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RIASSUNTO - E’ svolto uno studio delle condizioni di equilibrio delle bolle di gas alla
superficie di un elettrodo e dei diversi stadi del loro sviluppo.

In particolare & precisata I'influenza dei diversi fattori sulla nucleazione, l'accresci-
mento, la permanenza, il distacco, l’allontanamento, la coalescenza delle bolle, nonché sulle
condizioni di intervento dei fenomeni anomali di «effetto elettrodico» (EE).

E’ affermata la necessitd di prendere in esame le condizioni di instabilitd idrodinamica
per linterpretazione degli EE.

Dalle relazioni di Helmholtz, Kelvin e Rayleigh sono dedotte espressioni dei valori cri-
tici di corrente per l'insorgenza degli EE stessi.

ABSTRACT - RESEARCHES ON THE ELECTROLYTIC GAS EVOLUTION AND ON THE
ASSOCIATED ANOMALOUS EFFECTS - III THEORY AND DISCUSSION - A study of
the equilibria of gaseous bubbles on electrode surfaces and of the stages of their deve-
lopment has been carried out.

In particular, the factors influencing the nucleation, growth, permanence, departure,
coalescence of bubbles and the conditions of occurrence of the anomalous phenomena («elec-

trode effects ») have been analysed.

The need of considering the conditions of hydrodynamic instability as the source of

the anomalous effects is stated.

Using the results of Helmholtz, Kelvin and Rayleigh, expressions have been derived

that predict the critical current values for the occurrence of the

Premessa

Oggetto precipuo del nostro studio sono
gli effetti elettrodici (EE); percio gli altri
aspetti dello sviluppo elettrodico di gas
saranno da noi considerati essenzialmente
per la loro eventuale influenza sulle con-
dizioni di insorgenza degli EE e sul com-
portamento elettrodico anche successivo.

Considerazioni generali

Poiché l'insorgenza dei fenomeni anomali
agli elettrodi appare legata allo svolgimen-
to di gas, quale risultato dei processi elet-
trochimici, & anzitutto opportuno esamina-
re, in forma sufficientemente generale, I'in-
fluenza che la presenza di gas, alla super-
ficie elettrodica e nelle sue vicinanze,

« electrode effects ».

¥

esercita sulla tensione elettrodica, corri-
spondente a determinate condizioni di Ta-
voro.

Per fissare le idee, riferiamoci ad una
superficie elettrodica: piana, orizzontale,
di area (apparente) unitaria, situata al
fondo di una colonna parallelepipeda di
elettrolita e sulla quale la ripartizione
macroscopica di corrente sia uniforme,
corrispondente al valore i della densita
di corrente (d.d.c.).

Supponiamo che la tensione elettrodica
venga misurata rispetto ad un elettrodo
di riferimento, il quale sia in contatto con
la soluzione ad una quota h (fig. 1).

La misura di tensione elettrodica, sup-
posta effettuata in assenza totale di gas,
fornisce un risultato che comprende, in
generale, contributi inerenti:
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1. alla reazione elettrochimica (sovra-
tensione di reazione);

2. alla polarizzazione di concentrazione;
3. alla caduta ohmica.

Se la resistivitd della soluzione esente
da gas (sia disciolto, sia in forma di bolle)
e p, la resistenza ohmica dello strato di
spessore h é: r = ph.

La tensione elettrodica, misurata come
detto, & esprimibile, in valore assoluto,
nella forma generale:

[E| = [BE:+4¢ + Ec +phi,
dove E. ¢ la tensione della « pila tensiome-
trica» in condizioni di equilibrio; ¢ la
« sovratensione di reazione »; E. la polariz-
zazione di concentrazione; mentre 1’ultimo
termine esprime il contributo di caduta
ohmica.

Nelle condizioni effettive di lavoro, in
presenza cioe di gas alla superficie elet-
trodica e nello strato di elettrolita di spes-
sore h, la tensione misurabile é:

IE+AE| = [E+iAr+ AE. 4+ Al

Per analizzare i contributi supplemen-
tari, indichiamo con o (z) la sezione occu-
pata dal gas (come fase distinta) allo quo-
ta z, alla quale sia: p* = p*(z) =y (2)p la
resistivita effettiva della soluzione (in re-
lazione al contenuto di gas disciolto ed alla
concentrazione locale degli altri compo-
nenti della soluzione).

La resistenza ohmica del tronco OH
sara *:

h * h «h
p* dz
r* = = = 0 dz.
[ 1—oa p‘[ 1—oa p' X z

o o 2

x dz

L’eccesso di resistenza sard quindi:

Ar=r*—r =pf (x0—1)dz =

= ph(x8—1)**

Per quanto concerne A {, osserviamo
che la presenza di gas influenza il valore
di ¢: sia percheé lo stato di alterazione
della superficie elettrodica implica, in ge-
nerale, un incremento di dissipazione nella
reazione elettrochimica, sia in quanto I’ef-
fetto di schermo, conseguente alla presen-
za di gas alla superficie elettrodica, porta
su questa il valore effettivo della d.d.c. a:
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i0, (essendo 0, il valore di 6 alla superficie
elettrodica).
A ¢ sara quindi esprimibile nella forma:

i0,-1) /.
A¢:A¢A+[- (%%)dAi,

¢« 0

I'integrale dovendo esser calcolato sulla
« caratteristica»: ¢ =f(i) inerente alla
superficie elettrodica nelle sue condizioni
attuali di lavoro.

Mentre non appare possibile attribuire
a A E. un’espressione generale; & peraltro
da ritenersi che la sua entita sia correla-
bile, parallelamente a quella di caduta
ohmica, al «grado di ingombro» dello
strato rispetto al gas accumulato.

E’ subito da rilevare che:

1. il termine A ¢ dipende essenzialmente
dalla configurazione del sistema alla su-
perficie elettrodica;

2. a valori adeguati del termine stesso
(e di AE.) corrisponde la transizione a
processi elettrodici di diverso tipo#** i
quali possono, anche in precedenza, risul-
tare concorrenti con quello considerato.

Le considerazioni precedenti sono suffi-
cienti a mostrare I'influenza che la confi-
gurazione dello strato di soluzione adia-
cente alla superficie elettrodica e la ripar-
tizione del gas alla superficie stessa, pos-
sono esercitare sull’andamento delle cur-
ve caratteristiche: E = E().

Rileviamo, in particolare che, per

a—>1; 0 > 0, AT — o0.

* Ponendo: 6 = 1/(1—a).

** Supponendo: x = 1, abbiamo: Ar =
= ph (@ —1); ciod Ar & essenzialmente de-
terminato dal volume di gas presente nel
tronco OH.

**% Hffetto, che, viceversa, non dipende dal

termine di caduta ohmica supplementare.



Le bolle formate dal gas prodotto come
risultato dalla reazione elettrodica *, e,
dapprima adsorbito alla superficie elettro-
dica, o disciolto nello strato adiacente di
soluzione, seguono evoluzioni dei tipi in-
dicati nello schema sotto riportato **.

Per ogni dato regime di elettrolisi, le
modificazioni, che intervengono alla su-
perficie elettrodica e nella regione elet-
trodica di soluzione, dipendono quindi:

1. dalla velocita di nucleazione;

2. dalla sorte dei nuclei formati.

E’ quindi indispensabile analizzare le
varie voci del precedente specchio, e pre-
cisare, il meglio possibile, I'influenza dei
diversi fattori in queste varie possibili
tappe dei processi.

Come vedremo, il quadro risultante e
notevolmente complesso, e difficilmente
dominabile, nei suoi aspetti quantitativi,
nei singoli casi concreti.

Appare tuttavia possibile pervenire ad
alcune conclusioni di interesse generale.

Cenni alla teoria della nucleazione

Consideriamo la formazione di bolle gas-
sose (V) alla superficie elettrodica, a par-
tire dalla soluzione L, tramite elettrolisi.

In condizioni di assenza di altri gas di-
sciolti, a far parte sia di L, sia di V, pos-
siamo considerare presenti:

1. il prodotto B dell’elettrolisi;
2. il solvente A;
3. gli altri componenti Z di L.

Consideriamo il sistema omotermo co-
stituito dal solido S, e dal liquido L.

Supporremo, per semplicita, L soggetto
alla pressione uniforme P, e, per quanto
concerne la composizione chimica, diviso
in due parti, pure uniformi:

* Con il concorso del vapore del solvente
e di altre speci componenti della soluzione.
** TLe cul singole voci saranno dettaglia-
tamente discusse nel seguito.

nucleazione
accrescimento
individuale
/// T
—~ \
/ A
distacco rottura svuotamento coalescenza
adiacente
coalescenza dislocata
liberazione distacco
intervento di
instabilita
) idrodinamiche
liberazione
/ liberazione
schermatura schermatura locale
distanziata (guaine)
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1. la massa omogenea, che continueremo
ad indicare con L;

2. lo strato elettrodico 1.

I1 progressivo incremento, in 1, del te-
nore di B (la cui diffusione & general-
mente lenta) porta ad accrescervi u:;, ten-
dendo ad instaurare uno stato di «sopras-
saturazione » rispetto a B stesso.

Supponiamo L soggetto, alla superficie
libera, ad una pressione esterna, dovuta
al vapore sovrastante V. (che supporremo
in equilibrio con L).

Sara:

v A" v v
P=P'= P} +P'+ P,
z

Trascuriamo dapprima la differenza di
pressione, dovuta alla colonna liquida che
sovrasta la superficie elettrodica.

Quando, nella regione 1, sia:

1 N " N
uy > (uy + RT In Py) = pp +
v v
+ RT In [P —(P\'+ ZPHI;
z

potremo considerare esistente una condi-
zione locale di « soprassaturazione » rispet-
to a B ed una condizione di « metastabi-
lita» di 1, in seno al quale tenderanno a
formarsi « germi» di V.

Noi attribuiremo il carattere di «ger-
me» G di V ad ogni insieme molecola-
re, avente le proprietd colligative di V
stesso, e per il quale il contributo super-
ficiale all’energia libera del sistema sia
rilevante, rispetto a quello «di volume »,
recato da G medesimo.

La formazione di G pud ritenersi un
processo alla scala molecolare, cioé avente
il carattere di « macrofluttuazione ».

L’energia libera del sistema, in assenza
di vapore in seno al liquido, sara espri-
mibile nella forma:

= FS+FL+>J:|LL§H§—
— PV, + WSTASLH

In seguito alla formazione di G, alla
quale supponiamo partecipino n, moli
di J provenienti da I, I’energia libera del
sistema globale diverra:
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Fu = F5+F'-+>J:(n: —nj ), +

+Enyp) —P(V, — Vo) —PSVs +
J

+ WA — ALY + W AY Y Ay =
— B, —(P°—P) Vo + (W —ws) AL +
+yAd+ >'3nf Wy — ).

Attribuiamo (con Gibbs (1) e Volmer
(2)) il carattere di «nucleo», o di «ger-
me di equilibrio », ad un germe per il qua-
le sussistano le condizioni di equilibrio
isotermo sia meccanico, sia di scambio di
componenti con I

La formazione del nucleo ** implicherd,
per il sistema, un incremento di ¥ espres-
so da:

W* = — (P*—P)V, +
+ WY — W) ALYy AT

che potra dirsi «lavoro di nucleazione »,
comprendente:

1. un contributo W: di volume (espres-
so dal primo termine al secondo membhro),

2. un contributo W, di superficie.

Supponiamo, anzitutto, che il nucleo di
V abbia la forma di calotta sferica, aven-
te le proprietd geometriche indicate in

* TS @ comprensiva dei contributi: di S
(uale «fase volumica » (cioé considerata pre-
scindendo dalle regioni periferiche), e del-
le altre porzioni di contorno, ad eccezione
di quella di confine con L. FS & grandezza
affetta da convenzione di riferimento, cosi
come wSt e wSV, Ai nostri fini attuali, per
i quali interessa solo la variazione Fy—F,,
non & necessario precisare le convenzioni,
le cui conseguenze sui valori individuali
si eliminano nelle differenze: F;—F; e
(WSV — wSL),

#* Te grandezze inerenti al quale si indi-
cheranno con *,

#+% Per nucleazione omogenea, risulta:

W = —(P*—P)V, + YA'; Yoe, per nuclei

sferici di raggio R,: W* = V. = :
R 3

*

TR, y.



fig. 2* ed aderente ad una porzione
della superficie di S: piana, orizzontale,
uniforme, isotropa.

Le condizioni di equilibrio meccanico
sono:

27 s
R, ’
mentre l'equilibrio chimico (assumendo:

* ~ N
P, = P*) & espresso da:

P*—P = — W = y cos 0O.;

1
W = s +
+RT In P'= y; = yp + RT In P*,
L —uy )/RT
Cioé: P* = e(u" #a )/ Hk,
Avremo, in definitiva:

AT % R, (2—3m + m’)(P*—P) +

+ R (1 —m?) WY — W) +

16y’ O
27R.(1—m)y = ——t
+ 27T R ( )Y 3(P*— Py
2 4+ m)(1l—m)
con @EL'*— )( ) ; 3)
4
ed, inoltre:
V. 1 + *
W* = vy R. :—?)—WA:—%WP.

A paritd di valori di V, e R_, il lavoro
di formazione sarebbe il medesimo che
per nucleazione omogenea. Tuttavia, per:
0., < 180°, V, & minore che nel caso della
nucleazione omogenea; cioé il lavoro di
formazione di un nucleo @ minore.

Assimilando il nucleo ad una configu-
razione, la cui probabilitd si possa rite-
nere retta dalla legge di Maxwell-Boltz-
mann; la concentrazione alla superficie
elettrodica dei nuclei, caratterizzati da un
lavoro di formazione W*, si pud ritenere

proporzionale ad e WHAT

La formazione di nuclei ed il loro ac-
crescimento, nel caso elettrolitico, corri-
spondono alla nucleazione ed all’accresci-
mento di bolle di un liquido fortemente
concentrato in gas estranei continuamente
riforniti.

Nel campo di T in cui si pud trascurare
la tensione di vapore degli altri compo-
nenti della soluzione (acqua, elettrolita),
per il nucleo:

Pp = o+ RT In Py = up =

N v
= us+ RT In P,

Poich2 py decresce con R+ ; la condizio-
ne di equilibrio di scambio:

* 1

Up = Mg
si verifica a R, crescenti al decrescere di
p.i, cioe del grado di soprassaturazione:

A"
Wy — ™ ) = uy +RT In Py — (us +

v
+ RT In P;”) = RT In (P /Py~ ).

In altre parole, il grado di soprassatu-
razione, occorrente per « mobilitare » sem-
pre nuove classi di nuclei, va decrescendo
con le dimensioni di questi (in base al
ragionamento, un poco semplicistico, se-
guito).

Ogni porzione gassosa, di dimensioni su-
periori a quelle di equilibrio, si postula
suscettibile di rapida crescita a dimensioni
macroscopiche, anche prescidendo dai fe-
nomeni di coalescenza (sui quali_tornere-
mo); cioé affidata all’apporto di materia.

A parte le non poche ipotesi semplifi-
cative introdotte nella precedente tratta-
zione, le sue conclusioni nel caso dello
sviluppo elettrodico di gas devono rite-
nersi essenzialmente orientative, in quan-
to:

R, —h

* Posto: m = —*R—— = —cos?d (se <
< 90°, m < 0); risulta:

1
V. = n @GR, —N) :%Ri(2—3m+
+ m’);

L/vV

Al'=2gR, h = 2R, (1—m);

A = ral =qh @R, —h) = TR, (1—m).
#* Al decrescere di yy , decresce quindi P*
mentre cresce R, .
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1. non si tiene conto dell’influenza sul-
la nucleazione delle eventuali «cariche
libere »; cioé dell’eventuale presenza di
ioni fra le molecole, delle quali tende a
formarsi un germe;

2. si considera, la superficie solida: geo-
metricamente ideale, uniforme ed iso-
tropa.

Mentre, per quanto concerne il punto 1.
non & attualmente possibile formulare ipo-
tesi sufficientemente fondate; & possibile
discutere alcuni aspetti generali dell’in-
fluenza degli scostamenti pratici dalla con-

dizione 2.

Nucleazione su « centri »

La condizione, da noi finora considerata,
di superficie elettrodica: piana, uniforme,
isotropa, @ puramente ideale.

Le superfici elettrodiche, anche a grado
di finitura assai spinto, sono sempre ca-
ratterizzate, in pratica *, da cause di disu-
niformita, le quali tendono a localizzare il
processo di nucleazione in corrispondenza
a determinate aree, che diremo generica-
mente: «centri» (di nucleazione) **.

Un centro si puo ritenere caratterizzato
da proprietd: sia individuali, sia collettive.

Tra le prime, potremo considerare quel-
le, che portano a differenziare l'area del
centro dalle altre (almeno quelle confi-
nanti), come:

1. le dimensioni dell’area;

2. le proprietda microgeometriche (for-

ma, dimensioni delle microcavita);
3. le proprietd locali di «bagnabilita »;

4. il comportamento elettrochimico lo-
cale.

Tra le seconde, sono da considerare le
relazioni di prossimita rispetto agli altri
centri coesistenti alla superficie.

Dalle proprieta del primo tipo dipen-
dono:

1. la probabilita di nucleazione (in rela-
zione alla soglia di soprassaturazione ri-
chiesta per la nucleazione sul centro con-
siderato);

2. la velocitad di alimentazione dei nuclei
eventualmente presenti ***;

3. la probabilita di permanenza delle
bolle e quindi la forma e le dimensioni,
raggiunte dalle bolle prima del distacco.
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Dalle proprietd collettive dipendono:

1. ancora la probabilitd di nucleazione
(tramite l’eventuale interferenza che la
coesistenza di centri pud esercitare sul
grado di sovrassaturazione locale);

2. la velocita di accrescimento;

3. le interazioni, di tipo dinamico, tra
le bolle contigue (interazioni, che contri-
buiscono a determinare la probabilita di
distacco, ecc.);

4. i fenomeni di coalescenza;

5.1 fenomeni di intervento di instabi-
litd, nelle condizioni di affollamento mol-
to spinto.

Su queste varie possibilita ritorneremo
nello studio dei fenomeni sopraelencati;
e ci occuperemo, anzitutto, dell’influenza
delle proprietd individuali, ed, in primo
luogo, della probabilitd di nucleazione.

Nel caso dello svolgimento elettrodico
di gas e specialmente per quanto concer-
ne la liberazione di idrogeno, si & spesso
correlata la localizzazione preferenziale
dello sviluppo di gas con il valore, par-
ticolarmente basso, della sovratensione in
corrispondenza a particolari tipi di ete-
rogeneita superficiali (specialmente impu-
rezze).

Pur dovendosi ritenere, non di rado, ve-
rificata l'ipotesi stessa; non si pud attri-
buire ad essa una portata generale, se si
considera che, su di una superficie solida,
si pud provocare, tramite microrugosita,
la creazione di centri di nucleazione privi-
legiata: W

1. per lo sviluppo di gas: sia di natura
diversa (idrogeno, ossigeno, cloro), sia con
meccanismo diverso (ebollizione, sviluppo
elettrodico per corrente impressa, svilup-
po per dissoluzione spontanea);

* Anche prescindendo dalle cause di ete-

rogeneita locale, quali le tracce di costi-

tuenti secondari, le modificazioni meccani-

che, o chimiche.

