.“:

e, pertanto:

Bin{(a.')h = Ei':,&
B AL—AE
+ = Infac ) + J.,—[
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e quindi:
Ern + By ALE + AEnn

2 2

Cultg .
E._7 v

B
+ = In (@i W

Al procedere della reazione di corrosio-
ne, si ha: snobilitazione di (E, ) (per di-
minuzione del rapporto (9" /aw'W) e
nobilitazione di (E). (per incremento di
(nlu )A)-

La tensione di elettrodo di Cuy, avri
il carattere di tensione mista 5, ~, cor-

rispondente all'uguaglianza dei valori as-
soluti delle correnti, le quali si adottano ad
esprimere le velocitd dei processi; I, ed
I/11..

Al decrescere del rapporto (™ /acet)s
fino al raggiungimento del valore di equi-
librio ¢con Cuy.,, corrisponderd un progres-

sivo snobilitarsi della tensione dell’elet-
N Tl
trodo inerte: ET";

Per quanto concerne la tensione mista
Cullg | rr .
S o @ prevedibile:

1. un progressivo nobilitarsi, qualora la
sovralensione relativa al processo I/IL
sia (in valore assoluto} superiore a quella
inerente al processo L;

2, ed, invece, un progressivo snobilitarsi
in caso contrario.

Discutiamo ora Vinfluenza del varvi fat.
tori.

1. (Eiu)s & nobilitata dagli aumenti di
[Cw' ]y, i quali non influenzanc IS, ed
implicano quindi una nobilitazione della
tensione mista (cosi come di: E,™% =

ity
(Elmm)rq e (EJ n ek

* Con la convenzione, per la quale il loro
segno @ assunto positive, quande esse corri-
spondonoe  a = nobllitaziene »  della  tensione
clettrodica. Polche in assenza di eorrvente im-
posta e per seluzione sottosatura in Cut, T sl
svolge in senso anodico, mentre I/I1 procede
In senso catodico; AE; >0 e AB < 0.

**  Noi ammetteremo, per semplieitd, che sus-
sista una correlazione, in valore e segno, tira
It AE e le intensith di corrvente attribuibili
alle reazloni parziall ed ammetteremo quindi
possibile tracciare le curve « caratteristiche »,
preseindendo  da = interfercnze  cinetiche »
tra t processi concorrentf. I3’ da ricordare che
I zegni delle AL, e corvelativamente cuelll
delle corvispondentl corventl, possono anche
risultare opposti per le due reazioni con-
correnti.
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Fig. 40 Varinzione: E‘:": - Ef;":

a} di [Cu'tlL;
b) di [« ].

Contemporaneamente, in condizioni di-
scoste dall’equilibrio per eccesso di (ac™*/
a.,%), si verifica aumento della velocitd di
attacco (fig. -l0a).

2. Accrescendo [Cu'ls si verifica (fig.
41}

e) nobilitazione di (E)a;

B) snobilitazione di (Eyu;

+) rallentamento del processo di attacco,
con influenza sulla tensione mista essen-
zialmente legata alla pendenza relativa del-
le caratteristiche dei processi: I, ed I/II.

3. L’influenza degli aumenti di [s] ap-
pare: relativamente modesta su yu!' e, vi-
ceversa: rilevante nel deprimetre yo* e
quindi acerescere:

[Cu*]l, = AICu*]ly = —2A[CH" ]

Per quanto concerne le tensioni, si veri-
fica (fig. 10b), per aumento di [g7]:

o) snobilitazione di (IS

B nobilitazione di (Eynl

) accelerazione del processo (i attacco,
con influenza sulla tensione mista ancora
legata alla pendenza relativa delle carat-
teristiche dei processi: I. ed I/1I.

1. L’influenza degli aumenti di T & (co-

th)

per incremento:

me generalmente in elettrochimica) molte-
plice, e si pud ritenere esercitarsi tramite:

a) aumenti di ¥, ai quali, a pari valore
di [Cu**]., corrispondono incrementi di
[Cu*lq*.

L'incremento corrispondente di ac* si
pud considerare mantenuto modesto dal
valore, ancora modesto, di y.."; ma esso
implica, comunque, nohilitaziane di L.

#) diminuzione delle sovratensioni di
scambio (che si pud ritenere specialmen-
te significativa per la I/IL);

v} accelerazione dei processi di = mass
transfer ».

Mentre, quindi, da un lato, alte velociti
di produzione di Cu' vengono rese com-

*  Quando una soluzione, la quale abbia rag-
glunto lUequilibrio con Cu,,, venga scparata
dalla fase metallica e risealdata; essa si trova
in condizioni di «sottosaturazione = rispetto
al tenore in Cu'. Se, viceversa, essi viene
raffreddata; viene a trovarsi in condizioni
dl soprassaturazione, per cui tende a produr-
si dismutazione di Cu+, con liberazione di
rame metallico, La formazione di nuclel, in
seno alla fase liquide, implica intervento di
« barriere cinetiche », che sl possono ritenc-
re: attenuate, od addirittura evanescenti, in
presenza i fase metallica,
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Fig. 41 Influenza degli incrementi di [Cu’], su EJ';, in relazione al pH.
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Fig. 42 Nobilitazione: E’;'; — E'S per attivazione della Cu'* + ¢ — Cu, (I/IL) in

seguilo ad ineremento di T.
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patibili con pii1 elevati valori i [Cu*] alla
superficie elettrodica; & resa pii agevole
anche l'eliminazione degli ioni stessi, di
cui risulta quindi molto favorita la forma-
zione, cio& la velocitd di attacco.

Per quanto concerne la tensione mista,
nell'ipotesi che sia specialmente accelera-
ta la I/II., cioé che la inerente caratte-
ristica assuma pendenza minore (senza
che risulti apprezzabilmente influenzata
la posizione (assoluta e quindi relativa) del-
le (Eruh ed (Ep); possicmo prevedere
un effetto di nobilitazione (fig. 42).

5. Nell'intervallo tra 1 e 3, il pII non ap-
pare influenzare apprezzabilmente la con-
dizione di equilibrio tra Cu(lI} e Cu(l).

Questo sta ad indicare anche l'assenza
pratica di influenza sui valori di yu' ed
Yalt *,

Pertanto, la notevole influenza del pH,
riconosciuta in numerosi aspetti del com-
portamento chimico ed eleitrochimico dei
nostri sistemi, appare essenzialmente di
tipo « cinetico ».

Tale influenza cinetica del pH si eser-
citd in sensi opposti:

a) sulla T/I1 (attivata dagli aumenti i
pPH in entrambi 1 sensi di svolgimento);

B) sulla I, (leggermente inibita dagli au-
menti stessi) .

Con questo, B
che a pH 1.

Per quanto concerne, la velocitd di at-
taceo, cioé il valore comune delle correnti
inerentt ad I, ed I/II, i risultati speri-
mentali mostrano che, per gradi di avan-
zamento abbastanza piccoli della reazione
di attacco (cioé per variazioni abbastanza
piccole del rapporto [Cuw+*]/[Cu*] *%), Iin.
fluenza rallentatrice, che gli aumenti di pI1
esercitano sulla 1., predomina sull’azione
attivante esereitata sulla I/II., implicando
un complessivo rallentamento.

Sul piano puramente orientativo, la pos-
sibile influenza dei vari fattori sulla ten-
stone mista (In assenza di corrente impo-
sta) @ illustrata dagli schemi di eui alle
figure citate.

& pitt nobile a pH 3

* Variazioni del pH, al di fuort dell'inter-
vallo stesso, possono influenzave apprezzabil
mente anche y*: ai pit pH pii Dassi, tra-
mite [z 1; mentre, al pH pia elevatl, & anche
a priori da considerare la partecipazione i
foni OH- all'atmosfera di coordinazione di
Cu* ¢ Cu*+, con influenza sugh y.

** J] che vale per templ di reazione assai
maggiorl a 23°C che non a 50¥C.

6. Un esame particolare richiede I'in-
fluenza dell'agitazione su ES™, in condi-
zioni di sottosaturazione della soluzione
rispeito a Cu* *+*,

Poicha, nelle condizioni stesse, il proce-
dere della reazione di corrosione tende ad
avvicinare la configurazione chimica alla
superficie elettrodica a quella di equilibrio;
nella regione stessa, tale configurazione
si troverd in anticipo, lungo il cammino
che porta all’equilibrio, rispetto alla confi-
gurazione nella massa di soluzione. L'in-
fluenza dell’agitazione, che & certo nel sen-
so di uniformare le configurazioni, dipen-
derd quindi dalle conseguenze, termodina-
miche e cinetiche, dell'allontanamento del-
la configurazione della regione clettrodica
da quella di equilibrio,

I2', peraltro, da tener presente che, hen-
ché tale configurazione riguardi sostanzial-
mente le speci: Cu**, Cu* e ¢°; anche la
concentrazione locale degli ioni H* & in-
fluente cineticamente sulle 1/1I. ed I.

Nelle condizioni discoste dall’equilibrio,
alla supetficie elettrodica, si ha: consumo
di Cu®, produzione di Cu® ed impegno
di ¢ in legami con i neo-formati ioni
stessi.

L'agitazione porta, quindi: ad accresce-
re, alla superficie elettrodica, [Cu®*] (con
nobilitazione di (Einh); ad accrescervi
[¢°1 ed a deprimervi [Cu*], (con nobili-
tazione di (T e snobilitazione di (E).

Poiché, peraltro, gli effetti dell’agitazio-
ne si attenuano al decrescere di [Cu'*].;
essi si possono imputare al ripristino, per
agitazione, di valori di [Cu™] allabsuperri-
cie elettrodica; oltreché all'influenza: sui
valori di [Cu*] e [¢°] e sulla pendenza
delle caratteristiche inerenti ai processi:
I, ed I/1L.

Lo spostamento relativo delle tensioni
(B (snobilitata) ed (E.u)s (nobilitata)y
corrisponde, in condizioni di quasi stazio-

=% T3 (la sottolineare che l'agitazione non in-
fluenza: ni Ef}"‘u(ln qualunque condizione),
nt E'.

Pertanto, 1a sua Influenza, al di fuori del-
I'equilibrio, dipenderd dagli searti tra la con-
figurazione chimica attuale alln superficie
elettrodicn e quelle: di equilibrio, da un lato,
e vigente nella massa di soluzione, dallaltro.

Poiché gli aumenti di T accelerano tutti §
processi, compresi quelli db scambio i ma-
teria; essi tendono a deprimere Pinfluenza
dell’agitazione,
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narietd, ad un aumento della velocitd del
processo di attacco, con snobilitazione del-
la tensione mista.

Anche in ambiente acido, nel quale la
veloeitd di produzione di Cu* & maggiore,
& prevedibile che Pagitazione implichi:
nobilitazione di (E,u), con appialtimento
della caratteristica inerente ad I/IL, sno-
bilitazione di (B ed aumento della velo-
citi dl attacco.

Lriniziale nobilitazione della tensione
mette pero in evidenza che l'effettive gio-
co delle influenze &, almeno per quante
riguarda l'agitazione ed il pH, pilt com-
plesso di quanto non suggeriscano gli
schemi, da noi adottati al solo scopo di
meglio visualizzare.

b) Comportamento dei sistemi elettrodici
Cu;,/Cus:, Cug, con correnle imposta*

Mentre le esperienze di determinazione di
rendimento di corrente ai due elettrodi,
ci forniscono il risultato del bilancio di
materia, dalle misure di sovratensione ri-
caviamo le esigenze di lavoro motore, ine-
renti alle diverse condizioni di evoluzione
della configurazione chimica del sistema
elettrodico.

Il nostro metodo principale di indagine
& consistito essenzialmente nell’adozione,
quale variabile indipendente, della d.d.c.,
per sistemi elettrodici, presi in condizioni
fisiche bhen determinate, e di configurazio-
ne chimica iniziale pure assegnata.

La varlazione dei « parametri di defini-
zione » dei sistemi (cioé di: T, [Cu** )., pH
....) ha permesso quindi di tracciare, per
le diverse condizioni di lavoro, famiglie di
curve di: 1., 1., I, quali funzioni dei valori
di dud.c.

La situazione & praticamente complica-
ta: non solo dallo svolgimento concorren-
ziale di varl processi, implicanti evoluzione
della configurazione chimica anche in as-
senza di corrente imposta; ma, inoltre,
dalla rilevante influenza dei processi di
scambio di materia tra le regioni elettro-

* Mentre, neil’esposizione del risultati spe-
rimentali, abbiamo premesso quelli inerentd
ai rendimenti di corrente, i quali forniscono
le necessarie basl stechiometriche per lo stu-
dio dei processi elettrodiet; in sede di discus-
sfone del risultati, c¢i & sembrato preferiblle
premettere la discussione dei risultati cine-
tiei, per lovvia dipendenza del rendimentd
dalla einetlea delle varie possibili reazloni
elettrodiche.
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diche di soluzione e la massa della solu-
zione stessa **,

Seguiremo ancora un punto di vista stret-
tamente operativo prescindendo, quindi, da
ogni ipotesi di effettivo meccanismo.

Baseremo, pertanto, le nostre considera-
zioni ancora sulle reazioni I e I/IT, il
cui simultaneo svolgimento, su ciascuna su-
perficie elettrodica, si potra ritenere corri-
spondente al coincidere delle « tensioni di
lavoro » dei processi concorrenti. Sempre
supponendo di partire da una configura-
zione chimica: caratterizzata dal valori:
[Cu®*].; [Cu']. = 0; supponiamo {per como-
ditd formale) anzitutto, raggiunta, alla su-
perficie elettrodica, una configurazione at-
tuale A modiflicata e supponiamo messo in
conto, tramite i valori di sovratensione,
anche Yeffetto termodinamico, sulle tensio-
ni, delle modificazioni effettive in ogni con-
dizione attuale,

Da un punto di vista essenzialmente for-
male, la situazione pud ancora essere sche-
matizzata in modo analogo a quello adot-
tato per lo studio delle tensioni in assenza
di corrente imposta; ma con le differenze
sostanziali:

1. che, per i processi parziali, dobhiamo
ora considerare lo svolgimento in entrambi
i sensl di reazione;

2. che le sovratensioni sono ora funzioni
delle correnti individuali, non pil coinci-
denti tra loro.

Le sovratensioni di scambio e di tipo cri-
stallografico (nucleazione, accresecimentao,
demolizione) si possono ritenere funzioni:

1. delle intensitd di corrente imerenti ai
processi elettrodicl concorrenti;

2. della coniigurazione chimica attuale
alla superficie elettrodica.

La velocith dei processi di scambio di
materia dipende, oltreché dai fattori stessi,
anche dalla confligurazione del resto della
soluzione.

