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RIASSUNTO - Vengono riassuntl [ risultati relativi all'influenza i fattorl diversi quali: 1)
geometria, natura, rugositi e stato di superficie dell'elettrodo; 2) pressione; 23 accelerazio-
ne: a) sugll aspetti morfologicl delle sviluppo clettrodico di gas da siluzione acquosa, sia in
regime normale, che in condizioni di ¢ffetto elettrodico; b) sui valor critici di corvente per
I'insorgenza delleffetto stesso.

ABSTRACT - RESEARCHES ON THIE ELECTROLYTIC GAS EVOLUTION AND ON THE
ASSOCIATED ANOMALOUS EFPFECTS, I, SOME PARTICULAR CASES OF EVOLUTION
FROM AQUEOUS SOLUTIONS - Abridged presentation of the results on the influence of:
1) geometry, nature, roughness and surface conditions of the clectrode; 2) pressure; R3]
reduced gravity: a) on the morphological aspeets of the electrolytic gas evolution from water
solutions, in the normal and anomalous conditions range:; h) on the eritical enrrent values
for the occurrence of the s electrode effeets s,

A complemento dei risultati esposti nella
precedente nota 1) (1), relativi allo svilup-
po elettrodico di gas (Cl, O, H:) da solu-
zioni acquose diverse, sia nel campo i
elettrolisi normale, sia in cuello di inter-
vento degli effetti elettrodici (ELE); si di
notizia di alcuni aspetti della morfologia
dello sviluppo stesso in condizioni parti-
colari, e dei risultati relativi all'influenza
di altri fattori sui valori 9. di corrente,
in corrispondenza ai ¢uali intervengono
gli effetti anomali. L'influenza di tali fat-
tori (in particolare: pressione, accelera.
zione, natura e stato di superficie del so-
lido) & stata gid determinata nel caso del-
lo sviluppo di gas per ebollizione di liqui-
di a contatto con pareti riscaldanti (2, 3,
1), e il suo studio @ stato da noi ripreso,
anche per lo sviluppo elettrodico di gas,
allo scopo di approfondire 1'analogia tra le
condizioni critiche nei due casi.

Elettrolisi normale

Si sono confrontati gli aspetti morfologici
relativi allo sviluppo di idrogeno da solu-
zioni acide, su materiali elettrodici diversi,
per quanto concerne: natura, stato di ag-

mregazione, stato di ossidazione superficia-
le, microrugosita, reattivitd rispetto all'i-
drogeng, grado di nobiltd, sovratensione di
idrogeno, quali: grafite, carbone vetroso,
platino, mercurio, alluminio, titanio, ac-
cinio inossidabile, rame, piomho, indio,

In generale, non si sono rilevate diffe-
renze di comportamento, eccetiuati i casi
di mercurio e di carbone vetroso, che si
scostano dal comportamente medio in sen-
si opposti: sul primo, lo sviluppo ha luo-
go, 4 parith di altre condizioni, in forma
di bolle meolto pit minute e numerose;
mentre, sul secondo, si hanno poche bolle
di maggiori dimensioni (fig. 1.

In ogni caso, come aspetto comune, in
sohuzione acida, sia dal lato catodico che da
(uello anodico, si € riscontrato che, se la
superficie clettrodica & macroscopicamen-
te omogenea, lo sviluppo gassoso si produ-
ce in forma di bolle di dimensioni pratica-
mente uniformi.

Viceversa, la presenza sulla superficie
clettrodica di: cavitd, scanalature, e in
genere di rugositd, sia naturale (ad es.
quella propria di elettrodi di carbone pre-

*  Laboratorio del Gruppo di Rieerche « Elet-
troliti e Processi Elettrochimici » del C.N.R.
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Fig. 1 Influenza del materiale clettrodico sullo sviluppo di 1L, ds soluzione 2N di NCL, a 20<C., 7= 1A,

A = 0,5 em!., Contorne Isolante in azoture di boro.
a) Platino;  b) Grafite; ¢) Carbone vetroso;

cotto, o del tipo Séderberg), sia deliberata-
mente prodotia; di piceole aree isolanti;
oppure la presenza di particolari eflfetti di
contorno; determina, fin dalle pit basse
d.d.e., la crescita, in corrispondenza alle
discontinuitd, di bolle di dimensioni netta-
mente maggiori di quelle medie (fig. 2 ¢
fig. 11 di nota 1).