** Nella terminologia, usata nello studio

dei fenomeni analoghi di ebollizione, si par-

la di: «active sites»; «point sources»:

«spots » (oppure, con riferimento a parti-

colari tipi, di: «pits», «scratches »).

=% Questa pud assumere il carattere di pro-

prieta individuale del centro solamente:

a) per condizioni di lavoro assegnate;

b) prescindendo dalle varie forme di con-
correnza considerate nel seguito.



2. anche per l’elettrodeposizione di me-
talli *.

In tutti questi casi, la microgeometria
puod anzitutto influenzare la continuita e
compattezza degli eventuali strati rico-
prenti ** e quindi il grado di interazione:
tra solido e liquido, rispetto ai flussi: ter-
mico od elettrico, e tra solido e gas (nel-
I’ebollizione e nello sviluppo elettrolitico),
o tra metallo base e deposito (nell’elettro-
cristallizzazione).

Questa interazione, nelle sue varie for-
me, pud essere anche influenzata alla sca-
la atomica dall’addensamento di disloca-
zioni, in corrispondenza alle irregolarita
meccanicamente provocate.

E’ inoltre da rilevare che:

1. nel caso dello sviluppo elettrodico di
gas, alle disuniformita superficiali corri-
sponde, in generale, anche una disunifor-
mitd di ripartizione della torrente;

2. questo fatto pud anche controbilan-
ciare linfluenza (generalmente da rite-
nersi favorevole per la nucleazione) della
presenza di microcavita (entro le quali il
processo elettrodico puo risultare meno
attivo che sulle regioni pilt accessibili del-
la superficie elettrodica).

Consideriamo ora linfluenza della pre-
senza di microcavita.

L’influenza della presenza di una ca-
vita sulla probabilitd di nucleazione pud
essere molteplice ed esercitarsi tramite:

1. la possibilita di accumulo di gas «in-
trappolati », ed il fatto che la formazione
di nucleo, in questo caso, non implica spo-
stamento di L dal contatto S ***,

2. le condizioni geometriche, offerte, alla
superficie di confine L/V, dalla presenza
della cavita e del suo contorno.

Ovviamente, queste influenze dipendo-
no, in modo decisivo, dalle effettive pro-
prieta geometriche del centro di nuclea-
zione. Forme tipiche sono, ad es. quelle
schematizzabili mediante: un cono, un ci-
lindro, una emisfera.

Nelle nostre considerazioni, puramente
orientative, studieremo le sole cavitd a
cono.

I. Consideriamo, anzitutto, un proces-
so di nucleazione all’interno di una cavi-
ta a forma di cono con angolo di aper-
tura ¢ e con le altre caratteristiche geo-
metriche indicate in fig. 3 *¥¥*,

Fig. 3

Supponiamo V_ e V. formati pratica-
mente solo da B; per cui: P* = P; .

Alla superficie libera, L. e in equilibrio
con (B)"N : ciod: up = uy.

* L’influenza dell’ossidazione superficiale
sul comportamento nell’ebollizione su pare-
te ha formato oggetto di recenti studi (4).
L’influenza della presenza di strati di os-
sido su Al, acciaio inossidabile e delle even-
tuali soluzioni di continuitad (striature ecc.)
sul loro comportamento, quali metalli base
nell’elettrocristallizzazione, & pure stata ri-
levata (5).
** La disuniformitd del comportamento di
una superficie solida, nei confronti della nu-
cleazione, & spesso legata a disuniformita
di «stato di superficie» e, nel caso dello
sviluppo elettrodico, si deve talord ritene-
re che, in corrispondenza alle microirrego-
laritd, si abbia indebolimento di strati di
passivazione. Consideriamo qui ovviamente
il caso dei centri non deliberatamente for-
mati alla superficie del solido.
*** Anche se & improbabile che i gas ini-
zialmente intrappolati (anche diversi da B)
contribuiscano ad alimentare le bolle suc-
cessive, la loro presenza iniziale pud aiutare
Iinnesco della prima bolla; mentre le suc-
cessive possono staccarsi lasciando parte del
proprio gas.
@

= 90—,
2

EEE S 8

Y= 90°—8 = B—— ;
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Trascuriamo l'incremento di pressione
idrostatica, passando dalla superficie Ili-
bera ad 1, e poniamo: P', = P¥ = 1 atm.

Potremo assumere: s —py = RTIn Py
quale misura del grado di soprassatura-
zione locale:

* N g
g ity) =

* 2
Py, = e 1+ LA S (cosim i}..,)

a, 2

II. Consideriamo ora la formazione di
nuclei appoggiati alllimboccatura della
cavita

a. Supponiamo che il centro C del nu-
cleo sia interno (z. < 0)* (fig. 4 a).

Finché ¥ >90°, R, decresce al cresce-
redi V,.

Per: & = 90°, R, = a.

b. Per z.>0, R, cresce con V
tre & decresce ** (fig. 4 b).
In entrambi i casi:

*

men-

% 7

2
P* =1+ ;Lsen 0.

a
a & il solo parametro della cavitd (ad
imbocco circolare) che interviene suppo-
nendo:

1. che la superficie L/V si formi ap-
poggiata al contorno dell’orifizio;

2. che l'angolo di contatto ¥, in corri-
spondenza a questo, sia « sganciato» (da-
ta la brusca curvatura della superficie
solida) da quello che caratterizza l'equi-
librio trifasico su superficie piana.

E’, d’altra parte, da rilevare che le pro-
prietd (di forma e dimensioni) interne
della microcavita possono influenzarne la
attitudine:

1. a trattenere gas, anche in occasione
del distacco di una bolla preesistente, fa-
cilitando la successiva nucleazione a par-
tire dal centro stesso *¥*;

2. a resistere all’allagamento da parte
di IJ ****.

La penetrazione di L. & ovviamente da
ritenersi meno agevole in cavita: stret-
te, profonde e le cui pareti siano poco ba-

gnabili.
Per tener conto di queste varie in-
fluenze, potremo far corrispondere ad

ogni centro e per ogni condizione deter-
minata di lavoro della superficie elet-
trodica, un « fattore intrinseco» di pro-
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b)
Fig. 4

o o= 9—90°%

“* g = R, cosy = R, sen d.

*#% TLa frequenza di nucleazione su di un
determinato centro ne risulta quindi pure in-
fluenzata. Come sempre, nei processi im-
plicanti un tipo di attivazione, il fatto di
poter «rateare » il lavoro motore di forma-
zione di una porzione richiesta per la for-
mazione del pre-germe ed in una succes-
siva, per la crescita di questo a microbolla,
accresce enormemente la probabilitd di at-
tuazione.

sk In base alle osservazioni, riguardanti
I’ebollizione nucleata su pareti dotate di cen-
tri artificiali, il limite superiore delle di-



babilitd di nucleazione dell’unita di tem-
po *, dipendente:

1. dal lavoro W* di nucleazione in con-
dizioni «standard» ** sul centro C¥;

2. dalle concentrazioni iniziali di B:
a. adsorbito su S; b. disciolto nello stra-
to (I, ) di L immediatamente contiguo
alla superficie C* del centro;

3. dalla velocita di formazione di B su
C* per elettrolisi in assenza di bolle;

4. dalla velocita di apporto di B ver-
so C* dopo la formazione del nucleo;

5. dalla probabilita di allagamento per
il centro libero.

Caratteristiche delle bolle

Ai nostri fini, le proprietd essenziali del-
le bolle di gas, formate alla superficie
elettrodica per accrescimento dei nu-
clei *** sono:

1. il numero per unitda di superficie;

2. la forma, le dimensioni di quelle
che aderiscono alla superficie ad ogni
dato istante;

3. le loro velocita di accrescimento e
di eventuale coalescenza;

4, le caratteristiche geometriche all’at-
to del distacco dalla superficie.

Per caratterizzare geometricamente le
bolle isolate ad ogni determinato istante,
possiamo utilizzare le seguenti proprieta
principali:

a. contorno di base (forma, dimensio-
ni, tipo di raccordo, d);

B. forma del profilo della sezione nor-
male alla base (bolle: sferoidali, prolate,
oblate; a forma di aerostato);

v. altezza;
8. diametro massimo.

Condizioni di adesione « statica» di bolle
su di una superficie elettrodica

Cominciamo a considerare la situazione
al confine trifasico: solido (S), liqui-
do (L), gas (V), in condizioni « statiche ».
I. Supponiamo, anzitutto, per sempli-
citd, che la superficie di S sia: piana,
orizzontale, omogenea, isotropa.
Indichiamo: con M la traccia, sul pia-
no del disegno, della linea di confine tri-

fasico; con vy la tensione all’interfaccia
L/V; con wS¥ il lavoro di formazione
(per via isoterma-reversibile) dell’'unita

Fig. 5

di area della superficie di confine S/V;
e con w%" la grandezza analoga per la
superficie S/L #¥**,

La condizione di equilibrio termodina-
mico, rispetto agli spostamenti della Ii-
nea di confine trifasico (i quali implica-
no la sostituzione mutua delle fasi flui-
de, rispetto alla condizione di contatto
con S), si pud assimilare a quella di equi-
librio di un punto materiale M sotto
l'azione di forze, rappresentate dai vet-

mensioni di un centro compatibili con la
sua attivita, appare condizionato dalla ca-
pacita del liquido di allagare il centro.
* Da intendersi definito per il centro: li-
bero ed adeguatamente lontano da ogni al-
tro, onde consentire di trascurare le in-
fluenze mutue.
** Cioé quando si attribuisca a B, a con-
tatto con l’area del centro (vale a dire nel-
la regione 1, di L) il potenziale chimi-
co py -

Se P; & la tensione di vapore di B, in
condizioni di equilibrio con il nucleo, sara:

Uy = Uy + RTInPj.

*#*%  Non verra da noi, in generale, conside-
rato l'intervento dei fenomeni di «svuota-
mento ».

#*%%  Per la diversa natura delle grandezze:
wSV e w%L da un lato, e y dall’altro, si
sono adottati anche simboli diversi e si &
omesso da YV l'apice L/V.

Dato che, nelle nostre relazioni, figure-
ra sempre unicamente la differenza tra le
w, la quale ha il carattere di grandezza
« concreta »; non entreremo, in questa sede,
sulle precisazioni, che si rendono necessarie
quando si vogliano definire individualmen-
te le w stesse, le quali sono invece affette
da convenzioni di riferimento.
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tori (di Neumann) di modulo, rispetti-
vamente: y, w*, w¥' diretti ed orientati
come indicato in fig. 5, e di una reazione
normale di parete, che neutralizza la
componente verticale di v *.

Alla condizione di equilibrio, rispetto
agli spostamenti orizzontali di M, possia-
mo quindi attribuire la forma:

WV = Wt + v cos T4 **

Consideriamo un processo di distacco
da S di una bolla di V, supposto compier-
si secondo lo schema (ipotetico), illustra-
to in fig. 6, cioé con:

1. sostituzione di L
con S;

2. neoformazione di una pari area L/V.

Questo processo, che diremo di « distac-
co ortogonale », implica un «lavoro di di-
stacco» (che si pud assumere come mi-
sura dell’« adesione » della bolla ad S), per
unita di area:

a V a contatto

D:v — Ws,’l,_WS/V + .Y

Ammettendo possibile I’equilibrio trifa-

sico S/L/V; abbiamo quindi:
DY = vy (1 —cos )

I1 distacco in questa forma & quindi
agevolato dalle circostanze tendenti a de-
primere: w%" e vy e ad accrescere w°V.

A questo proposito, & fin da ora, da
sottolineare che i valori di ws% e w%V
sono decisi dalla effettiva condizione del-
la superficie solida, la quale, soltanto in
via di astrazione, pud supporsi separata
da un netto confine: rispettivamente da
V o da L.

Alla superficie di S, una volta che es-
sa sia venuta a contatto con L, tende a
permanere un film adsorbito, che potre-
mo indicare con L.

In seguito al funzionamento elettrodi-
co, & da ritenersi che tale film risulti:
pill 0 meno radicalmente modificato, per
mescolanza ad L dei prodotti della rea-
zione elettrodica, con tendenza quindi a
conversione di L, in un film misto M, ***,

Naturalmente, l’adsorbimento pud® ri
guardare **** gpecificamente i costituenti
secondari di L.

Le considerazioni precedenti sono suffi-
cienti ad ammonire sulla varieta e com-
plessita di condizioni che si possono incon-
trare e sul fatto quindi che non ci si puo
illudere di poter caratterizzare, con gran-
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Fig. 6

dezze univocamente determinabili, nep-
pure gli effetti termodinamici dei processi
inerenti a condizioni idealizzate.
Comunque, per integrare le considera-
zioni precedenti, rileveremo che un pro-
cesso di «distacco ortogonale» di una
bolla da una superficie interamente rive-
stita da uno strato L., implicherebbe, in

* La teoria dei fenomeni div superficie
non si pronuncia esplicitamente su tale rea-
zione.

** T fattori, suscettibili di far variare le tre
grandezze, che concorrono a determinare g,
accrescono cos 9, cioeé favoriscono la disten-
sione di LisuS (cioé il bagnamento di S),
quando agiscano nel senso di deprimere vy
ed accrescere: wSV—wSt (vale a dire di
accrescere w%V e ridurre wS%, ad esempio
per adsorbimento su S, tale da favorire l'ade-
sione di L alla superficie di S).

A 9., = 0 possiamo far corrispondere la
condizione di distensione di L su S, con
« bagnamento completo » (la quale puo aver-
si quando sia: WSV > (WS 4+ v)). Rileviamo
che, per superfici metalliche pulite, per le
quali a wSV si possono attribuire valori da
parecchie centinaia a pitt migliaia di erg/cm?,
questa condizione dovrebbe ritrovarsi ge-
neralmente verificata.

*¥*¥*  Avente, come limite opposto, un film di
prodotti di reazione adsorbiti.

**¥%  (Oltreche eventuali « tensioattivi », od, in
generale, addittivi.



definitiva, la sostituzione: di una super-
ficie Ls/L e di una pari L/V ad una pari
L/ V.

Abbiamo gia accennato alla funzione
svolta dalle irregolarita microgeometriche
ai fini della nucleazione.

Ai fini dell’equilibrio interfacciale lo-
cale, si e tentato di mettere in conto l'in-
fluenza della microrugosita (supposta ca-
ratterizzabile con un « fattore di rugosi-
ta » r*), considerando tale influenza limi-
tata al fatto che, su di una superficie ru-
gosa, ogni dato spostamento tangenziale
della linea di confine trifasico, implica
variazioni delle aree di confine S/V e S/L,
le quali sono r volte quelle corrispondenti
a superficie idealmente liscia.

In base a tale semplicistica ipotesi, ba-
sterebbe introdurre, nell’equazione di equi-
librio locale, il fattore correttivo r nella
forma:

r (WS vV_wS L)
Y

Questa ipotesi, che non si pud certo ri-
tenere suffragata dalla esperienza, appare
scarsamente attendibile anche in linea teo-
rica, in quanto l'influenza delle proprieta
microgeometriche della superficie solida,
sulle eventuali condizioni di equilibrio in-
terfacciale, non puo certo ritenersi limi-
tata al valore delle aree in gioco.

Gli spigoli netti (ed ancor piu le pun-
te), possono rappresentare barriere, rispet-
to allo scorrimento del confine trifasico,
e, comunque, in corrispondenza ad essi,
I’angolo di contatto, che corrisponde ad
una eventuale condizione di equilibrio, non
puo ritenersi, in genere, deciso dalla equa-
zione di equilibrio ricavata per superfici
ideali (p. 394); in quanto la fortissima
curvatura locale puo risultare compatibile
con valori di & compresi in un ampio in-
tervallo.

A paritad di r, le proprieta geometriche
locali, in particolare la sporgenza rispetto
al piano di base e l'inclinazione rispetto a
questo delle asperitd, e la'legge di riparti-
zione di queste proprieta lungo la superfi-
cie, giuocano indubbiamente un premi-
nente ruolo nel determinare i fenomeni
cosiddetti di «isteresi di bagnamento », in
notevole parte condizionati dall’influenza
della microgeometria della superficie so-
lida sulla cinetica (ed anche dinamica) de-
gli spostamenti di una linea di confine
polifasico, lungo la superficie stessa.

Lo spostamento del confine trifasico
implica, in pratica (cioé con superfici che

.
cos 9, =

si scostano, pitt o meno fortemente, dal-
I'idealita), resistenze.

11 lavoro di adesione, misurato in con-
dizioni dinamiche, eccede, anche per fat-
tori dell’ordine di 10, quello misurato al-
equilibrio **,

Inoltre, le resistenze appaiono dissime-
triche, cioé dipendono dal senso dello spo-
stamento.

Si ha cioé una «isteresi di bagnamen-
to», la quale dipende (oltreche dagli at-
triti dovuti alla rugosita) dall’adesione
(sempre dissimetrica) ad S delle molecole
di L e V, la quale fa si che lo sposta-
mento del confine trifasico € pit o meno
ostacolato, a seconda dell’ordine di suc-
cessione delle fasi, che vengono a contatto
con S.

Questo indica lintervento delle modifi-
cazioni della superficie di S per adsorbi-
mento dei componenti di L e V.

Ad es., l'adsorbimento, alla superficie
di S, di molecole di componenti di L. osta-
cola lo spostamento di L. ad opera di V,
cioé@ uno spostamento della linea di con-
fine trifasico nel senso di un incremento
dell’area di S confinante con V *¥*,

Un certo grado di bagnabilita, almeno
per L = H,0O, & presentato da quasi tutti
i solidi puliti ed altofondenti, per i quali
cioe: ¥ < ;

Le superfici a bassa energia interfac-
ciale, risultano, in generale, scarsamente

sokokok

* Rapporto tra le aree delle superfici ef-
fettiva ed apparente.

#% | che come si & detto a p. 394 si pud
ritenere espresso da: WSV — WLy =
= v (1 + cos ), come risultato: della com-
petizione tra L e V nell’assumere la con-
dizione di contatto con S e della coesione
in L,

##* T] concetto di angolo di contatto di equi-
librio implica che, agli spostamenti della li-
nea di confine trifasico, corrisponda il pas-
saggio: da superficie di S in presenza di V,
a superficie in presenza di L senza isteresi
di adsorbimento. Anche lesaltazione del-
listeresi, per aumento della rugosita, pud
dipendere dal fatto che le interazioni mo-
lecolari sono fortemente influenzate dalle
proprieta microgeometriche, che condiziona-
no anche localmente la direzione dei vetto-
ri Y, WS,/L’ WSV,

**#%  Sui materiali metallici, a superficie non
drasticamente pulita, rispetto a: L = H,0
e V = aria; 9, = 50— 70°. Molti liquidi or-
ganici a bassa y bagnano pressoché tutti i
solidi, le cui proprieta passano in seconda
linea,
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bagnabili *, ma possono accrescere molto
la loro bagnabilita ** quando si verifichi:

1. adsorbimento selettivo di un compo-
nente, il quale, fissandosi alla superficie
di S, rivolga all’esterno gruppi idrofili (il
che corrisponde a trasformare la superfi-
cie di S in una superficie ad elevata ener-
gia);

2. abbassamento di vy, per adsorbimento
di un componente tensioattivo all’inter-
faccia L/V.

