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Ricerche sullo sviluppo elettrodico di gas e sugli
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I - Sviluppo da soluzioni acquose
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RIASSUNTO - Riassunto dei risultati di un’indagine sistematica: 1) sugli aspetti morfolo-
gici dello sviluppo di H,, O, Cl, da soluzioni acquose diverse, sia in regime normale, sia
in condizioni di «effetto elettrodico », su elettrodi sia piani orizzontali, sia verticali, di pla-
tino, grafite (e per le catodiche anche alluminio e rame), nonché filiformi e con e senza
contorni isolanti; 2) sui valori critici di corrente per l'insorgenza dell’effetto stesso e sui

valori di corrente una volta che l'effetto & instaurato.

ABSTRACT - RESEARCHES ON THE ELECTROLYTIC GAS EVOLUTION AND ON THE
ASSOCIATED ANOMALOUS EFFECTS - I EVOLUTION FROM AQUEOUS SOLUTIONS.
Abrigded presentation of the results of a systematic research work on: 1) the morpholo-
gical aspects of the development of H, O, Cl, from different acqueous solutions, in the nor-
mal and anomalous conditions range, with Pt and graphite electrodes (also with Al and Cu
cathodes): either horizontal and vertical plane or in form of wires, in various boundary
conditions; 2) the critical current values for the occurrence of the «electrode effects » and
the currents during the effect.

Premessa

Nei processi elettrodici, che implicano
sviluppo di gas, per adeguati aumenti
della densita di corrente (d.d.c.), si per-
viene sempre a condizioni critiche nella
eliminazione dei gas stessi.

Sono ben noti i fenomeni anomali (co-
siddetti fenomeni di «effetto anodico »,
EA), che intervengono agli anodi di car-
bone delle celle per la produzione di al-
luminio, sui quali si ha sviluppo essen-
zialmente di anidride carbonica.

Sempre nel campo dell’elettrolisi ignea,
analoghi fenomeni si manifestano anche
nei processi di sviluppo di fluoro, o di
ossigeno, ancora da bagni criolitici, su
anodi inerti; di cloro da cloruri fusi; di
ossidi di azoto e ossigeno (ed, eventual-
mente, anidride carbonica, su anodi di
carbone) da nitrati fusi; ancora di ani-
dride carbonica e ossigeno da carbonati
fusi, ecc.

Meno noti, anche percheé le condizioni
di intervento sono molto lontane da quel-

le usuali di lavoro, sono gli effetti anomali
che si presentano nell’elettrolisi in solu-
zioni acquose, ad es. quando si abbia svi-
luppo anodico di ossigeno, o cloro, e cato-
dico di idrogeno da soluzioni acquose e
con materiali elettrodici assai diversi *.

Né la natura dell’elettrolita, ne quella
del gas svolto nel processo elettrodico, ne
quella dell’elettrodo, o la sua polarita, so-
no, quindi, di per se, determinanti ai fini
dell’insorgenza di questi fenomeni ano-
mali, che indicheremo genericamente con
il nome di « effetti elettrodici » (EE).

A condizioni critiche nell’eliminazione
dei gas si perviene anche quando lo svi-
luppo dei gas stessi non abbia luogo in
seguito a processi di natura elettrochimi-
ca; ma ad es. per ebollizione di liquidi a
contatto con una superficie solida riscal-
dante (« burnout »).

* TUn «effetto catodico» (EC), che potrebbe

attribuirsi a sviluppo di sodio gassoso, e stato
da noi riscontrato anche nell’elettrolisi di
bagni criolitici (1).
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L’analogia fra le condizioni di EE e
quelle di « burnout » si riscontra, anzitut-
to, nell’andamento delle curve caratteristi-
che, che si ottengono riportando la d.d.c.,
o rispettivamente il flusso termico speci-
fico trasmesso ¢ (grandezze nei due casi
espressive del volume di gas prodotto per
unita di tempo e di area), in funzione del-
la tensione anodica, o rispettivamente del-
la differenza di temperatura tra superfi-
cie riscaldante e massa liquida (grandezze
espressive, invece, della «forza motrice »
richiesta perche lo sviluppo gassoso av-
venga con la velocita imposta).

L’analogia sussiste anche quando si con-
siderino i fattori, dai quali, nell’'uno e nel-
l’altro caso, dipende la d.d.c. critica (i),
o rispettivamente il flusso critico specifi-
co (o).

Nello stesso senso, che €& quello di au-
mentare i, o Y., agiscono ad esempio:
le forme e orientazioni della superficie
elettrodica, o riscaldante, alle quali corri-
sponde una piu agevole eliminazione dei
gas prodotti; le vibrazioni meccaniche im-
presse alle superfici stesse, o l'agitazione
della massa liquida; gli incrementi della
pressione agente, ecc.

Sia nel caso dell’EE, sia in quello del
« burnout », a determinare le condizioni
di loro insorgenza intervengono anche la
natura e lo stato di superficie del mate-
riale elettrodico, o costituente la parete
riscaldante.

L’analogia risulta particolarmente evi-
dente anche all’osservazione diretta (resa
possibile dall’impiego di tecniche cinema-
tografiche ultraveloci) e non solo fra i fe-
nomeni di EE e quelli di « burnout », ma
anche fra le classi di condizioni, in cui
lo sviluppo gassoso si effettua, prima del-
lo stabilirsi delle condizioni anomale, e
cioé: sviluppo in forma «nucleata» in
un primo intervallo, e «regime di transi-
zione » in un successivo intervallo di d.d.c.,
odiy (2).

Peraltro, a causa della diversitd di con-
dizioni di formazione dei gas, tra i due
casi: di sviluppo di gas elettrodico da un
lato, e di ebollizione dall’altro, sussistono
ovviamente anche differenze, sulle quali
torneremo.

Lo studio dei fenomeni di EA & stato
Zia da noi dettagliatamente svolto corre-
lando, in relazioni fenomenologiche, i va-
lori medi delle variabili operative, che
intervengono a determinare linsorgenza
dei fenomeni stessi e cioé: intensita di
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corrente (&), composizione del bagno, tem-
peratura (T), pressione (P), area (A) e
forma degli anodi, vibrazioni meccaniche
imposte agli stessi, ecc.

Nel caso dei bagni criolitici contenenti
Al,O; e con anodi in grafite, abbiamo po-
tuto dimostrare (3) che, fra intensita di
corrente critica (.) per l'insorgenza del-
I’EA e le principali fra le variabili sud-
dette, sussistono relazioni del tipo:

Je=9-(@a+bT)-A"-(c+ [ALOJ]™,

ove: a, b, ¢, n, m sono costanti empiriche
e ¢ & un fattore di forma.

Non sono in precedenza mancati i ten-
tativi di interpretazione anche del mec-
canismo di insorgenza dell’EA.

In generale, dai vari AA., sono stati
indicati, quali uniche cause dell’insorgere
dell’EA, aspetti riferentisi specificamente
alle condizioni, che si riscontrano nelle
celle per la produzione di alluminio.

Anche trascurando le argomentazioni,
che si possono portare contro tali inter-
pretazioni, nei singoli casi; si deve rile-
vare che la fenomenologia dell’EA, iden-
tica, come si & visto, per una notevole
parte degli aspetti, nel caso dei bagni di
cloruri e di fluoruri fusi e delle soluzioni
acquose, rende difficile l'accettazione di
spiegazioni esclusivamente basate su pro-
prietd peculiari dell’'uno o dell’altro tipo
di bagno.