** Gli aspetti cinctiei del processi ¢lettro-
dici del rame, in bagnl solfammict, hanno
formato oggetto di studi preliminarvi di altvi
AA, L'entita, in precedenza Insospettata, della
partecipazione degli foni rameosl ai processi
medesimi, ci obbliga ad un completo ricsame
della situwazione,

I nostri risultati sone peraltro concordi con
quelli di Poll et al. (10), per quanto cencerne
Iordine di influenza cinetica degli anjoni,
confermate anche da Bockrls, Enyo (11) ¢
con la conclusione di questi ultiml AA, circa
Ja maggiore centith delle sovratenzioni ine-
renti al processe I/11.



Le modificazioni di configurazione, alle
quali possone corvispondere effetti: sia di
polarizzazione di concentrazione, sia cine-
tici, possono riguardare simultaneamente
tutte Ie speci: H*, g, Cu*, Cu*,

Il quadro delle influenze, dovule ai vari
fattori, si pud attualmente riassumere
come segue.

In base alle considerazioni termoedina-
miche svolte, elevati valori di [Cu™]. e
[¢-] favoriscono la formazione di Cu’;
mentre l'accumulo di ioni Cu” tende a
favorire la fermazione di Cu e Cu',

Con rilerimento alle condizioni attuali
di composizione della soluzione, nell’im-
mediata prossimiti dell’elettrodo, e quali
gono delerminate anche dai processi dif-
fusivi e di = mass transfer »; dal late ca-
todico, appare termedinamicamente favo-
rita la riduzione di Cu** a Cu’, anziche
a Cu, fintanto che il valore attuale di
[Cu*] si mantiene inferiote a quello cor-
rispondente all'equilibrio: Cu,,/Cu*/Cu’.

Cosl, dal lato catodico, finché [Cu’] si
matiene fortemente inferiore al valore di
equilibrio; il processo preponderante @
I/11.; mentire pud svolgersli anche L.

Aumentando l1a d.d.e.; la velociti di pro-
duzione di Cu®, per processo eletirodico,
soverchiandone quella di eliminazione dal-
lo strato limite elettrodico, tramite i pro-
cessl di trasporto e diffusivi; conduce ad
un accumulo di Cu* all'elettrode, deter-
minando: una progressiva snobilitazione
del processo di riduzione da Cu** a Cu* ed
una nohilitazione di I, fino all'intervento
dei processi di riduzione a Cu (svolgendo-
st anche 1 in senso catodico).

I nostri risultati mettono in rilievo che
gli aumenti di: [Cu*"],, [e"], T, influiscono
nel senso di deprimere le sovratensioni
(risultanti da quelle di scambio, di tipo
cristallogralico e concentrazione): sia ano-
dica, sia catedica, su Cug,.

Si osservi che, data 1o legge di dipen-
denza logaritmica della tensione d'elettro-
do, rispetto all’attivitd di Cu”, nel campo
di piceoli valori dell’attivitd stessa; le va-
riazioni delle tensioni di elettrodo, conse-
guenti a variazioni anche minime di atti-
viti, sono molto forti.

Queste considerazioni contribyuiscono an-
chie o chiavire come: relativamente mode-
ste variazioni di attitudine complessante,
quali possono essere implicate dal passag-
gio ad es. da SO a 77, od anche da varia-
zioni di [#7], ad esempio tramite aggiunte
di solfammati vari, oppure in relazione ai

fenomeni di trasporto di corrente ¢ di
« mass transfer », spostino, in misuwra mol-
to marcata, le tensioni di eletrodo, relative
ai processi implicanti Cu*, a paritd di
[Cu*], e determinino quindi una ben di-
versa ripartizione fra i vari processi pos-
sibili nelle diverse condizioni.

Se anche &, pertanto, praticamente im-
possibile pervenire ad un inquadramento
quantitative della complessa fenomenolo-
gla; appare luttavia possibile glustificare
I risultati prineipali e gli aspetti pit sa-
lienti, in base ad un sistema di ipotesi,
che si possono precisare come segue.

1. Una fase Cug,, in presenza di soluzioni
solfammiche, rispetto alle quali non si iro-
vi ancora verificato I'equilibrio eterogeneo,
@ soggoetta, in assenza di corrente imposta,
alla reazione di attacco, che possiamo de-
scrivere come risultante del processi elet-
trochimieci parziali:

Cu., — Cu* + e (1)
e: Cut* + ¢ = Cut(I/IL).

2. Le tensioni di lavoro, inerenti al pro-

I
cesso: Cug, — Cu* +e" si possono rite-
nere essenzialmente condizionate «termo-
dinamicamente » dal valore di [Cu*] alla
superficie elettrodiea.

Per quanto concerne gli effetti di sovra-
tensione, in bagni di Mgz, allorquando
eiok la reazione & in prevalenza Cu —»
— Cu* + e-, alle basse d.d.c., agli aumenti
di pH corrispondono aumenti di sovraten-
sione * che tendono poi a svanire (o forse
a tradursi in lievi diminuzicni) al crescere
della d.d.c. L'

Questa influenza pud ritenersi presente
anche per soluzioni di altro tipo.

3. Per quanto concerne la reazione clet-
trodica inversa I, che non & possibile
« isolare », possiamo ritenere valevoli con-
siderazioni analoghe circa l'influenza « ter-
modinamica: di [Cu*] e prevedere un
pilt marcato intervente di effetti di so-
vratensione i nucleazione.

1. Le misute su elettradi estranei, in con-
dizieni non implicanti: né separazione di
Cug dal lato catodico, né alterazioni di
DH, o modificazioni della superficie elet-
trodica, e pertanto unicamente inetrenti
alle reaziont:

*  Per glustiffcare Vinfiuenza cinetica del pli
sullt Cu — Cut 4 ¢, anche in relazienc al
fatto che essa O npettamente meno mareatd
a 50°C, st pud ipotizzare un'azione inibitrice
da parte degli joni OH-,

125



AE,

-“—qa>200%-r T 200% > m, > 100% —— n,=100%
Iz l
i
| ‘ndi 1y} Cu —+=Cu*+ e~ [I/IIB
NP /1) Cut— Cu?’s e
' tHa! Cu— Cu?s 2e-

)

|

AEcy

I3
I/ ddc
e
/11
c IEUc
ffc? Cu” we"—Cu ~
dip. .
| kel [II/HJCu? s e Cu® i
(1) Cu*'s2e=Cu ;
[~ M<0- 0= =70% -L " 7% <7 <95798% ——wu— N 2100%

Fig. 43 Schema rinssuntivo dell’andamento delle « caratierisiiche » anodiche ¢ catodiche di
sistemi: Cu/Cus:, Cus, con lindicazione del senso di svolgimento e dell'entit® relativa
dei processi elettrodici assunti come indipendenti, al varigre della d.d.c.

/1,
Cw +e T Cut:
/11,

mettono in evidenza sovratensioni: ancora
relativamente modeste, ma superiori a
quelle delle reazioni 1. ed I. ed, inoltre,
fortemente influenzate dal pll, i cui au-
menti deprimono fortemente (in valore as-
soluto) le sovratensioni stesse, per entram-
bi i sensi di reazione.

Bencheé questi risultati non siano divet-
tamente trasferibili al easo, in cui il ma-
teriale elettrodico & Cu,., (per una possi-
bile influenza del materiale elettrodico);
risulta in armonia anche con linsieme
dei risultati sopraelencati, e nel seguito
discussi, ammettere che gli aumenti di
pH favoriscanc la: Cw* + e == Cu* *

3. Gli aumenti di d.d.e. implicano:

o) depressione dell'importanza reiativa

126

dei fenomeni locali di corrosione o dismu-
tazione);

#) esaltazione dell'influenza relativa del-
le modificazioni chimiche della regione
elettrodica, imputabili alla corrente impo-

* Per glustificare tale netta influenza la
quale, nelllntervalle di pH da 1 a 3 ora consi-
derato, non pud che ritenevsl cinetica (p. 12:1);
si pud, a priovi, conskderare: un’nzione ini-
bitriee dell’idrogeno, od una attivatrice deglt
foni OH-. Dato che In prima dovrebbe risul-
tare analoga con materiall elettrodiel a cosi
diverso comportamento rispetto all’idrogeno,
come Cu (che pud dare idrure) ¢ Pt; essa
sembra poco ammissibile. Si pud pertanto
ipotizzare che la presenza, nell'atmosfera di
coordinazlione dei catloni, di foni OH-: defor-
mabili ed atti ad interagire anche con fast
metalliche, possa consentive un piit agevele
trasferimento elettronico tra clettrode ed i
cattoni stessl, assolvendo eloé gli foni OH-
la funzione di « ponte ¢lettronico s tra catione
e fase metallica,



sta, rispetto ai processi di trasferimento,
e quindi esaltazione delle « sovratensioni
di concentrazione »;

v) esaltazione delle sovratensioni di
scamlio.

Consideriamo ora, sulla base delle ipote-
st testé introdotte, I'andamento delle «ca-
ratteristiche » anodiche e catodiche, nelle
varie condizioni da noi sperimentate (v.
fig. 1),

Passando: dalla condizione di assenza
di corrente imposta, a quella di circolazio-
ne di una corrente di senso anodico; vie-
ne: dapprima, accelerata I, e rallentata
1/11; per cui, al erescere della dud.c., in
un primo intervallo, n. si mantiene molto
elevato ed il sistema clettrodico & poco
polarizzahile *.

Per ulteriore aumento delia d.d.c., =i per:
viene: dapprima alla soppressione di T/1E,
e successivamente, al suo 1'0\-e:-;ciamen!o.

A partire da questa condizione, trovia-
mo affiancate le due reazioni anodiche:
I. ed I/11,, linsieme delle quali viene ad
equivalere alla: Cu — Cu* +2e¢ (alla
quale corrisponde valore unitario di =,
quando esse assumano pari velocitd).

E' da rilevare che, entrando nel campo
di condizioni (I, + I/11.), viene meno la
condizione di uasi-stazionarietd della con-
figurazione chimica della regione elettro-
diea, in quanto tende a pradursi accumulo
di Cu** e variazioni di [Cu*], in relazione
al rapporte di velocith dei processi concor-
renti e di quelli di scambio di materia.

Con queslo, in condizione di alimenta-
zione amperostatica, assistiamo ad una no-
hilitazione nel tempo della tensione elet-
trodica (per aumentate rapporto a.t/
acs*) fino a valori quasi-stazionari (per in-
tervento degli scambi di materia): di no-
hilti crescente con dud.c.

Allapertura del cirenito, Ia modifica-
zione di configurazione chimica deila re-
gione elettrodica implica valori nobilitati
di tensione elettrodica, con tempi di per-
manenza decisi, oltrech dall’efficacia della
azione livellatrice degli scambi di materia,
dallintervento ancora della I/11.

Consideriamo ora i fenomeni dal lato
catodico, il cui tipico andamento ¢ stato
descritlo,

Lungo il primo ramo (a piccola sovra-
tensione ed . < ), possiamo ritenere
coesistenti i processi:

Cu— Cu" +e ()
e: Cu* +e = Cu*(I/IL},

essendo l'importanza, assoluia e relativa,
del primo via via decrescente al crescere
della d.d.c.

QOsserviamo che: bassi valori di [Cu?],
(che snobilitano Ey), di T e pH (ai quali
corrisponde pill elevala sovratensione per
I1/11) tendono a deprimere l'intervento di
1/11, fino ad eventuale spavizione del
primo ramo di caratleristica.

Lrinizio del secondo ramo (in corrispon-
denza al quale: 1. = 0) si pud ritenere cor-
rispondente ad una condizione, in cui la
1/11, assicura interamente la circolazione
di corrente, con successivo intervenlo del

I,
processo Cu® + e = Cu e conseguente
incremento di 7. (fino a valori massimi
di 707a).

In questo intervallo, il sistema elettro-
dico & caratlerizzato da una relativamente
elevata polarizzabllitl, corrispondente alle
diminuizioni di (a.2*/aw’). Questo rappor-
to tende ad assumere, in corrispondenza
a valori via via crescenti della d.d.c., va-
lori via via decrescenti, rapidamenie rag-
giunti per alimentazione amperostatica, e
condizionati anche dalla velocitd dei pro-
cesst di scambio di materia tra la regione
eleitrodica ¢ la massa dell'eletirolita,

L'ampiezza di questo ramo decresce al
decrescere dei fattori attivanti di I/IIc
(cio¢: T, pII, [Cu*t])), vale a dire quando
si puo ritenere che gli incrementi di cor-
rente debbano implicare un piu rilevante
concorso della I..

Al crescere del concorso stesso, corri-
sponderanno: aumentj di n; ed yn inter-
vento limitatore. alla superficie elettrodi-
ca, sia degli incrementi di [Cu"], sia della
diminuzione di [Cu’*].

In condizioni amperosiatiche, assistia-
mo, quindi, ad un iniziale nobilitarsi della
tensione elettrodica (il guale si pud rite-
nere essenzialmente dovuto a coensumo di
Cu* alla superficie elettrodica), {ino ad una
condizione di pratica stazionarieti della
configurazione chimica della regione elet-
trodica, nella quile condizione, la polariz-
zahilith del sistema risulla assai modesta,
per cui le tensioni stazionarie sonec scar-

*  Alllaumento di [Cutl, conseguente all’ac-
celerazione di T, fa bilancio 11 rallentamento
di I/11, che favorisce (anche tramite le ral-
lentate vaviazioni di [Cu*}) una relativa sta-
zionarietd della configurazione chimica della
soluzione nella reglone elettrodica,



samente influenzate dalla d.d.c. *, mentre
esse sono snobilitate dalle diminuzioni
di pH.

11 regime di funzionamento catodico, con
7, = 1, corrisponde allo svolgersi, con pari
velocitd, dei processi I/11. ed L e si sta-
bilisce, quindi, a d.d.c. crescenti con il va-
lore dei fattori ad influenza attivatrice
per la I/IL.

Come sl & vislo, questa condizione, ai
pil elevati valori dei fattori stessi, non &
ancora raggiunta a 1000 A/m’.

il gquarto ramo, che parte appunto dal-
linizio della condizione stessa, & caratte-
rizzato da processi elettrodici, sintetizza-
bili con l'equazione di reazione: Cu®* +
+ 2e° — Cu, e con polarizzabilitd (di nu-
cleazione e di concentrazione per impove:
rimento locale in Cu®t): piuttosto elevata
e crescente al decrescere di [Cu*t]. e T.