Nello studio dell’ebollizione, € stata ripe-
tutamente presa in esame *** ’ipotesi del-
l'esistenza di uno strato, pressoché con-
tinuo di liquido, sul quale le bolle sareb-
bero appoggiate, senza cioe che si verifi-
chi un diretto contatto tra V e S.

Anche nel caso dello sviluppo elettrodi-
co di gas, questa ipotesi **** trova soste-
gno nei fenomeni di agevole scorrimento
laterale delle bolle.

Proprieta meccaniche delle regioni interfasi

Agli effetti dei fenomeni di modificazione
della superficie di contorno delle bolle, i
quali possono estendersi: dall’accrescimen-
to, alla rottura, alla semplice coalescenza
a coppie, alla agglomerazione, alla forma-
zione di cupole, o volte; assume impor-
tanza essenziale il comportamento mecca-
nico del contorno interfase.

In questo le molecole non possiedono
una ripartizione stabile, che possa ren-
derle atte a resistere agli sforzi tangen-
ziali; la superficie stessa € cioé inesten-
sibile, anziché possedere le proprieta di
una membrana elastica, e non e atta a re-
sistere a sforzi tangenziali che superino ¥.
I1 comportamento meccanico non &, pero
completamente caratterizzato da y; ma
dipende anche da proprieta dei seguenti
tipi:

1. effetti di elasticita superficiale (Gibbs);
effetto Marangoni;

2. coefficienti di viscosita superficiale:
rispetto agli scorrimenti ed alla dilata-
zione (Plateau, Boussinesq).

Utili indicazioni al riguardo sono fornite
dagli studi, inerenti: alle «bolle di sapo-
ne » ed alle schiume.

Le Dbolle di schiuma rappresentano una
configurazione caratterizzata da instabi-
lit ko

Questa circostanza ha consentito di stu-
diare su di esse, oltreché sulle bolle di sa-
pone, fenomeni (quali quelli di rottura,
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svuotamento, ecc.) difficilmente studiabili
nel nostro caso.

Per quanto concerne i fenomeni di co-
siddetta « elasticitd superficiale », ricorde-
remo quanto segue.

Al rapido aumento di area di una super-
ficie interfacciale, a causa del ritardo nel-
la diffusione del soluto verso la superficie,
corrisponde diminuzione locale di adsor-
bimento specifico delle sostanze, che siano
adsorbite di preferenza all’interfaccia, il
che implica aumento locale di 7y **¥****,

Mentre, quindi, in condizioni statiche, y
non dipende dal grado di deformazione
dell’interfaccia, cioé a questa non si pud
attribuire elasticita; nel caso dei sistemi
a pitt componenti, alcuni dei quali super-
ficialmente attivi, l'attitudine di una su-
perficie interfase ad opporsi alle azioni
deformanti non quasi statiche, corrisponde
all’esistenza di una «elasticitd superficia-
le», sia pure a carattere temporaneo,

Ad es., su di un materiale tipo un silico-
ne, cioé caratterizzato da bassa (wWSV—w>%"b),
per il quale l'energia coesiva del liquido
prevale sulla sua tendenza a scacciare V
da S, le bolle, non appena nucleate, tendo-
no a distendersi completamente sulla super-
ficie (# = 180°), ed, in una popolazione di
bolle abbastanza numerosa, tendono a pro-
dursi fenomeni di coalescenza, che possono
generare uno strato gassoso continuo su tut-
ta la superficie. Viceversa, ricoprendo una
superficie metallica con silice appena pre-
cipitata o CaCO, (cioé con materiali ad ele-
vata: wSV—w®"%); si ha agevole bagnamen-
to e si pud prevenire la «calefazione »
(cosiddetto: «effetto di Leidenfrost »), sulle
cui relazioni con gli EE ritorneremo nel
seguito.

#*% Nel caso della ebollizione, & stato ri-
scontrato come lo stato di contaminazione
e la natura chimica effettiva della super-
ficie influiscano molto sullo sviluppo di
gas, anche nella fase di ebollizione nucleata.
###  Secondo un’ipotesi sostanzialmente do-
vuta a Hsu (6), per la nucleazione, uno
strato limite di L sovrariscaldato alla su-
perficie di S, deve assumere uno spessore
minimo.

La formazione della bolla distrugge lo
strato, che deve ricostituirsi perche si for-
mi una nuova bolla.
¥*¥%  Che, ad es., € implicita nella teoria
di Frumkin-Kabanov, piu oltre ricordata.
xx#EE  Pogsiamo convincerne esaminando la
espressione di (F;—F) a p. 388, quando si
assimili la bolla di gas disperso in forma
di schiuma al germe di V.

#xwikkx Per la legge di Gibbs, I'adsorbimento
preferenziale riguarda le speci, che depri-
mono «.



cioé a una tendenza a contrarre la super-
ficie crescente con la deformazione.

E’ prevedibile che questo effetto sia piu
marcato per soluzioni diluite di soluti
fortemente adsorbiti *.

Per il suo manifestarsi, sembra necessa-
rio sia una certa lentezza nello stabilirsi,
o svanire, delle condizioni di adsorbimen-
to; sia una durata non troppo prolungata
delle azioni deformanti (rispetto ai tempi
richiesti per lo stabilirsi dell’equilibrio).

Mentre, nella concezione di Gibbs, que-
sta elasticitd superficiale € concepita
« quasi staticamente »; per cui a v, in una
configurazione generica, & attribuito il
valore, che essa avrebbe all’equilibrio per
la configurazione locale chimica attuale;
si pud pensare ad una certa plasticita e,
nellidea di Marangoni (e Rayleigh), si
considera la possibilita di un eccesso di v
derivante dal carattere dinamico **.

Accrescimento delle bolle in condizioni di
basso «indice di popolazione »

Diremo che l'accrescimento di una bolla
si effettua in condizioni di « basso indice
di popolazione », quando, grazie alla den-
sitd attuale dei centri in attivita, risulta
trascurabile la probabilitd che un cerchio,
tracciato sulla superficie elettrodica, con
centro nel centro di base della bolla con-
siderata e con raggio uguale al suo dia-
metro massimo *** ha di tagliare il con-
torno di un’altra bolla.

In queste condizioni, si possono trascu-
rare, almeno in via di approssimazione:

1. le interazioni di tipo meccanico, sia
a distanza (per sovrapposizione dei rispet-
tivi campi di moto impresso al liquido),
sia per contatto;

2. le interferenze delle «sorgenti di ali-
mentazione », rispetto al prodotto B della
reazione elettrochimica ****,

Ciascun punto = della superficie elettro-
dica @ quindi assimilabile ad una « sor-
gente » di un campo diffusivo di B, il cui
andamento & determinato da quello delle
superfici equipotenziali, cioé sulle quali
us @ uniforme *kkk,

Poiche allo spostamento della superficie
della bolla corrisponde anche un moto
imposto al liquido adiacente (v. fig. 7, 10
e 11); al campo diffusivo viene a sovrap-
porsi anche un campo convettivo, il qua-
le, in parte, rinforza il primo; ma, in
parte, pud contrastarlo, in quanto implica

l'afflusso, verso la superficie di contorno
della bolla, anche di masse di L. povere
rispetto a B.

Nel caso dell’ebollizione, la forma delle
bolle & stata messa in relazione con la
velocitd di accrescimento, dalla quale di-

* Per il caso del film contornante una
bolla di sapone, Gibbs attribuisce a tale ela-
sticita superficiale l'espressione: 2 A *SZ .
Non si tratta a rigore di una proprieta i
equilibrio, in quanto il rapporto (dy/d A) d!-
pende anche dalle velocita di deformazio-
ne e dalla cinetica di adsorbimento. Nel ca-
so delle bolle, le lamelle pilt stabili non
sono quelle ottenute con le soluzioni di mi-
nima +y; bensi quelle, per le quali dy/dc
& massima; cosicché & anche tendenzialmen-
te massima (dy/dA), e cioé lelasticita su-
perficiale.
*#%* Con il nome di «effetto Marangoni », si
indicano, in generale, i fenomeni, conse-
guenti allo stabilirsi di gradienti di vy, con-
siderati in condizioni di non equilibrio. Per
quanto riguarda: 1) le relazioni fra lela-
sticita superficiale che si tende a prospet-
tare come proprietd di equilibrio, e l'effet-
to Marangoni; 2) la loro importanza, ai fi-
ni della stabilita delle superfici interfac-
ciali; rinviamo alla letteratura specializza-
ta (7), essendo il presente cenno sufficiente
ai fini della nostra discussione. All'effetto
Marangoni pud contribuire, oltre all’inter-
vento dell’elasticita superficiale, di quasi
equilibrio, prevista da Gibbs, un eventuale
eccesso di elasticita superficiale in condi-
zioni di rapida espansione. Allo stabilirsi
di gradienti di ¢ corrisponde una forza,
tendente a spostare lo strato: da regioni
a bassa y verso le regioni ad elevata vy.
Alla deformazione meccanica di una su-
perficie interfase per stiramento, corrispon-
de un incremento locale dell’area molecola-
re in superficie e quindi di v, e tendenza
al flusso convettivo di liquido verso la re-
gione stirata. Questo flusso & ostacolato dal-
la viscosita; se questa & elevata, la stabili-
ta pud risultarne depressa,
*** In generale, superiore al diametro 2a del-
la base.
###k  Nel senso che, agli effetti pratici, &
come se l'area di superficie elettrodica, su
cui si forma la massa di B, suscettibile di
alimentare la bolla in istudio, si ritenesse
indefinitamente estesa.
##%d%k  J] campo stesso pud ritenersi deciso:

1) da un lato, dalla velocitd di produzio-
ne di B;

2) dall’altro, dalla velocitda di eliminazio-
ne di B: a) a partire dallo strato elettro-
dico, verso la massa della soluzione, per
diffusione e convezione; b) per captazione
da parte delle bolle.
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pende la natura delle forze predominanti
tra quelle: legate al moto, da un lato, e
superficiali, dall’altro.

Sulle bolle, alle quali corrisponde la
massima velocita di accrescimento (e quin-
di anche nei primi stadi dell’accrescimen-
to), agiscono anche le piu rilevanti forze
d’inerzia.

I campo delle forze stesse (radiali)
tende ad imporre, per una bolla ade-
rente ad una superficie, una simmetria
emisferica (od a campana), la quale puo
quindi risultare caratteristica per le bolle
a piu rapido accrescimento; mentre le
bolle pitt piccole assumono la forma ten-
denzialmente sferica, dettata dalle forze
di superficie.

Al diminuire della velocitd di crescita,
tendono a prevalere, in ogni caso, le forze
di superficie.

Nel caso dell’ebollizione su parete soli-
da, quali leggi di accrescimento del volu-
me V delle bolle in funzione del tempo t,
sono state proposte: una legge di accre-
scimento iniziale, in cui V risulta presso-
che proporzionale a t*?* ed una di ac-
crescimento successivo, con proporziona-
litd semplice a t **,

L.e bolle, le cui dimensioni finali risul-
tano rilevanti, presentano velocita di ac-
crescimento nettamente piu elevate.

Consideriamo una bolla, che si accresca
in un liquido quiescente indefinitamente
esteso.

Supponiamo, dapprima, che:

1. la bolla sia staccata dal solido;

2. abbia forma sferica;

3. il suo centro resti fisso.

Lia velocita di spostamento (radiale) del-
la superficie sara: ((i;:

Alla conquista, nel tempo dt, da parte
della bolla, del volume dello strato com-
preso tra le superfici di raggi: Re R + dR,
corrisponde:

1. Pacquisto, da parte della bolla, di una
massa (ammettendo p¥ = cost) p' 4 R*dR;

2. un flusso di liquido uscente.

Attribuendo al liquido una velocita ra-
diale uscente w(R); il flusso stesso sara:
4 R p"w(R)dt.

Avremo:

p'4TtR*dR + p* 4 R*w(R)dt =
= 4mR*p"dR;
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Fig. 7

ot —pY dR dR

W(R) = L . = g
0 dt dt
Come forza ponderomotrice agente, pos-
siamo assumere la componente radiale
dello sforzo alla superficie della bolla:

: 2
fr = PV— (P" + fRYA} , al cui lavoro do-

vranno corrispondere **%*:

1. gli incrementi di energia cinetica =
del liquido *#**;

2. i1 lavoro dW* speso a vincere le re-
sistenze dissipative, che si possono assi-
milare a viscose, agenti al contorno della
holla.

Avremo cioé: fr4nR*dR = dv, + dW*.

Le relazioni precedenti possono forni-
re anche un primo orientamento sui fe-
nomeni dinamici di accrescimento delle
bolle ancorate ad una superficie solida.

La velocita di accrescimento (comun-
que calcolata *****) non & uniforme e va
rallentando nel tempo, cioé al crescere
delle dimensioni raggiunte.

Assimilando a sferica la forma delle bol-
le; si avrebbe: R = At", con n = 0,3 = 0,5.
** Che appare indicativo di un’alimenta-
zione attraverso un’area pressoché costante,
come quella del «collo» della bolla.

*#% Si possono ritenere trascurabili gli ef-
fetti di inerzia, viscosita, ecc. nel vapore.
#%#%  Che, in generale, pud corrispondere an-
che a moti vorticosi.

#kExk  Cioe sia come dV/dt, sia come velocita
dR/dt di spostamento radiale della super-
ficie di contorno.



Nel caso dello sviluppo elettrodico di
gas, questo fenomeno pud essere impu-
tabile al fatto che la velocitd totale di
apporto di B decresce man mano che il
contorno della bolla viene a contatto con
regioni sempre piul povere in B.

Pertanto, per le bolle, di cui non si
verifichi un’anticipata eliminazione per
coalescenza, o per distacco «anticipato »
(ad es. per azioni impulsive, o per le
altre circostanze pilt oltre discusse), ha

interesse, anzitutto, precisare le previ-
sioni della teoria per condizioni « sta-
tiche ».

Premettiamo che le condizioni di equi-
librio che ora vengono considerate sono
unicamente quelle meccaniche; mentre
un equilibrio completo dovrebbe riferir-
si anche allo scambio tra bolla e liquido
circostante dei componenti comuni (il che
si verifica solo per il nucleo).

Condizioni generali di equilibrio (superficie
piana-orizzontale rivolta verso 1’alto).

Studiamo ora le condizioni generali di
equilibrio di una bolla gassosa a contat-
to con una superficie solida (fig. 8).

Supponiamo ancora la superficie del so-
lido: piana, orizzontale, omogenea, iso-
tropa (ed inoltre rigida) ed ammettiamo
che la bolla abbia superficie di contorno
(di traccia A CB sul piano della figura):
simmetrica rispetto ad un asse verticale
(che assumeremo come asse z, orientato
verso l’alto), passante per il centro (che
assumeremo come origine) della base, che
riterremo circolare di raggio a (e di trac-
cia A B).

Consideriamo, anzitutto: 1. assenti il
solido e la bolla; 2. il volume V di questa
occupato da liquido, e studiamo I'equi-
librio di tale massa in seno alla fase
liguida L.

La risultante delle componenti orizzon-
tali delle forze agenti € nulla per ragioni
di simmetria; per cui la verifica dell’equi-
librio pud limitarsi alle componenti ver-
ticali:

1. peso proprio Vptg (discendente) (es-
sendo p* la densita di L e g laccelera-
zione di gravita);

2. risultante delle pressioni sul piano
di base: PE na? (ascendente) *;

3. risultante Fx delle componenti verti-

cali delle forze agenti sul contorno la-
terale.

P"‘ L
H V' . 1; .. . ¥
. . ’;.a;f','v'. ews L

z

Fig. 8

Pertanto:
Ve'g+ Fr—na’P, = 0;
cioé:
Fr = ma’P. —Ve'g.

Consideriamo ora che, al posto del vo-
lume di liquido testé considerato, si ab-
bia un volume di gas, contornato da una
identica superficie laterale, e quindi sog-
getto, su questa, alle stesse forze; ma
poggiante sulla superficie solida,

Le condizioni di equilibrio meccanico
implicheranno l’annullarsi della forza ri-
sultante, la cui componente verticale &
la somma algebrica dei seguenti contri-
buti:

1. peso proprio Vp'g (discendente) (es-
sendo pY la densita di V);

2. reazione della parete di fondo:
-n:a’P:,' (ascendente);
3. F¥y;

4. 2mtay sen ¥ (discendente) (reazione
del solido, equilibratrice della componen-
te verticale ascendente di y, di cui tra-
scuriamo la dipendenza dalla curvatura
della superficie interfase).

* Con P. e P! indichiamo i valori di
pressione alla quota del piano di base ri-
spettivamente in L e V.
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Pertanto:
Vp"g+FR—-PZ na’+2rnaysend = 0;
cioé:
Vg (@ —p)+ma (P, —Py) +
+2waysend = 0.

La pressione in L, alla quota H rispet-
to al piano di base, cioé in corrispondenza
alla sommita della bolla, é:

L

Py = P, —go'H;
mentre quella in V, alla stessa quota, é:
P;II = Pz —gpv H.

La condizione di equilibrio meccanico
locale in un generico punto N (X,y,2)
della superficie laterale, di cui siano R,
e R, i raggi di curvatura principali in N,
e espressa dall’equazione:

Py —Pj = ( ! + L)«
N N=Y R, R, .

Alla sommita della bolla, cioé nel punto
(0, 0, H), per lipotesi di simmetria rispet-
to all’asse z, i raggi di curvatura hanno
valore coincidente: Ry; per cui:

2y
Py —Py = R
Dalle relazioni precedenti, ricaviamo
quindi:
1. Py —Py= Py —Py +
2y
+g H—2z) (p"—p") = +
Ru

1 1
+g8(H—2z) p"—p") = Y(_R,_+ _Rz—)’

relazione che fornisce l’equazione (impli-
cita) del profilo:

2 ( 1 1 )
— 4+ — ) =
Ru R, R,
= £ e -2 *;
.
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2y
2. L_ \% 2 o
Vg (-—p)+ma [R

H
—gH (pL—pV)] = 2naysend;

ciog, in via di approssimazione (in prati-
ca sempre accettabile):

2
VgpL+1\:a2[ Y —ng‘-] =
RH
= 2waysentd;
od anche:

Vget—malgp*H =

a)_
Ry

= 2ma (WY —wh) (tgi?—

= 2may (senz‘}—

Troosd)
Rucosd )~

Queste relazioni stabiliscono il legame,
che deve sussistere all’equilibrio tra:

1. le proprieta geometriche della bolla
(Vy a, RH);

2. le proprieta interfacciali: v, ¢ (oppu-
re: w¥V—w% e 9).

Esse impongono un limite superiore del
diametro compatibile con 1’equilibrio.

Supponiamo dapprima, per semplifica-
re, che sia: Ry » a (cioe che le dimen-
sioni della bolla siano rilevanti ed essa
tenda ad assumere contorno piano in
sommita).

Sara:

2T
V—naH = ,.,,%,, asentd.
ge

Il primo membro € il volume compre-
so tra il contorno della bolla ed il ci-

* Condizione che potremo,
esprimere nella forma:

in generale,

A

! ! 2y/R = P, — Py ;
‘YE+7R:= YR =Py N

essendo le curvature prese: positive, quan-
do il centro sia in V.