Su tali effetti, in particolare su quelli
relativi alla presenza di scanalature, agi-
sce anche lorientazione: sia della super-
ficie elettrodica (ad es. orizzontale, o ver-
ticale), sia delle scanalature,

Flg. 2 Influcnza della presenza sull’cletirodo ¢ arce
isolanli. Sviluppo di EL. do soluzione 2N di LICL, a

20°C, su elettrodo di Pt filiforme (2 = 0,5 mm;
1 25 mm). A, =25
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d) Mercurio, x4

Ad es., su elettrodo piano-verticale, in
corrispondenza a scanalature pure vertica-
1§, la formazione di bolie di dimensioni
maggiori di quelle medie si ha solo local-
mente e sporadicamente; viceversa, se le
scanalature sono orizzontali, tale fenome-
ne é praticamente esteso a tutta la superfi-
vie elettrodica.

Tra le osservazioni morfologiche di mag-
giore interesse, ricordiamo le seguenti.

a) Su elettrodi filiformi-orizzontali si so-
noe riscontrati caratteristici aspetti nell'eli-
minazione del gas.

Precisamente, in soluzione acida, le bol-
le che si aliontanano dailelettrodo non
sono distribuite casualmente, e quindi uni-
formemente, nella massa della soluzione;
ma sono disposte, di preferenza, lungo li-
nee tendenzialmente sinusoidali (fig. 3 a).
La lunghezza d’onda di tali sinusoidi ap-
pare crescente con il diametro delle bolle,
¢ quindi con 7

in soluzioni alcaline, invece, l'elimina-
zione si produce tendenziaimente in for-
ma di grappeli (fig. 3 b).

h) Sempre su elettrodi filiformi, in pros-
simita dell’EE, in soluzione acida, si & os-
servato sviluppo gassoso anche in forma
colonnare, con coalescenza trasversale fra
diverse colonne, at di sopra della super-
ficie elettrodica, a dare tipiche forme,
come quella rappresentata in fig. 4.



8

Fig. 3 Sviluppe di O, a) da soluzione 2N di H,S0;: b) da soluzione 2N di NaOll. Elettrodo di Pt tiliforme
(2r - 0,3 mm; 1 25 mm). 20°C.

ay O o= 12A; Jp=D2A

by 7 BA; T, = 5A %25
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Fig. 4 Aspetti del periodo di « transizione » nello svi.
luppe elettrodico di gas., 7 = 15A. Catodo di Bt HI-
forme (2r = 4,3 mm; 1 = 25 mm), in soleziope 2N
dl 1IClL, a 20+-C, w20

Effetti clettrodici

Si @ determinata 'influenza sulle correnti
. di insorgenza degli EE, dei seguenti
fattori: pressione agente; accelerazione im-
pressa al sistema; natura, rugosita e in ge-
nerale stato di superficie deil’elettrodo;
composizione delle soluzioni, anche in re-
lazione alla lore velatilith.

Inoltre, sono stati studiati tipici aspetti
degli EE su elettrodi di geometria parti-
colare, ad es.: sferica e ad anello.

Per quanto concerne Iinfluenza della
pressione, si ¢ riscontrato che le . risul-
tano funzioni crescenti della pres=ione, in
un intorno di quella ambiente (0,3 + 1,5
atm), in seoluzioni sia acide, sia alcaline.

TareLLA 1

Valori delle corrente critica 7. per Pinsor-
genza dell’BEA in condizioni di gravita ridot-
ta. F.. ¢ il valore di 7, corrispondente o
7. = 080 em/secs. FElettrodo oi Pt: piano-oriz-
zontale rivolto in alto (A 05 em?), con
contorno isolunte in azeturo di boro. Selu
zione 2N di HCI 20-C.

L 1 | 0,7 | 0470 | 0,213
1 1,406 1,28 | 1,42
(g, /g1t 1 1,066 | 1,28 1,43
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Fig. 5 Influenza della pressione sulla correnie critica

7. per Vinsorgenza dell’EE su cleliradi di Pt: filifor.
mi-orizzontali (2r = 0,1 mm; 1 = 22 mm), In soluzio.
nl di eleiirolitl diversi, di concentrazione 2N, o 20C.

L'andamento in alcuni casi tipici ¢ illu-
strato in fig. 5.

LlYinsorgenza degli EE & stata anche
studiata in condizioni di graviti ridotta, ot-
tenute facendo cadere la cella da un'attezza
di circa 15 m e regolandone la velociti
di caduta mediante contrappesi.

In soluzione acida, con elettrodi piani.
orizzontali rivolti in alto, & diminuisce
secondn la legge g'* come mostra la ta-
hella 1.
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Fig. 6 Andamenle della corrente crilica 7 per Pin-
sorgenza ell’EA su eletirodi i PL: pianl-orizzontali

rivolli In alte (A = 0,5 cm'), con contorno Isolante in
azoture di boro, in soluzioni di HCL, al variare della
concentrazione, a 25°C. In figura & riportais anche la
curva della (ensione di vapore P delle soluzioni, alla
stessa T,
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Fig. 7 Sviluppe di clore su anodo sferico di grafite (3r = 5 mm} da soluzione IN di IICL 20-C. 5 2A.
i = 0. L'eletiroda ¢ sostenuto da un filo di rame verniciato, di diametro = I mm. % 5



Viceversa, con elettrodi filiformi, di dia-
metro compreso tra 0,2 ¢ 1 mm, le varia-
zioni di g non esercitanoe apprezzahile in-
fluenza.