Non & mancata qualche interpretazione
di carattere piu generale, riguardante le
condizioni di bagnamento e quindi le
proprieta interfacciali al contatto trifasi-
co: bagno-anodo-gas, con eventuale parte-
cipazione di azioni elettrostatiche (4, 5).

E’ ovvio che, ai fini dell’insorgenza del-
I'EA, si debbano ritenere essenziali tutte
le proprietd chimico-fisiche delle fasi in
gioco, le quali influenzano la bagnabilita
della superficie anodica, e la sostituzione
della fase gassosa al bagno a contatto con
la superficie anodica.

D’altra parte, gli aspetti dinamici del-
'EA, come il suo insorgere improvviso,
i fenomeni oscillatori, ecc. difficilmente
possono essere spiegati, considerando solo
le variazioni nel tempo delle proprieta
suddette; e cioeé sulla base di concetti
essenzialmente statici, quali ’angolo di
contatto al confine trifasico: solido-liquido-
gas.

Un’interpretazione di carattere genera-
le, che & stata proposta, e la quale po-
trebbe spiegare anche gli aspetti dinamici



12A

15A

Fig. 1 Sviluppo di cloro su anodo: piano-orizzontale di Pt (contorno isolante in azoturo di boro) da solu~
zione 2N di HCI. 20°C. 9. = 15,5A. I = LA, x 3.
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Fig. 2 Gviluppo di ossigeno su anodo: pland-orizzontale di Pt (contorno isolante in azoturo di boro) da
Tg = 3A. X

soluzione 2N di H,S0,. 20°C. J. = 13A.
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dei fenomeni di EA, & quella (6) che in-
dica nell’ebollizione del bagno, in seguito
a incrementi locali di temperatura, la
causa dell’insorgere dell’EA stesso.

In effetti, all’anodo, ai prodotti gassosi
dell’elettrolisi, possono aggiungersene al-
tri, derivanti dalla vaporizzazione locale
del bagno.

In condizioni particolari, in soluzioni
acquose, le elevate dissipazioni anodiche
possono implicare incrementi locali di T,
tali che la tensione di vapore del bagno
divenga anche una frazione apprezzabile
della pressione totale.

In generale, perd, specie in sali fusi,
quando si operi in condizioni lontane da
quelle di ebollizione, 'osservazione diretta
mostra che la guaina gassosa, che isola
l'anodo dal bagno, & praticamente costi-
tuita solo da gas elettrodici. Infatti, non
si ha apparente condensazione delle bolle,
dopo il loro distacco dall’elettrodo, o suc-
cessivamente all’apertura del circuito.

Gli scopi della presente ricerca sono
stati i seguenti:

1. riprendere, in forma pilt generale, lo
studio delle circostanze, che possono in-
fluenzare le condizioni di sviluppo di gas
agli elettrodi, ed in particolare i fenomeni
di permanenza e distacco delle bolle alla
superficie elettrodica e di loro coalescenza
a formare guaine gassose, atte ad isolare
la superficie elettrodica dal contatto con
il bagno;

2. approfondire l’analogia tra le condi-
zioni critiche di sviluppo di gas elettro-
dico e quelle di « burnout »;

3. studiare sistematicamente, sui siste-
mi piu idonei a consentire l'osservazicne
sperimentale ed in particolare il rilievo
cinematografico, l'influenza dei diversi
fattori controllabili, onde pervenire an-
che a criteri interpretativi di presumibile
validita generale.

Bencheé, come vedremo, la conclusione
principale della presente indagine sia
quella di riconoscere nei fenomeni di in-
stabilita idrodinamica la condizione pil
essenziale per rendere critico lo sviluppo
di gas alla superficie elettrodica; abbia-
mo ritenuto opportuno un riesame cri-
tico dei fenomeni di sviluppo elettrodico
di gas in regime normale e delle teorie
al riguardo, nonché un’analisi delle ine-
renti circostanze che possono influenzare
gli aspetti quantitativi dei fenomeni ano-
mali.

Lo studio delle condizioni di aderenza
e distacco delle bolle gassose da una su-
perficie elettrodica, permette di individua-
re i principali fattori (geometrici, superfi-
ciali, ecc.), da cui dipende lo svolgimen-
to di gas in condizioni « normali ».

Tali fattori ed altri, non considerati
nelle usuali teorie inerenti agli equilibri
interfacciali, intervengono anche a stabi-
lire il campo di condizioni, nel quale si
verifica la transizione al funzionamento
anomalo e quindi possono condizionare
gli aspetti quantitativi degli EE.

Le condizioni di lavoro sotto EE ritor-
nano spesso ad avere -carattere quasi-
statico, in quanto le «guaine », o «cupo-
le », che ricoprono pilt 0 meno completa-
mente la superficie elettrodica, presenta-
no proprieta: geometriche, di permanen-
za, e quindi effetti di schermo, largamen-
te condizionati dalle stesse circostanze,
che decidono i fenomeni di permanenza,
od invece di distacco, delle bolle in con-
dizioni quasi-statiche.

Il meccanismo di insorgenza delle con-
dizioni critiche non appare peraltro in-
terpretabile sulla base di concetti essen-
zialmente statici, che possono risultare
preminenti solo ai fini delle condizioni
di equilibrio (e che possono tornare ad
influenzare il comportamento del sistema
in condizioni di EE).

Assai piu esauriente appare un’interpre-
tazione basata su considerazioni di tipo
esplicitamente idrodinamico.

Risulta evidente la necessita di meglio
caratterizzare gli aspetti fenomenologici
del problema, in particolare per quanto
concerne la transizione: dal campo di fun-
zionamento «normale» al campo «ano-
malo », e le circostanze, che possono con-
ferire a quest’ultimo un certo carattere
di permanenza.

Appare quindi necessaria un’indagine
avente i seguenti principali obbiettivi:

1. precisare gli aspetti morfologici del-
lo sviluppo gassoso, prima e dopo lin-
sorgenza delle condizioni critiche, con
l'ausilio di tecniche fotografiche e di ri-
presa cinematografica ultraveloce;

2. determinare le condizioni (in parti-
colare il valore J.) dell’intervento dell’EE,
precisando l’influenza:

a. della natura del bagno, per quanto
concerne: in sali fusi, la presenza di os-
sidi e di altri composti; in soluzioni ac-
quose, la natura degli anioni e dei cationi
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Fig. 3 Sviluppo di idrogeno su catodo: piano-orizzoniale di Pt (contorno isolante in azoturo di boro) da
soluzione 2N di HCL. 20°C. §J,. = 15A. G = 2,5 A. X 3.
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ool LR,
13A 15A
Fig. 4 Sviluppo di idrogeno su catodo: piano-verticale di Pt (contorno isolante in azoturo di boro) da solu-
zione 2N di HClL 20°C. J. = 165A. G, = 3-+-6A. x 3.
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presenti e la loro concentrazione (in par-
ticolare, il pH) e le aggiunte di sostanze
atte ad influenzare i fenomeni superfi-
ciali;

b. delle caratteristiche dell’elettrodo:
polaritd, natura chimica, forma, dimen-
sioni, giacitura e grado di finitura super-
ficiale; noncheé la natura e la forma del-
I’eventuale contorno isolante, introdotto
per delimitarne la regione attiva di su-
perficie;

c¢. delle condizioni di lavoro: T, agita-
zione delle soluzioni, condizioni di ali-
mentazione elettrica (legge di incremento
della d.d.c., ecc.).