¢} Tensioni clettrodiche dopo Uinterruzio-
ne di correnti imposte in sistemi O/
Cuay, Cuc
Per elettrodi, alla superficie dei quali la
condizione di equilibrio non =ia raggiunta,
in quanto il rapporto (ac't/(a..*)) abbia
valori in eccesso; pur non potendo la ten-
sione di elettrodo corrispondere al valore
di equilibrio; possono instaurarsi, in as-
senza di corrente, condizioni di « deriva»:
pilt o meno lenta, a seconda della velocith
dei processi di corrosione e di «mass
transfer », i quali condizionano, per ogni
configurazione di partenza assegnata, i va-
lori di [Cu**] e [Cu*] e dei coefficienti
di attivita alla superficie elettrodica.

Alle variazioni dei valori stessi, in se-
guito a circolazione di corrente, corrispon-
dono, a circuito interrotto, variazioni delle
tensioni di elettrodo.

Le variazioni di configurazione chimica
all’elettrodo, per effetio dei processi clet-
trodici e di quelli di « mass transfer », in
seguilo a circolazione di corrente, non so-
ng, se non molto grossolanamente, ripro-
ducibili mediante aggiunte alla soluzione
di componenti, in assenza di corrente. Tut-
tavia, le suddette variazioni della tensione
statica, dopo funzionamento dell’eletltrodo
sotto corrente, quando siano correlate ai ri-
sultati relativi alle misure di tensione, per
sistemi elettrodiel per i quali si faceia
vaviare [Cu]; si confermano, in gran par-
te, legate alle variazioni di [Cu*], che
sono determinate, alla superficie elettrodi-
ca, dalla circolazione di corrente.
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Del resto, le condizioni, in cui si sono
riscontrati, all'interruzione di corrente
imposta, pit rilevanti spostamenti della
tensione dell’elettrodo, dal valore prima
della cireeclazione, sono proprio quelle, in
cui le misure di rendimentoe di corrente
hanno mostrato pit rilevanti: produzione,
o invece consumo, di Cu*, a partire dalie
conddizioni iniziali. In generale, al funzio-
namento catodico corrisponde una diminu-
zione del rapporto a.’'/aw.”, con conse-
guente snobilitazione. Quando la circola-
zione di corrente catodica, ad elevata d.d.c.,
abbia determinato un impoverimento in
Cu* per riduzione a Cu; pud verificarsi
anche una iniziale nobilitazione, suecces-
sivamente eliminata per svolgimento del-
la reazione d'attacco.

Al funzionamento anodico corrisponde,
in tutto il campo di condizieni studiato,
incremento del rapporto an?*/aq*; cio¢ no-
bilitazione, pure suceessivamente elimina-
to per effetto della reazione d’attacco.

d) Comportamento dei sistemi elettrodici
tipo Pt{Cua:, Cua, con corrente inposta

Nella discussione dei fenemeni di sovra-
tensione su catodo estraneo (M), & oppor-
tuno distinguere due aspetti:

1. 'andamento delle caratteristiche pri-
ma dell'inizio della separazione di rame
metallico, (¢io2 guando il processo elettro-
dico & I/11.);

2. le condizioni (d.d.c.c. e tensione eri-
tica: I2,") in corrispondenza alle quali tale
separazione si verifica.

1a). Al variare della natura del¥materiale
catodico, le sovratensioni crescono, in va-
lore asseluto, secondo l'ordine Pt < Au <
< acciaio inossidahbile < Ti.

Nei suoi aspetti pitt vistosi, questa in-
fluenza del materiale catodico appare chia-
ramente correlata con lo stato superficiale,
ed, in particolare, per fquanto concerne i
materiali a pill elevata sovratensione, eon
la presenza di strati ricoprenti.

Appare, tuttavia, significative anche il
fatto che le sovratensioni su Au sono pil
elevate che su Pt, specie a ptl 3, a 25°C
(mentre, in campo acido, Ta differenza, gia
modesta a 25°C, & addirittura evanescente
a 50+C).

“ Dfaltra parte, [a tensione di eletivodo, a
questo punto, deve esserc  sulfivientemente
poco nobile per far superare le barriere di
nucleazione nella deposizione di rame me-
tallico.



Lazione specifica degli aumenti di pH,
nel sense di ridurre le sovratensioni del
processo I/11, appare cioé assai pit el-
ficiente su catodi di Pt (per i quali la de-
pressione di sovratensione, nel passaggio
da: He =1 M a pH 3, a 25°C, supera quella
che corrisponde al passaggio, da 25 a 50'C)
che su Au.

Questo sembra suffragare lipotesi di
un'influenza specifica degli ioni OH™ quali
intermediarl degli scambi di elettroni tra
fasi metallica ed ione.

) Al variare dell’anione, su catodi di Pt ¥,
le tensioni E';"“ vanne crescendo (in va-

lore algebrico) nell'ordine: S0 < ClOy <
& g KR

L'esame del comportamento chimico di
queste soluzioni appare suffragare I'ipote-
si che: in bagni solforici, sia prevalente
I'azione complessante su Cu®; in bagni
solfammici, viceversa, quella su Cu*; men-
tre Fazlone stessa sia trascurabile, per en-
trambe le speci, in bagni perclorici.

La natura del processo elettrodico @,
ifl questo caso, indubbia: e ciod I/I1; men-
tre ’'esame dei risultati sperimentali, ine-
renti a catodi di Au e Pt, mette in rilievo
la netta preponderanza, ai fini della sovra-
tensione apparente, del contributo di con-
centrazione,

Poiché il processo elettrodico tende a
incrementare il rapporto [Cu*]/[Cu®*];
I'influenza complessante dell’anione si ma-
nifesta (sempre a sufliciente distanza dal-
la separazione di Cu) nel senso di impli-
care: accentuate sovratensioni in hagno
solforico, medie in perclorico e un poco
pit ridotte in solflammico.

¥) al diminuire del pH (se si eccellua
il campo dei pitt bassi valori di [Cu™], e
T **+), e sovratensioni tendono ad aumen-
tare, come si pud ritenere verificate anche
nel caso dei catodi di Cug,.

2. Anche per le condizioni di inizio del-
la separazione di Cuy,, possono intervenire
proprietd carvatteristiche della natura: sia
del materiale elettrodico, sia detla solu-
zione.

&) La nucleazione di Cuy, si presenta pin
agevole su Au che su Pt per cui la
tensione eritica di separazione di Cu, alle T
superior], alle quali si manifesta una certa
differenza di comportamento tra i due
materiali, risulta pit nobile per Au.

f) I valori di B~ (nohilitati dalle dimi-
nuzioni di pH) decrescono nell’ordine:
Cl0, = 80/ = ¢ ; mentre le dd.ee. di

comparsa dei primi nuclei di Cu,., decre
scono nell’ordine: ¢ = Cl0y = 80/,

Per Vinterpretazione di questi risultati,
possiamo rilevare quanto segue.

La comparsa dei primi nuelel di Cug,
corrisponde al sovrapporsi della L:Cu® +
+ e =» Cug, alla I/11.

Considaeriamo:

1. i valori di (Ei)., che sarebhero assunti
da elettredi di Cu,.,, a contalto con la so-
luzione catodica attuale;

2. valori di [Cu*la: molto piceoli, ma
dello stesso ordine per [ vari bagni;

3. valori di [Cu® ]s: pure praticamente
coincidenti per i vari bagni #¥+¥¥,

Le differenze tra le condizioni di com-
parsa dei primi germi di Cuy,, nei diversi
bhagni, dipenderanno, allora:

«) dalla posizione relativa di (Ed ed
(Eunky

#) dalla pendenza della caratteristica ine-
rente ad I/IL;

+) dalla sovratensione di nucleazione.

In base alle esperienze su catedi di Cuy,
potremo ritenere, in via orientativa: coin-
cidenti 1 contributi alle sovratensioni ca-
todiche del processe di nucleazione per i
hagni solforico e solfammico ed un po'
inferiori quelli inerenti al bagno perclo-
rico,

Su queste hasi, i risultati, inerenti alle
condizioni di formazione dei germi di
Cug, sono suscettibili della seguente in-
terpretazione di massima (fig. -H4).

In bagno solforico possiamo ritenere:

@) relativamente poco nobile {Eiu;

#) relativamente nobile (B)a;

* In assenza di corrente applicata e di Cu-,
LHY

le E:J‘o hanno carattere crratico; ma, comun-
que, a parith d¢i altre condizioni, hanno lo
stesso ordine di grandezza nel bagnl di di-
verso anione.

** Le sovratensioni catodiche su clettrodi
di Cu, sul quali ad I/II. si affianea I, op-
pure I, crescono nell'ordine:

Cl0,; < S0}, ¢~ < Cl- (10, 11)

##2 Nel quale Pinfluenza del pH sulle sovra-
tensioni & trascurabile nel caso dei catodi di
Pt, come gid riscontrato per catodi di Cu,.
==t In armonia con quantio prevedibile in
base all’analogia dl proprietd di struttura e
tipo di legami reticolari ed al prevedibile
« stato di superficie »,

*x¥33 O] poniamo, con (uesto, in condiziont
analoghe a quelle delle nostre esperienze,
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¥) I caratteristica I/I1. rapidamente de-
crescente,

Pertanto, al crescere della d.d.c. di senso
catodico, dopo una rapida snobilitazione
della tensione elettrodica, la condizione
critica per la separazione del primi germi
di Cu,, (la quale si pud far corrispondere
ad un valore E::"' un po’ menco nobile di
(5} & raggiunta a dd.c.c. assai modeste
e per un valore E"® non eccessivamente
basso.

Nel caso del bagno solfammico in cui,
viceversa, pud ritenersi che si abbia, ri-
spetlo al caso precedente:

@} (I5,u)x pilt nobile;

$) {(IE). meno nobile;

¥) le caratteristiche * meno ripide; men-
tre la tensione di lavoro si mantiene pii
nobile, per un certo intervalle di d.d.c.; le
condizioni eritiche per la deposizione Cu,
corrispondono: ad un valore di d.d.c.c. net-

a . Pitlg
tamente superiore e ad uno di &, © meno
nobile.

Il caso dei bagni percloricl si pud, in-
fine, ritenere corrvispondente:

&) a valori di (IS, o) intermedi tra i due
precedenti,

) di (E).: analoghi a quelli in hagno
solfovico,

T} a caratteristica meno ripida, almeno
per I/1L, che nel bagno stesso.

EPng EPIHQ' EPﬂlg
rE]!",‘
:/EI .y jE il

(),
“a

it i,

cio;

soi” 6~

Fig. 44 Schema rappresentativo dell'anda-
mento delle caratteristiche relative al pro-
cesso Cu'' + ¢ =» Cu® su elettrodi di Pi
in bagni di vari anioni, fino alla separazio-
ne d.i Cl.l;;..
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Fig. 45 Schema rappresentanie un ipotetico
andamenio delle curve caratieristiche ine-
renti ai due processi concorrenti {indipen.
denti) in funzione della d.d.c., per 1o studip
della ripartizione @i corrente tra i due pro.
cessi stessi.

Pertanto, la tensione di lavoro si man-
tiene relativamente nobile, nell’intervallo
che precede la separazione dei primi nu-
clei di Cuy, la quale viene raggiunta a
d.d.e.c. intermedia tra quelle inerenti agli
altri due bagni ed a EJ™ piit nohili di quel-
le che corrispondono ai bagni stessi, in
quanto, in ambiente perclorvico, risulta in-
feriore (in valore assoluto) anchegla sovra-
tensione inerente ai processi di nuclea-
zione ed acerescimento di Cu,...

e) Ripurtizionc di corvente fra i processi
concorrenti nei sistemi Cu,./Cios, Cuc
In hase alla definizione di m ed alle rea-
zioni da noi assunte come indipendenti,
ai fini della descrizione delle modificazio-
ni chimiche conseguenti ai processi clet-
trodiei; © valori teoriei (100%) corrispon-
done allo svolgimento: simultaneo e con
pari velocita:
1. allanodo, delle

Cu., = Cu., + e (L),
Cu;,, = Cu,, + e (I/IL);

* Che ricoritiamo sono comprensive anche
del contributt di « concentrazione s,



i

al catode, delle

Cu..,
cu’’

+ e = Cu,, (LY
+ e = Cu,, (I/1T).

A partire da questa condizione, valori
in eccesso sono conseguibili per il preva-
lere delle veloeitd rvelative: della I. al-
ranodo ¢ della 1. al catodo.

Si tratta di una prevalenza in valore
algebrico, che puo quindi verificarsi anche
per valori negativi: della I/IT. ali’ancdo
e della I/1T. al catodo, ciot quando si
abbia sovrapposizione:

1. del processo corrosivo all’anodo;

2. del processo di dismutazione etero-
genea al catodo.

Ne consegue, quindi, che tendeno ad
accrescere 1. le circostanze, le quali favo-
riscono lo stato di «sottosaturazione» ri-
spetto a Cu* nella zona anodica {(come gli
incrementi di [Cu'']., [¢°], T); mentre le
circostanze stesse deprimono m. *.

Per linterpretazione dei risultati delle
determinazioni di rendimenti di corrvente,
dobbiamo subito rilevare che una distin-
zione tra gli effetli dei processi = locali»
e quelli dei processi «imposti», non @,
a rigore, possibile: né da un punto di vi-

l ECqu

Ifit, pH3
IfiLpH1

I,pH3
IR |

I,pH}) »

“.[é'!',ph‘r / /

/ I/l pH3
i

I

Fig. 46 Influenza degli incrementi di [Cu'], sulla ripartizione della corrente.

I, pH3

sta puramente razionale, né da quello ope-
rativo.

Non si ha, infatti, semplice sovrapposi-
zione, per intervento di interferenze, for-
malmente espresse dalla comparsa di « ef-
fetti differenziali», nel passaggio: dalla
condizione di « corrosione spontanea», in
assenza di corrente imposta, a quella di
sovrapposizione di corrente imposta. Tali
effetti sono imputabili alle influenze: ter-
modinamica e cinetica (rispetto al proces-
s0 corrosivo):

a) delle modificazioni di configurazione
della soluzione;

B) delle modificazioni di stato di super-
ficie della fase metallica;

¥) della legge di dipendenza della sovra-
tensione dalla d.d.c., anche a parita di con-
figurazione delle fasi interessate ai pro-
cessi elettrodiei.

E' subito da rilevare che l'importanza,
almeno relativa, dei processi locali pud ve-
nir depressa per adeguato aumento della
d.d.e., i1 quale, peraltrg, pud implicare 1'u-
seita dal campo di d.d.c. significativo per

* Sotto questo riguardo, anche 1 processi
« omogenei »: di dizmutazione, o di reazione
con @, possono influenzare indircttamente i
rendimentt elettrodlel, deprimendo [Cu+]).

CuHyg
LI_/ﬂ'. pH1 pe
e

I, PH3

k2
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Fig. 47 Inflluenza degli inecrementj di [Cu'] sulla riparlizione della corrente.

le pratiche applicazioni; nonché complica-
zioni, quali quelle derivanti: dal riscalda-
mento delle soluzioni, dalla formazione di
depositi spugnosi ed altre.