*%* Rileviamo che, per il piccolo valore di
eV, PV si puo ritenere, in via di prima ap-
prossimazione: uniforme. Quando le dimen-
sioni della bolla siano tali da rendere si-
gnificativa la variazione di P con la quo-
ta, rispetto alle differenze locali PY—P';
anche la curvatura media non & piu uni-
forme e la forma della bolla pud scostarsi
anche apprezzabilmente da quella sferica.



lindro circolare retto, avente la stessa
base della bolla ed altezza H (fig. 9).

Per un liquido L, di proprieta (y, ¢")
assegnate, questo volume risulta appros-
simativamente proporzionale ad asen?.

Per notizie sulle relazioni tra: il vo-
lume massimo delle bolle, compatibile
con la loro permanenza alla superficie
elettrodica, I’angolo di contatto e le den-
sita p* e pY, si rimanda ai lavori di Wark,
Fritz ed alla presentazione critica di Huk
Yuk Cheh (8)*.

Per quanto concerne le dimensioni mas-
sime, raggiunte dalle bolle prima del di-
stacco; secondo alcuni (9), le dimensioni
limiti previste dalla formula di Fritz sa-
rebbero circa doppie di quelle effettive
(il che & imputato al fatto che la teoria
di equilibrio trascura i fattori dinamici).

Secondo altri (10) invece, il diametro
limite, deducibile dalla formula stessa,
sarebbe circa meta di quello effettivo;
mentre altri ancora (11) ritengono che i
diametri siano funzioni della velocita fi-
nale di accrescimento.

Le nostre considerazioni mettono in ri-
lievo che:

1. nel caso di nucleazione ed accresci-
mento su centri, non & possibile far ri-
ferimento a relazioni del tipo di quella
di Fritz, che considerano l’equilibrio su
superficie: piana, uniforme, isotropa;

2. non appare possibile formulare previ-
sioni sulle dimensioni massime prescin-
dendo: dalle condizioni di lavoro, cioé
dalla velocita media di accrescimento,
dagli indici di affollamento e dalle con-
dizioni di moto relativo tra liquido e bol-
le, anche mentre queste si accrescono
restando ancorate alla superficie elettro-
dica.

A pari condizioni di lavoro, le dimen-
sioni delle bolle al distacco possono di-
pendere:

1. dal numero dei centri di nucleazio-
ne attivi;

2. dalle corrispondenti dimensioni cri-
tiche (in relazione alla bagnabilita della
superficie ed alle eventuali restrizioni im-
poste dal contorno del centro).

Le bolle, generate su centri isolati, pre-
sentano tendenzialmente: dimensioni fi-
nali maggiori e tempi di accrescimento
maggiori di quelle prodotte in regioni ad
alto indice di affollamento.

Influenza delle proprieta microgeometriche
della superficie

E’ importante rilevare come le caratte-
ristiche microgeometriche della superficie
influiscano anche sull’andamento del pro-
cesso di accrescimento delle bolle e sui
suoi aspetti morfologici, oltre che sulle
dimensioni al distacco.

Quando, infatti, si dilata una bolla an-
corata ad una superficie uniforme, Ilo
spostamento della linea di confine tri-
fasico e radialmente simmetrico.

In queste condizioni, lo sviluppo puo
effettuarsi attraverso stadi del tipo sche-
matizzato in fig. 10 a).

Se, invece, la superficie & rugosa, que-
sta condizione non si ritrova piu verifi-
cata e, se si tratta (come sovente accade)
di un centro del tipo a cono schematiz-
zato nella fig. 11, l'osservazione (12) in-
dica la tendenza della bolla a svilupparsi
restando fisso il contorno di base (cioé
il suo raggio a).

I successivi stadi di sviluppo di una
bolla, inizialmente emisferica, sono sche-
matizzati come indicato in fig. 10b).

E’ da rilevare che, al crescere del vo-
lume V della bolla:

1. 'angolo # va decrescendo;

* In particolare, Fritz perviene alla rela-

zione:
3 1/2
v o= — a[ ! ] :
T g (p—pY)

in base alla condizione che, per V > Vg,
le forze, che la base della bolla deve tra-
smettere al vincolo, superano sempre la
tensione superficiale.
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2. H cresce;

3. la curvatura laterale media va cre-
scendo;

4. la curvatura 1/Rx va diminuendo, ten-
dendo a zero *.

Influenza degli effetti elettrostatici e di
doppio strato (considerazioni preliminari
sull’influenza del pH)

1’ipotesi di un intervento di azioni elet-
trostatiche sulle condizioni di permanen-
za e, quindi, di accrescimento delle bolle,
alla superficie di un elettrodo, sulla qua-
le si abbia sviluppo di gas, € relativamen-
te antica ed & stata particolarmente so-
stenuta da Coehn (13), correlandola con
linfluenza del pH sugli aspetti morfolo-
gici dello sviluppo di gas.

Nella elettrolisi di soluzioni alcaline, le
bolle catodiche assumono piccole dimen-
sioni e quelle anodiche, invece, dimen-
sioni rilevanti; mentre, per soluzioni aci-
de, si verifica il contrario.

Secondo Coehn, questo fenomeno non
sarebbe attribuibile a variazioni delle
grandezze (wWV, w**, v), dalle quali dipen-
de, in definitiva, Pequilibrio di adesione
delle bolle alla superficie elettrodica in
assenza di altre azioni.

Coehn pensa invece all'intervento di
azioni elettrostatiche fra le bolle e la su-
perficie elettrodica, in relazione al rispet-
tivo stato di elettrizzazione **, le quali con-
dizionerebbero le dimensioni che le bolle
devono assumere prima di potersi stac-
care.

Al catodo, le bolle sarebbero attirate
in soluzione acida, in quanto cariche po-
sitivamente; mentre, in soluzione alcali-
na, sarebbero respinte, in quanto cariche
negativamente.

Secondo Frumkin e Kabanov (14), il cal-
colo delle forze elettroforetiche agenti sul-

Fig. 10
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Fig. 11

le bolle, effettuato sulla base della carica
ad esse attribuibile e dei gradienti di po-
tenziale esistenti in soluzione, mostra
l'eseguitd delle forze stesse di fronte alle
tensioni interfacciali ed alla gravit.

Al variare dello stato di polarizzazio-
ne elettrodica, secondo Frumkin e Ka-
banov: vy resta invariata; w*V si puo ri-
tenere scarsamente influenzata; mentre
wSt si deve considerare variabile. Tale
variazione & attribuita alla esistenza di
una pellicola di solvente, adsorbita tra la
bolla e il metallo, e la quale & pure consi-
derata sede di un doppio strato ***.

*  (Condizione, alla quale corrisponde:

L v
P, =Py P, >P,
** ]l campo elettrostatico pud influenzare le
condizioni nella regione elettrodica tramite
gli effetti:

1) dielettroforetico (in un campo elettri-
co disuniforme, la fase a costante dielettri-
ca pill elevata & accelerata verso regioni a
campo pil intenso);

2) condensatore. Supponendo che il cam-
po si localizzi tra la superficie solida e l'in-
terfaccia L/V; questa tende a venire atti-
rata favorendo il bagnamento. Questi effetti
sono significativi, quando L sia un isolan-
te e la tensione raggiunga l'ordine delle cen-
tinaia, o migliaia, di Volt.

Nel caso elettrochimico, L. & conduttore
e le tensioni in gioco sono assai minori.
Quello che & stato considerato da Coehn e
leffetto di «carica risultante» delle bolle
da un lato, e del solido dall’altro.

k% T3 teoria di Frumkin-Kabanov, che am-
mette Vesistenza di un film liquido, adsor-
bito fra S e V, implica la sostituzione a
wSV di wl/V, Appare comunque indispen-



Le bolle sarebbero cioé assimilabili a
particelle praticamente scariche, le quali
vengono spostate dal liquido quando le
cariche del doppio strato attirano alla
superficie del metallo le molecole dipo-
lari di acqua.

L’influenza del pH sulle dimensioni del-
le bolle & attribuita alle variazioni, con
il pH, delle tensioni di scarica degli ioni
H* ed OH".

Bencheé la teoria di Frumkin-Kabanov
si presenti in accordo con un gruppo di
risultati sperimentali, la sua applicazio-
ne, e soprattutto generalizzazione, sem-
brano richiedere un riesame.

Non sembra infatti agevole giustifica-
re su questa base i risultati seguenti:

1. linfluenza del pH sulla morfologia
dello sviluppo di gas agli elettrodi ri-
guarda: non solo H, ed O,, ma anche Cl.
(con leggi analoghe a quelle per O);

2. linfluenza del pH diviene assai scar-
sa passando dal campo neutro a quello
alcalino;

3. nelle pilt svariate condizioni, all’atto
dell’interruzione della corrente, nessuna
delle bolle aderenti alla superficie elet-
trodica subisce una brusca modificazione
di configurazione.

Anche il problema dell'influenza del
materiale elettrodico appare, finora, trop-
po poco studiato per consentire di ri-
cavarne indicazioni rispetto alle previ-
sioni della teoria precitata.

Tanto la teoria di Coehn, quanto quel-
la di Frumkin-Kabanov, trascurano l’in-
fluenza delle eventuali azioni elettrosta-
tiche sui fenomeni di coalescenza delle
bolle, sulla quale torneremo nel seguito.

Fenomeni di distacco di bolle isolate da
parete piana orizzontale rivolta verso I'alto

Le condizioni di distacco di bolle dalla
superficie elettrodica non sono ricavabili
unicamente da quelle di equilibrio (p. 399),
neppure per bolle «isolate» (nel senso
indicato), per l'intervento delle forze mes-
se in gioco dallo spostamento della su-
perficie di contorno.

D’altra parte, come si & rilevato, la ve-
locita di accrescimento tende a decresce-
re alle dimensioni maggiori; per cui il
distacco tende effettivamente ad essere
nuovamente condizionato dal contrasto
tra la spinta idrostatica e le forze di an-
coraggio della bolla.

PN

La situazione & naturalmente radical-
mente diversa quando sulla bolla ven-
gano ad agire le azioni dinamiche dovute
alle bolle contigue.

Cominciamo comunque a studiare i pro-
cessi di distacco « quasi-statici ».

Le forze agenti sulla bolla vengono
trasmesse al vincolo di base tramite il
perimetro di base.

Supponiamo, anzitutto, verificata la con-
dizione di equilibrio.

Se le dimensioni della bolla sono ri-
levanti al punto da rendere lo sforzo ver-
ticale ascendente cosi significativo alla
base da potervi influenzare le condizioni
locali; si verifica, anzitutto, il passaggio
alla giacitura verticale, in corrisponden-
za alla base, della superficie di confi-
ne L/V.

Supponendo di sezionare il contorno
della bolla con un piano orizzontale in-
finitamente prossimo al piano di base, e
di ristabilire l’equilibrio mediante una
distribuzione di sforzi, sostitutivi delle
azioni mutue tra le porzioni contigue;
poiché gli sforzi, agenti tangenzialmente
al contorno, sono espressi da y; per 'equi-
librio, occorre che 2rwa~y faccia compen-
so alla risultante verticale.

Anche se questo & possibile; il fatto
che & si scosta, in generale, dal valore
9, di equilibrio, rispetto agli spostamenti
della linea di confine trifasico L/V/S,
implica spostamenti della linea stessa.

In condizioni, nelle quali sia:

Deqg < 90° cioe: w¥¥>wS“* allo svani-
re della componente orizzontale di ¥,
interviene la possibilita di spogtamento
orizzontale del confine stesso, con bagna-
mento di S, alla cui superficie tende cioé
a venire scacciata V.

La base della bolla tende quindi ad
assumere rapidamente successivamente le
forme di: collo, peduncolo, progressiva-
mente strozzato (fig. 12).

Con questo si ha anche riduzione del
perimetro sul quale si scarica la solleci-
tazione verticale.

sabile distinguere tra il caso, in cui il ma-
teriale elettrodico & liquido (Hg, amalgame,
ecc.) ed il caso degli elettrodi solidi, in
relazione alla diversa deformabilita della su-
perficie ed al diverso significato delle gran-
dezze in gioco.

* Disuguaglianze, nelle quali supporremo
che si sia gia tenuto conto dell’esistenza
eventuale, alla superficie di S, di strati ad-
sorbiti.
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B’ anche da rilevare che un protilo ver-
ticale, del tipo schematizzato in fig. 12
presenta una curvatura che passa: da ze-
ro (in corrispondenza alla base), a valori
negativi (cioé avendo la superficie L/V
la concavita rivolta verso L), per poi as-
sumere valori positivi, mentre lo squi-
librio AP = P*—PV (essendo PV presso-
ché uniforme) puo ritenersi funzione mo-
notona decrescente di z.

Prescindiamo, anzitutto, dalle possibi-
litda di altre azioni «di sostegno» della
resistenza, che la bolla pud opporre allo
strappamento.

Dato che le deformazioni tangenziali
non fanno variare gli sforzi trasmessi tan-
genzialmente; se non risulta possibile lo
stabilirsi di una condizione di equilibrio
per modificazione: del salto di pressio-
ne*, o delle curvature; la deformazione
non puo che procedere fino a rottura **
per strappamento del peduncolo e richiu-
sura della bolla a partire dalla regione di
strappo.

A mitigare questo stato di cose, & pre-
vedibile l'intervento delle circostanze se-
guenti:

i fenomeni di «elasticita
e di «viscosita superficia-

1. anzitutto,
superficiale »,
le »;

2. in secondo luogo, gli effetti di iste-
resi, rispetto alla recessione del confine
trifasico, correlati: sia alla microrugosita
della superficie (anche se insufficiente a
produrre forme di ancoraggio stabile), sia
ai fenomeni di adsorbimento;

3. il fatto che, man mano che L sosti-
tuisce V a contatto con S; l'area guada-
gnata da L diviene sorgente di B, il che
tende a mantenere la quasi-continuita di
un film gassoso su tutta la superficie.

Con questo, non é lasciato libero gio-
co alla risultante: w%V—w®%" wvalutata
come se gli spostamenti della linea di
confine trifasico implicassero passaggio:
dal contatto S/V al contatto S/L, ma d’al-
tro canto, si assicura una continua alimen-
tazione della bolla.

4. La superficie S partecipa, in gene-
rale, ad entrambi i tipi di confine in
condizioni di modificazione per adsorbi-
mento; per cui non si pud parlare di un
confine trifasico S/L/V.

L’adsorbimento pud riguardare, oltre i
costituenti caratteristici di I. e V, anche
le eventuali sostanze aggiunte.
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Per Tlinfluenza di queste, le conside-
razioni precedenti consentono di prevede-
re che la presenza, in fase liquida, di so-
stanze, il cui adsorbimento: deprima w*"
(rendendo cioé S aerofilo), od esalti w°*
(rendendo S idrofobo), o che agiscano in
entrambi i modi stessi, ostacola il distac-
co delle holle secondo il meccanismo in-
dicato. ¢

Il contrario puo dirsi per quelle il cui
adsorbimento: esalti w*V, o deprima w®*,
od implichi entrambi gli effetti stessi;
mentre, per gli altri possibili casi, deci-
dera il prevalere dell'una od invece del-
l'altra influenza.

* Al quale possono sovrapporsi: sia even-
tuali azioni elettrostatiche; sia forze di iner-

zia, per eventuale moto relativo; sia azioni
meccaniche impulsive.
** Gid Neumann aveva rilevato, a questo

riguardo, che, dato il piccolissimo raggio di
azione delle forze molecolari, quando la pel-
licola, che deve trasmettere gli sforzi, si as-
sottiglia al di sotto di un certo limite; non
& piu possibile che vengano trasmessi sfor-
zi finiti. Con le gocce pendenti, non ap-
pena la superficie interfase assume, in un
punto, giacitura verticale, le gocce attraver-
sano rapidamente tutti gli stadi fino alla
rottura.



Consideriamo ora il caso, in cui si ab-
bia: #., > 90°, cioe w** > wV.

Osserviamo, anzitutto, che la base del-
la bolla si puo allora ritenere piut o
meno «raccordata » verso l'esterno.

A differenza dal caso precedente, il pas-
saggio alla giacitura verticale, in corri-
spondenza alla base, della superficie L/V
tenderebbe a provocare una successiva
estensione del perimetro di base.

Allaumento delle dimensioni della bol-
la, e quindi dello sforzo verticale ascen-
dente, pud allora conseguire un nuovo
tipo di distacco che potremo dire «a
peduncolo innestato », (fig. 13) in cui cioé
la strozzatura si verifica ad una certa di-
stanza dalla base, per cui lo strappamen-
to implica una segmentazione della bol-
la: in una porzione, che resta aderente
alla base e nella porzione che se ne
stacca.

Con questo, resta anche superata la
necessita di una successiva nucleazione,
in quanto si inizia direttamente la fa-
se di accrescimento della bolla residua.

Consideriamo, infine, il processo di di-
stacco di una bolla a partire da un cen-
tro, che imponga il profilo di base.

In questo caso, come si € visto, ha
scarso significato il valore dell’angolo di
contatto.

Al momento del distacco si puo attri-
buire alla bolla una forma del tipo a
« collo » cilindrico, con generatrici nor-
mali al perimetro di base (fig. 14, che
si riferisce al caso di centro emisferico).

Con questo, il profilo della bolla viene
ancora a scostarsi, almeno nella parte
inferiore, da quello che corrisponde alla
forma di equilibrio.

Le considerazioni precedenti si riferi-
scono a processi del tipo « quasi-statico »,
cioé senza interventi dovuti al moto re-
lativo: superficie L/V-liquido.

Fig. 14

Inoltre, noi abbiamo considerato condi-
zioni di uniformita di PY, e non abbiamo
considerato le conseguenze di possibili
squilibri tra L. e la bolla, rispetto agli
scambi dei componenti comuni ed, in
particolare, del prodotto B di elettrolisi.

Sarebbe, in realta, indispensabile tener
conto, ad es., del fatto che, nell’accre-
scimento della bolla, la sua superficie di
contorno viene, via via, a contatto con
regioni di L sempre piu povere in B,
il che potrebbe influire non soltanto ral-
lentando la velocita globale di accresci-
mento; ma tendendo eventualmente a
provocare scambi locali di senso opposto.

All’atto del distacco della bolla, si ha
afflusso di liquido e ripresa della circo-
lazione di corrente sulla superficie, che
era prima schermata dalla bolla.

11 fenomeno & schematizzato in fig. 15,
che si riferisce al caso di bolla¥nucleata
su centro a cono.

Il grado di saturazione, rispetto a B,
del liquido affluente si pud ritenere con-
dizionato: da un lato, dalla regione di
provenienza del liquido stesso, e, dall’al-
tro, dalla d.d.c. media.

L
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Fig. 13
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Condizioni di equilibrio e distacco di bolle
da pareti: verticali, od inclinate, od orizzon-
tali rivolte verso il basso

Le condizioni di permanenza o distacco
di bolle da pareti verticali hanno forma-
to oggetto di un precedente studio di uno
dei presenti AA. (15).

Rinviando ad esso per maggiori detta-
gli, richiameremo alcuni aspetti di inte-
resse ai nostri fini attuali.

Consideriamo bolle, alle quali si attri-
buiscano, per semplicitd, le proprieta se-
guenti:

1. simmetria rispetto ad un piano ver-
ticale, perpendicolare alla superficie elet-
trodica;

2. contorno di base circolare, di raggio
a, nel cui centro (di affondamento H) si
assuma l'origine di un sistema di coor-
dinate polari (p, ) (il cui asse sia il dia-
metro verticale del cerchio di base).