Lo studio di un numero cosi elevato di
variabili @ reso praticamente necessario:

innanzitutto, dallimportanza che -ciascu-
na di queste assume nel determinare: sia
gli aspetti morfologici dello sviluppo gas-
soso, sia le condizioni di insorgenza dei
fenomeni di instabilitd; ed inoltre, dalla
mancanza di riproducibilita di risultati
(rilevata anche da altri AA. (7)) qualora
le variabili stesse non siano controllate.

Nel corso dei nostri precedenti lavori
(2, 3) alcuni dei problemi sopraelencati
sono stati studiati sistematicamente. Ab-
bhiamo ora ritenuto opportuno estendere
lo studio sperimentale del problema anche
agli altri principali aspetti della questione,
al fine sia di meglio precisare la inerente
fenomenologia, sia di conseguire elemen-
ti e criteri interpretativi. Rinviando ad
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Fig. 5 Valor medio d del diameiro delle bolle e dispersione s attorno a d, in funzione di J, in regime

di elettrolisi normale. Elettrodo:

T = 20°C.
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piano-orizzontale rivolto in alto, con contorno isolante in azoturo di boro.



Fig. 6 Effetto dell’aggiunta di sostanze atte ad influenzare le tensioni interfacciali (manoxol IB 0,1 g/1) sullo

sviluppo di cloro su d i tale di Pt ( torno isolante in azoturo di boro) da soluzione
2N di HCL 20°C. ¢, = 75A I = 1,5A. x 3.

265



una successiva nota, per quanto concerne
i risultati in sali fusi, riassumiamo ora
quelli inerenti a soluzioni acquose.

Parte sperimentale

Per quanto concerne le caratteristiche del
circuito di alimentazione di cella e di re-
gistrazione (lenta o veloce) delle gran-
dezze elettriche, rinviamo ai precedenti
lavori (2, 3).

Come celle, si sono utilizzati grossi re-
cipienti in plexiglas a pareti piane, con

Fig. 7 Sequenza tratta da una ripresa

tografica ultra

finestra in vetro ottico. In tal modo, oltre
che conseguire una buona termostatazio-
ne dei bagni, & stato anche possibile rea-
lizzare: disposizioni geometriche atte ad
assicurare un’uniforme distribuzione della
corrente sull’elettrodo in istudio; non-
ché condizioni idonee per l'ottenimento
di immagini fotografiche, o cinemato-
grafiche, esenti da deformazioni.

Anche gli elettrodi utilizzati: piani-
orizzontali e verticali (A = 0,5 cm?) sono
stati gia descritti (2).

traiettoria, implicante: distacco dall’elettrodo e successive

che si sviluppano su elettrodi:
lante
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filiformi-verticali.

(3000 fot./sec.), illustrante una possibile

o ritorno su di esso, seguita dalle bolle gassose
Anodo di Pt (2r = 0,3 mm; 1 = 25 mm; contorno iso-
in azoturo di boro). Soluzione 2N di HCI. 20 °C. 9=1A. g. = 12A.

X 5.



Fig. 8 Sviluppo di ossigeno su anodo: piano-orizzontale di Pt (contorno isolante in azoturo di boro) da
soluzione 1 N di Na,SO,. 20°C . = 11,5A. G = 5A. x 3.
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Fig. 9 Sviluppo di idrogeno su catodo: piano-verticale di grafite (contorno isolante in azoturo di boro)

da soluzione 1 N di Na,SO,. 20 °C.
profilo (foto inferiori).
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Allo scopo di mettere in evidenza !'in-
fluenza di altre forme della superficie
elettrodica, oltre a quella piana, si € ope-
rato anche con elettrodi filiformi di varia
lunghezza (1) e diametro (2r).

Come materiali elettrodici si sono uti-
lizzati: grafite (purissima per usi nuclea-
ri), platino e, nel caso di solo funziona-
mento catodico, anche rame e alluminio;
come materiali isolanti: azoturo di boro
e teflon.

Per quanto concerne le tecniche di ri-

d 1A e

Fig. 10 Sviluppo di idrogeno su catodo: piano-orizzontale di
rispettivamente: a, b, c: da soluzione 2N di NaCl ( J. = 8,5A;
20°C. x 3.

NaCl 1N + HCl 1IN (-, =94; §. = 4-5A).

8A

presa cinematografica e la disposizione
adottata, rinviamo ancora a (2). Analoga
¢ la disposizione per le riprese fotogra-
fiche.

Le apparecchiature per le riprese cine-
matografiche ultraveloci comprendevano:

— camera Fastax 16 mm mod. WF Tm
(apparecchiatura cinematografica ultrave-
loce a compensatore ottico a due facce)
comandata da alimentatore Goose mod.
WEF 358;

— obiettivo Kodak Cine Ektanon Lens

ST

5

in azoturo di
9. = 10A); d, e, f:

Pt (contorno isolante boro),

da soluzione di
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102 mm, diaframma f/2,7 con adattatore;
— marca-tempi comandato dalla rete;
— colonna telescopica con testa a 1ego-

lazione micrometrica;

— lampada a Xenon da 7,5 kW (durata
del flash: 1 secondo a mezzo);

— pellicola in bianco e nero Double
X 250 ASA, sviluppata a v = 0,65; bobine
da 30 e 60 m.

Per il rilevamento, sono stati usati gli
analizzatori Analector e NAC.

Le apparecchiature per le riprese foto-
grafiche comprendevano:

— camera Nikon F;

— obiettivo Micro Nikkor 55 mm, dia-
framma /16 per le riprese di profilo ed
£/5,6 per quelle frontali;

— disposivo di illuminazione Strobolum
ad alta intensita (durata del lampo 10 us);

— pellicola Ilford 50 ASA, formato
24 x 36 mm (sviluppo a grana fine, nor-
male, a 18°C per 12).

Fig. 12 Crescita e distacco di bolle gassose sotto EE,
su elettrodo: piano-verticale. Catodo di grafite (con-
torno isolante in azoturo di boro). Soluzione 2N
di HCL. 20°C. x 3.

Fig. 11 Sequenze tratte da riprese cinematografiche ultraveloci (3000 fot./sec.), illustranti la crescita e¢ il di-
stacco delle grosse bolle gassose sotto EE, su elettrodo: piano-orizzontale. Sequenza superiore: anodo di Pt

(contorno isolante in azoturo di boro), soluzione 2N di

HCl. Sequenza inferiore: catodo di Pt (contorno

isolante in azoturo di boro), soluzione 2N di NaCl. 20°C. x 3.
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Fig. 13 Sviluppo anodico di cloro (a, b) e catodico di idrogeno (c) su elettrodi: piani-orizzonali di Pt,
con contorno isolante in teflon, da soluzione 2 N di HCl. 20°C. X 3.

Risultati

I) Aspetti morfologici dello sviluppo elet-
trodico di gas da soluzioni acquose, in
regime di elettrolisi normale

Si @ studiato lo sviluppo anodico e cato-
dico di gas (rispettivamente: ClL, O, ed H,)
da soluzioni acquose di: acidi (HCIl, H>SO.),
basi (NaOH) e sali (NaCl, KCl, MgCl,
AlClL;, Na,SO., K,SO.) al variare della d.d.c.

In questo tipo di esperienze, la d.d.c.
& stata accresciuta a gradini, di durata
dell’ordine del minuto, fino all’insorgenza
dei fenomeni anomali; le configurazioni
fotografate del gas elettrodico si riferi-
scono quindi a condizioni stazionarie.

Poiché linfluenza del pH sull’aspetto
delle bolle & particolarmente marcata,
esponiamo i risultati ottenuti per le varie
soluzioni, rispettivamente in campo: aci-
do, neutro e alcalino.