Tuttavia, il confronto, per i casi di as-
senza, od, invece, di circolazione di cor-
rente imposta, delle leggi di variazione
con il tempo della composizione dell'elet-
trolita {in particolare, per quanto concer-
ne [Cu*]), in condizioni paragonahili per
tutto il resto*, porta a concludere che,
in un vasto campo di condizioni (special-
mente corrispondenti a valori: sufficien-
temente bassi per [Cu' ). e T e sufficiente-
mente elevati per la d.d.el), gli elffetti del-
Ia corrosione possono essere trascurati,
rispetto a quelli legati alla circolazione
di corrente.

Possiamo anche utilizzare lo schema in
fig. 15 in modo analogo a quello che ¢i ha
servito a discuiere linfluenza dai fattori
medesimi sulle tensioni miste (p. 119) *=,

1. Al crescere di [Cu*],, si ha nobilita-
zione di Eyu per cui (lig. 16) 51 ha mag-
gior velocith della reazione corrosiva:

a) dal lato anodico, tende a predominare
la I,, con aumento di 1.
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B) dal lato catodico, tende a divenive pit
importante la poartecipazione della I/11,
con depressione di 1.

2, Viceversa, pud dirsi per Pelfetto degli
aumenti di [Cu*| (fig. 17). Questi, peral-
tro, non solo snobilitano B, ma, inoltre,
nobilitano I,

3. Per quanto concerne l'inflpenza del
pH dobbiamo distinguere i lenomeni ai
due cletirodi:

) n, a pH = 1, & piu elevato che a
pH 3, in tutto Yintervallo di d.d.c., pur
decrescendo, in entrambi i casi, rapida-
mente, al erescere della d.d.c., sempre pe-
raltro, tendendo verso valeri neltamente
superiori al teorico, per bagni inizialmente
lontani dail’equilibrio. La perdita di mas-
sa deflanodo &, nel primo intervalle di
d.d.c., largamenice imposta dal processo di
altacco corvosivo. Gli aumenti di pH ten-
dono ad attiviwe I/II, ma rallentano IL.

*  Composizione di partenza e volume della
soluzione, area esposta della fase metallica.

**  Le nostre esperienze non hannoe consen-
tito di Isolne un’eventuale influenza cine-
tica del pH sulla I; per cui gli schemi alle
figg. 45, 16, 47 sono stati tracclati in base
all'ipotesi di assenza  dellinfluenza stessa.



Con questo, come si & visto, l'attacco, in
assenza di corrente imposta, & pit rapido a
pH = 1. La polarizzazione anodica porta:
da un lato, ad accelerare 1.; ma, dall'altro,
a rallentare 1/11, fino a sopprimerla ed a
invertirla poi in I/11, a partive da valori
relativamente hassi della d.d.c. Questa cir-
costanza deprime la perdita di massa ano-
dica, in misura crescente con il grado di
partecipazione della 1/11, allo scambio
anodico di carica,

Crescendo tale partecipazione con il pH,
7, a pIf = 1, si mantiene superiore che
a pH = 3, in tutto il campo.

) Per quanto concerne 7., @ necessario
distinguere:

#% il campo delle hasse d.d.c., nel quale
n. < 0; ¢io@ 51 svolgono le: 1. ed 1711 e nel
quale 7., a pi 8, ¢ superiore che a pll 1,
specialmente a H0°C (dove il campo stes-
50 5i estende anche verso hd.c, maggiori).

In questo campo, le variazioni di massa
dell’elettrodo sono essenzialmente condi-
zionate dal processo corrosivo, che @ esal-
tato dagli aumenti di T, per c¢ui l'andi-
mento predetto & conforme ai risultat
delle prove di corresione in assenza di
corrente imposta, dai quali risulta che, a
sufficiente distanza dall’equilibrio, gli au-
menti di pl rallentano l'attacco.

A" il campo delle d.d.ec. medie od ele-
vate, nel quale anche 7. risulta piu elevato
a pH 1 (con valori, che, a 25°C, si ap-
prossimano al teorico giit a partire da 100
A/m¥y che a pH 3.

In questo campo, linfluenza del pH
appare essenzialmente esercitarsi sulla ci-
netica della 1711, della quale gli aumenti
di pH accrescono la partecipazione agli
scambi di carica elettrodici, deprimendo
cosl Vineremento di massa catodico,

1. Per quanto concerne I'influenza del-
la d.de., agli aumenti della quale tenden-
zinlmente corrispondono incrementi i n.
¢ decrementi di m,; possiamo anzitutte, os-
servare, in linea generale, che gli aumenti
della d.de, tendono sempre a deprimere
Iimportanza relativa dei fenomeni locali.
Poiche, nelle condizioni di sottosaturazione
in Cu’, usualmente prevalenti agli elettro-
di, i fenomeni locall sono essenzialmente
di tipo corrosivo; la diminuzione della loro
importanza relativa implica: depressione
di 7, ed aumento di 7.

In particolare, dal lato catedico, la po-
larizzazione deprime I, e favorisce 1/11.

Per quanto concerne il fatlo che lin-

fluenza della d.d.e. (superato il primo in-
tervallo, considerato al punto 3), nel senso
di acerescere m, e pit efficace a pH 1
(e specie a 25°C); & da rilevare che, in que-
sto campeo, i fattori tendenti ad acerescere
la partecipazione di I/1L deprimono 7.

Polverino anodico

Una considerazione particolare merita il
problema del cosiddetto « polverino ano-
dicos {p.a.); cioé di quella parte, essen-
zialmente costituita da rame metallico, del-
la = melma s, osservabile: sia alla superfi-
cie degli anodi, sia al fondo della cella,
durante un processo di eletirolisi con anodi
solubili in rame *.

L’importanza pratica del problema de-
riva dal falte che esso invesie: non solo
il rendimento di dissoluzione degli anodi **
ma anche le strutture di deposizione ca-
todica, dato che la separazione di parti-
celle di rame metallico, alla superficie ca-
todicy, pud innescarvi la lormazione di e-
serescenze, i danni provocati dalle quali
sono tecnicamente hen noti.

E’ subito da rilevare ¢he i termini del
prablema sono spesso risultati confusi, per
la sovrapposizione di cause, che possono
condurre ad effetti analoghi, ¢ la cui dilfe-
renziazione non &, in pratica, agevole.

Anche sotto questo riguardo, come ve-
dremo, lo studio dei processi in bagni sol-
fammici si ¢ presentato di particolare utili-
ta, ai fini di un possibile chiarimento.

Al fine stesso, si @ anche rivelato essen-
ziale l'impiego di superfici elettrodiche
monocristalline-orientate *+*,

Rinviando, per altri dettagli, a preceden-
ti lavori, effettuati in questo Istituto (10,
12), sul comportamento elettrodico di rame
monoeristallino orientato, in hagni solfam-
mici; rileviamo quanto segue,

* Come ¢ hen noto, tra gl altrl costituenti
possibill della melma stessa, sl devono consi-
derare: le impurezze anodiche, costituite da
metalli a piit elevata nobilth elettrochimica
rispetto al rame, o che, nelle condizioni del-
lelettrolist, danno ovigine a composti insolu-
bilt ed anche (almeno in condizioni partico-
L) and ossidulo di rame.

#*  Nel proeessl sia di raffinazione, sia gal-
vanoteenicl.

== L'ozservazione al microscopio mostra
infatti che la formazione di p.a. su elettrodi
policristallini ha preferibilmente luogo al con-
torno dei grani cristallini, e in misura di-
versa su aleuni grani piuttoste che su altri
ad @ tendenziaimente piu coptasa che su elet-
trodi monocristallini,
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La morfologia dei processi di attaceo
anodico di rame, per guanto concernc:
Ia sua ripartizione alla superficie anodi-
ca; Ja comparsa ed il tipo di figure di
attaceo; il tipo, Pentitd, la distribuzione, la
aderenza del cosiddetto polverino anodi-
co, dipende, in forte miswra, dalle con-
dizioni operative, come:

1. le proprietd del materiale anodico e
della sua superficie:

a. natura, tenori e distribuzione det co-
stituenti minori (impurezze, od inihitori);

b, struttura, dimensioni, orientamento
dei grani cristallini e proprieti dei loro
contorni, nel caso dei materiali di lutti i
Ltipi; sottostrutture (nel caso anche dei mo-
nocristalli); stati di deformazione ¢on in-
fluenza strutturale;

e. stato di superficie (orientamento even-
tuale; proprietd microgeometriche, presen-
za di stratl ricoprenti, od adsorhiti, ecc.);

2, le proprietd di composizione della fase
liquida ([Cw?*]; [Cu*); natura ¢ lenore
dellanione; pH; cationi = estranei », ece);

3. le condizioni fisiche (T);

4. le condizioni di lavoro (d.d.c.; condi-

zioni di « mass transfer »).
Caso per caso, I'une o l'altro di questi di-
versi fattori, ad azione molteplice, pud
esercitare influenze pilt o meno rilevanti,
fino a predominare.

Ne segue una varfetd di aspetti, che giu-
stifica la varietd delle osservazioni e con-
clusioni, spesso contradditorie.

a) Riassunio dei risultati sulla morfologia
dellattacee anodico e sulla [ormozione
di p.a.

&) Bagni solfannnici con eleltrodi policri-

stallini,
L’attacco anodico si presenta: tendenzial-
mente uniforme, alla scala macroscopica,
tranne che in presenza di Na® o KK*. In
questo ultimo caso, la disuniformiti di azio-
ne passivante esercitata dal composto, che
si separa in forma di strato: disuniforme,
discontinuo e variamente compatto (fig.
-48), di& luogo, in alcune regioni dell'ancdo,
a pratica assenza di attacco; mentre, in
altre (dove gli strati continuano ad acere-
scersi al passaggio della corrente), a for-
mazione di veri e propri crateri,

Per quanto concerne 'influenza dei vari
fattori sulla formazione di p.a. * e sulla en-
titd; si & osservato quanto segue:
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Fig. 48 Aspetio di un eleitrode di Cu su cui
si ¢ formato il solfammaio di Cu(I) con Na
in seguito a funzionamento anodico in solu-
zione di Naz 2M, a 100 A/m?, 25°C.

(&)

1. la massa di p.a., formato sull’unita
di area di superficle anodica, aumenta, con
la carica cireolata, fino a un certo valore;

2, al erescere di T, aumenta la massa di
p.a. in quelle soluzioni (ad es. He pure),
che non attaccano Cu. Essa diminulisce, in-
vece, per alti valori di [Cu**], specie alle
hasse d.d.¢.;

d. la massa di p.a. diminuisce al cresce-
re di [Cu’], specie a basse d.d.¢, e alte T;
a hasse T, I'influenza di [Cu**] =i atlenua
moltio;

4. la produzione di p.a, & notevole, so-
prattutto ai pH pil bassi, e diminuisce
nettamente al crescere del pH;

9, Ia produzicne i p.a. appare soppres-
sa, In presenza di Na' o K*, quando sul-
l'elettrodo si ahbia separazione di compo-
sti rameosi.

Per quanto concerne la distribuzione del
p.a., prima che la superficie anodica risulti
completamente coperta (fig. 19) dal p.a.
5lesso; si @ riscontrato che la formazione
ha luogo preferenzialmente su aleuni gra-
ni piuttosto che su altri ed, in ogni caso,
preferenzialmente al bordo dei grani stessi
(fig. 19 a)

B) Bagui solfammici con eletirodi wono-
eristalling
L’impiego di anodi monocristallini di Cu
ha permesso di precisare che:
1. la formazione di p.a. ¢ nettamente mi-
nore che su elettrodi policristallini;

*  TFormazione che, seppure in misura mi-
nore, si & riscontratn anche con corrente al-
ternata.



- 500 b 2 150

Fiz. 49 Distribuzione del polverine anodico su Cu policristallino in bagne sollammico:
a) all'inizio della formazione;

b) con superficie complelamentie ricoperta.

Hz 1M, 100 A'm’, 25 C.

*d —d o o

c = 1.500 d # L000

Fig. 50 Aspetio del polverino anodico su Cu monocrisiallino
a) Cu(li0) e pH 1;

b) Cu(100) He pH 1;

¢) Cu(111) H.SO, pH 1;

d) Cu(100) H.SO, pH 1.

attacco a 100 A/m* per 30, T = 25°C.
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2, tale formazione ha lhuogo in diversa
misura sui vari piani cristallografici e, pre-
cisamente, &: relativamente ahbondante
sul piano (110), scarsa sul piano (100},
nulla sul piano (111);

3. che @ possibile distinguere, in relazio-
ne alla lore merfologia, almeno due tipi
di pa. e precisamente:

d. un p.a. seuro, uniforme, pitt o meno
aderente, che all’osservazione microscopi-
¢a, anche fino e 1500 ingrandimenti, non
risulta formato da grani o cristalliti uni-
ci (fig. 504). Tale tipo di p.a. & solitamen:
te quello formato sul piano {(110).

b. un p.a. chiaro, facilmente staccabile,
il quale presenta l'aspetto di residuo i
demolizione (fig. 50h). Questo p.a. 51 0s-
serva sul piano (100), sul quale le figure
d’attacco sono le pit marcate ¢ numero-
se * (fig. H1).

1)y Confronto con gli aliri anioni

Si sonu effettuate prove con bagni di
HCIO,, H.80,, (HCl + KCD, con anodi sia
policristallini, sia menocristallini.

1. anodi policristallini

St osserva che la quantitic di p.a. formata,
a paritd di altre condizioni, decresce nel-
I'ordine C1' = o = CIO, = 50 , Nello stes-
s0 senso decresce anche la selettivith d'at-
taceo, riguardo all'evidenziazione del con-
torno dei grani e della deformazione per-
manente (rodotia da precedenti lavorazio-
ni meccaniche.

2, anodi monocristalling

In hagni solforici, sui piani (111) ¢ (100,
si ¢ osservata formazione di pa, del tipo
chiaro, che, osservato ad adeguati ingran-
dimenti, presenta laspetto di pa. da die
smutazione, in guanto costituito da indi-
vidui cristallini o contorni netti di acere-
seimente  (fig. H0¢,d), Non si @ invece
osservate p.a. da residuo d'attaceo, Peral-
tro le figure d’attaceo sono meno marcate
che in bagno =olfammico.