Alle condizioni di equilibrio, in condi-
zioni idealizzate *, potremo attribuire la
forma approssimativa seguente **:

1. equilibrio delle componenti verticali:

™ V L
[ (WY —wY) cospdo = zg e ;
o a

2. equilibrio delle componenti orizzon-
tali (secondo la normale alla superficie
elettrodica):

ki3
j ysendde = -n:Ta (PY—g " H);

3. equilibrio dei momenti:

'3 /2

[ Yseni‘rdq)—J ysendde =

/2 °
B (Vd a’ ) L
~2a 2 | B

(d essendo la distanza del baricentro del-
la bolla dalla superficie elettrodica).
Specialmente interessante, ai nostri fi-
ni, & il risultato (espresso dalla prima
relazione), per cui la tendenza allo scor-
rimento verticale, che le forze di volu-
me tendono a provocare, deve trova-
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re compenso nella distribuzione, lungo

il perimetro di base, della differenza
(WS — WLy,
Su di una superficie: idealmente pia-

na, uniforme ed isotropa, una disunifor-
mita di ripartizione della differenza stes-
sa, potrebbe solo verificarsi al contorno
(libero, o di confine con altro materiale,
ad es. un isolante).

In pratica, una condizione di equili-
brio, rispetto allo scorrimento verticale,
pud probabilmente verificarsi (come le-
sperienza dimostra) soprattutto grazie al-
le irregolarita superficiali, che influenza-
no la possibilita di scorrimento nel modo
evidenziato dai fenomeni di «jsterisi di
bagnamento », che noi propendiamo ad
attribuire, anche in questo caso, ad «ef-
fetti di ancoraggio» nel senso indicato
per il caso delle pareti orizzontali.

11 distacco delle bolle dalla parete ver-
ticale pud, in generale, ritenersi realiz-
zato tramite:

1. scorrimento relativamente lento ver-
so l’alto;

* Per quanto concerne, in particolare, le
proprieta, attribuite alla superficie del so-
lido, che si suppone piana ed esente da con-
taminazione.

** Alle notazioni, adottate nel lavoro ori-
ginale, sono state sostituite le corrisponden-
ti, adottate nel presente lavoro.

Nel lavoro originale, nell’equazione espres-
siva dell’equilibrio dei momenti, all’ultimo
membro, il termine tra parentesi va scritto
come qui indicato al punto 3).



2. repentino distacco al contorno supe-
riore *,

La possibilita di permanenza di bolle
di dimensioni non troppo piccole, ap-
pare essenzialmente condizionata da quel-
la dello stabilirsi di angoli di contatto
rilevanti nella parte inferiore e ridotti
in corrispondenza alla sommita del peri-
metro di base (la cui estensione deve
essere, inoltre, proporzionata al volume
globale V della bolla) (fig. 16).

Se, nelle condizioni usuali, & special-
mente essenziale la condizione di equi-
librio rispetto agli scorrimenti verticali;
e da considerare anche l'intervento degli
sforzi orizzontali, che tendono a provoca-
re il distacco delle bolle dalla superfi-
cie elettrodica, assumendo valori partico-
larmente rilevanti nella porzione inferio-
re del perimetro di base.

Poiché il valore dello sforzo cresce con
V e d, le bolle di dimensioni maggiori
tendono a deformarsi in modo da depri-
mere d.

Per quanto concerne il comportamento
delle superfici elettrodiche inclinate sul-
lorizzontale; esso &, in generale, pilt vi-
cino a quello delle superfici verticali che
non a quello degli elettrodi orizzontali.

I1 comportamento delle superfici: oriz-
zontali rivolte verso il basso, si pud ca-
ratterizzare come segue.

Poiché le azioni idrostatiche, supposte
simmetricamente distribuite, tendono a
deformare le bolle. anziché a provocarne
il distacco dalla superficie; la probabilitd
di permanenza risulta notevolmente ac-
cresciuta ed il distacco appare essenzial-
mente affidato:

1. alla facilitd di scorrimento orizzon-
tale delle bolle, la quale, per intervento
di dissimmetrie di qualunque tipo, pud
implicare lo spostamento delle bolle fino
al contorno, con successivo loro distac-
Co **;

2. alle azioni impulsive di coalescenza,
od anche di semplice urto tra bolle, che

possono anche provocarne il distacco, con
proiezione verso il basso (v. oltre).

Condizioni di liberazione di gas su elettrodi
di geometria particolare: filiforme, sferica,
toroidale

I1 passaggio da una superficie elettrodica
piana ad una cilindrica, o sferica, o to-
roidale, dal punto di vista dei fenome-
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Fig. 16

ni di superficie, implica un cambiamento
di situazione radicale, per quanto concer-
ne le condizioni di permanenza delle bol-
le, sviluppate nel processo elettrodico, le
quali dovrebbero adattarsi alla superficie
di base curva.

Finche le due curvature principali, in
ogni punto della base, sono piccole ri-
spetto alle dimensioni delle bolle; la si-
tuazione non é troppo discosta gla quella
che si presenta con superficie elettrodi-
ca piana; mentre gli scostamenti diven-
gono sempre pilt significativi al crescere
del rapporto tra il raggio delle bolle e
il raggio di curvatura dell’elettrodo.

In tali condizioni, e facendo riferimen-
to a porzioni di superficie elettrodica ri-
volte verso l’alto, le bolle si sviluppano
in modo che, su tutte le sezioni nor-
mali condotte in un dato punto, sia con-

* Se, in corrispondenza a tale contorno, la
superficie elettrodica confina con un iso-
lante, che la continui pure verticalmente, a
seconda del tipo di materiale confinante (e
con relativamente scarsa influenza delle
eventuali piccole discontinuitd geometriche),
pud verificarsi sia il brusco distacco delle
bolle che pervengono al confine, sia un
certo sconfinamento delle bolle stesse.

** In qualche caso, sostituito da scorrimen-
to sulle pareti laterali.
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servato il valore dell’angolo di contatto
espresso dalla:

____WS L
Y

wS v
Ccos T =

Pertanto, nel caso generale, in cui, in
ogni punto della base, le due curvature
principali siano fra loro diverse; la su-
perficie di contorno delle bolle perde i
suoi elementi di simmetria, e non pud
pill essere ottenuta per rivoluzione di
una linea attorno ad un asse normale al-
la base stessa.

Viceversa, tali elementi di simmetria
si conservano per la superficie di contor-
no delle bolle, quando essi siano conte-
nuti nella base (ad es. nel caso di su-
perficie elettrodica: piana orizzontale ri-
volta in alto, o porzioni di superficie sfe-
rica rivolte in alto).

Proprietd « collettive » dei centri

Ogni centro di sviluppo tende, in un cer-
to senso, a monopolizzare la sua funzio-
ne, mantenendo basso il grado di sopras-
saturazione e ritardando l’entrata in fun-
zione dei centri potenziali limitrofi.

D’altra parte, l’entrata in servizio di
questi modera il sovraccarico dei primi.

Anche prescindendo dalla coalescenza
trasversale (v. oltre), sono prevedibili in-
terferenze tra i fenomeni di accrescimen-
to su centri contigui, a causa:

1. di concorrenza di «drenaggio»
prodotti di reazione;

2. dei moti impressi al liquido e cor-
rispondenti a onde di pressione nella fa-
se di rapida crescita iniziale, via via at-
tenuate man mano che la velocita di ac-
crescimento si attenua.

Per entrambe le ragioni, l'interferen-
za di una bolla in accrescimento con la
nucleazione su centri circostanti & spe-
cialmente forte all’inizio.

Questo pud condurre ad effetti di « pro-
pagazione », cioé di sfasamento nel tem-
po del fenomeno di nucleazione a par-
tire da un centro verso i contigui.

Tale conclusione & in accordo con l'os-
servazione, da noi riportata, nella no-
ta II di questa serie, inerente alla tenden-
denziale ripartizione secondo linee sinu-
soidali delle bolle staccate da elettrodi
filiformi.

La distribuzione spaziale dei centri al-
la superficie elettrodica e la ripartizione
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delle proprietd individuali (in particola-
re microgeometriche), si potra ritenere
casuale; ma appare necessario ammette-
re lesistenza di «pesi caratteristici»
nettamente differenziati per i vari inter-
valli di dimensioni e per le varie classi
di forme.

In altre parole, appare prevedibile che,
sotto questo riguardo in relazione alla
natura del materiale e alle sue condizio-
ni superficiali (in relazione anche ai trat-
tamenti subiti); si incontrino leggi ten-
denzialmente caratteristiche.

Per tale motivo, mentre rinviamo al-
la letteratura per le espressioni anali-
che delle leggi di ripartizione (16); ci li-
miteremo a considerare ripartizioni me-
die, che supporremo uniformi.

Fenomeni di « coalescenza quasi-statica »

Diremo fenomeni di «coalescenza tra-
sversale quasi-statica» i fenomeni di riu-
nione di una coppia di bolle contigue,
entrambe ancorate alla superficie elettro-
dica, quando la distanza tra i rispettivi
contorni sia discesa al di sotto di un li-
mite critico, a causa di fenomeni tanto di
accrescimento senza spostamenti dell’as-
se della bolla, quanto di scorrimento lun-
go la superficie elettrodica.

Consideriamo, anzitutto, il primo caso,
nelle condizioni, in cui le bolle coalescen-
ti si siano formate su superficie piana,
uniforme, isotropa.

Indichiamo con F l’energia libera del si-
stema di cui Q. indichi I’energia Potenziale
nel campo di gravita *.

Nella configurazione iniziale,
tizzata in fig. 17 (I), sara:

schema-

(F + Q) = F; + Fr + Qg +§u; n; —
—Ple'l‘?‘P-]z n’z -—Psz+Q:; +.Qi +

+v A7+ A+ Wy AT+ A,

Nella configurazione finale, schematiz-
zata in fig. 17 (II), sara:

(F+ Q) = Fr + Fy + Qu + ;ui’ (n;y +

* Per il significato degli altri simboli, rin-
viamo ai paragrafi precedenti.

Con gli indici 1, e 2 si caratterizzeranno
le grandezze, rispettivamente inerenti alle
bolle: 1 e 2.



+ 1) —Pa Vot Q +vAg" + wV A +
+wor (AT AT — AT
Poniamo:
—AQ = Q5 O+ O — Q)
—A(!Zu,n,) = >12u§ n; +§u§ n; —
—Iwn ;' =n + 15 );
—APV) = —P,Vi— P, Vo + Po Vq;

—AAYW = AL A ALY

—AAY = A+ A — Ay
ed ammettiamo:
F; = F;; F;, = F;,.

Potremo allora attribuire alla «forza
motrice » (a definizione termodinamica),
tendente a promuovere la coalescenza,
I’espressione:

—AF+9) = —[A0+A[PV)+
+ A ();- (UJUJ))+’YAALV+

+ (W —wS L) A ASV]

Alle voci sopraelencate potrebbe dover-
si aggiungere una inerente alle eventuali
azioni elettrostatiche, sulle quali ritorne-
remo nel seguito.

Prescindendo, anzitutto, da queste, alla
tendenza delle bolle alla coalescenza, pos-
sono contribuire azioni:

1. gravitazionali;

2. di pressione globale;

3. inerenti alle differenze tra i poten-
ziali chimici dei vari componenti nelle
due bolle;

4, di tensione superficiale rispetto al
confine L/V;

5. di tensioni interfacciali, nella mutua
concorrenza delle fasi V e L ad essere
in contatto con S.

Trascurando 1.; per quanto concerne:
2., 3., si pud senz’altro asserire che la
coalescenza quasi-statica & particolarmen-
te favorita da forti differenze di dimen-
sioni * tra le bolle da fondere.

Se le considerazioni precedenti forni-
scono una misura termodinamica delle
azioni in gioco in un processo di coale-

Y,

7007

Fig. 17 b

* In quanto ad esse corrispondono forti
differenze di curvature e quindi di pressio-
ne interna, e di potenziali chimici. La coe-
sistenza ad ogni dato istante, alla superfi-
cie elettrodica, di bolle di dimensioni diver-
se, pud derivare sia dal fatto che esse cor-
rispondono a diversi stadi di accrescimen-
to, sia dalla presenza, alla superficie, di cen-
tri di nucleazione, od ancoraggio, e pilt in
generale, di regioni eterogenee. I.’osserva-
zione cinematografica dell’esito degli incon-
tri di bolle, simultaneamente staccatesi dal-
la superficie elettrodica, mette in chiara lu-
ce il forte incremento di probabilitad di coa-
lescenza, il quale corrisponde a rilevanti
differenze di dimensioni. Bolle di pari rag-
gio possono praticamente procedere a con-
tatto e solidali senza coalescere fino a rag-
giungere la superficie libera. Fenomeni ana-
loghi sono stati da lungo osservati sulle bol-
le di sapone, In entrambi i casi, la coale-
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scenza; la frequenza di questo & condi-
zionata anche dai fattori seguenti (in
parte di natura cinetica e correttivi, Ti-
spetto alle ipotesi semplificative prece-
dentemente introdotte).

1. Anzitutto, dobbiamo considerare 1la
probabilitd che la distanza tra i contorni
di due bolle contigue, scenda nel corso
della loro permanenza sulla superficie
elettrodica, al di sotto della eventuale so-
glia critica per la coalescenza (cioé dei
fenomeni di «incontro »).

A questo riguardo, adottando Iipotesi
semplicistica di popolazione uniforme;
possiamo attribuire alla frequenza degli
incontri non implicanti spostamenti tra-
sversali, ma efficaci a produrre la coale-
scenza; un’espressione del tipo: § n’*, nel-
la quale il fattore § deve metter in con-
to lintervento delle dimensioni massime
raggiunte dalle bolle e le influenze di ti-
po cinetico, che possono condizionare la
efficacia dell’incontro.

L’analisi della forma di dipendenza di
@ dalle variabili che caratterizzano il si-
stema e le sue condizioni di lavoro &
troppo complessa per poter essere svi-
luppata in questa sede ed in vista delle
finalita della presente rassegna.

2. Consideriamo ora il caso di superfi-
ci, che si scostino dall’idealitd a causa
di irregolaritd microgeometriche.

Distinguiamo i due casi, in cui le irre-
golarita stesse:

1. si limitino ad influenzare la proba-
bilitd di nucleazione ed i fenomeni di
spostamento del confine trifasico;

2. impongano il contorno di base (cioé
fungano da centri, oltreché di nucleazio-
ne, anche «di ancoraggio »).

Le irregolarita del primo tipo posso-
no solo ostacolare lo scorrimento latera-
le delle bolle, ed influenzarne, nel modo
discusso, le dimensioni massime raggiun-
gibili.

Viceversa, nel secondo caso, lo scorri-
mento laterale risulta addirittura impedito
e le dimensioni massime raggiungibili so-
no condizionate dallo sviluppo del peri-
metro di base (e dal valore limite: 2way
dello sforzo verticale, che la base stessa
pud sopportare).

I1 semplice scorrimento laterale di una
bolla, senza deformazione, su di una su-
perficie: orizzontale, uniforme, isotropa,
non implica lavoro apprezzabile, tranne
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quello imputabile ad effetti di barriera
(rispetto allo scorrimento stesso **):

1. per microrugosita;

2. per isteresi di deadsorbimento nel
cambiamento di condizione (da S/V a S/L,
o viceversa) di ogni determinata area, in-
teressata alla modificazione.

Nelle condizioni, nelle quali lo scorri-
mento laterale risulta particolarmente age-
vole; si pud ritenere che le barriere siano
praticamente assenti.

Questo appare indicare che lo scorri-
mento si produce in realtd su di uno
« strato cuscinetto » *** tale da:

1. mascherare le microrugosita;

2. far si che nello scorrimento si verifi-
chi essenzialmente il moto relativo di due
configurazioni: praticamente «rigide »;
mutuamente poco interagenti (anche in
direzione normale alla superficie di con-
tatto) #kkk,

Come abbiamo avuto occasione di rile-
vare (p. 396), & presumibile che una condi-
zione di questo tipo risulti approssimati-
vamente verificata nel caso dello svolgi-
mento elettrodico di gas alle alte d.d.c.

Tra le altre circostanze, le quali influen-
zano i fenomeni di coalescenza, sono da
considerare gli effetti cinetici, che ostaco-
lano la coalescenza stessa.

scenza appare favorita da incontri ad ele-
vata velocitd relativa, che assumono il ca-
rattere di urti anelastici, con effetto limi-
te rappresentato dalla coalescenza. Come
questa pud implicare apprezzabili effetti di-
namici, cosi essa pud risultare favorita da
urto.

* La quale si pud ritenere meglio verifi-
cata al crescere delle dimensioni massime
delle bolle e dell’indice di affollamento n.
(p. 413).

** Da non confondersi con gli effetti di
barriera nell’atto di coalescenza, ai quali ac-
cenneremo nel seguito.

#ik Al di sotto di una bolla in via di ac-
crescimento, nel caso dell’ebollizione, si &
riscontrato un raffreddamento (che non ap-
pare quindi imputabile al riflusso di liquido
dopo lo stacco, od al fatto che l'evaporazio-
ne riprende solo dopo lo stacco), il quale
sembra indicare il persistere dell’evapora-
zione al di sotto della bolla, ed una evapo-
razione da un film liquido, il quale avrebbe
spessori dell’ordine da 10* a 5x 10-* mm.
=x%% Al verificarsi rigorosamente di tale con-
dizione dovrebbe corrispondere un angolo
di contatto (apparente) di 90°.



Dal punto di vista cinetico, il processo
di accostamento delle superfici di contorno
di una coppia di bolle, si puo ritenere osta-
colato:

1. dalle resistenze al drenaggio del !li-
quido interposto;

2. dalle forze di repulsione tra le regioni
interfacciali;

3. dalle altre barriere eventualmente
implicate dalle modificazioni di configura-
zione delle superfici di contorno.

Un fenomeno di coalescenza di una cop-
pia di bolle implica ’eliminazione di una
lama liquida interposta tra le due super-
fici L/V.

Oltre all’intervento dell’elasticita super-
ficiale, dobbiamo allora considerare quello
della viscosita superficiale, contrastante
(in misura specifica), oltreché gli scorri-
menti, le dilatazioni (7).

Un processo di coalescenza implica l'e-
spulsione del liquido interposto, ed & quin-
di evidente l'intervento della viscosita a
contrastare il drenaggio.

I «flussi interfacciali » possono avere
luogo tramite due meccanismi fondamen-
tali:

1. moto di scorrimento;

2. produzione, o distruzione, di regioni
interfacciali.

La dinamica dei fenomeni stessi si pud
caratterizzare mediante: tensori (bidimen-
sionali);

1. degli sforzi;
2. delle velocita di deformazione.

Nel caso di fluido newtoniano e per una
interfaccia isotropa, il legame tra i due
tensori & caratterizzabile mediante due
coefficienti di viscosita debolmente corre-
lati tra loro:

1. uno che (analogamente alla viscosita
di volume) lega lo sforzo di scorrimento
alla velocita di scorrimento;

2. I'altro, che lega gli sforzi, correlati
alla formazione, o scomparsa, di superfi-
ci, alla corrispondente velocita di defor-
mazione.

La viscosita piu significativa, ai fini
della stabilitd, & quella che riguarda la
produzione di regioni interfacciali.