Salvo diversa esplicita specificazione,
faremo sempre riferimento ad elettrodi
piani di Pt o grafite, con contorno iso-
lante in azoturo di boro, a 20°C e concen-
trazione delle soluzioni 2 N.

a) Campo acido

In regime di elettrolisi normale le bolle
sono distinte, dando luogo, al crescere del-
la d.d.c,, a fenomeni di coalescenza prati-
camente solo alla superficie elettrodica
(figg. 1, 2, 3, 4).

1. Al crescere della d.d.c.: &) cresce il
valor medio d del diametro delle bolle;
nonche la dispersione s attorno al valor
medio stesso (fig. 5); B) diminuisce il loro
numero.

2. Le dimensioni medie delle bholle sono
maggiori al catodo (bolle di H,) che non
all’anodo (bolle di CL od O:), dove, a pa-
ritd di pH della soluzione e d.d.c., non si
riscontra apprezzabile differenza tra il
diametro (e il numero) delle bolle di Cl,
e di O, (figg. 1, 2).

3. La natura dell’elettrodo influisce, al-
I’anodo, nel senso che risultano lievemen-
te maggiori (specie alle piu alte d.d.c.) le
bolle su Pt; viceversa, al catodo, risultano
di dimensioni maggiori le bolle su grafite
(fig. 5).

4. Le aggiunte di sostanze diverse, atte
ad influenzare le tensioni interfacciali
(lauril- solfato di sodio 0,10 g/1; manoxol
IB* 0,10 g/1; olio di pino in tenori vari;
fenolo 0,10 g/1), modificano l’aspetto del
gas elettrodico, determinando la compar-
sa, tanto all’anodo quanto al catodo, e
fin dalle piu basse d.d.c.,, di una emul-
sione, costituita da minutissime bolle
(fig. 6), che non coalescono al crescere
della d.d.c. stessa. Spesso, come & messo
in evidenza dalla figura, lo sviluppo gas-
S0sO assume un carattere ritmico, a fiotti.

* Specificazione della BDH.
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d EC(a 6,5A) e 7,5A

15A i 19A

g EC(a 124) h

Fig. 14 Sviluppo di idrogeno su catodo: piano-orizzontale di Al, con contorno isolante in teflon, da soluzione
2N di H,;S0,. 20°C. In d ed in g . =0. X 3.

272



Fig. 15 Sequenza tratta da una ripresa cinematografica ultraveloce (3000 fot./sec.), illustrante 1’insorgenza

dell’EA su elettrodo: filiforme-orizzontale di Pt (2r = 0,3 mm; 1 = 25 mm; torno lante in turo di
boro), in soluzione 2N di HCI. 20°C.

A: G = Jo =154
B....G: EA. X 5.
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5. Se il contorno isolante, anziché da
azoturo di boro, e costituito da teflon, si
osserva, gia alle piu basse d.d.c., la pre-
senza, in corrispondenza della linea di con-
fine fra elettrodo, di qualsiasi natura, e
teflon, anche di grosse bolle a lunga per-
manenza (fig. 14 a, b, ¢,). Per il resto (in
particolare per linfluenza della d.d.c. sul
diametro medio delle bolle), valgono tutte
le osservazioni precedenti.

6. La diversa giacitura dell’elettrodo (ad
es. verticale, invece che orizzontale rivol-
to in alto), e, in generale, la diversa forma
dello stesso (ad es. filiforme, invece che
piano) non modifica gli aspetti essenziali
dello sviluppo gassoso precedentemente
descritti (vedi in particolare fig. 4 per
elettrodo piano-verticale).

Su elettrodi filiformi, disposti vertical-
mente, pud verificarsi, come gia rilevato
da altri AA. (8), che le bolle si distacchi-
no dall’elettrodo stesso, per poi ritornarvi
nel corso del loro moto ascendente (fig. 7).

b) Campo neutro o basico

Lo sviluppo gassoso, in questo campo, &
caratterizzato dal fatto che, a partire da
d.d.c. anche modeste, ed in misura cre-
scente con la d.d.c. stessa, il gas, che si
sviluppa sia all’anodo, sia al catodo, forma
una emulsione, come illustrato in figg. 8,
9, 10.

Tale emulsione & particolarmente abbon-
dante dal lato catodico ed in campo neu-
tro, specie con Na,SO, (fig. 9) (seguono
nell’ordine: NaCl, MgCL, AICl), e tende
a scomparire passando al campo acido
(fig. 10).

A d.d.c. sufficientemente elevate, spe-
cialmente all’anodo e in presenza di cio-
roioni, si sviluppano anche bolle molto
grosse.

In questo intervallo di pH, contraria-
mente a quanto succede in campo acido,
le dimensioni medie delle bolle sono ten-
denzialmente minori al catodo, ove ap-
punto l'emulsione & pilt abbondante e
compare a d.d.c. piu basse.

L’influenza della polaritd dell’elettrodo
sulle dimensioni delle bolle & quindi op-
posta in soluzioni di HCl e NaCl: nel
caso di HCI, si hanno bolle piti grosse al
catodo, e viceversa nel caso di NaCl.

Variando: la natura dell’elettrodo, la
sua giacitura, la composizione della solu-
zione (per quanto concerne: natura del
catione (Na*, K*, Mg?*, AI’*) e dell’anione
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dell’insorgenza deil’EA
filiformi-verticali di Pt (2r = 0,3 mm;
1 = 25 mm; contorno isolante in azoluro di boro),

Fig. 16 Caratteristici aspetti
su elettrodi:

da una ri-
fot./scc.).

tratti
(3000

HC1, 20+C,
ultraveloce

in soluzione 2N di
presa cinematografica
J. = 12A. X 5.

(SO, Cl, OH"), ed eventuali aggiunte
di agenti tensioattivi), non si modificano
apprezzabilmente, nelle condizioni da noi
studiate, gli aspetti dello sviluppo gassoso.

Se il contorno isolante della superficie
elettrodica & costituito da teflon, I’effetto
¢ identico a quello gia descritto per il
campo acido.



Fig. 17 Aspetli del’EE su elettrodi di Pt filiformi-orizzontali, di vario diametro (dall’alto in basso: 2r = 0,2;
0,3; 0,5 1; 0,5 mm) e lunghezza 1 = 25 mm, con contorno isolante in azoturo di boro, in soluzione 2N
di HCL 20°C.

A, B,C, D: EA, con . = 2A;

E: EC, con instabilita della guaina gassosa: ., = 3 A. X 5.
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Fig. 18 Sequenza tratta da una ripresa cinematografica ultraveloce (3000 fot./sec.), illustrante la coalescen-
za di bolle di dimensioni diverse e il successivo distacco della bolla incorporatrice, in condizioni di EA
su elettrodo: filiforme-orizzontale di Pt Rr =03 mm; 1 = 25 mm; torno isolante in turo di boro).
Soluzione 2N di HCL 20°C X 5.
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II) Fenomeni anomali

a) Aspetti morfologici dello sviluppo gas-
s0so nelle condizioni critiche

Al crescere della d.d.c., intervengono fe-
nomeni anomali, corrispondenti alla for-
mazione, sull’elettrodo, dopo un piu o
meno ampio « periodo di transizione », di
guaine, 0 cupole gassose, pill 0 meno sta-
bili, che sottraggono la superficie elettro-

dica dal contatto con il bagno, con una
quindi pit o meno brusca diminuzione
della corrente.