L/influenza su G, dei fattori: natura, sta-
to di ossidazione superficinle e microru-
gositd dell'elettrodo & risultata, in gene-
rale, secondaria,

In particolare, confrontando fra loro
elettrodi di platino e grafite, in soluzioni
acide, le G, risultano tendenzialmente pin
elevate sui primi, sopratiutio nel caso di
elettradi verticali, e dal lato sia anodico
sia catodico. Inoltre, nel caso di eatodi di
mercurio, si ha un leggero aumento di
7. rispetto agli altri metalli, mentre una
apprezzabile diminuzione si ha su car-
hone vetraoso.

Sempre in soluzioni acide, pilt marcata @
risultata Vinfluenza della macrorugositd,
cioé di rugosith (artificiali, o naturali) Qi
dimensioni dell’ordine del mm.

In presenza di scanalature sull'elettrodo,
tale influenza @ risultata decisa anche dal-
I'orientazione delle stesse rispetto alla di-
rezione di scorrimento delle holle.

In particolare, su elettrodi piani verti-
all con scanalature verticali, si ha solo
una lieve diminuzione di 7o mentre, se
le scanalature sono praticate in senso oriz-
zontale, la diminuzione ¢ rilevante, anche
dell'ordine del 30%.

Su elettrodo piano-orizzontale rivolto in
alto, la presenza di cavita, intagli cec. ap-
pare invece avere influenza trascurabile
sul valore di 7.

L'influenza della rugositd si manifesta

e £

a b

Fig. § Aspetti dell'EA su elettrodi di L a formn di anello (2r

in soluzione 2N «i HCl, a 20°C.
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anche passando da materiali elettrodici,
quali grafite compatta, a carbone precotlo,
o di tipo Stéderbherg (caratterizzati, appun-
to, questi uitimi da una notevole rugo-
sitd) e risulta in accordo con i risultati re-
lativi all'influenza di cavita artificialmen-
te provocate. Precisamente: mentre su
clettrodi piani-orizzontali, rivolti in alto,
non si ha apprezzabile variazione di 7
su elettrodi verticali degli ultimi mate-
riali detti, si ha diminuzione di 7, anche
fino al 30% del valore ottenuto con grafi-
te compatta,

L'influenza della composizione della so-
luzione, in relazione alla sua volatilitd, &
hen rappresentata dal caso delle soluzioni
i HCI, per le quali I'andamento di 7
{grossolanamente coincidente all’anodo ed
al catodo) ¢ riportato in fig. 6, sovrap-
posto a guelle della tensione di vapore.

In un primo intervallo, prevale 'effetto
dell’'aumento di concentrazione, con con-
seguente aumento di 7 (1); mentre, pit
oltre, interviene il forte aumento di vola-
tilitd della soluzione a deprimere 7.

Cirea gli effetti di particolari geometrie
d'elettrodo, come quella sferica, o ad anel-
lo: mentre non si hanno apprezzabili va-
riazioni della d.d.e. critica i, pud manife.
starsi una peculiarith di comportamento,
per quanto concernce la morfologia dello
sviluppo gassoso, in condizioni di EE (fi-
gure 7 e 8).

In particolare, nel caso di anodi in for
ma di anello, in soluzione acida, qualora
il diametro 2R degli anelli sia sufficiente-
mente grande (fig. 8 d) si pud riy'uvm'e il

c d

3 mm (a, b, c) ed 8§ mm (d)),
w4

0,3 mm; 2R



comportamento caratteristico dei fili di-
stesi; mentre, quando tale diametro di-
venta dell'ordine di quello delle grosse hol-
le, che si formerebbero in condizioni di
EA su filo disteso; si sviluppa una sola
holla, ancorata ali’anello (fig. 8a, b, c).
Infine, in condizioni di EC, si & riscon-
trata una marcata influenza della natura
dell'elettrodo sul colore delle scariche lu-
minose che si manifestano dal lalo cato-

dico, in soluzioni acide, quando siano di-
sponibili adeguate tensioni elettrodiche, 1
diversi materiali catodici (Cu, Al, Fh, In,
T1, Hg) emettono cicé, in tali condizioni,
luce di lunghezze d'onda caratteristiche.
La discussione dei risultati sopra accen-
nati e dei precedenti & svolta nella seguen-
te nota di questa serie, dopo le considera-
zioni tecriche generali.
Manoscritto ricevuato i1 20.VIL10G7,
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