Secondo la scuola russa (Deryagin e col-
laboratori) (17), 'avvicinamento di super-
fici di confine interfase viene contrastato
dalle forze di interazione tra superficie e
solvente, non appena esso implichi I'inter-

ferenza delle « atmosfere di solvatazione »
proprie delle due superfici *.

Per distanze molto piccole, 'energia li-
bera del sistema diviene cosl una funzione
decrescente della distanza; si manifesta
cioé un’azione « disgiuntiva », che si oppo-
ne all’avvicinamento degli strati periferi-
ci. Tale azione sarebbe imputabile special-
mente alla repulsione mutua dei doppi
strati elettrici localizzati nelle regioni in-
terfacciali.

Secondo linterpretazione di Deryagin,
ad es. gli elettroliti multivalenti (AP*)
esercitano una forte azione disidratante,
riducendo lo spessore degli «strati di sol-
vatazione », tra i quali agiscono le forze
disgiuntive.

Infine, il cedimento di una superficie
interfacciale stirata & sempre preceduto
da un incremento di area.

Si pud far corrispondere alla deforma-
zione un’energia libera di attivazione del
tipo: YAA + (A+ AA)AY.

In un processo isotermo, la diminuzione
di energia libera pud finalmente tradursi:

1. in un lavoro esterno compiuto dal
sistema;

2. in un incremento di energia cinetica:

3. in dissipazione di lavoro vincendo re-
sistenze dissipative;

4. in lavoro di deformazione interna,
inerente a modificazioni di configurazione
diverse da quelle considerate nella valu-
tazione della diminuzione di energia li-
bera.

Nel caso dei fenomeni di cQalescenza
quasi-statica, trascurando 1.; possiamo es-
senzialmente considerare, oltre agli incre-

* La coagulazione di una fase dispersa @&
solo possibile se tra le superfici non si eser-
citano, neppure alle piccole distanze, azioni
repulsive. Siccome, nei sistemi aerodisper-
si, si ha sempre coagulazione, le eventuali
forze repulsive sembrano imputabili alle pro-
prietd dei sottili strati del mezzo liquido di-
sperdente, che separano le particelle al mo-
mento del loro accostamento. Nel caso della
coalescenza di bolle di dimensioni apprez-
zabilmente diverse, le forze motrici hanno
entitd che si pud ritenere nettamente su-
periore a quella delle azioni usualmente in
gioco. E’ comunque interessante rilevare che
la coalescenza & molto influenzata dai co-
stituenti secondari (ad es. per aggiunta di
0,01% in peso di n-esanolo ad acqua, si ini-
bisce completamente la coalescenza di bolle
di aria), e che anche gli elettroliti uni-univa-
lenti esercitano pure inibizione, ma minore.
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menti di energia cinetica della massa li-
quida ed alla dissipazione, anche even-
tuali azioni distruttrici, o di distacco della
bolla risultante, per eccesso di sollecita-
zione dinamica impressa alla sua base, do-
ve lafflusso di liquido pud esercitare una
azione di « sradicamento ».

Come & assai bene evidenziato dalle ri-
prese cinematografiche, la captazione di
una piccola bolla da parte di una grossa,
in cui la prima «penetra» perforandone
il contorno, & un fenomeno impulsivo, il
quale implica rilevanti effetti di deforma-
zione e forze inerziali, che sollecitano l'an-
coraggio della bolla incorporatrice, il cui
distacco quindi risulta molto favorito.

Nello sviluppo elettrodico di gas a d.d.c.
abbastanza elevate, & probabile una note-
vole partecipazione di questo effetto nel
provocare il distacco di bolle, di cui in con-
dizioni statiche sarebbe consentita la per-
manenza.

E’ inoltre da rilevare che sembra da
ricercarsi, nelle azioni impulsive stesse *,
anche la causa dei fenomeni di distacco
di bolle, in modo brusco, con direzione e
verso dello spostamento, che implicano
un lavoro resistente delle forze di gravita
(ad es. con brusca « espulsione » a partire
dalla superficie elettrodica, verso il basso).

Influenza delle azioni elettrostatiche sui
fenomeni di coalescenza

I’influenza dei campi elettrici & stata stu-
diata per i casi della coalescenza delle bol-
le di sapone in aria e della dispersione
in gocce di getti d’acqua.

Secondo Rayleigh (18), linfluenza dei
campi elettrici pu0 esercitarsi, nel primo
caso:

1. sulla repulsione mutua delle bolle
elettrizzate, la quale pud prevenirne il con-
tatto;

2. con effetti di elettrizzazione differen-
ziale **, i quali, quando il contatto avven-
ga, possono provocare la rottura della pa-
rete di separazione e la coalescenza *¥*,

Per un’applicazione al caso dello svilup-
po elettrodico di gas, sono da rilevare gli
aspetti seguenti:

1. I’entita delle cariche, suscettibili di in-
fluenzare i fenomeni sopra accennati, puo
essere assai modesta;

2. a questo fine, potrebbero forse bastare
le cariche spaziali, richieste dal campo di
caduta ohmica, nello strato elettrodico,
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quando, per elevati rapporti tra i volumi
occupati, rispettivamente dal gas e dal
liquido, la conduzione di sempre piu ele-
vate intensitd di corrente risulta localiz-
zata nell’ambito dei ponti liquidi tra le
bolle;

3. le azioni elettrostatiche mettono in
gioco non solo la carica risultante delle
bolle, ma anche la ripartizione locale di
tutte le cariche (anche in forma di doppi
strati: diffusi, od incompleti);

4. la ripartizione di cariche in forma di
doppi strati ha probabilmente influenza
sul comportamento, anche meccanico ¥*#*
delle superfici interfacciali.

In conclusione, appare probabile un mo-
derato intervento della ripartizione di ca-
riche sul contorno (di base e laterale) del-
le bolle agli effetti del comportamento
meccanico e della coalescenza delle bolle.

Allontanamento

Come nelle fasi di accrescimento e distac-
co, cosl in quella di movimento libero del-
la bolla, dobbiamo considerare l'intervento
di effetti:

1. inerziali, inerenti alle accelerazioni
che la bolla tende ad impartire alle masse
liquide contingue;

2. dissipativi.

Le leggi del moto delle bolle, con inter-
vento delle forze motrici idrostatiche, di
quelle inerziali e delle resistenze‘ dissipa-

¥

* Qualunque sia l'origine degli effetti di
coalescenza, anche, ciog, se provocati da
forze elettrostatiche,

** Rayleigh osserva che due sfere perfet-
tamente identiche ed identicamente elettriz-
zate, si respingono a tutte le distanze; ba-
sta perd la minima dissimmetria geometri-
ca, o di elettrizzazione, per mutare la re-
pulsione in attrazione prima del contatto.
Tale attrazione & locale e le superfici pos-
sono venire a contatto con violenza, anche
se il moto relativo dei baricentri & lento.
***  Rayleigh attribuisce I’azione elettrica,
nel promuovere la coalescenza, ad una ve-
ra scarica disruptiva, atta a perforare la
pellicola divisoria ed a consentire una nuo-
va configurazione di equilibrio superficiale
per il sistema globale.

*#%*¥ Non solo statico, quale rivelato dai
valori di v (linfluenza sui quali ad es.
della presenza di ioni adsorbiti & ben nota);
ma anche rispetto alle sollecitazioni a ca-
rattere impulsivo,



tive, sono ulteriormente complicate dalla
grande deformabilita del contorno.

Mentre, in condizioni di lento distacco,
le bolle assumono rapidamente la forma
sferica * e condizioni di moto ascensionale
pressoché uniforme **; in condizioni di
distacco brusco, esse presentano forti de-
formazioni, moti vibratori, ecc.

E’ inoltre da considerare l'’eventuale in-
tervento di fenomeni di ostacolo mutuo e
di urto (con eventuale coalescenza) tra
bolle; in relazione all’affollamento degli
strati di L, che sovrastano lelettrodo.

Quando l'affollamento & basso, si ha sa-
lita indipendente di poche bolle, di dia-
metro poco diverso, senza interazione.

Con affollamenti elevati, tende, invece,
a verificarsi interferenza: sia tra bolle
emesse da uno stesso centro (cioe, per
superfici orizzontali, interferenza tra mem-
bri di allineamento verticale o colonne);
sia trasversale (ed, ancora, tanto tra bolle
ancorate, quanto tra colonne).

Bilancio della popolazione di bolle aderenti
alla superficie elettrodica

Sia n* la densita dei centri di nucleazione
suscettibili di attivitd, in condizioni di
lavoro assegnate ***

Consideriamo una generica condizione
attuale, caratterizzata dalla presenza di n
bolle aderenti, per unitd di superficie elet-
trodica apparente **** e quindi dalla di-
sponibilitd effettiva di (n*—n) centri di
nucleazione.

Con riferimento all’unita di tempo suc-
cessiva all’istante considerato, siano: s la
probabilita di formazione di un nuovo
germe su di un generico centro di nuclea-
zione disponibile ***** e p quella di di-
stacco di una bolla aderente. Attribuiamo,
per semplicitd, alla velocita (specifica) di
coalescenza di coppie di bolle l’espressio-
ne: an kokokokokok

Avremo:
n
o = s@'—mn—pn—@n’ =

=sn*—(Gs+pn—pn’

e posto: (s + p)=35; sn* = v. (velocita di
nucleazione per superficie sgombra):
dn

I = vi—&n—@n’ (A).

Possiamo considerare la superficie elet-
trodica in due condizioni limiti.

1. Per valori di n abbastanza piccoli, si
pud trascurare il termine B n’; per cui (as-
sumendo l’origine dei tempi all’inizio del
processo, cioé con: n, = 0) si ha:

dt 8
da cui:
Vi 5t
n=—_— 1—e =
5 ( )
n* —&t
= —_— (l—e ) =
1+ (p/s)
- a—e ™y,
1+ prn

2. Per valori di n sufficientemente ele-
vati, la coalescenza non soltanto diviene
essenziale ai fini del bilancio, ma implica
una radicale modificazione delle caratteri-
stiche delle bolle, influenzandone la sorte
(sia direttamente, tramite le dimensioni,

* Anche per le bolle oblate, dopo lo stacco
tende a stabilirsi una forma tondeggiante.
**  Rinviando alla letteratura (19) per quan-
to riguarda le leggi del moto di bolle gas-
sose in un liquido, rileviamo che, in con-
dizioni di moto sia laminare sia turbolen-
to, la velocitd delle bolle stesse risulta pro-
porzionale al quadrato del loro raggio (con
coefficiente di proporzionalita ovviamente
diverso nei due casi).

*** In generale si deve ritenere che n* sia
funzione delle condizioni stesse ed in par-
ticolare di i. v

**k% Al valore di n potremo attribuire il si-
gnificato di «indice di affollamento » delle
bolle alla superficie elettrodica.

1
*kkkx _ — o @ quindi il «tempo di atte-
s
sa» per la nucleazione su di un centro li-
bero.
ok ok ok ok ok k

B n? esprime quindi, secondo questa
ipotesi, la frequenza degli atti di coalescen-
za sull’'unitd di superficie elettrodica. Le leg-
gi di ripartizione delle bolle alla superficie
elettrodica (noncheé delle dimensioni e degli
altri fattori di coalescenza) non sono, in real-
td, uniformi, come & invece implicitamente
ammesso adottando la forma indicata, alla
quale si pud quindi attribuire solo valore
orientativo.

L’introduzione dei soli termini p.n e fn?
per esprimere la velocita di eliminazione
delle bolle significa escludere i fenomeni
di riassorbimento o svuotamento dei nuclei,
una volta che essi si siano formati, o di
rottura delle bolle,
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sia indirettamente tramite effetti di urto,
o addirittura di instabilitd idrodinamica).

La soluzione dell’equazione completa (A)
e allora:

~B(n,—n,)t.
n -, [1—e P
n= “pn,-m)t O’
n—n,-e ' ?
ove: n,, n, =
B +V(8)2+4VL
_ B 8 g .
2

L’andamento di n in funzione di t, nei
due casi considerati, € schematizzato in
fig. 18. Ovviamente, la tangente all’origine
e comune alle due curve.

Lo stato stazionario & caratterizzabile
come segue.

1. In condizioni di coalescenza trascu-
sn*

6 )

mentre: pnVp = gi** (essendo: Vp la
massa media delle bolle, ¢ I'equivalente
elettrochimico di B, i la densita di corren-
te); per cui anche:

rabile, si ha n =

ei sei ei
sn* = (S+p) — = — + —
pVpe pVp Ve
1 n*Vop 1 n* Vg
T ETas = R —_— e = N —_—
p €i S ei

— 1y € la vita media di una bolla, in con-
dizioni di aderenza, allo stato stazionario,
in assenza di coalescenza.

S+ Dp iﬁ_ki_n,sﬂrn
S p

v

pn Sp 1 1
Tt

e il numero di bolle prodotte da ogni cen-
tro dell’'unita di tempo.

2. In condizioni, in cui la coalescenza
non possa piul essere ritenuta trascurabile,
si ha:

G

*

sn

E’ facile verificare che: n, <
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o tgo = sn*=y, l

Fig. 18

Ripartizione di regime delle bolle non ade-
renti alla superficie elettrodica

Sempre nell’ipotesi che la tensione di va-
pore dei vari componenti di L, all’infuori
del prodotto di elettrolisi, sia trascurabi-
le; abbiamo:

pnpV = ¢i

* La (A) pud essere trasformata come se-
gue:

1 dn 1 dn

n,—n, n—n,

= —fp dt.
n,—n, n—n, B

Assumendo, per t = 0, n, = 0, si ha al-
lora:

1 n-—n, n,
In . = —-Bt,
n,—n, n, n—n,
od anche:
B« )t
—fB(n ~—n
n,n, [1—e v J
- —B(n, —n)t
n,—n,e Bm—=n

Risulta inoltre:

lim

t_)wl'lzl‘l,;
— B (n, —
dn —n -n-f-(n—n,) e Bn —n)t 0
—_— = >
—B(n, —n)t]2
dt [nz—l‘l,e B (n, —n, ]

lim dn - 0: lim dn —
t=e \dt P20 gt

=—n - = v, = n*s,

** Con questa relazione presupponiamo im-
plicitamente che il gas interno alle bolle
sia unicamente quello formato per reazione
elettrodica, in assenza cioé di contributo ap-
prezzabile di vapori degli altri componenti
(solvente, soluti vari).



In condizioni di regime, pn & anche il
numero di bolle (contate al momento del
distacco), che attraversa, nell’'unitd di tem-
po, ogni sezione orizzontale del tronco di
L che insiste sulla superficie elettrodica
(di area apparente unitaria).

Consideriamo un tronco elementare di
altezza dz ad una generica quota z
(fig. 19).

Il tempo di permanenza delle bolle di

s , . dz
velocitd media v nel tronco dz ¢ — .

v
11 numero di bolle entranti nell’unita di
tempo € np, e quindi il numero di bolle

dz
presenti € np —, cioé la densita di bol-

v

. np ei
leé: — = ——
v v-pV

Quindi « (p. 386), pari anche in media,
alla frazione di volume occupata dal gas
(come fase distinta) risulta:

ei el

—— -V = ——
veV V-p

o =

e poiche, sia in regime laminare, sia in
regime turbolento risulta (p. 143): v =1’

(ove r @ il raggio medio delle bolle), sara
anche:

o =
T

La resistenza ohmica di un tronco di
altezza z, misurata a partire dalla super-
ficie elettrodica, in presenza di gas, &
quindi (p. 386):

1 z

r* = 0z0 = pz
1l—a

z1?
' —Hi
Per condizioni non di regime, pn =

ei . .
= —— rappresenta ancora il numero di

bollz che si staccano, nell’'unita di tempo,
dalla superficie elettrodica.
11 numero di bolle per unitd di volume
sara pero in generale una funzione ¢ (z,t).
Attribuiamo ancora alle bolle una velo-
citd ascensionale costante v, e consideria-

dz

N — ]

ST

Fig. 19

mo il tronco limitato dai piani orizzontali

di quote: z—

dz .
ez+ 5 (fig. 19).

Se @(z,t)-v-dt e il numero di bolle,
che attraversano il piano mediano nell’in-
tervallo di tempo tra t e t 4+ dt; potremo
attribuire al numero di bolle, che entrano,
in dt, attraverso il piano inferiore, l’e-
spressione:

d d -
[cp— i Z]v-dt,

0z 2

ed a quello delle bolle, che escono attra-
verso il piano superiore:

[<p+ ok -iZ;]V-dt
9z 2
Avremo cioé: d(p dz) = — (Z—‘B) dz -
-v-dt; e quindi: ¥ 7
90 99
ot 9z

equazione che dovra essere soddisfatta dal-
la funzione, a priori arbitraria, ¢(z,t) =

=0 (t— _—) con la condizione:
v
perz = 0: @,V = np;
N n n*v
cioe: @, = —_—p = —
v v

Variazioni di regime

Al flusso (massico) risultante di gas, in
forma di bolle staccate dalla superficie,
potremo attribuire le forme:
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E,m = ZI]; ¢y = Z 1’1;' Zok Vikvik =
dt ! ! *
=pVpn =vn*Vp

essendo: ¢; il flusso massico medio a par-
tire da un centro della classe j; px la den-
sitd (assoluta: g/cm’) del gas, in una bolla
che, al momento del distacco raggiunga il
volume Vi e vi il numero di bolle della
classe K, le quali possono staccarsi, a par-
tire da un centro j, nell’'unitd di tempo.

vik = (TN + Tsixk + Toix)

dove: 1. 7y = I; (I)*' & il «tempo di nu-
cleazione », caratteristico dei centri della
classe j, per una d.d.c. uguale ad i%*;

2. tsix = Vi (hyi)' & il tempo di cre-
scita fino al volume Vi su di un centro
della classe j, per la d.d.c. assegnata;

3. wox € la «vita» probabile per una
bolla di volume Vx aderente ad un cen-
tro j nelle condizioni di lavoro conside-
rate.

Le espressioni precedenti indicano co-
me gli incrementi di velocita di produ-
zione possono derivare a priori da:

1. incrementi di ¢; per i centri attivi,

2. partecipazione di sempre nuove clas-
si di centri; quando in corrispondenza
ad essi risulti raggiunta la corrisponden-
te « soglia di soprassaturazione per la nu-
cleazione ».

A questo riguardo, & perd da sottoli-
neare anche il carattere «concorrenzia-
le » della simultanea partecipazione al
processo di centri di varie classi.

Secondo vari AA. nel campo della
ebollizione nucleata, al crescere del la-
voro motore, disponibile per provocare il
flusso termico; si ha un aumento del nu-
mero dei centri attivi piuttosto che di
b e v.

Jakob (20), mediante esame fotografi-
co, era pervenuto a concludere, che, per
bassi flussi termici, il prodotto (vV) si
poteva ritenere costante; mentre piu re-
centi indagini di Perkins e Westwater
(21) concluderebbero addirittura per Ila
costanza individuale dei due fattori. Ogni
centro genera bolle di dimensioni pres-
soché costanti.

In entrambi i casi, gli aumenti di flus-
so termico, al crescere della «forza mo-
trice » (cioé del salto termico), risultano
legati agli incrementi di n*, a cui il flus-
so sarebbe proporzionale.
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Secondo Kurihara-Myars (22), il flus-
so, anziché a n* & proporzionale a (n*)"
(m = 1/3).