In hagne perclorvico, il comportamento
¢ intermedio tra quello nei hagni sollorico
e solfammico. Scarsa e la formazione di
P, sempre chiaro, sui vari plani. 11 pa.
¢ difficilmente catalogabile nelle claszi del
p.a. da dismutazione, od invece di residuo
di attacco,

In bagno cloridrico (fig. 52), I'utlacco @
abbastanza marcato, ma relativamente uni-
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forme solo dove la superficie clettrodica
risulta perfettamente uniforme: in caso
contrario, gono particolarmente evidenzia-
te le imperfezioni di strottuea; ad es. il
hagno cloridrico mette in evidenza pit de-
gli altri le deformazioni prodotie dalle Ia-
vorazioni meceaniche **,

Non si osserva formazione «i p.a. sui
piani (111y e (100); mentre, sul piano (110),
si rilevano strizture scure (fig. 42 e¢),

b) Discussione sullt formazione di p.a.

11 p.a., pud, a priori, formarsi:

I. per dismutazione di ioni Cu’; diretta-
mente alla superficie anodica, o in sua
immediata adiacenza **¥;

*  Botto questo riguardo; sone da ricordare:

1. il fatto che vari AAD sono concordi nel
trovare massima la velocith di formazione di
Cu,0 su {100);

2. Je esperienze di Gwathmey ot al. (13), in
base alle gquali, per azione di miscele 11,/0,
(rispetto alle quall Cu funge da eatalizzatore
per la sintesi di 11.0), sl ha formazione pre-
ferenzinle di polverino sul piano (100).

E’, al riguardo da tener presente che la

formazione di Cu,0, I quale st produce in
forma cpitattiea sul plant (111 ¢ (110, con-
duce, sul plano (100) di Cu, a strati di Cu,0
ad orientamento (111}, con marcati  scosta-
menti di corrispondenza reticolare. A questa
condizione potrebbe corvispondere una pli
splecata vidueibilith degll strati di ossida-
zione.
¥ 8i ritrova cioé quanto da uno & noi pre-
cedentemente osservato nel caso del nichel
(1.
**&  Le nostre considevazionl attuali sono ri-
volte unicamente al pa., §1 quale, almeno in
una lase iniziale, risulta aderente alla superfi.
cie anmdica, dove tutto fa ritenere che csso
abbincorigine. Ovviamente, con il procedere def
processi anadiel, tale pa, pud staecarsi dalla
supurficie stessa, disperderst nel bagno «l
eventualmenic paortarsi al catodo, Con ques
sto, il comportamento del pa, viene a con-
fondersi con quello del rame swdlivizo, for-
mitto prr dismutiazione in seno al bagno, in
circostimze  essenzialmente  sintetizzabili  in
base alle varfazioni di ¥ (specie per abbas.
samento di Ty H o oprodurst, in pratica, di
(questo fenomeno ¢ innegabile (anche se le
civeostanze stesze 51 devono considerare piut-
tosto anomale); ma csso non va confusn con
quanto si produce alla superficie anolica,
sulla quale 1o genesi del pa, ¢, viceversa,
opinahile,
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f): Cu policristallino. Attacco a 100 A/m’ per
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Fig. 52 Figure d'attacco di Gu monocristallino in bagno di KCI sat pH 1

a): Cu(llly);
b): Cu(100):
c): Cu(l10). Atlacco a 100 A/m® per 300 T

I1. come residuo di attaece  {corvosi-
vo¥, o per corrente imposta), quando
questo risulti selettivo, a partire dal con.
torno dei grani, fino ad isolare praticamen-
te, agli effetti elettrici, porzioni interne dei
grani stessi, ad esempio corrispondenti a:
subgrani, o « hlocehi di mosaico »,

La formazione di polverino pud derivare
da dismutazione, essenzialmente per due
vie:

1. quando gli ioni Cu*, formatisi per pro-
cessi elettrochimici alla superficie elettro-
dica, allontanandosi dalla superficie stes-
sa, vengano a trovarsi, a causa della va-
riazione di condizioni ambientali, instabili
rispetto alla renzione di dismutazione = o-
mogenea »,

' da rilevare, al riguardo, che una cau-
s in questo senso potrebbe essere costi-
tuita dalla disuniforme distribuzione della
concentrazione anionica, arricehita zlla su
perficie anodica, o di T.

La pit elevata [X°| (ed eventualmente
™), alla superficie anodica, tende infalti a
stabilizzare gli ioni Cu’, l'allontanamento
dei quali dalla regione ancdica 1i porta in
condizioni di minor stabilita, favorendone
quindi la dismutazione.

2. In condizioni, in cui, alla superficie
elettrodica, s5i producea il processo di dismu-
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nC.

tazione « quasi-elerogenea =, per = sovias
saturazione » locale in Cu' *=,

Pertanto, pur essendo la dismutazione
sempre favovita (come @ del resto ovvio)
da sovrassaturazione rispetto agli ioni Cu*;
il cammino di trasformazione, da essa se-
guilo, puo essere quello: omogeneo, od in-
vece quello quasi-eterogeneo, sccondoche
tale stato di soprassaturazione intervenga:
solo a distanza dalla superficie anodica,
od, invece, gii su questa. o

La formazione del p.a., quale residuo di
attaceo, ¢ prevedibile nelle condizioni, le
quali implicano:

1. sufficientemente hassi valori: del po-
tere penctrante (alla scala microscopica)
dell’attacco anodico {vale a dire: sovraten-
sioni risultanti dei contributi di scam-

* Come si & detto, anche in assenza di chr-
colazione di covrente imposta, s osserva, in
certe condiziond, che le superfici di vame sono
melto scure, ricoperte da una specte di pol-
verino aderente, che conferisee alla superfl-
cle lo stesso aspetto dl quelle degli anodi,
sul quall si sla avuta formazione di polve-
rino, una volta che questo sia stato rimesso,
** I da rilevare che le « harriere cinetiche »
di nucleazione sono plt elevate nel caso di
dismutazione « omogenea », il prodursi della
quale richiede, ciod, in generate, pit elevatl
gradi di sovrassaturazione,



bio* ¢ concentrazione, relativamente po-
co influenzate dalla d.d.e);

2. ancora valorl sufficientemente bassi
dell’affinitd, che compete alla: Cu* + Cuy,
= 2Cu", nonché alle altre reazioni di at-
tacco di Cuy., (ad es. per Intervento di Oy,
le quali implicherebbero una dissoluzione
preferenziale di Cu.., disperso, eventual-
mente presente alla superficie anodica, in
quanto non interessato dall’attacco anodl-
co **;

3, caratteristiche strutturati del materia-
Ie anodico (anche in relazione alla presen-
za di tracce di componenti secondari) fa-
vorevoli a conferire selettivitd all’attacco,
in modo che esso conduca all'isclamento
di «blocchi» eristallini di tipo substrut-
turale.

Vanno quindi, anzitutto, presi in consi-
derazione tutti i fattori, che intervengono
a determinare il potere penetrante anodico
alla seala microscopica e cioé:

a. cffetti di anisotropia di tipo cinetico,
oltre che la legge di dipendenza della so-
vratensione di scambio dalla dud.c.;

b. effetti di inibizione, dovuti a costi-
tuenti della soluzione, qualt gli ioni OH-,
od invece & costituenti del materiale ano-
dico (quali 8, P, As), presenti in piccoli
tenori quali impurezze, o come aggiunte;

e. effetti locali di polarizzazione di con-
centrazione, i quali, essendo essenzialmen.
te legati a variozione di [Cu*], possono
essere di entitd paragonabile a quelll che
intervengono in ¢ondizioni di «corrente
Iimite »;

d. funzionamento locale anodico, o cato-
divo, in relazione ai processi di attacco di
Cu.., nei quali pud intervenire, oltre al
potere penetrante anodico, anche quello
cuatodico.

Una distinzione, tra le possibilitd dei due
tipi, pud attualmente basarsi:

1. sulle caratteristiche morfoiogiche del
4. stesso;

2, sulle leggi di influenza dei diversi fat-
tori (caratteristiche: chimiche e strutturali
della fase metallica; composizione delle
soluzioni; d.d.e.: T, ece.).

Per quanto concerne il punto 1), & ov-
viomente da aspettarsi che un p.a., origi-
nato per dismutazione ***, presenti carat-
teristiche morfologiche analoghe a quelle
proprie del polverino che si forma per di-
smutazione in ambiente inizialmente omo-

geneo (ligure geometriche regolari; cubi,
ottaedri, oppure dendriti, lamine, arbore-
seenze pilt o meno tozze e, comunque: con-
torni netti di accrescimento); mentre, per
un p.a. residuato di attacco, sono prevedi-
hili caratteristiche strutturali conformi
alla lase di provenienza **** @ contorni ir-
regolari (sgretolati) di «demoliziones **¥k¥,

La produzione per dismutazione & ovvia-
mente condizionata dai valori del rapporto
(aqt*/a’,*) alla superficie anodica, I quali
risultano essenziali anche agli effetti di
formazione di p.a. come residuo d'attacco.

Pertanto, la circostanza, per la quale, in
bagni solfammici, & possihile lo studio di
una gamma dej valorl stessi assai pitt am-
pia che con gli altri bagni, permette di af-
frontare, in condizioni particolarmente fa-
vorevoli, Io studio dell'influenza dei vari
fattori,

Allaffinitd termodinamica, inerente alla
reazione:
2 Cut = Cu** + Cuy, di dismutazione, pos-
siamo attribuire l'espressione:

aG
=406 == (sg—)=
= RT In ku — RT In (a2 /o) =
= RT In (ky ¥t [Cu*l#/y." [Cuit]).

La dismutazione & cioé termodinamica-
mente favorita dalle clrcostanze tenden-
ti a:

1. esaltare [Cu*] ed v’
atu‘);

(vale a dire

¥

* Con eventuali effettl di anisotropia cine-
tica.

**  Pertanto, le cirvostanze, che faveoriscono
la dismutazione, sono anche favorevoli ad
evitare Ia dizsoluzione del p.a. per attacco
corrosivo.

**x*  Non dircttamente «in situs, In gquanto
non sarebbe riconoscibile, ma tramite una
preventiva nucleazione quasi-omogenei,

La maggiore barricra, Implicata da tale nu-

cleazione, sarcbbe pldt che compensata da
una sovrassaturazione, che interverrebbe solo
in seguito ad allontanamento dalla superficie
anotiea.
#*¥*  Lc zone di confine tra la parte climina-
ta per attaceo e quella residua sono superfici
di discontinuitd in seno al grani (segregozio-
ni intergranulari; piani Jdi scorrimento, eccl).
ekt Su questa base, non & peraltro possibile
cscludere una formazione per dismutazione
« elerogenea », su aree disponibili alla super-
ficie anodica.
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2, deprimere [Cu'*] ed yu.** (cioé a.).

Dobbiamo peraltro considerare anche 1
fattori cinetici, ¢he infuenzano il decorso
della reazione stessa, ed, in particolare,
quelli inerenti alla eventuale nucleazione
della fase metallica.

Affinché intervenga ia dismutazione, &
necessario un grado minimo di soprassa-
turazione (cioé un adeguato valore di
— A G), specialmente per la dismutazione
a distanza dalla superficie, sulla quale,
invece, la nucleazione pud essere pleona-
stica od agevolata,

Abhiamo gid hrevemente trattate delle
circostanze, che possono condurre allo sta-
to di soprassaturazione in Cu*, quale pre-
messa indispensabile per il verificarsi del
processo di dismutazione.

In un mezzo a distribuzione uniforme
di ¥ (. 89), lo stato di soprassaturazione
non pu® che derivare da processi elettro-
dici, in seguito ai quali il valore del rap-
porto [Cu']¥/[Cu’"] venga portato a su-
perare quelle di equilibrio.

Tra le varie ipotesi, avanzate per suf-
fragare questa possibilitd, ricorderemo
quella secondo la quale, ad un elettrodo,
inizinlmente in equilibrio con la soluzio-
ne adiacente, in seguito a piccola potariz-
zazione anodica, si avreblbe formazione del-
le due speci ioniche nello stesso rapporto
di loro presenza alla superficie elettro-
dica,

Questo implicherechbe una modificazio
ne di configurazione chimica dello strato
anodico di soluzione, corrispendente ad un
processe di concentrazione paritetica, ciod
implicherebbe (p. 89 il passaggio a con-
dizioni di soprassaturazione in Cu”.

Anche prescindendo dalla necessitd di
riferirsi, in queste considerazioni, alle at-
tivitd delle due speei ioniche, per cui non
& possibile ignorare gli equilibrl di disso-
ciazione ¢ complessazione (e quindi 1'in-
tervento di speci come o, OH ), ¢ da ri-
levare che ['ipotesi sopravicordata & di na-
tura essenzialmente cinetica; ciog, oltre-
cheé hasarsi sulla pratica negligenza dei
fenomeni di = mass transfer», impegna
‘andainento cinetico (almeno relativo) del
processi elettrodici concorventi, in forma
che non appare finora sufficientemente
suflragata.

Ovviamente, ancor pitl favorevole all'in-
sorgere dei fenomeni di soprassaturazione
in Cu® dello strato anodico di soluzione,
sarebbe una dissoluzione preferenziale (an-
cora per ragioni cinetiche) in forma ra-
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meosa anche in presenza di soluzioni di
equilibrio.

Le difficoltd, che incontrano ipotesi di
questo tipo, addotte per spiegare la for-
mazione per dismutazione del p.a. non si
presentano ipotizzando intervento di so-
prassaturazione per disuniforme riparti
zione di I, con elevati gradienti (normal-
mente, od anche parallelamente alla su-
perficie elettrodica).

Con rviferimento alle soluzioni solfori-
che, in base ai risultati di TFoerster (13},
che hanno trovato pressoché generale ae-
cettazione da parte dei successivi ricerca-
tori, la formazione dj p.a.:

1. decresce al crescere della d.d.c. {per
elevati valori della quale, gli anodi ne
rimangono esenti);

2. a pari d.d.c, cresce con T e [Cu'].

11 fatto che siano queste anche le circo-
stanze, le quali accrescono [Cu*l.., suffra.
ga l'ipotesi che la formazione del p.a. sia
stretiamente connessa alla presenza di
Cu* alla superficie anodica.

Altre osservazioni addotte a favore del-
la ipotesi di formazione per dismutazione
del p.a. sono:

1. ranalogia morfologica, che sarehbe
riconoscibile (16) tra il p.a. ed il rame me-
tallico, ottenihile facendo dismutare Cu:.0
con H,S0, diluito *¥;

2, la presenza di Cu:0 nelle melme ano-
diche (15)%

3. il fatto che (16) gli effetti di rugosita
catodica si ottengono, in alcuni casl, anche
usando anodi di Pt; cioé in condizioni nel-
le quali le particelle di rame, ala cui fis-
sazione alla superficie catodica ¢ imputabi-
le Yinnesco di escrescenze, non possono
originarsi per attacco anodico incompleto;

4, il fatto che (16) puo aversi soppres-
sione del p.a. per aggiunta agli anodi di
piccoli tenori di elementi, come P e As, la
cui azione non sembra limitarsi alla disos-
sidazione del metalio ancdico, in quanto,
con altri disossidanti (8i, Ca, B), si ha [or
te formazione di melma anodica.