Le modalita, gli aspetti e le condizioni
di intervento, nonché la permanenza di
queste condizioni critiche, dipendono prin-
cipalmente dai fattori seguenti:

1. per quanto concerne l'elettrodo: for-
ma (piana, o filiforme), giacitura, condi-
zioni al contorno, natura, polarita;

Fig. 19 Aspetti del’EE su elettrodi di Pt filiformi-verticali, di vario diametro (da sinistra a destra: 2r = 0,5; 1;
05; 0,3; 0,2 mm) e lunghezza 1 = 25 mm, con coniorno isolante in azoturo di boro, in soluzione 2N

di HCl. 20°C.

A: EC, con instabilita della guaina gassosa: (. = 3 A;

B,C,D, E: EA, con §. = 2A. X 5.
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2. per quanto concerne la soluzione: so-
prattutto pH, ed inoltre natura di anione
e catione, loro concentrazione, eventuali
aggiunte;

2. per quanto concerne le condizioni di
lavoro: T e legge di incremento della
d.d.c. (a gradini, o continua: pill 0 meno
rapida).

Elettrodi piani. Su elettrodi piani: oriz-
zontali rivolti in alto, oppure verticali,
con contorno isolante di azoturo di boro,
le condizioni critiche si manifestano a
d.d.c.: piu elevate in ambiente acido che
non in ambiente neutro, od alcalino, sia
all’anodo, sia al catodo. In ambiente aci-
do, le d.d.c. critiche sono piu elevate in
soluzioni di HCI che di H,SO,, ancora tan-
to all’anodo che al catodo.

In ambiente neutro ed alcalino, in cui,
in regime di elettrolisi normale, si riscon-
tra presenza di emulsione, questa si con-
serva, al catodo, anche dopo l'insorgenza
dei fenomeni anomali (figg. 9, 10); men-
tre, all’anodo, si ha sempre una notevole
diminuzione della quantitd dell’emulsione
stessa (fig. 8), e addirittura la sua totale
scomparsa in soluzioni di NaCl.

In ambiente acido, in cui la formazione
di emulsione & determinata solo dall’ag-
giunta di tensioattivi, ’emulsione stessa
scompare sempre all’atto della formazione
di una guaina o cupola (fig. 6).

Per tutti i tipi di soluzione, la guaina
0 cupola anodica & pill stabile di quella
catodica, la quale, specialmente in campo
neutro od alcalino, si presenta piti defor-
mata e tende a frantumarsi. Dal lato ano-
dico, la guaina & piu stabile in soluzioni
di HC1 che di H,SO..

In generale, I'aggiunta dei tensioattivi
da noi studiati rende le guaine o cupole:
tendenzialmente meno stabili.

Su elettrodi, piani-orizzontali, la crescita
ed il distacco delle grosse bolle, che li
ricoprono, in condizioni di EE, sono illu-
strati, in due casi tipici (EA in soluzioni
di HCI ed EC in soluzioni di NaCl), nella
fig. 11.

Su elettrodi piani-verticali, invece, tale
crescita e distacco hanno luogo ad es.
come indicato in fig. 12.

Sempre su elettrodi piani-verticali, in
condizioni in cui si abbia emulsione, al
crescere della d.d.c., il gas elettrodico &,
a tratti, violentemente proiettato in dire-
zione orizzontale (fig. 9).
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Fig. 20 Sequenza tratta da una ripresa cinematogra-
fica ultraveloce (3000 fot./sec.), illustrante lo sposta-

mento verso l’alto della superficie di separazione
liquido-gas, e la coalescenza di bolle, in condizioni
di EA su elettrodo: filiforme-verticale di Pt (2r = 0,3
mm; 1 = 25 mm; contorno isolante in azoturo di
boro). Soluzione 2N di HCL. 20°C. X 5.

Su tutti questi aspetti non ha apprez-
zabile influenza la natura dell’elettrodo,
ne la concentrazione dell’elettrolita in so-
luzione (per concentrazioni maggiori di
0,5 N).

In corrispondenza dell’instaurarsi delle
condizioni critiche di EE, per tensioni
del generatore esterno sufficientemente
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Fig. 21 Sviluppo di cloro su anodo: filiforme-orizzontale di Pt (2r = 1 mm; 1 =
in azoturo di boro (a, b) ed in teflon (c), da soluzione 2N di HCL
154, J, =

lante rispettivamente:

di contorno isolante in azoturo di boro, si ha: J, =

elevate *, si osserva, sull’elettrodo, la for-
mazione di archi, con diverso aspetto
nelle varie condizioni.

Su elettrodi piani-orizzontali rivolti in
alto, quando la superficie elettrodica sia
bloccata da una guaina o cupola stabile,
gli archi sono localizzati al contorno di
essa; mentre su elettrodi verticali (in re-
lazione alla conformazione della guaina
in questo caso), gli archi si estendono
anche nella regione inferiore dell’elet-
trodo.

Nei casi, invece, in cui si abbia ten-
denza della guaina a frantumarsi, gli ar-
chi sono sempre pit o meno diffusi su
tutta la superficie elettrodica, ed in par-
ticolare, su catodo verticale, in ambiente
neutro od alcalino, assumono l'aspetto di
violente fiammate (fig. 9) (intensamente
colorate in giallo, in presenza di ioni Na*;
azzurrognole, invece, con soluzioni conte-
nenti ioni Mg* o AI*).

Se il contorno isolante & realizzato in
teflon, con elettrodi, di Pt o grafite: oriz-
zontali rivolti verso l’alto, o verticali, non
si osserva formazione di guaine o cupole
stabili (fig. 13).

A d.d.c. dello stesso ordine di quelle,
per le quali si ha formazione di guaine,
o cupole, con contorno di azoturo di bo-
ro; con contorno di teflon, si ha formazio-
ne di un’unica bolla, che ricopre lelet-

EA i

14 mm), con contorno iso-
20 °C. Nel caso
15A. x 3.

trodo. Essa tuttavia non solo non si an-
cora al confine: elettrodo-contorno iso-
lante (come, invece, accade nel caso, in
cui il contorno & costituito da azoturo di
horo), ma sembra essere respinta dall’elet-
trodo stesso. Questo fatto, che & piu evi-
dente su elettrodi verticali, da luogo an-
che ad una frantumazione della bolla, ap-
pena distaccata dall’elettrodo, in un modo
che denuncia la violenza del distacco.

Se la superficie elettrodica: piana- oriz-
zontale &, invece, rivolta verso il basso,
anche con teflon si ha formazione di
guaina stabile, ed a d.d.c. inferiori che con
azoturo di boro.

Con catcdi di Al: orizzontali rivolti in
alto, e sempre con contorno in teflon, si
@ riscontrata, in soluzione di H,SO,, la pre-
senza di tre caratteristici intervalli di
d.d.c.

Nel primo intervallo, per d.d.c. compre-
se fra 0 e 1300 A/dm? la fenomenologia
dello sviluppo gassoso € identica a quella
gia descritta nel precedente paragrafo I)
per elettrodi di Pt o grafite; in particola-

* Nel nostro caso, a seconda della natura
della soluzione (in relazione anche alla sua
conducibilita elettrica), la tensione di alimen-
tazione del circuito di cella era compresa fra
90 e 170 V.
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re* si ha aumento del diametro medio
delle bolle al crescere della d.d.c. (fig. 14
a, b, c).

Intorno ai 1300 A/dm?’ interviene la for-
mazione di una sottile guaina gassosa, che
ricopre completamente la superficie elet-
trodica, isolandola in pratica dalla solu-
zione (fig. 14 d).