Per superfici rugose, mentre n* e mag-
giore, m & minore.

I1 comportamento delle bolle, generate
da un dato centro, dipende dalla densi-
ta di centri attivi nel suo intorno.

Su centri isolati si formano bolle assai
pilt grosse, e v & pressoché inversamen-
te proporzionale alle dimensioni. Pero, in
media, il volume resta circa costante.

L’incremento di n* con il carico é sta-
to attribuito ai fatti seguenti:

1. influenza che le oscillazioni di pres-
sione, provocate dalle bolle che cresco-
no su di un centro, possono esercitare
sui «centri potenziali » attigui;

2. le bolle in espansione provvedono a
far affluire gas verso i centri attivi vi-
cini, scacciandone L.

La ripartizione casuale dei centri sem-
bra perd in contrasto con l'ipotesi di una
influenza da parte dei centri vicini.

Per quanto concerne lo sviluppo elet-
trodico di gas:

1. alle variazioni di i, in condizioni di
coalescenza trascurabile, devono corrispon-
dere variazioni proporzionali del pro-
dotto:

pn Vp = vn* Vyp;

2. agli aumenti di i e quindi del gra-
do di soprassaturazione dello strato elet-
trodico, si possono mobilitare centri a
pilt elevata soglia di soprassgturazione,
richiesta per la nucleazione. Tuttavia, nel
caso dello sviluppo elettrodico di gas, il
numero di centri attivi non sembra cre-
scere con la d.d.c, mentre appaiono ac-
crescersi specialmente le dimensioni del-
le bolle.

* Mentre 1; e il valore di tale tempo per
d.d.c. unitaria.

Per una impostazione di meno grossola-
na approssimazione, sarebbe necessario in-
trodurre fattori: 1. di ripartizione della
corrente; 2. di influenza mutua.

Nel caso dell’ebollizione nucleata, per il
quale i fenomeni sono stati studiati in mo-
do particolarmente approfondito, si interpre-
ta Ty come il tempo richiesto affinche, do-
po il distacco di una bolla, il liquido freddo,
richiamato dal distacco stesso, si riscaldi
fino a consentire una nuova nucleazione.

Esso dipende percio: dalle proprieta del
centro, dalle condizioni circostanti e da quel-
le di lavoro.



‘Curve caratteristiche tensione-corrente

La ripartizione del gas nella regione elet-
trodica esercita una influenza rilevantissi-
ma sull’andamento delle curve E = E(i).

Tale andamento pud essere caratteriz-
zato, anche quantitativamente, in base
alle considerazioni che seguono.

L’espressione della resistenza ohmica
di un tronco d’elettrolita di altezza z fis-
sata, in presenza di bolle di gas di raggio
(medio) r, in corrispondenza al valore i
della d.d.c., risulta (p. 415):

k zr?

rr—Hi

rt o=

1. Nel caso di sviluppo di gas da solu-
zioni acide, in cui si € riscontrato che il
raggio delle bolle r, se si escludono le
bassissime i, e praticamente proporzio-
nale ad i (fig. 5, nota I), risulta:

Kz i Ai
K’#—Hi  Bi—C

D’altra parte, ritenendo, per d.d.c. sut-
ficientemente elevate, prevalente tale con-
tributo di caduta ohmica, rispetto ai con-
tributi di altro tipo alla tensione d’elet-
trodo; r* rappresenta la pendenza delle
curve caratteristiche E/i:

dE Ai o eut
= , Cul:
di Bi_c B @«
A C C
E=—lit—1n[i—— t.
B[I-I-B n(l B)]+COS

Per i sufficientemente elevata, ri-
sulta praticamente costante (= A/B), cioe:
E funzione lineare di i, come da noi
riscontrato (fig. 24 nota I) prima dell'in-
sorgenza degli EE.

2. Nel caso di soluzioni alcaline, in cui
si e invece rilevato una. pratica indipen-

denza di r da i, risulta, ancora per d.d.c.

. dE
sufficientemente elevate: r* = Tl
i
A .
= B i (ove le costanti A e B sono ov-
viamente diverse da quelle del caso pre-
cedente), da cui:

E = —A In (B—1i) + cost;
i=B—Ce A

Questa funzione, che tende a saturarsi
per valori di E sufficientemente elevati,
rappresenta bene l’andamento delle cur-
ve sperimentali prima dell'intervento
del’EE (fig. 24 nota I).

Intervento dei fenomeni di EE

Le profonde analogie fra le condizioni
di «film boiling » e quelle di EE., per
qualsiasi geometria dell’elettrodo, si esten-
dono: alla morfologia dello sviluppo di
gas; a numerosi aspetti del comportamen-
to nella «zona di transizione » dalle con-
dizioni di sviluppo «normale» a quelle
di sviluppo « anomalo »; alle leggi che re-
golano l'insorgenza dell’EE.

Appare quindi necessario ricercare, per
le due classi di fenomeni, origini sostan-
zialmente comuni, che solo la teoria idro-
dinamica appare in grado di fornire.

In base a questa teoria (23), si ritiene
che il flusso elettrico (o termico) tra-
smesso sia limitato dal fatto che la velo-
citd di formazione di gas, in corrispon-
denza alla superficie elettrodica (o ri-
scaldante), diventi cosl grande, da por-
tare a una condizione, in cui sia impe-
dito il flusso in controcorrente del li-
quido verso la superficie stessa.

Fenomeni di instabilita

I. Fenomeni di instabilita delle condizio-
ni di equilibrio di film di acqua conte-
nente sapone in presenza di aria sono
messi in evidenza nelle classiche espe-
rienze di Plateau, Rayleigh, Boys ed al-
tri (24).

Alcuni dei contorni che tendono ad es-
sere assunti per rendere l'area minima
presentano limiti di dimensioni stabili,
oltrepassando le quali, innescando una
perturbazione, questa tende a propagar-
si ed esaltarsi.

Nel caso di un cilindro a contorno li-
quido, quando la lunghezza supera tre
volte il diametro (1=2=r; 1/2r = =); co-
mincia l'instabilitd e si passa all’onduloi-
de; dopo di che la deformazione progre-
disce rapidamente finché il cilindro non
si suddivide in porzioni di sfera *.

* 0Ogni piccola perturbazione assume la
forma di onda, che viaggia lungo il cilin-
dro: le onde corte non influenzano la sta-
bilita; ma quando: A>=2rr, le onde ten-
dono ad amplificarsi, finche, contraendosi
in alcuni punti ed espandendosi in altri, il
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II. Fenomeni di instabilitd possono in-
tervenire anche alla superficie di sepa-
razione di due fluidi in moto relativo.

Si considerino due fluidi immiscibili I
e II, separati da una superficie piana oriz-
zontale, con il fluido I sovrastante il flui-
do II (fig. 20), ed animati, rispetto ad
un medesimo riferimento, da velocita:
parallele (orizzontali) ed equiverse, di va-
lori rispettivamente vi e Vu.

Nelle ipotesi che:

1. entrambi i fluidi siano incomprimi-
bili e non viscosi;

2. la loro superficie di separazione sia
indefinitamente estesa ed anche i fluidi
si estendano indefinitamente dall’'uno e
dall’altro lato della superficie stessa; la
velocitd di propagazione c di piccole per-
turbazioni armoniche, di equazione:

y = Yo e 1wt cosmx

(essendo m = 2x/A il numero d’onda
ed w = mec la velocitd angolare d’onda)
sulla superficie di separazione, & espri-
mibile nella forma (25):

.,YI/lIm

¢t = (i)zz —_—— —
m pl + pll
p' - p" : g (p'—p")
— o VeV — e T
(p" + oM (' + 9" m

La condizione di stabilita della super-
ficie di separazione & che l'onda si pos-
sa propagare, cioé che c sia reale (¢’>0).

La soglia dell’instabilita & allora data
da ¢ = 0 (condizione corrispondente al-
lo stabilirsi di un’onda stazionaria).

a. Si consideri dapprima una condizio-
ne, in cui i fluidi I e II siano rispetti-
vamente un liquido L ed un gas V, en-
trambi in quiete (v. = vy = 0), e si tra-
scurino gli effetti della tensione super-
ficiale.

L v
Risulta: ¢ = — g_(p_ﬂ
(p" + o) m
La superficie di separazione & quindi
instabile, rispetto alle perturbazioni di
qualsiasi lunghezza d’onda, conformemen-
te al fatto che il liquido (pilt pesante) &
al di sopra del gas. La configurazione
di equilibrio stabile corrisponde, ovvia-
mente, a quella in cui il liquido & sot-
tostante.

b. Si consideri ora una condizione, in
cui entrambi i fluidi (L e V) siano an-

418

4
T v
—'I
= 1
o P — A
S ~ -
B N ~— —~—— —~ ~— X
—— —— T Yy
| T =l L
T ~ — ——~—
> — — —_—TN

Fig. 20

cora in quiete, ma si tenga conto degli
effetti di tensione superficiale (26). Ci
si pud in tal caso attendere che, per lun-
ghezze d’onda delle perturbazioni suffi-
cientemente piccole, possa aversi stabili-
td della superficie di separazione.

Ym g(p-—p")
P+ p' (p" 4+ p") - m
risulta = 0 quando sia:

Infatti: ¢ =

kS)»c:Zﬂ[ (1)

Y 1/2
g(pL—p")]

Il fluido pitt leggero pud allora sussi-
stere stabilmente al di sotto di quello piu
pesante. )

Viceversa,per A > A, ogni piccola per-
turbazione alla superficie di separazione
si esalta, fino a rottura della superficie
stessa.

Questa instabilitd va sotto il nome di:
« instabilitd di Taylor ».

c. Nei casi a. e b., la considerazione de-
gli effetti della viscositd dei due fluidi
(27) non altera la condizione di instabilita,
o di stabilita, della superficie di separazio-
ne. In particolare, con riferimento al caso
b., non & alterato il valore critico Ac.

Tuttavia, in presenza di instabilitd, si
ha, per ogni valore della lunghezza d’onda,
riduzione della velocita di crescita dell’am-
piezza delle perturbazioni.

cilindro si converte in un’onduloide e si
frammenta.

Cosi il cilindro & una figura stabile fin-
che non ha 1 >2xr.

Rayleigh ha mostrato che, per avere ef-
fettiva segmentazione, devono intervenire
perturbazioni di A maggiore, che implicano
ancor maggiore instabilita, onde superare
gli effetti di viscosita.

Questo tipo di instabilitd determina la for-
ma del contorno per valori piccoli di r.

Viceversa, per r pilt elevati, interviene
anche la gravitd. Abbassando g, gli effetti
di superficie predominano.



d. Si consideri, infine, una condizione,
in cui i due fluidi L e V si muovano in
controcorrente con velocita v. e vy (in va-
lore assoluto, per cui (v. + vv) rappresen-
ta la velocita relativa), e la loro superficie
di separazione sia disposta verticalmente,
in modo da poter trascurare l'intervento
della gravita.

La soglia dell’instabilita & allora data
da:

1 v

., y'm o - o

S (vv+w)y =0,

R m L+ vV 1/2

ciod da: vy + Vi = [IA#{EAVAEJ] (10
oo

Per velocitd relative superiori al valore
critico considerato, si ha ancora esalta-
zione di ogni piccola perturbazione alla
superficie di separazione.

Questa instabilita va sotto il nome di:
« instabilitd di Helmholtz » (28).

e. Consideriamo ora una superficie elet-
trodica: piana-orizzontale rivolta in alto,
in condizioni del tipo schematizzato in
fig. 21, in cui cioé correnti gassose si al-
lontanano dalla superficie stessa con ve-
locitd vy muovendosi in controcorrente
con vene liquide che invece vi si avvici-
nano con velocita v

Fenomeni anomali nello sviluppo elet-
trodico di gas, legati all'intervento di in-
stabilitd di tipo idrodinamico (instabilita
di Helmholtz), possono manifestarsi quan-
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Fig. 22

do la velocita del gas relativa al liquido
superi il valore critico dato da (II).

Considerando velocita medie del gas e
del liquido, tali che: p“vi = p' vy, i feno-
meni anomali interverranno quando Vv
superi il valore limite dato da:

L .9 1/2
ve = [EL2T ] n
pY (p" + oY)

Per vy > ve, ogni piccola perturbazione
alla superficie di separazione tra i fluidi
si esalta, creando le condizioni per la for-
mazione di una guaina gassosa, che pud
estendersi a tutta la superficie elettrodica,
qualora la distanza tra le primitive cor-
renti gassose sia inferiore ad un valore
critico Ac dato dalla (I) (v. instabilitd di
Taylor), in corrispondenza al quale possa
stabilizzarsi una configurazione tipo film
(fig. 22 a).

Risulta quindi, sostituendo la (I) nella
(I1D):

ve = [;’Y_] [1 0" — g
p¥ (¥ + oY) Y ‘

Nel caso di superficie elettrodica cilin-
drica (orizzontale), di raggio r (fig. 22 b),
si pud analogamente mostrare possibile
I'esistenza di un regime tipo film (29),
quando la lunghezza d’onda A\ della su-
perficie di separazione liquido-gas sia:

] (Iv)

A<k = 27 [»5 ) S ]
Y (r + Ar)
V)
essendo Ar lo spessore del film.
Risulta quindi, in questo caso:
pL cy 172
v [p"(p"+pL)] '
: [% (o — ") + (r—+1A—r):| (V1)
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Correlazioni inerenti alla corrente critica

I1 problema della determinazione della
legge di dipendenza della d.d.c. critica i
dai vari fattori che intervengono a deter-
minarla, pud essere affrontato mediante
il metodo dell’analisi dimensionale.

Nell'ipotesi che l'origine dei fenomeni
anomali sia idrodinamica, e che si possa
ritenere operante un meccanismo di cre-
scita delle bolle per apporto del gas elet-
trodico attraverso ad uno strato di solu-
zione elettrolitica sovrassaturo rispetto al
gas; tenendo conto anche delle leggi Fa-
raday, risulta *:

= ¢([zF), ", M'], [V.],

essendo: z lequivalenza della reazione
elettrodica; F la costante di Faraday
(= 96500 coulomb/equiv); MV e DV rispetti-
vamente: il peso molecolare e il coefficien-
te di diffusione del gas; c. la solubilita del
gas nella soluzione elettrolitica, e (c—¢,)
il grado di sovrassaturazione rispetto al
gas dello strato elettrodico di soluzione.
Attribuiamo alla funzione ¢ la forma:

[(c—cs), D']).

i.=CzF (pF (M) (DY) (c —c.) ve

con C = costante, caratteristica della na-
tura e della geometria dell’elettrodo, ed
influenzata anche dalle particolari condi-
zioni di interazione fra: gas elettrodico,
soluzione elettrolitica ed elettrodo.

Una trattazione semplificata si pud ese-
guire tralasciando, in prima approssima-
zione, la considerazione del coefficiente di
diffusione DV del gas, cioé ponendo il re-
lativo esponente c¢ uguale a zero.

Imponendo lomogeneita dimensionale
rispetto alle grandezze fondamentali (lun-
ghezza, massa, tempo, corrente elettrica),
si ottiene il seguente sistema:

s a+b+d =
—3a—3d+e = —2
?—e-}-l:O

da cui, lasciando indeterminato d:

._‘

=
Il
—

cioe:

— CzF- (VII)
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ed infine, esplicitando anche v, con rife-
rimento dapprima al caso di geometria
piana (v. IV):

v (50

MY

[Yg(p —pv)] ( )'“
V) Pt +p¥

ove l'ultimo fattore e = 1.
In mancanza dei dati relativi a (¢c—

—cs)sc,( ¢ —1)
Cs

soluzioni diverse per natura e concentra-
zione; si pud introdurre esplicitamente la
dipendenza di ic dalla concentrazione delle
soluzioni, mediante un nuovo fattore adi-
mensionale: N/p* (N = concentrazione
equivalente della soluzione); assumendo
poi, per c/c; valori dipendenti: dalla
natura del gas, nia non dalla natura e con-
centrazione delle soluzioni; e, per c,, i va-
lori riportati in letteratura, inerenti ai
diversi gas nelle diverse soluzioni (diverse
per natura ed anche per concentrazione).
In questo modo si ottiene:

p¥ (C——cs ¢ (N £

M\ ) (7‘)

[ regkt—e)H ]
[ (") ]

Poiché i due numeri: (c—c,)/p" ed N/p*
non possono essere fatti variare indipen-
dentemente, si puo considerare la dipen-
denza di ic da un unico numero adimen-

lc = CzF

per i diversi gas, in

=CzF

* Considerando il processo di sviluppo elet-
trodico di gas isotermo, in modo che non
intervengano le grandezze caratteristiche dei
fenomeni di scambio termico (30).



sionale prodotto dei due, elevato ad un
esponente n (da determinarsi):

v cC—GCs N \»
ic = CzF —I‘E/I—\“ . ( v . . ) .
p P
. [Yg(pL—pv)A
(2%

L’esponente n pud essere determinato
in base ai dati sperimentali di ic.

In modo perfettamente analogo, si pud
procedere nel caso di geometria cilindrica,
introducendo nella (VII) l’espressione di
ve data dalla (VI).

]” (VIIT)

Si ottiene:
\' —Cs N n
ic=CzF % . (—C—-vc— . - )
P P
pL.Y 1/2 [ g . v ]I/‘
[p"(p‘+pv)] Y ® _p.)+(r+Ar)2

(IX).

Influenza del contorno della superficie elet-
trodica sulla permanenza di guaine gassose

Nel caso dello sviluppo elettrodico di gas,
le strutture a guaina sono assimilabili a
« bolle giganti», praticamente insolubili,
la cui sussistenza non richiede quindi ali-
mentazione.

Ai fini del presente studio, sembrano
specialmente importanti gli effetti di «an-
coraggio », implicati dalle asperita della
superficie solida rispetto alle guaine, o
cupole, formatesi sulla superficie stessa *.

Consideriamo, per semplicitd, il caso di
una grossa bolla, su parete solida: piana,
orizzontale, omogenea, isotropa.

Supponiamo che essa subisca uno spo-
stamento fino alla linea di confine tra il
solido elettrodico S; ed un altro S, che
supporremo isolante.

Uno spostamento, che porti la bolla a
sconfinare su S, implica, in generale, come
conseguenza:

1. una diminuzione della velocita di ap-
porto di gas;

2. il passaggio da un valore w'" del-
I’energia interfacciale rispetto al liquido,
al valore w?" che compete a S..

Questo implica anche una modifica del-
le eventuali condizioni di equilibrio e del
valore di 6.

Supponendo che S, abbia carattere piu
idrofobo di S; & prevedibile una tendenza

della bolla a sconfinare su S,, limitata dal-
la diminuzione di « alimentazione ».

Ad un maggior carattere idrofilo di S,
rispetto ad S,, si puo, viceversa, prevedere
corrispondere un « effetto di barriera» ri-
spetto allo sconfinamento su S,, in quanto
la presenza di liquido adsorbito su S; pud
ostacolare lo scorrimento della linea di
confine.

A questo potrebbe quindi corrispondere
un effetto di « ancoraggio » della bolla alla
superficie elettrodica.

E’ da rilevare, a tale riguardo, che an-
che la presenza di spigoli vivi e la conse-
guente discontinuita nella direzione della
normale alla superficie, e quindi nella di-
rezione dei vettori di Neumann, pud impli-
care un effetto di barriera e quindi di an-
coraggio di guaine gassose.