E’ anche da rilevare che la presenza di
questi stessi elementi (ancora in piceolis-
simi tenori) previene la « dezincificazio-
ne» di Ieghe di rame, che vi sarehbero
altrimenti soggette (ottoni ecc.) e che que-

*  Ad es, @ 60°C, nei residui dellattacco di
anodi laminati, compaiono eristalliti lueenti
di Cu,., le guali non posseno provenire dak
l'attaceo Incompleto del materiale anodico.



sta influenza ¢ stata attribuita (17) ad
un’azione inibitrice della dismutazione di
ioni Cu*,

5. In bagni solfammici la formazione di
p.a. appare soppressa dalla presenza di
Na*, che tende a sottrarre gli ioni Cu?*
per separazione del composto, pochissimo
solubile: CuNa.s.

Nonostante cuesto cospicuo insleme di
argomenti, a favore della ipotesi di forma-
zione del p.a. per dismutazione; non sem-
hra possibile concludere senz'altro in que-
sto senso.

I2' infatti da rilevare:

1. che gli aumenti di d.d.c. implicano
anche un aumento del potere penetrante
anodico, tendendo ad uniformare la distri-
buzione dell’attacco.

Inoltre, al crescere della d.d.e, tendono
ad instaurarsi le condizionl (elevati valori
del rapporto: a.?*/a.’) che favoriscono
l'attacco corrosivo.

2. T fattori, che tendono a favorire Cu’,
agiscono anche nel senso di deprimere la
tendenza dell’attacco corrosive, il cquale
prevedibilmente tenderebbe ad esercitarsi
preferenzialmente su rame disperso (an-
che se proveniente da incompleto attacco
ed indipendentemente dalle sue condizioni
di contatto elettrico con la superficie ano-
dica, richieste, invece, affinché si abbia
dissoluzione del rame suddiviso per circo-
lazione della corrente imposta).

3. Lanalogia morfologica tra p.a. e ra-
me oltenuto per dismutazione appare piut-
tosto opinabile, in quanto riscontrata (e
non in generale) alla sola osservazione mi-
croscopica ad ingrandimenti inadeguati.

4. La rilevante anisotropia dell’attacco,
riscontrabile su superfici monoeristalline, ¢
le correlazioni, che si possono stabilire con
1a formazione di p.a., sembranc piuttosto
suggerire la genesi per attacco incompleto,
anzich® (o simultaneamente a) quella per
dismutazione.

5. La presenza di Cu.0 nelle melme ano-
diche & anche talora correlabile allo stato
di incompleta disossidazione del materiale
anodico.

. Le condizioni, in cui & stata osservata
rugosita catodicn, nonostante I'insolubiliti
degli anodi, non sono sufficientemente ne-
cisate per escludere effetti di dismutazio-
ne: omogened, ¢ catodica, di soluzioni ri-
sultate soprassature in Cu'.

7. 1 piceoll tenori di P ed As potrebbero
anche impedire la selettivitd dell’attacco
(ad es. Impedendogli di esercitarsi selet-
tivamente al contorno dei grani*).

8. La formazione di p.a. si manifesta vi-
levante: non sole nel caso  della dissolu-
zione anodica dell'oro {nel quale caso essa
& ancora attribuibile: sia ad attacco in-
completo, sia a dismutazione di Au*); ma
anche in quella dell’argento, dove ipotesi
della dismutazione deve basarsi sull'opi-
nabile esistenza di Ag.*t **,

0. La formazione di p.a., per dismuta-
zione quasi omogenea, dovrebbe esser con-
sentita solo da relativamente elevate so-
vrassaturazioni rispetio a Cu*.

Draltra parte, le misure di tensione elet-
trodica a circuito aperto (nobilitate dalla
sottrazione di Cu*) ed i bassi valori delle
sovratensioni (inclusive anche del contri-
bute di concentrazione), inerenti alla:
Cu* — Cu** + e, stanno ad indicare piut-
tosto condizioni di sottosaturazione rispet-
to a Cu*,

10. Si ha formazione di p.a. in bagno sol-
fammico anche sottoponendo elettrodi di
Cu., a scambio, con la soluzione, di cor-
rente alternata.

11. La netta influenza dell'anione si ma-
nifesta anche per quanto concerne gli a-
spetli morfologici dell’attacco anodico; per
cui non appare unicamente correlata al
grado di complessitd ed alle possibiliti
di spostamento dei corrispondenti equili-
bri, per disuniforme distribuzione di ¥,

12. 11 fatto che bagni come HCI 4 KCl,
in cui la forma rameosa @ fortem¥nte sta-
bilizzata, danno abbondante polverino.

Per quanto concerne le possibili correla-
zioni tra l'influenza dei vari fattori sugli
aspetti morfologici dell’attaceo anodico del
rame e l'influenza dei fattor] stessi su altyi
aspetti del comportamento eletirodico, pos-
siamo riconoscere che l'ordine di succes-
sione degli anioni, per quanto concerne

*  Anche gl effettd di inibizione della dezin-
cificazione degli ottoni potrebbero attribuirsi
2 modificazionl di comportamento eletiro-
chimico di altro tipo ¢he non inibizione della
dismutazione.

**  La formazione i residui anodici di tipo
metalifco, viscontrata per metalll anche a
bassia nobilth, & stata pure attribuita a di-
smutazione di eationi di valenza anomala,
ipotesl che appave peraltro, in base ai pid
recenti studf, da scartarsi a favore deliinter-
pretazione del residul stessi come dovutl ad
incompleta demaolizione (18),
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l'influenza sulla massa di p.a., in caso di
elettrodi policristallini (C1” = ¢ = ClO, =
=804 ) & anche quello, secondo cui de-
cresce la selettiviti dell’attacco nel senso
di evidenziare i contorni dei grani, le zo-
ne deformate permanentemente per azio-
ne meccanica, i difetti strutturali.

Isso corrisponde assai meno  regolar-
mente allordine di decremenio delle so-
vratensioni anodiche (Cl° = (S04, ¢ ) =
= C[OJ ).

Con elettrodi monocristailini, a super-
fict orientate secondo (111), (100), (110),
gli ordini di successione sono:

a} per le densith  atomiche:
= (00 = (110):;

B) per le sovratensioni anodiche: (100) =
> (111 = (110}

)} per le velociti di attaceo (19, 20): va-
riabili con i reattivi, ma spesso: (110) >
= (111) = (100).

Si osserva che la massa di pa. & mas-
sima sul piano (110), che (oltre ad essere
il meno densamente popolato) concorde-
mente appare come il meno « resistente ».

Su questo, 'atiacco produce (come & ben
noto, fin dalle prime osservazioni di Tam-
mann (21)) sistemi di striature parallele
alla diagonale minore del romhbododecaedro
e tende a dar origine (specie con soluzioni
solfammiche) a p.a. scuro, aderente, che
ha Taspetto di residuo di demolizione,

Sui piani di « maggior resistenza =, gli
aspetti - dellattacco  risultane particolar-
mente influenzati daila natura dell’anione.
Nel caso deli’anione 5, si ha:

a) su (100) una apprezzahbile formazione
di p.a., avente laspetto di residuo di at-
tacco, e particolarmente abbondanti figure
d’atiacco quadratiche, orientate secondo la
hase, parallelamente alla quale appare svol-
gersi In demolizione;

By su (111), assenza di p.a. e comparsa
di isolate figure d’attacco: triangolari, a
gradinale, ancora indicative di demolizio-
ne parallelamente al piano di hase.

Con SO/, sui due piani stessi, mentre
risultano meno marcate le figure tipiche,
si ha comparsa di aggruppamenti di indi-
vidui distinti, di probabile origine per di-
smutazione.

L’assenza di una chiara correlazione tra
questi aspetti morfologici e le sovratensio-
ni anodiche * non pud stupire, data la na-
tura composita delle sovratensioni stesse,
che sole in parte riguardano la demolizio-
ne relicolare alla scala molecolare,
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(111) =

11 fatto che lentitd della formazione dj
p.a. risulti correlabile con aspetti quali: le
proprieta strutturali del metallo (esistenza
di grani, difetti, orientamento secondo pia-
ni meno resistenti) e le attitudini dell’anio-
ne a render selettivo l'attacco, sfrutiande
le eterogeneitd strutturali stesse, concorre
(con i risultati degli esami morfologici) g
rendere probabile I'ipotesi che, almeno in
ambiente solfammico, la formazione di p.a.
sia prevalentemente dovuta ad imperfetio
attacco.

Sui piani cristallografici a pitt alta resi-
stenza, in bagni (come i solforici), nei
quali gli ioni Cu* sono particolarmente
poco stabili, sembra probabile anche Vin-
tervento della dismutazione.

¢) Conclusioni

Mentre ci riserviamo di ritornare in detta-
glio sulla complessa e controversa uestio-
ne, al termine delle esperienze ora in corso
e riguardanti anche i casi di Ag ed Au;
riteniamo possibile, in via preliminarve,
concludere come segue:

1. i processi di attacco anodico del rame
sono complicati non solo dalla concorrenza
di vari processi, ma anche dal fatto che la
veloeitit relativa e gli effetti morfologici
dei processi medesimi sono fortemente in-
fluenzati da numerosi fattori: struttura
del metallo anodico; composizione dello
strato adiacente di soluzione (anione, pH,
[Cw*1, [Cu*] ece); condizioni di lavoro
(T; d.d.c.).

2, Mentre risulta nmpiumengre confer-
mata la possibilith di processi di « dismu-
tazione omogenea », con conzeguenze ta-
lora Imputate al p.a. propriamente detto,
e mentre appare anche probabile, in de-
terminate condizioni (come in ambiente
solforico, con superfici orientate secondo
piani tipo (100) e (111)), una formazione
di pa. per dismuiazione - quasi-omoge-
neas; appare legittimo attribuire la for-
mazione di p.a. ad incompleto attaeco, nei
casi in cui questo & promosso dalle caret-
teristiche strutturali del materiale eletiro-
dico (contorno dei grani, orientamento
secondo (110} e dalle attitudini dell’anio-

* Nonostante che, In linca gencrale 1a for-
mazione di p.a appare agevolata sulle regio-
ni pitt aggredibili. Inoltre & da tener pre-
sente ¢he non sono i valori assoluti delle go-
vratensioni, ma hensi la loro velocith di va-
riazione con I ¢ld.c., a determinare il potere
penetrante del processo.



ne {compatibilmente con le condizioni di
lavoro: d.d.c., T, mass-transfer) a rendere
selettivo I'attacco alla seala microscopica.

Noturalmente, la formazione di p.a. po-
tra, in pratica, aver luogo solo in condi-
zioni, in cui non sia sensibile 'attacco
chimico del p.a. stesso da parte della so-
Iuzione.

Applicazioni

Tra le possibili applicazioni del nostro
studio, prenderemao ora in esame:

1. quella implicitamente gid contenuta
nella precedente rassegna, ed inerente alla
preparazione (mediante: attacco «chimi-
co», od elettrolisi in corrente cont[nua}
di soluzioni ad alto tenore in Cu(I} e di
composti di Cu(I);

2. la produziene di Cu(l) per elettrolisi
in corrente alternata;

3. la preparazione di polvere di rame
per dismutazione di Cu(l);

4. la deposizione di rame da bagni sol
fammici;

5. 1 problemi di distribuzione della cor-
rente nell'elettrolisi di bagni di Cuoy

G. applicazioni al « decapaggio» di Cu e
leghe;

7. applicazioni in generatori elettrochi-

miei.
1) Preparaziong dei solfammati rameosi*
Riprendiamo, da un punto di vista pilt ope:
rativo, la rassegna del metodi di prepara-
zione dei zolfammati rameosi.

Composti contenenti Cu(I), Na, g; op-
pure: Cu(l), K, & si sono ottenuti coi
seguenti metodi:

a) per riduzione chimica di soluzioni di
Cug;, in presenza di Nag, o Kz, ad esempio
con riducenti:

a) metallici: Cu, Sn, ecc,

@) tipo ipofosfito,

v) tipo Tes:;

) per riduzione elettrochimica di soiu-
zioni di Cus: e successiva aggiunta di
Nag, o Ko;

¢) a partire da soluzioni di:

Eggi f}: pet aggiunta di Cu0O

Tutti e tre i metodi considerati possono

trovare utile impiego nella produzione di
composti rameosi.

PPud tuttavia risultare opportuno un esa-
me compatativo fra essi, in modo da indi-
viduare le condizioni volta a volta prefe-
ribili.

a) L'ottenimento dei composti, per ri-
duzione di Cug, puo essere realizzato, con
qualche profitto, solo nel caso in cui il
riducente sia Cu.

In tal caso, la velocith di produzione di
Cu(l) in soluzione ¢ piuttosto bassa, come
risulta dalle prove di velocitdh di corrosio-
ne, ed & massima ai pit elevati valori di
[Cue:] e alle pin elevate T.

Per limitare i fenomeni d'= idrolisi », la
scelta del pl &, in questo caso, obbligata
e corrizsponde ai valori pit vicini alla neu-
tralitd.

I’ preferibile che la precipitazione dei
composti rameosi, specialmente per ag-
giunta di Nas, abbia luogo al di fuori del
recipiente di formazione, onde evitare che
composti stessi formino, alla superficie
esposta di Cu, strati ricoprenti, che ostaco-
lerebbero la regolare continuazione del
processo.

D'altra parte, la velocitd di produzione
di Cu(T) decresce rapidamente al crescere
del valore di [Cu(I)].

' quindi necessario un frequente rin-
novo della soluzione, per mantenere basso
tale valore.

Cio si pud realizzare mediante aggiunta,
fuori del reattore, di Ke, o Naz, special-
mente quest'ultimo, in tenori ben control-
lIati, stechiometrici rispetto a [Cu(I)].

Nel caso delle aggiunte di Kg, per la
precipitazione del composto, & anche ne-
cessario un opportuno raffreddamento del-
la soluzione estratta dal reattore.

L'aumento di velociti di produzione di
Cu(l), prevedibile quando sl mantengano
a contatto con Cu,., materiali carboniost
tipo grafite (in hase ai risultati preceden-
temente descritti relativi alle tensioni di
pile tipo: C/Cug:/Cu **), pur apprezzabile,
¢ comuncue risultato secondario, special-
mente alle alte T ¢ per valori appena
modesti di [Cu{I)].

b) Anche per quanto riguarda Ia pro-
duzione elettrochimica di composti rameo-
si, 1 criterl generali indicati in precedenza
(elevati valori di: T, pH, [Cus:]; mante-
* Pratiche bprevettuall sono In corso, per
(uanto concerne: sia I nuovi composti, sia
i metodi di preparazione, sia le applicazioni.
** Tensioni uguall o quelle misurate nelle
pile Pt/Cus/Cu.
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nimento del valore di [Cu(l)| sempre mao-
tlesto, mediante riciclo della soluzione, con
precipitazione dei composti vameosi, spe-
cialmente quelli con Na, esternamente al-
I'elettrolizzatore) sono ancora validi, come
risulta da tuttj 1 risultati esposti, relativi
alle leggi di dipendenza dei rendimenti
di corrente dai fatteri considerati.