Per scuotimento dell’elettrodo, oppure
superando rapidamente il wvalore critico
suddetto, & possibile raggiungere un se-
condo intervallo di d.d.c., compreso fra
1300 e 2400 A/dm? caratterizzato dal fat-
to che, in esso, 1o sviluppo di gas ha luo-
go ancora in forma di bholle, il cui diame-
tro medio si mantiene costante, ad un
valore minore di quello corrispondente al-
le piu elevate d.d.c. del primo intervallo
(fig. 14 e, f).

A 2400 A/dm’ si ha un secondo valore
critico della d.d.c, in corrispondenza al
quale si ha ancora formazione di una guai-
na stabile, con interruzione completa della
corrente; la forma dellla guaina, questa
volta, & a campana (fig. 14 g).

Anche in questo caso, scuotendo lelet-
trodo, si riesce ad eliminare la guaina e
si pud cosl raggiungere un terzo interval-
lo di d.d.c.,, in cui lo sviluppo gassoso ha
luogo in forma di emulsione, con presenza
di archi (fig. 14 h, i). In questo campo
di d.d.c.,, non si & piu riscontrata forma-
zione di guaine o cupole, anche aumen-
tando la d.d.c. stessa fino a valori di oltre
4000 A/dm’.

Le riprese cinematografiche, effettuate
all’atto dell’interruzione della corrente, a
partire da condizioni di EE, hanno con-
fermato l’assenza di influenza del campo
elettrico sulla forma, nonché sulle con-
dizioni di aderenza (angolo di contatto,
ecc.) delle guaine, o cupole presenti.

In particolare, nel caso della cupola
formata su Al, precedentemente descritta,
I'apertura del circuito non determina nes-
suna modificazione della stessa. Anche in
altre condizioni particolari (elettrodo pia-
no rivolto verso il basso), viene meno il
distacco della guaina.

In generale, l'interruzione della corren-
te, con conseguente cessazione della pro-
duzione di gas, da luogo, a secondo dello
stadio di crescita della guaina: o al suo
distacco, in forma di un’unica grossa bol-
la; oppure alla sua rottura in bolle pilu
piccole; ma questi fenomeni sono lenti ed
evidentemente piuttosto correlabili con il
completo cessare della produzione di gas,
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Fig. 22 Sviluppo di cloro su anodo: filiforme-verticale
di Pt (2r = 0,3 mm; 1 = 30 mm), liberamente im-
merso in soluzione 2N di HCL. 20cC. Jo = H4A.
Je = 15A. x 4.

che con linstantaneo svanire del campo
elettrico applicato, all’atto dell’apertura
del circuito di alimentazione.

Elettrodi filiformi. Come rilievo di ca-
rattere generale, circa gli aspetti morfo-
logici dello sviluppo gassoso nelle condi-
zioni critiche, nel caso di elettrodi fili-
formi; si osserva, rispetto al caso di elet-
trodi piani, che il «periodo di transizio-
ne », che precede la formazione di una

* Ed a parte le grosse bolle a lunga perma-
nenza presenti, fin dalle piu basse d.d.c., alla
linea di confine col contorno isolante in
teflon.



guaina stabile, & praticamente assente. Nella fig. 16, invece, sono fissati (sem-
L’insorgenza del’EE su filo orizzontale pre da una ripresa cinematografica ultra-
2 illustrata dalla sequenza riportata in fig. veloce) alcuni momenti caratteristici del-
15, tratta da una ripresa cinematografica I'insorgenza dell’EE su filo verticale.
ultraveloce. Con elettrodi filiformi di Pt, con termi-

Fig. 23 Aspetti del’EA su elettrodo: filiforme-vertica’e di Pt (2r = 0,3 mm; I = 15 mm), liberamente im-
merso in soluzione 2N di HCI, a 20°C, in condizioni di instabilita della guaina gassosa. . = TA.

Je = 2,5A. Le frecce indicano bolle di pari raggio, che proced a t e solidali senza coalescere.
Sequenza tratta da una ripresa cinematografica ultraveloce (3000 fot./sec.). x 4.
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nali in azoturo di boro, in soluzioni di HCI
od H,S0,, a parita di condizioni*, le d.d.c.
critiche crescono al diminuire del raggio
del filo e risultano, in ogni caso, mag-
giori su filo disposto orizzontalmente che
verticalmente.

Nel primo caso, nelle condizioni pilt ol-
tre precisate, sotto EE, si stabilizza una
guaina gassosa continua attorno al filo
stesso, la quale si allarga periodicamente
in sacche o bolle, come illustrato in fig. 17
A...D. La superficie di separazione li-

@ possibile definire una caratteristica «lun-
ghezza d’onda » A, dipendente dal raggio r
del filo.

Al diminuire di r, M diminuisce e quindi
aumenta il numero di sacche per unita di
lunghezza.

Ad es., con una lunghezza del filo
1 = 25 mm, si trova che il numero di sac-

* In particolare, in soluzioni di HCI, la
d.d.c. critica & ancora pil elevata che in
soluzioni di H,SO, tanto all’anodo che al

quido-gas si presenta, cio®, ondulata, ed catodo.
J
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Fig. 24 Curve caratteristiche: intensita di corrente ( J) — tensione d’elettrodo (E), anodiche e catodiche,
in soluzioni diverse. Elettrodo: piano-orizzontale rivolto in alto, con contorno isolante in azoturo di boro.

T = 20°C.
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che &: 21, 16, 10, 6, per 2 r rispettiva-
mente: 0,2, 0,3, 0,5, 1 mm.

Per piccoli valori di l/r, la superficie
ondulata si presenta solo se 1 & approssi-
mativamente multipla di A

Nel caso di guaina stabile, ’alimentazio-
ne della stessa ha luogo essenzialmente
alle estremita del filo, dove &, cioe, localiz-
zata la formazione elettrochimica di gas.
Questo fatto & messo in evidenza dalle
riprese cinematografiche ultraveloci, e con-
fermato dal fatto che la corrente sotto EE,
Jr, a parita di altre condizioni, non & pro-
porzionale ad 1.

11 procedere della produzione di gas, il
quale va ad alimentare la guaina, deter-
mina l’accrescimento di alcune bolle, e
quindi la captazione da parte di esse di
bolle pill piccole, con successivo distacco
delle bolle incorporatrici, come illustrato
in particolare nella fig. 18.

La polaritd dell’elettrodo influisce sul-
T'aspetto del’EE nel senso che, mentre al-
T’anodo la guaina & sempre stabile, e non
si riscontra presenza di archi; al catodo,
invece, la guaina pud essere instabile e
rompersi localmente, specie ai piu elevati
valori di r. In quest’ultimo caso, si osser-
va presenza di archi, in corrispondenza ai
quali si sviluppano piccole bolle sferiche,
che vengono violentemente proiettate lon-
tano dall’elettrodo, anche verso il bas-
so (fig. 17 E).

Analoga @ la fenomenologia sotto EE
anche su filo verticale, dove il gas non
sale in forma di guaina, di spessore uni-
formemente crescente verso l'alto; ma an-
cora sale in forma di guaina, con sacche
regolarmente spaziate (fig. 19 B, C, D, E).

Si ha, cioé, ancora una superficie di se-
parazione liquido-gas a profilo sinusoidale,
che si muove verso l'alto (fig. 20).

I1 distacco delle bolle avviene solo al-
I’estremita superiore del filo.

La caratteristica A & identica, a pari r,
per fili sia orizzontali, sia verticali. An-
che in quest’ultimo caso, si puo avere in-
stabilitd della guaina catodica (fig. 19 A).

Se, anzicheé in azoturo di boro, i termi-
nali del filo (orizzontale, o verticale) sono
realizzati in teflon, con qualsiasi forma;
non si ha formazione di guaina stabile,
se la lunghezza del filo & abbastanza pic-
cola perché si senta l'influenza del con-
torno (fig. 21); viceversa, per lunghezze
sufficientemente elevate, si ha ugualmen-
te stabilizzazione di una guaina.

Nel caso di elettrodi filiformi libera-
mente immersi (senza cioé schermatura
isolante), ancora si riscontra: formazione
di guaina stabile (fig. 22), od invece: in-
stabilitd della guaina (fig. 23), a seconda
che si operi con fili sufficientemente lun-
ghi, od invece corti. In quest'ultimo caso,
le piccole bolle che risultano dalla insta-
bilita della guaina e che sono violentemen-
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Fig. 25 Curve caratteristiche catodiche J/E, in soluzioni di: NaCl, MgCl, AICL. L’intensita di corrente
sotto EC ( ) decresce nell’ordine: NaCl, MgCl,, AICL. Elettrodo: piano-orizzontale rivolto in alto, con con-
torno isolante in azoturo di boro. T = 20°C.
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te proiettate lontano dall’elettrodo, sono
particolarmente numerose in prossimita
della punta.

Infine, anche nel caso di elettrodi fili-
formi, I'interruzione della corrente, in una
condizione di EE, non implica nessuna
modificazione brusca di configurazione
della fase gassosa.

b) Caratteristiche tensione-corrente.

Le curve caratteristiche: intensitd di cor-
rente (9 )-tensione elettrodica (E) sono sta-
te costruite riportando in diagramma i va-
lori di & ed E, corrispondenti ad uguali
valori di t nelle registrazioni: § = G (t)
ed E = E (t), ottenute disinserendo con
legge continua, fino a determinare la com-
parsa dell'EE, la resistenza di regolazione
compresa nel circuito di alimentazione di
cella, per tensione assegnata del genera-
tore (3).

La tensione elettrodica & stata misurata
rispetto a un elettrodo di riferimento, co-
stituito da una punta di Pt, sporgente dal
materiale isolante, nelle immediate vici-
nanze della superficie elettrodica, in modo
da non alterare le condizioni di lavoro
della stessa.

L’insorgere del’'EE & indicato dalla pre-
senza di un massimo nelle caratteristiche
9/E (fig. 24). Si @ assunto come « critico »
il valore di 7 corrispondente al massimo.

I risultati ottenuti, relativamente al ca-
so di elettrodi di Pt: piani-orizzontali ri-
volti in alto, con contorno isolante in
azoturo di boro, in soluzioni diverse, a
20°C, sono raccolti in tabh. 1.

Come gia rilevato a proposito della mor-
fologia dello sviluppo gassoso, 'influenza
del pH & molto marcata: passando dal
campo acido a quello neutro; si ha inva-
riabilmente diminuzione di i. L’influenza
del pH e, invece, meno definita passando
dal campo neutro a quello alcalino.

Inoltre, agli aumenti di concentrazione
dell’elettrolita, corrispondono, in genere,
aumenti di i, specie in campo acido.

L’influenza su i. della natura dell’elet-
trodo (Pt o grafite, in ogni caso con con-
torno isolante in azoturo di boro) non
appare significativa; mentre quella della
giacitura (orizzontale rivolta in alto, o
verticale) e assai varia, potendo aversi
valori di i. pitt elevati sia nell’'uno che
nell’altro caso, od anche dello stesso ordi-
ne in entrambi i casi. Con elettrodi oriz-
zontali rivolti in basso, si ha invariabil-
mente diminuzione di i; ad es., in solu-
zione di HCl 2N, 20°C, su anodo di gra-
fite, con contorno in azoturo di boro, si
passa: da = 3000 A/dm’ se la superficie
€ rivolta verso l'alto, a = 1000 A/dm? se
e, viceversa, rivolta verso il basso.

Con elettrodi filiformi, sempre con con-

TABELLA 1

Valori medi della d.d.c. critica: i, con la relat.va varianza: s,
piani, orizzontali rivolti in alto, con contorno isolante in azoturo di boro,

elettrodi di Pt:

per linsorgenza dellEE su

in soluzioni di elettroliti diversi, a 20 °C.

Concen- - Concen- . -
Elettro- trazione| Polarita i s Elet- | zione | Polarita i s
lita N elettrodo | (A/dm?) (A/dm?) || trolita N elettrodo| (A/dm?) (A/dm?)
|
HC1 1 + 2450 21 NaCl 1 + 1290 51
» 2 + 2980 173 » 2 + 1420 72
» 3 + 3510 148 » 3 -1 1510 128
» 1 — 2440 55 » 1 — 1220 72
» 2 —_ 3000 219 » 2 — 1500 72
» 3 —_ 3380 110 » 3 — 1590 85
H,SO, 1 -+ 1990 97 K,SO, 1 -+ 1140 55
» 2 + 2530 88
» 3 + 2670 111 » 1 —_ 1320 71
» 1 — 1910 156 NaOH 1 - 1600 104
» 2 — 2560 159 » 2 -+ 1670 77
> 3 —_ 2900 142 » 3 + 1740 85
KC1 1 -+ 1500 90 » 1 — 1870 140
» 2 + 1600 54 » 2 — 1850 60
» 3 -+ 1830 42 » 3 — 1740 55
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torno isolante in azoturo di boro, anche
il rilievo delle grandezze elettriche indica
il pratico svanire del «periodo di transi-
zione », il quale precede linstaurarsi di
una condizione stabile di EE, e del quale
non si riscontrano le caratteristiche oscil-
lazioni nella corrente e nella tensione.

Con questo tipo di elettrodo, i. cresce
al diminuire del diametro 2 r del filo, men-
tre, per 1 abbastanza grande, & pratica-
mente da 1; inoltre, su filo orizzontale, i
¢ invariabilmente maggiore che su filo
verticale (tab. 2).

A pari r, il valore di i su filo verticale
& identico: sia con contorno in azoturo
di boro, sia invece in mancanza di scher-
matura isolante, ancora grosso modo indi-
pendentemente da 1.

I’aggiunta alle soluzioni di tutti i ten-
sioattivi da noi studiati, determina dimi-
nuzione di i: pilt marcata in ambiente
acido. Alcuni dei relativi risultati sono
raccolti nelle tabelle 3 e 4, rispettivamen-
te per elettrodi: piani-orizzontali rivolti
in alto, e filiformi.

Gli aumenti di T agiscono sempre nel
senso di diminuire i, come é illustrato
dalla tab. 5 per il caso di elettrodi fili-
formi.

I risultati esposti si riferiscono al caso
di elettrodi: piani e filiformi, con contor-
no isolante in azoturo di boro. Quando
il contorno stesso sia invece costituito da
teflon, i fenomeni anomali si manifesta-
no, in genere, con la comparsa di brusche
oscillazioni della corrente (e della tensio-

ne), per cui risulta difficile definire un
valore critico i. Tuttavia tali oscillazioni
cominciano a manifestarsi ai valori di
d.d.c., in corrispondenza ai quali, per elet-
trodi con contorno in azoturo di boro, in-
terviene I'EE.

Nel caso di elettrodi: piani-orizzontali,
rivolti verso il basso, anche con contorno
in teflon si ha: formazione di guaina sta-
bile, ed un ben definito valore di i, infe-
riore a quello con contorno in azoturo di
boro; ad es., in soluzione di HCl 2N, a
20°C, su anodo di grafite con contorno in
teflon, i. vale = 500 A/dm? contro = 1000
A/dm? in presenza di contorno di azoturo.