I’ preferibile operare senza aggiunte di
altri sollammati, in quanto queste non
permettono la separazione completa del
Cu(I) presente in soluzione.

Ma, olire a questi fattori, & ancora da
considerate, a parte ovviamente il tipo di
marcia (in corrente continua, o alternata),
la dd.e, in relazione ai rendimenti i
corrente e alla tensione di cella, e quindi
alla potenzialiti del reattore ¢ al consumo
di energia elettrica per mole di Cu(I) pro-
dotta,

La scelta del tipo di mareia cade su quel-
la in corrente alternata solo per motivi
pratici e dl economia (aszenza di processi
continuativi di acerescimento e di attacco
degli elettrodi, diminuzione dei fenomeni
di polarizzazione di concentrazione, minor
costo del Kwh).

Produzione di Cu(l) con correnle altcrnata

Per completare il quadro, relativo al ¢om-
portamento elettrochimico delle soluzioni
solfammiche di Cu, & necessario accennare
anche alle modificazioni chimiche, dovute
a circolazione di corrente alternata.

In questo caso, per rendimenti di cor-
rente di formazione di Cu(l), si intendono
i rapporti fra le variazioni di Cu(I)} in so-
luzione, in seguito alla circolazione di una
corrente allernata di intensitit assegnata,
per un determinato intervallo di tempo, e
quelie che corrisponderebbero alle leggi di
Faraday per i processi di riduzione da
Cu(lly a Cu(l) e di ossidazione (da Cu a
Cu(I), supposti svolgersi alla superficie
elettrodica, rispettivamente nella semionda
catodica e anocdica, in seguito a una circo.
lazione di corrente continua di intensiti
pari al valore medio di ciascuna semionda.

Quindi, oltre alle precisazioni gili fatte,
relativamente ai rendimenti in corrente
(per quanto riguarda le variazioni di com-
posizione, in particolare di [Cu(I)], nel
corso della misura); occorre qui rilevare
che i valori ottenibili devono considerarsi
medi, non solo in quanto sono mediati
gli effetti anodico e catodico; ma anche
perch&, per ogni semionda (anodica, o
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catodica), lintensith di corrente & varia-
bile nel tempo.

In una serie di prove effettuate, entram-
bi gli elettrodi eranc di Cu. Alcuni dei
risultati ottenuti relativi alla velocita di
produzione di Cu(I) e ai rendimenti « istan-
tanei » di formazione di Cu(l) sono illu-
strati in fig. 3.

La velocitd di formazione di Cu(l) dimi-
nuisce marcatamente al procedere dell’eiet-
trolisi, ciot al erescere di [Cu(I}).

Per quanto concerne la composizione
chimica del hagno, si perviene sempre a
condizioni stazionarie.

Tali risultati sono qualitativamente pre-
vedihili, in hase alle misure di rendimen-
to anodico e catodico, effettuate in cor-
rente continua,

Sebhene 'utilizzazione della corrente al-
ternata possa sembrare, ad un primo esa-
me, poco felice, in quanto si ha con essa
sovrapposizione degli effetti anodici e ca-
todici; tuttavia, l'impiego della corrente
alternata stessa consente prohahilmente
la via pili economica per la produzione di
soluzioni ricche in Cu(I).

Anche per quesio motivo si sono limi-
tate le prove al campo delle pinl elevate
temperature, ove pitt rilevante & la pro-
duzione di Cu(I)

In generale, per cquanto concerne la
scelta delle condizioni ottime per la pro-
duzione di Cu(l) in soluzione, le variabili
da prendere in considerazione sono:

1. T;

2, composizione del bagno, per quanto
concerne: [Cu(l)], [Cuml, natura e tenori
delle aitre speci costituenti e pk;

3. dd.c;

1. durata dell’elettrolisi, in relazione alle
variazioni di compesizione del bagno, spe-
cialmente per quanto concerne [Cu(I)].

Dal complesse dei risultati esposti, scen-
de la convenienza di: alte T, valori di
[Cug:i vicini alla saturazione;, valori di
[Cu(D)] i pitt bassi possibili; hasze d.d.c.

Dralira parte, l'intervento sempre piit
rilevante dei fenomeni di idrolisi di Ils,
alle alte T, soprattutto ai bassi pH, consi-
glia di operare: al pH pil elevati possibili
{=3), e a T massime dell'ordine di 8S0"C.

Ancora, la necessitil di ottenere soluzio-
ni con adeguati valori di [Cu(D)] e di ope-
rare per tempi relativamente brevi (anche
in relazione ai fenomeni d'idrolisi), ren-
de in pratica inattuabili le condizioni, alle
quali corrispondano valori di dd.e. e
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Fig. 53 Andamento nel tempo di [Cu®], d [Cu']/dt ¢ del rendimento di corrente « istan.
tanco » di Tormazione di Cu' (n = d[Ca']/dt/(d[Cu*]1/dt),wn) durante circolazione di
correnie alternaia fra due eletirodi di Cu in soluzioni di Cuz; a diverse molarita.
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fCu ()] troppo bassi nel corso dell’elettro-
lisi.

Le d.d.c. impiegate possono essere del-
l'ordine di qualche centinaio di A/m’ o
maggiori, ed i valori di [Cu(I})] ammessi
fino a 0,5 moli/litro.

In relazione a quanto detto, sembra
anche opportuno operare in un campo di
dd.c. e T variabili al procedere dell’elet-
trolisi: d.d.c. alte e T relativamente basse
all’inizio; e, viceversa, d.d.c, pitt basse e
T pit elevate alla fine.

Come nelle prove di corrosione, o di
rendimento in corrente continua; anche
in corrente alternata, la presenza nelle
soluzioni di Cue:, anche di solfammati di
Li, di NH, o di solfammati alcalino-ter-
rosi, favorisce la formazione d¢i Cu(l)
(fig. 5.

A T = (50 = G0°C), & possibile aggiunge-
re anche Kz, perché, in rueste condizio-
ni, non si forma il precipitato del sale ra-
meoso potassico, con conseguente passiva-
zione deglhi elettrodi. Questa interviene, al
contrario, in presenza di Nag.

Per quanto riguarda i valori di d.d.c.,
si osserva che il rendimento in Cu (I); pur

[C"'l pH25  go°C
18 ;
M 1200 Afm? [ee’lon (6] em

£8)

40

] T

32

24
feu™].2n [5°] 2w

I8

[ g 16 24 iz 40 tih)

Fig. 4 Andamento nel {empo di [Cu'] du-
rante circolazione di corrente aliernata fra
due cletirodi di Cu in soluzione rispettiva-
mente di: [Cus;], 2 N; [Cuc:]. 2 N + Mo.
1 N; [Cus:]. 2 N+ Ms, 2 N.

M = NH,, Li, K, Ca, Mg.
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Fig. 55 Caratlteristiche: iensione di cella/
d.d.c., in corrente aliernata; cletirodi di Cu
in bagno di Cuz; distanza fra gli eletirodi:
2 cm.

essendo pilt elevato alle basse d.d.c., si
mantiene alto, anche per d.d.c. sufliciente-
mente elevate, purché [Cu(I)] si manten-
ga hassa.

Sembra quindi pilt proficuo operare a
d.d.c. fino anche a 1000 A/m' ed oltre,
quando si controlli che [Cu(I}] non salga
al di sopra di 0,2 = 0,3 moli/litro, con un
ricambio continuo della soluzione.

Per quanto riguarda la tensione di cel-
la, almeno il contributo di cadutl ohmica
pud essere notevolmente ridotto, in quan-
to & possibile operare con clettrodi molto
ravvicinati. In fig. 55 sono riportate le
caratteristiche tensione/corrente, a varie
T, e per condizioni assegnate di pH e
[CUG’.:].

Operando nelle migliori condizioni, &
possibile ottenere un rendimento in Cu(l)
a ciascun eletirodo molto vicino al 100%.

¢) Infine, per l'ottenimento di composti
rameosi, a partire da Cu:0 e da soluzioni
acide di Nag, o Kz, & da rilevare soltanto
che & opportuno operare in forte eccesso
di Nas o Ko, rispetto ad He, per evitare
la dismutaziene di Cu(l) dell’essidulo, pri-
ma della formazione dei composti stessi.

Infatti, come =i & detto in precedenza,
mentre Cu.0, quande non sia « stabilizza-
to» con aggiunte di solfammati vari, da



luoge a dismutazione in ambiente acido
per Hg; i compostl rameosi ottenuti sono
invece stabili anche in soluzioni di solo
He,

Un confronto fra il metodo sopra indi-
cato di preparazione dei solfammati ra-
meosi per riduzione elettrochimica e il
metodo che parte dall'ossidulo e che
& adottato in pratica, anche per la pro-
duzione di altri composti rameosi, si puo
effettuare come segue,

Supponendo di preparare Cu0 per elet-
trolisi di soluzioni di NaCl con anodi di
rame (22), si verificano:

. necessitil di usare corrente continua;

i

2m=1
3. elevate tensioni elettrodiche;
1, necessita di agitazione;
5. bagni stabili;
i. prodotto molto alteralile;

7. possibilith di preparare composti ra-
meosi praticamente esenti da sali rameici.

Viceversa, il metodo elettrochimico di
ottenimento di solfammati di Cu(l} im-
plica:

1. possibilitd di usare corrente alternaty;

2m=2

3. basse tensioni elettrodiche e hasse ca-
dute ohmiche, per la possibilith di avvi-
cinare gii elettrodi;

1. T = (60-70C);

5. lenta alterazione dei bagni per idro-
lisl a solfato;

G. maggior stabilita del prodotto, che
viene perd a contenere anche o7,

-

2) Producione di polvere di rame per di-
simutazione di Cn(l)

La dismutazione di Cu(l), presente in
adeguati tenori in bagni solfammici, ¢ ot-
tenibile, in ogni ¢aso, pill agevolmente
in presenza di germi di Cu..:

a. per abbassamento di T,
b. per diluzione;
¢. per aggiunte di acidi forti,

In particolare per quanio concerne il
punto ¢), & possibile ottenere polveri di
Cu, in forma molto suddivisa ed a granulo-
metria uniforme, mediante trattamento del-
le scluzioni solfammiche contenenti Cu (I}
von acidi forti, come: H:80,, HCIO,, H.SiF,,
HBI", (non HCI)*.

b x 800 ¢

x 800

Fig. 56 Polvere di Cu oticnuia per dismuta-
zione «omogenea», mediante traitamento
di una soluzione solfammica contenente
Cu(I) con H.S50.

Le polveri ottenute, osservate¥il micro-
scopio, presentano una struttura tridimen-
sionale, tipica del sistema cubico (fig. 56),

Nel caso, in cul I'ottenimento delle pol-
veri sia effettuato, a partire da soluzioni
contenenti Cu); la dismutazione di que-
st'ultimo avviene man mano che, per ag-
giunta dell'acido forte, si ha formazione
di e indissociato.

Nel caso, in cul ¢~ & presente in quan-
tith massicee, e l'acido forte sia aggiunto
in soluzioni concentrate, si possono rag-
giungere condizioni di saturazione per e,
il quale precipita in forma cristallina, as-
sieme, od anche prima, della polvere di Cu.

Aggiunte di sali neutri qualsivoglia non
provocano, invece, dismutazione.

*  Per aggiunta di 1INQ, concentrato, s os-
servit dismutazione, seguita di dissoluzione
del rame prodotto.
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Acidi deboli, come Pacetico ecc. (cosi si
comporta anche Hg), non provocano di-
smutazione *.

Questi fatti concordano nel far ritenere
che la stabilith delle soluzioni solfammi-
che di Cu(l) sia determinata dalla for-
mazione di legami tra Cu~ e ¢~ e che quin-
di solo l'aggiunta di acidi, eapaci di far re-
gredire la dissociazione di Heg (ciot acidi
forti), sia in grado di provoeare dismuta
zione.

IZ' possibile ottenere polveri di Cu an-
che trattande i composti rameosi con Na
o K sempre con gli acidi forti sopra elen-
cati. In questo caso le polveri ottenute
presentanc il caratteristico aspetto filifor-
me proprio del composti dai quali esse
derivano (fig. 57).

3) Deposizione di Cu da bagni solfammnici

La deposizione di Cu da bagni solfammici
& stata per la prima volta studiata da
Cambi e Piontelli (23) e da Piontelli
e QGiulotto (24). Successivamente alcuni
particolari aspetti della deposizione stessa
sono stati ripresi da Cupery (25), Ades
(26}, Poli e altri (10), Sammour (27), Ven-
katachalam e Rama Char (28); e Peraldo-
Bicelli e Romagnani (20).

Lo studio sistematico dell’'argomento, da
noi effettuato, ha portato alle conclusioni
seguenti.

E’ anzitutto da considerare, e come
aspetto negativo, nella deposizione di Cu
da bagni solfammici, la variazione di com-
posizione del bagno durante l'elettrolisi.

Come si & visto, cause di tali variazioni
di composizione si devono ritenere:

1. le differenze fra i rendimenti di cor-
rente anodico e catodico;

2. l'intervento delleossigeno atmosferico,
sia come reagente catodico, sia quale agen-
te ossidante del Cu(l) in soluzione (inter-
vento, che comporta un aumento di pH,
con susseguente separazione di una pati-
na di composti basici rameosi e rameici).

Prolungande la circelazione della cor-
rente, in relazione al raggiungimento di
valori di [Cu(I)] adeguatamente elevati
nell'immediata vicinanza del catodo; la
patina diventa gialla (e tale colorazione
va via via estendendosi attorno al catodo)
per la separazione di Cu.0.

Gli aumenti di T e gli incrementi di
[Cug;], che determinano pin elevati valori
di [Cu(I)] in soluzione, favoriscono quin-
di il formarsi della patina.
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Fig. 57 Polvere di Cu ottenuta per dismuta-
zione dai selfammati di Cu(I) con Na o K,
mediante trattamento con H.SO..

La formazione della patina & rallentata,
in una certa misura, dalle aggiunte di
NH.c.

a) Caralieristiche dei depositi

L’aspetto dei depositi, ottenuti su catodi
policristallini di Cu, dipende: anzitutto,
dalla d.d.c. e dal pH ed, inoltre, da [Cue],
T e dall'agitazione.