Per quanto riguarda l’andamento delle
caratteristiche, con elettrodi piani a con-
torno in azoturo di boro (fig. 24); dopo
lintervento dei fenomeni anomali, si ri-
scontra una pilt o meno brusca diminu-
zione della corrente; precisamente, il va-
lore di intensitd di corrente J:, che si sta-
bilisce sotto EE, & strettamente correlato
alla completezza ed alla stabilitd della
guaina gassosa, formata sulla superficie
elettrodica, ed alla contemporanea assen-
za, 0 presenza, ed estensione degli archi.

Cosl, in ambiente acido, le correnti Je
sono nettamente minori che in ambiente
neutro o alcalino; analogamente, le cor-
renti sotto EA sono minori per soluzioni
di HCI che di H,SO,, e per soluzioni di
NaCl che di Na,SO.; nel caso di soluzioni
di HCI e di NaCl, le correnti, in condizio-
ni di EA, sono minori che in condizioni
di EC.

TABELLA 2
Valori medi della d.d.c. critica: i, con la relativa varianza: s, per linsorgenza dellEE su

elettrodi di Pt filiformi (I =

25 mm), con contorno isolante in azsturo di boro, in soluzione

di HCl 2N. a 20°C.

Polarita elettrodo + —
Elettrodo: T -
2r orizzontale (o) L S te S
2 2 / 2 2
(mm) o verticale (v) (A/dm?) (A/dm?) (A/dm?) (A/dm?)
[
0,2 o 7600 125 7800 520
0,3 o 6250 180 6100 —_
0,5 (o} 4700 260 4700 510
1 o 3100 —_ 3200 —_
0,2 v 5900 130 6600 900
0,3 v 5000 270 5200 230
0,5 v 4000 450 4000 260
1 v 2700 — 2700 —

285



Al catodo, in ambiente neutro o alca-
lino, il massimo della curva J/E & poco
marcato, tanto che, al crescere della ten-
sione, la corrente sotto EC pud anche su-
perare il valore critico J..

I1 valore della corrente sotto EC & inol-
tre influenzato dalla natura del catione
metallico presente in soluzione; ad es.,
a paritd di altre condizioni, esso decresce
nell'ordine: Na*, Mg, AP+ (fig. 25), e
Iintensita degli archi decresce nello stesso
ordine.

L’aggiunta di tensioattivi non modifica
sensibilmente i valori di J:.

Per quanto concerne lelettrodo, a de-
terminare i valori di Y intervengono:
natura, giacitura, forma e condizioni al
contorno.

Per elettrodi piani, la corrente sotto EE
€ maggiore:

1. per elettrodi verticali, che non per
orizzontali rivolti in alto (in relazione
alla diversa conformazione della guaina);

2. per contorno di teflon (che non per-
mette lo stabilizzarsi di guaine o cupole),
che non di azoturo di boro; anzi, con con-
torno isolante in teflon, aumentando la
tensione, J: pud assumere valori anche
molto superiori ad 9.

TABELLA 4
Effetto dell’aggiunta di lauril-solfato sodico
(0,1 g/l) sulla d.d.c. critica i, per linsorgen-
za dellEA su anodi di Pt filiformi, orizzon-
tali (I = 25 mm), con contorno isolante in
azoturo di boro, in soluzioni di HCl ed H,S0,,
a 20°C.

i, (A/dm?)
2r .
(mm) Aggiunta
HC12N |H,S0,2N
0.2 no 7600 G400
’ si 5000 4500
0.3 no 6250 5100
’ si 4000 3600
05 no 4700 3950
2 si 3000 2800

Un comportamento particolare si ha con
catodi: piani-orizzontali, rivolti in alto,
di Al, a contorno di teflon, dove si posso-
no, come si € detto, raggiungere condizio-
ni: ben definite e riproducibili, in cui la
corrente sotto EC praticamente si annul-

TABELLA 3
Effetto dell’aggiunta di sostanze, atte ad influenzare le tensioni interfacciali, sulla d.d.c. cri-
tica i. per Uinsorgenza dellEE su elettrodi di Pt: piani, orizzontali rivolti in alto, con con-
torno isolante in azoturo di boro, in soluzioni di HCI ed H,S0,, a 20°C.

i, (A/dm?)
. Polarita
Aggiunta elettrod‘;
HCl 2N H,S0,2N
—_ + 3000 2500
Lauril-solfato
1200 1600
sodico (0,1 g/1) *
idem (0,35 g/1) + 900 1500
Manoxol IB + 1500 1400
0,1 g/l
R — 3000 2600
Lauril-solfato o 1650 1400
sodico (0,1 g/1)
idem (0,35 g/1) _ 1100 1300
Manoxol IB
0,1 g/ o 1900 10




TABELLA 5
Influenza della temperatura sulla d.d.c. critica i, per linsorgenza dellEA su anodi di Pt

filiformi orizzontali (2r =

0,3 mm; I = 25 mm) con contorno isolante in azoturo di boro,

in soluziome di HCl 2N, con e senza agitazione.

T (°C) 20 30 40 50 60 70 80
|
i 2
le (A/dm? 6300 5400 4600 4000 3700 3450 3050
senza agitazione
i 2
le (A'/dm.) — 6300 5100 4350 4100 3700 3350
con agitazione

la. Modificando invece la giacitura (ad es.
passando a quella verticale), od il mate-
riale di contorno (ad es. passando all’a-
zoturo di boro), o la natura del catodo
(ad es. passando a Pt, Cu, grafite); tali
condizioni non sono piu ottenibili.

Per elettrodi filiformi, con contorno iso-
lante in azoturo di boro, la corrente sotto
EE non varia proporzionalmente alla lun-
ghezza, né sembra apprezzabilmente in-
fluenzata dal diametro; essa, inoltre, &
all’incirca uguale su filo orizzontale e ver-
ticale.

Anche per gli elettrodi filiformi, i valori
di 9 sono, in ogni caso, in relazione con
la configurazione della fase gassosa in
condizioni di EE, risultando ad es. piu
elevati in condizioni di instabilita della
guaina, condizioni che possono presentar-
si, come si & visto: su catodi con contorno
in azoturo di boro, ai piu elevati valori
del diametro; oppure, in assenza di scher-
mature isolanti, su fili sufficientemente
corti. Cosi pure: molto elevata, anche su-

periore ad 9., ed oscillante, & la corrente
Je su elettrodi filiformi con contorno in
teflon, e di lunghezza sufficientemente pic-
cola per non avere formazione di guaina
stabile.

Conclusioni

E’ stata effettuata un’indagine sistemati-
ca, mediante apposite tecniche cinemato-
grafiche, degli aspetti morfologici dello
sviluppo di: H,, 0, Cl, da soluzioni elet-
trolitiche acquose di varia composizione,
nel campo delle d.d.c. elevate, su elettrodi
diversi per natura, forma, giacitura, con-
dizioni al contorno, con particolare ri-
guardo ai fenomeni di «effetto elettrodi-
co», che sono stati anche caratterizzati
mediante i valori critici di corrente ed il
valore della corrente stessa in condizioni
di funzionamento anomalo.

Siamo lieti di ringraziare il Sig. Michele
Columbo per la preziosa collaborazione
prestata nella realizzazione della parte spe-
rimentale.

Manoscritto ricevuto il 31.V.1967.
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