A seconda delle condizioni, si possono
ottenere: depositi compatti (a grana gros-
sa, o fine), oppure depositi incoerenti (a
struttura dendritica, o polverulenta), fino
anche ai neri,

L'influenza del fattori sopraddetti puo
essere riassunta come segue.

A bassi pH gli incrementi di dae. fan-
no passare: dai depositi compatti a grana
grossa & quelli inccerenti a struttura bi-
dimensionale (a forma di foglie di felce)
fino a polveri.

Aumentando il pH, i depositi compatti
assumono struttura a grana sempre pill
fine e quelli incoerenti strutture tenden-
zialmente tridimensionali, per cui, al cre-
scere della d.d.e, si passa direttamente:
dai depositi compatti, alle polveri, fino ai
netri.

In ogni caso, gli incrementi di pH ren-
dono bruni i depositi, che diventano per-
fino neri, ai valori di pH e d.d.c. pil ele-
vati (in queste condizioni, i depositi in-
cludono composti basici).

* L'ossidulo dismuta anche per azione di
aeldi debol. Se prima, quindi, =i provoca
Iidrolisi del Cu* presente, =i ha dismutazio-
ne anche con questi acldl.



La presenza della patina colloidale, ai
pH pil elevati, permette l'ottenimento di
depositi particolarmente brillanti,

L'aumento dei valori di [Cus:] sposta
verso d.d.e. pia elevate il confine tra il
campo di ottenimento di depositi compatti
e quello, in cui si hanno invece depositi
incoerenti.

Analogamente agisce l'agitazione e, seb-
bene in minor misura, gli incrementi di T.

I risultati relativi a 50°C e [Cug:l. =2 M,
con catodo rotante, sono schematizzati in
fig. 58. In queste condizioni, ai pH piQ
elevati, si possono ottenere buoni depositi,
anche a d.d.c. dell’'ordine di 12-15000 A/m’.

Un confronto fra i bagni solfammici e
quelli solforici, per quanto riguarda un
eventuale impiego dei primi, in concorren-
za ai secondi, nella elettrodeposizione di
Cu, permette di rilevare che, in bagni sol-
fammici, si ha:

1. maggior solubiliti;
2. minor conducibiliti;

3. pitt basso rendimento di corrente ca-
todico e pih elevato rendimento anodico

E:usilom

e quindi variazione di composizione dei
bagni;

4. alterazione dei bagni con progressiva
alealinizzazione, in conseguenza dell’ossi-
dazione, da parte dell’'ossigeno atmosferi-
co, di Cu(l) che tende ad accumularsi;

5. pinl basso potere penetrante;

G. sovratensioni elettrodiche dello stesso
ordine di quelle dei bhagni solforici;

7. possibilitd di ottenere buoni depositi
in un pit ampio intervallo di d.d.c.;

8. ai pit alti pH, Pautomatica instaura-
zione di condizioni che favoriscono la se-
parazione di depositi brillanti, in relazione
alla presenza di materie colloidali.

Da quante precede, risulta che i bagni
solfammici possono trovare pratico impie-
go, per l'ottenimento di depositi compatti,
solo in casi particolari.

Prospettive piu felici si presentano in-
vece nella elettrodeposizione di polveri.

I risultati, da noi ottenuti al riguardo,
sono stati gid esposti In una precedente
nota (30).
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Fig. 58 Caratteristiche dei depositi di Cu da bagni solfammici (catodo rotante).
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Come anche rvilevato da altri autori (31),
le polveri di Cu, ottenute da bagni sol-
fammici, non contengono praticamente os-
sigeno, mentre quelle ottenute da hagni
solforici, o peggio ancora perclorici, o ace-
tici, sono inquinate da composti basici, es-
senzialmente Cu.0.

L’assenza di inquinamento, nel caso dei
hagni solfammici, & da attribuirsi alla gia
soltolineata azione complessante dell’anio-
ne, nei riguardi di Cu(l).

Inoltre, in relazione alla ben nota carat-
teristica dell'anione seollammico di non in-
terferire nei processi elettrodicl, si ha an-
che assenza di inibizione diretta.

Infine, se si considera che, nelle condi-
zioni di ottenimento delle polveri (alte
d.de, bassi valori di [Cus:]), 1a formazio-

+

rem

Fig. 59 Cella di Hull simmetrica utilizzata
per determinare le¢ distribuzioni della de-
posizione catodica e dell’'attacco anodico di
Cu in bagni di Cuz.. E’ riportato anche I'an-
damenio delle superfici equipoienziali cor-
rispondenii alla distribuzione primaria, ri-
levalo operando con: eletivodi ¢ sonda di
Pb, in bagno di Pbs. 0,5 M, pH 4,5; dd.c.
catodica media 75 A/m’; 25°C; con agita-
zione del bagno.
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Fig. 60 Influenza di [Cuc:], sulla distribu-
zione defla deposizione catodica di Cu da
bagno solfammico. Il valore indicato di
d.d.c. si riferisce alla d.d.c. catodica medin.
Duraia dell’eletirolisi ¢ = 30

re di Cu(l) & trascurahile e quindi man-
cano le complicazioni (alterabilitd dei ba-
gni e abhassamento dei rendimenti di cor-
rente), legate a presenza di Cu(l) in solu-
zione, =i comprende linteresse dell'impie-
go di questi bagni per questa particolare
applicazione.

1) Distribuzione della deposizione calodi-
ca ¢ dell’altaceco anodice i Cu in ba-
gni di Cua:

Le determinazioni di rendimento di cor-

rente effeltuate permettono, nota la distri-

buzione di corrente sull’elettrodo, in fun-

zione del posto, di risalire alla legge di

distribuzione effettiva della deposizione

catodica o dell’attacco anodico.

La distribuzione effettiva della d.d.c.
sull’elettrodo & determinata, oltre che dai
fattori geometrici e dalla conducibilith de?
hagno, anche dalle sovratensioni, {funzioni
della d.l.c. stessa. La distribuzione effet-
tiva delln massa separata & poi correla-
hile a quella della corrente, tramite i ren-
dimentl di corrente, a loro volta funzioni
locali della d.d.c.



I risultati esposti, circa la dipendenza
det rendimenti di corrente e di [Cu(I)] da:
dd.e, pl, [Cuv*|. e T trovano conferma
nelie determinazioni di distribuzione del-
la deposizione, o dell’attacco, di Cu in so-
luzioni solfammiche, effettuate in celle
di Hull simmetriche (lig. 59).

La distribuzione del deposito, espressa
come variazione di massa di ciascuna stri-
seia del catodo, rapportata percentualmen-
te alla somma algebrica (in valore asso-
luto} * delle variazioni di massa di tutte
le strisce (Am®%), in funzione della di-
stanza della striscia stessa dall'anodo (d)
& illustrata, a titolo di esempio, dalle
fige. 60, 61, 62 per diversi valori di [Cu*"|,
08e 1,5 M)del pH (1 e 2) e di T (10-25-
A(-60C),

Conformemente all’influenza di d.d.c. e
pH sui rendimenti di corrente, a 25'C e
[Cu’ |, = 08 M, la distribuzione del depo-
sito ¢ pilt disuniforme ai pH pidt elevati.

Per quanto concerne linfluenza di T, si
pud rilevare come Ia disuniformita nella
distribuzione dei depositi aumenti al cre-
scere di T stessa e lintervento della cor-
rosione divenga sempre pitt rilevante.

A titolo di esemplificazione, in fig. 63,
& riportata anche la distribuzione del de-
posito da soluzioni di Cus, paragonata con
quella da soluzioni di CuS0., a parith di
condizioni.
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Fig. 61 Inlluenza def pH sulla distribuzione
della deposizione catodica @i Cu da bagno
solfammico. 11 valore indicato di d.d.e. si
riferisce alla d.d.c. catodica medin, t = 30,
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Fig. G2 Influenza di T sulla distribuzione

della deposizione calodica di Cu da bagno

solfammico. II valore indieato di d.d.e. si

riferisce ally dud.c. catodica media. t = 30,
W

Per quanto concerne Ia distribuziene
degli attacchi anodiei, si osservano ancora
le stesse influenze dei fattori, che inter-
vengono a determinare landamento dei
rendimenti di corrente anodici.

In particolare, gli aumenti di T, i quali,
unitamente all’'abbassamento delle d.d.c.,
determinano notevoli incrementi del ren-
dimento di corrente anodico (rispetto alla
dissoluzione del! Cu con formazione di
Cu*'), tendono a rendere uniforme la di-
stribuzione dell'attacco.

La distribuzione dell’attacco in soluzio-
ne di Cus:, paragonata con quella che si

* Ne consegue che, se la somma aigebrica
delle variazioni di massa delle 10 strizcie che
costituiscono il catodo @ positiva, 11 valor
medio delle curve di disteibuzione e + 109
viceversa, se tale somma ¢ negativa, i1 valor
medio risulta — 107%.
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ha in soluzione di CuS0., & riportata in
fig. G,

Come commento di carattere generale,
si pud quindi osservare che, dal lato cato-
dico, la disuniformitd della distribuzione
del deposito & esaltata, rispetto a quella
della corrente, in relazione alla marcata
diminuzione, al diminuire della d.d.c., del
rendimento di deposizione di rame me-
tallico,

Viceversa, all’anodo, alla disuniformiti
della distribuzione della corrente, corri-
sponde una disuniformiti dell’attacco mol-
to attenuata, in quanto il rendimento di
corrente, rispetto alla dissoluzione anodi-
ca, cresce al diminuire dellia d.d.c.

I fattori, che tendono ad uniformare la
distribuzione dell’attacco anodico, rendono
invece pihl disuniforme la distribuzione
della deposizione catodica.

5) Applicazioni dei bagni solfanmici al
decapaggio di Cu ¢ leghe

La particolare azione di attacco delle so-
luzioni di s nei confronti degli ossidi
rameosi e ramelci e, in genere, delle pa-
tine superficiali formatesi in seguito a
esposizione atmosferica, ¢ a contatto eon
particolari ambienti in condizioni partico-
lari (ad es.: composti formatisi durante
la lavorazione di Cu); azione cui si accom-
pagna invece un attacco molto modesto
{(addirittura nullo in assenza di reagenti
ridueibili, quali Q;, Cu** ecc.) della super-
ficie metallica, rende particolarmente in-
dicato Pimplego di questi bagni a scopi
di decapaggio di materiali metallici a base
di Cu, soprattutto qualora interessi avere
un’azione: selettiva nei confronti dei com-
posti e uniforme, anche se non partico-
larmente veloce, e che non lasci depositi
e non sia comungue accompagnata da svi-
luppo di fumi nocivi.

Queste caratteristiche del resto si mani-
festano anche nei confronti di altri com-
posti, quali carbonati ece., ed hanno gia
fatto preporire (32) limpiego del bagni
stessi per la pulitura di materiali metallici
{hronzi ecc.) a fini archeologici.

Le prove effettuate su Cu proveniente
da ricottura (e quindi ricoperto da una
patina nera), o su ottoni, bronzi, leghe
cupronichel di varia provenienza e grado
di ossidazione superficiale hanno messo in
rilievo l'influenza sulla velocith di deca-
paggio soprattutto di T, mentre seconda-
ria appare linfluenza di [He].
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Fig. 63 Curve di distribuzione della deposi-
zione catodica di Cu da bagno di Cuo; ¢ di
CuS0.. 11 valore indicato di d.d.c. si riferi-
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Fig, G4 Curve di distribuzione dell'aitacco
anodico di Cu in bagno di Cus: e di CuS0,.
11 valore indicato di d.d.c. si riferisce alla
dd.c. anodica media. t = 30.



Non si sono riscontrati apprezzabili au-
menti nella velocitd di decapaggio alzando
[Hz] oltre i 50 g/l, mentre la gid citata
influenza- di T -consiglia di lavorare al
di sopra di 50°C.

Al solito le aggiunte di Na* determinano
separazione sulla superficie metallica di
film ricoprenti (compostl Cu(I)-Na); le ag-
giunte di altri solfammati non semhbrano
avere apprezzabili Influenze sull'attacco
dell’ossido e favoriscono al contrario quel-
lo del Cu. Al solito, agenti bagnanti, quali:
colligneol, solfonati vari, ecc. facilitano
I'azione d'attacco.

@) Pile

11 diverso valore delle tensioni, misu-
rate tra elettrodi di Pt ed a calomelano,
o di Cu ed a calomelano, in elettroliti
solfammici diversi, ha suggerito I'even-
tuale utilizzazione di sistemi del tipo:

Cu/Ma,//Cuc:/Pt/Cu

(dove M = Na, K, Li, H, Ca, Mg, Cu) come
generatori di energia elettrica.

Le tensioni misurate a circuito aperto
possono raggiungere anche 500 mV.

Se il catodo & costituito da Au o grafite,
le tensioni sono molto vicine a quelle con
Pt (Inox e Ti danno pure tensioni vicine
a quelle con Pt; ma molto meno riprodu-
cibili, oltre che molto polarizzabili softo
corrente). Se invece il catodo & costituito
da Cu, la tensione & minore di = 200 mV.

Le aggiunte controllate di soluzioni sol-
fammiche contenenti Cu®, nell’'uno o nel-
I'altro dei due scomparti, agiscono sempre
nel senso di abbassare le tensioni suddette.

Se ad uno scomparto contenente Cu*
si aggiunge Nar, la tensione risale, in re-
lazione alla separazione del composto di
Cu(l) e di Na.

11 passaggio della corrente in questa
pila, ottenuto chiudendo su una resistenza
la pila stessa, comporta, al catodo e al-
I'anodo rispettivamente le reazioni

Cut = Cut+e; Cu— Cur+4e

Man mano che si forma Cu* in soluzio-
ne, la tensione catodica del Pt (rispetto
all’E.R.) si snobilita notevolmente, anche
per piccole quantiti di Cu* prodotte. Mol-
to meno polarizzabile & invece l'anodo, in
queste condizioni.

L’aggiunta di Nar o Ko nei due scom-
parii, determinando separazione (all’anodo
e al catodo) ¢ composti rameosi; mantie-
ne sempre bassa [Cu*] e quindi elevata
la tensione del sistema.

Sotto corrente, tuttavia, queste aggiunte
provocano passivazione per ricoprimento
degli elettrodi stessi da parte di questi
composti.

Se pur le tensioni a eircuito aperto, in
assenza di Cu*, possono raggiungere va-
lori dell’ordine di 500 mV, a eircuito chiu-
so le forti pelarizzazioni di concentrazio-
ne, le resistenze dovute ai setti e agli
strati passivanti, annullano la tensione ai
morsetti gid a correnti inferiori ai 10
A/m
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Siamo licti i ringraziare i peviti chimicei
Giancarlo Razzini ¢ Carlo Gulliy per lu
preziosa collaborazione prestata nella rea-
lizzazionc della parte sperimentale.
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