Confronto tra le condizioni di sviluppo elet-
trodico e di ebollizione su parete solida

Nelle considerazioni precedenti, abbiamo
largamente sfruttato le acquisizioni, spe-
rimentali e teoriche, frutto degli studi sul-
I’ebollizione a contatto di pareti solide.

Tra i processi di sviluppo elettrodico
di gas e di ebollizione, sussistono profon-
de analogie, soprattutto per quanto con-
cerne l’andamento generale e l'esistenza
di tre intervalli:

1. di sviluppo nucleato;

2. di transizione;

3. di formazione di guaine.

Sono peraltro da ricordare le numerose
differenze di principio e precisathente:

1. rispetto al caso dell’ebollizione, in
quello dello sviluppo elettrodico, si ha in
genere minor solubilita in L dei compo-
nenti di V, e quindi minor tendenza ai
fenomeni di «svuotamento »;

2. essendo diversi i componenti di L e
V, anche il loro adsorbimento su S impli-
ca in genere modificazioni dissimmetriche
dello stato di superficie, il che pud con-
durre a fenomeni di isteresi nello sposta-
mento del confine trifasico;

* OQOvviamente questi effetti non si possono
assimilare a quelli dei vincoli della mecca-
nica (con o senza attrito); e vanno sempre
ricondotti al gioco delle azioni interfacciali,
ma tenendo conto della disuniformita, in
valore, direzione e verso, di tali azioni, su
di una superficie caratterizzata da irrego-
larita microgeometrica e disuniformita, an-
che alla scala microscopica.
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3. nel caso dell’ebollizione, il trasferi-
mento di calore si effettua tramite:

a. la convezione (di cui lo sviluppo di
gas esalta l'efficacia),

b. l’evaporazione alla superficie del so-
lido, probabilmente anche attraverso un
film liquido alla base delle bolle aderenti
alla superficie.

Anche in condizioni di ebollizione a film,
quando cioé la superficie solida & isolata
dal liquido da una guaina gassosa, puo con-
tinuare l’evaporazione al confine L/V e
la trasmissione per conduzione ed irrag-
giamento attraverso allo strato di vapore *.

Nel caso dello sviluppo elettrodico di
gas, la reazione elettrodica (e quindi lo
scambio di corrente, in condizioni di re-
gime normale) & localizzata ** nelle regioni
di effettivo contatto L/S ed & necessaria-
mente legata alla produzione del compo-
nente principale della fase gassosa.

In condizioni di EE, quando cioeé la ten-
sione elettrodica raggiunge valori partico-
larmente elevati; pu0 aversi ancora scam-
bio di corrente, confinato peraltro alle re-
gioni di bassa resistenza equivalente, come
esito locale della scarica attraverso il gas.
Dobbiamo quindi ritenere, in generale, che
l’ostacolo, opposto allo scambio di cor-
rente, da parte del gas di produzione elet-
trodica, tenda ad essere pill rilevante di
quello che il vapore, svolto nell’ebollizione
su parete, oppone allo scambio di calore.

D’altra parte, l'azione attivante dello
scambio, che consegue all’esaltata conve-
zione, nel caso dell’ebollizione, trova assai
minor riscontro negli effetti di depolariz-
zazione, che derivano dall’attivata conve-
zione, nel caso dell’elettrolisi.

Influenza dei diversi fattori

I’esame delle relazioni precedenti fornisce
un quadro di massima delle circostanze,
che influenzano la configurazione risultan-
te dalla distribuzione delle fasi L e V alla
superficie elettrodica.

Tra esse dobbiamo distinguere:

1. proprietd della superficie elettrodica;
2. proprieta della soluzione;
3. condizioni di lavoro.

Influenza della natura chimico-fisica del
materiale elettrodico

Nel caso dell’ebollizione, la natura chi-
mico-fisica della parete influisce tramite:
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1. i coefficienti termici, cioé le proprieta
del materiale rispetto ai flussi di calore;

2. la « bagnabilita » della superficie, da
parte di L in presenza di V, caratterizzata
dalla differenza: wS"Y — wS/t *¥¥,

Analogamente, nel caso elettrochimico,
possiamo considerare 'influenza della na-
tura chimico-fisica tramite:

1. le proprieta elettrochimiche del mate-
riale;

2. la bagnabilitd della sua superficie.

In particolare, linfluenza della natura
chimico-fisica del materiale elettrodico
puo riguardare *¥**,

1. il valore di w®", rispetto ad una fase
gassosa, la quale deve ritenersi costituita
sia da vapore del solvente, sia da prodotti
gassosi dell’elettrolisi;

2. il valore di w**, rispetto al solo sol-
vente;

3. le variazioni, che w°" subisce in se-
guito: all’aggiunta di elettroliti, alle mo-
dificazioni della superficie per adsorbi-
mento ed, in particolare, alla formazione
del cosiddetto « doppio strato elettrodico »,
quando la regione interfase assuma la con-
figurazione di equilibrio, rispetto alla rea-
zione elettrodica;

4. il comportamento cinetico, rispetto
alla reazione stessa, quando questa si svol-
ga con velocitd apprezzabile, o addirittura
molto elevata.

La situazione, per quanto concerne i
punti 1) e 2) (a parte linfluenza della di-
versitd di T), & comparabile a quella che
si presenta nell’ebollizione su parete so-

* TLe caratteristiche del solido cessano al-
lora di esercitare una marcata influenza.
#* Anche se si deve ritenere esistente un
film di liquido, al di sotto delle bolle, e
presumibilmente trascurabile il corrispon-
dente contributo allo scambio di corrente,
dato il valore elevatissimo delle resistenze
ohmiche lungo un siffatto cammino di cir-
colazione.

k% All’equilibrio, rispetto agli scostamenti
della linea di confine trifasico questa dif-
ferenza uguaglia: vycosd., vale a dire &
espressa (essendo L, V e quindi vy prefis-
sati) da cos®, Tuttavia, nelle condizioni
da noi considerate, & tale differenza, che &
espressiva della tendenza al bagnamento,
anche quando & non ha il valore di equi-
librio.
#*%%  Anche a parte le proprieta di microgeo-
metria (che sono sempre pilt o meno diret-
tamente correlate alla natura stessa).



lida, e, comunque, non appare richiedere
considerazioni particolari in questa sede.

Appare, invece, necessario soffermarsi
sui punti 3) e 4).

Rispetto ad un processo, come quello di
svolgimento di gas, non implicante modi-
ficazioni del materiale elettrodico *, la na-
tura di questo non pud influenzare, per
ovvie ragioni termodinamiche, il valore
della tensione di equilibrio, rispetto ad un
determinato elettrodo di riferimento.

Poiche, in definitiva, nel processo elet-
trodico, in condizioni di regime, il mate-
riale elettrodico funge da scambiatore di
elettroni; il suo contributo alla « tensione
Galvani » al contatto con la soluzione, ha
luogo tramite il potenziale chimico del-
l'elettrone nel materiale stesso.

Questa influenza & compensata da quel-
la, uguale ed opposta, inerente al contatto
tra il materiale elettrodico ed il metallo
dell’elettrodo di riferimento.

Mentre, pertanto, l'influenza del mate-
riale elettrodico resta finalmente elimi-
nata dal valore risultante della tensione
elettrodica di equilibrio; si deve ritenere,
in generale, che essa si eserciti sui valori
individuali delle tensioni Galvani ai due
contatti e soprattutto sulla struttura del
cosiddetto doppio strato al contatto me-
tallo/soluzione **,

E’ quindi, a priori, da considerare un’in-
fluenza specifica del materiale sia sulle
leggi cinetiche dello sviluppo di gas, sia
sui suoi aspetti morfologici.

Per quanto concerne l'influenza cinetica
del materiale elettrodico, ci limiteremo a
rilevare che, nel quadro delle teorie
(Frumkin-Kabanov), che si propongono
di interpretare i fenomeni di sviluppo elet-
trodico di gas essenzialmente in base ad
effetti di elettrocapillarita, anche i valori
delle sovratensioni di elettrodo, inerenti
ai vari processi di sviluppo di gas, influi-
rebbero tramite il loro contributo diretto
alle tensioni «assolute» al contatto elet-
trodo/elettrolita ***,

Influenza della composizione della soluzio-
ne a contatto con il solido e con il contor-
no delle bolle

Premettiamo che, in generale, la compo-
sizione deve ritenersi variabile nel tempo
e con il posto: sia lungo la superficie
elettrodica, in relazione alla configurazio-
ne locale del sistema, sia normalmente alla
superficie stessa.

Tra i componenti di L, suscettibili di in-
fluenzarne il comportamento chimico-fisi-
co ed, in particolare, le proprieta interfac-
ciali del sistema trifasico S/L/V, dovremo
considerare anzitutto quelli che vengono
adsorbiti, in modo piut o meno selettivo ed
in varia misura, alle superfici: L/V, S/V,
S/L, influenzando i valori di: w*", w** e .

Passiamo ora in rassegna i possibili ef-
fetti di tali influenze.

I. La modificazione, anche di una sola
di queste proprieta, implica, anzitutto, una
variazione del lavoro di nucleazione sia su
superficie uniforme, sia su centri, e quindi
della probabilita e della frequenza di nu-
cleazione.

A parita di condizioni di lavoro, ad una
depressione del lavoro di nucleazione si
puo ritenere corrisponda un aumento del
numero di individui e quindi, tendenzial-
mente, una diminuzione delle dimensioni
da essi raggiungibili.

Sotto questo riguardo, per le sostanze
la cui influenza si esplichi essenzialmente
nel senso di deprimere vy, € prevedibile
un’influenza di questo tipo.

II. Alla riduzione di <, corrispondono
anche:

o. (a parita di w®Y—w*") una diminu-
zione di 6., e quindi una maggior tendenza
del liquido a distendersi sulla superficie
elettrodica scacciandone il gas, con dimi-
nuzione delle dimensioni raggiungibili dal-
le bolle.

B. una minor attitudine del perimetro
di base a resistere alle sollecitazioni ten-
denti a provocare il distacco delle bolle.

ITI. Nel caso dello sviluppo elettrodico
di gas, assai piu che in quello dell’ebolli-
zione, & da ritenersi che le sostanze do-
tate di attivitd capillare influenzino la ba-
gnalitd della superficie solida, anche tra-
mite i valori di w¥— w** oltreche di v.
Le influenze dei due tipi sono spesso dif-
ficilmente separabili.

* Se si precinde da eventuali processi di
formazione di ossidi, quali reazioni sosti-
tutive di quella di liberazione di ossigeno.
##* In queste particolarita rientra senz’altro
la condizione di «carica zero», sulla quale
ha molto insistito la scuola elettrochimica
russa (Frumkin, Antropov).

*#% Come si & avuto occasione di sottoli-
neare in altra sede (31), I'impolarizzabilita
del contatto intermetallico consente di at-
tribuire interamente al contatto con la so-
luzione gli effetti di sovratensione.
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Per quanto concerne linfluenza delle
sostanze, il cui adsorbimento alla super-
ficie solida tende a renderla idrofoba, &
prevedibile una tendenza delle bolle (al-
meno di quelle non nucleate su centri che
impongano loro il profilo di base) a disten-
dersi sulla superficie.

IV. L’influenza delle sostanze adsorbite
non si limita, come si & visto, alle condi-
zioni statiche; ma riguarda anche il com-
portamento dinamico delle bolle.

Le sostanze tendenti a rendere idrofoba
la superficie del solido, tendono anche a
provocare un’esaltata frequenza dei feno-
meni di coalescenza laterale *: dapprima
a coppie, e successivamente di massa quan-
do sopravvenga linstabilita (di tipo idro-
dinamico) della superficie di inviluppo dei
contorni delle bolle aderenti alla super-
ficie.

D’altra parte, l’adsorbimento all’inter-
faccia L/V pud implicare (tramite gli ef-
fetti di: elasticitd superficiale, viscosita
superficiale) una stabilizzazione delle bol-
le rispetto alla coalescenza laterale **.

L’esperienza mette comunque in eviden-
za che:

1. nel caso dell’ebollizione di acqua, per
aggiunta di modesti tenori di tensioattivi,
si formano bolle pilt piccole e pit nume-
rose; anziché aversi colonne di bolle, si
hanno «ondate» di vapore, formate per
coalescenza delle numerose bolle che si
staccano simultaneamente;

2. nel caso dello sviluppo elettrodico di
gas, tende ad aversi formazione, ad en-
trambi gli elettrodi, di bolle di dimensioni
pressoché uniformi, assai piccole e poco
variabili con la d.d.c.

Alla diminuzione di dimensioni corri-
sponde anche una minor velocita di allon-
tanamento delle bolle staccate e, quindi,
una tendenziale esaltazione dei « fenome-
ni di ingombro ».

Per questi motivi, tende spesso ad in-
staurarsi, anzicheé una condizione di svi-
luppo regolare, la produzione di « fiotti»
di gas *** che degenerano poi in confi-
gurazioni instabili.

Dopo aver cosi delineato le possibili in-
fluenze di componenti aventi il carattere
di «tensioattivi »; passiamo in rassegna
I'influenza delle speci ioniche.

La presenza ed i tenori di particolari
speci ioniche, pur non apparendo decisive
nel determinare i valori di vy, potrebbero
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esercitare un’influenza sotto certi aspetti
analoga a quella che si manifesta nel
campo della flottazione, e che riguarda il
comportamento delle bolle nei fenomeni
di coalescenza, di collasso, ecc.

E’ questo il caso degli ioni H* e OH~ **##*,
A tale riguardo & da rilevare che, nono-
stante che l'aggiunta di HCl implichi una
depressione di y (peraltro assai minore di
quella provocata da sostanze capillarmente
attive), mentre i sali neutri e gli alcali
accrescono vy (fig. 23); & in presenza di
questi ultimi che si ritrova la tendenza
allo sviluppo in forma di emulsione; men-
tre, almeno al catodo, lo sviluppo di gas
(in regime normale) da soluzione cloridri-
che si effettua in forma di bolle di dimen-
sioni tendenzialmente rilevanti.

In soluzioni neutre (NaCl), od alcaline
(NaOH), le schiume possono risultare an-
che pil fini che con i tensioattivi; ma esse
sono miste a bolle pili grosse e sono pil
abbondanti al catodo che all’anodo (al
quale la schiuma subentra a d.d.c. piu ele-
vate, ed in minor misura); ed un po’ meno
tendenti a formare grappoli.

Tra le influenze del pH, da prendere in
considerazione ai nostri fini, vi sono quel-
le: sull’elasticita superficiale, sulle visco-
sita superficiali, ed, in genere, sulle ca-
ratteristiche meccaniche di tipo dinamico
delle regioni interfacciali e sugli effetti
di barriera rispetto ai processi di coale-
scenza.

In quest’ordine di idee, si potrebbe, in
particolare, attribuire un’azionevﬁ specifica

* Mentre la coalescenza colonnare non ri-
sulta influenzata se non tramite le proprie-
ta dell’interfaccia L/V.

** GSecondo Deryagin (17), la barriera da
superare in un processo di coalescenza
risulterebbe esaltata dall’adsorbimento di
schiumeggianti, a causa dell’idratazione del
loro gruppo polare.

**% Per brusca insorgenza della coalescen-
za superati i limiti critici di addensamento.
**x% [’ necessario richiamare, a questo ri-
guardo, la forte influenza che il pH eser-
cita nei fenomeni di flottazione dei mine-
rali, per fissazione sulle loro particelle, di-
sperse in un liquido, di bolle d’aria insuf-
flate nel liquido stesso.

L’influenza appare specialmente rilevante
per i solidi, le cui particelle sono suscetti-
bili di assumere tensioni di elettrodo dipen-
denti dal pH (in quanto al processo elet-
tromotore partecipino gli ioni H* od OH-).
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agli ioni OH™ *, nel senso di deprimere
le caratteristiche dinamiche delle superfi-
ci interfase L/V.

Questo potrebbe facilitare il rapido di-
stacco dalla superficie elettrodica delle
bolle in forma emulsionata, ed, a partire
da indici di affollamento particolarmente
elevati, favorirne anche la coalescenza in
massa, in modo da condurre, piuttosto che
a bolle di aggregazione (in numero mino-
re, ma di dimensioni maggiori), a piu va-
sti aggregati, che possono preludere agli
EE, od anche anticiparli.

Inoltre, il pH influenza molto la seconda
viscositd superficiale. La velocita di spo-
stamento delle bolle di aria, a parita di:
dimensioni, e di densita e viscosita del
mezzo, & assai maggiore in soluzioni acide
che in soluzioni alcaline, il che sembra in-
dicare che, nel primo caso, la viscosita
superficiale sia minore **.

Pill in generale, possiamo ammettere che
I'influenza del pH si eserciti, tramite gli
ioni H* ed OH ", con effetti: specifici e
talora in sensi opposti per gli ioni dei due
tipi e possa riuscire molteplice.

Anzitutto, € da rilevare l'influenza, che
appare talora preminente, esercitata dagli
ioni H* nel senso di deprimere la nuclea-
zione, almeno di bolle di idrogeno stes-
so ***_Si puod asserire che questa influenza
non appare imputabile alle variazioni di v,
in base alle quali I'influenza degli ioni H*
ed OH™ dovrebbero essere opposte a quel-
le sperimentalmente riscontrate. Anche in
questo ordine di idee, appare non comple-
tamente convincente la teoria di Frumkin-

Kabanov (p. 402), la quale vorrebbe corre-
lare le dimensioni delle bolle, svolte agli
elettrodi, alle proprieta superficiali, sup-
poste dominate dagli effetti elettrocapil-
lari *##* Infatti la diversitd ad es. tra gli
aspetti morfologici in regime «normale »
dello sviluppo catodico di idrogeno, in so-
luzioni acide, da un lato, ed alcaline dal-
I’altro, non consiste (ovviamente a parita
di condizioni di lavoro) solo nelle dimen-
sioni limiti; ma anche, come si & detto,
nel numero dei centri di nucleazione, che
risultano attivi, e nella frequenza di nu-
cleazione su di essi.

Inoltre, lo studio dei fenomeni: di ba-
gnamento, da un lato, e di adsorbimento
dall’altro, su superfici di platino,” sembra
indicare una forte influenza del pH, nel
senso che, nel campo acido, la bagnabilita
della superficie appare fortemente influen-
zata dall’adsorbimento di ioni H* ed OH"
(idrofili), e crescente con esso, (per cui,
alle forti acidita, si ha completo bagna-

* L’azione antagonista, attribuibile agli
ioni H*, potrebbe essere considerata anche
soltanto indiretta, cioe tramite I’equilibrio
di dissociazione dell’acqua.

**  Alla elevata mobilitd degli ioni H* cor-
risponderebbe un rapido «rilassamento su-
perficiale ».

*** In ambiente: neutro, od alcalino, appa-
re al catodo assai pill elevata la densita di
centri di nucleazione attivi.

*%%k%  Sulle altre riserve, avanzabili nei con-
fronti della teoria stessa, insistiamo a p. 403,
rilevando ad es. che la teoria stessa non
sembra comunque applicabile allo sviluppo
di cloro.
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mento; assenza di bagnamento nel campo
intermedio e neutro e di nuovo completo
bagnamento agli alti pH).

Non sembra quindi che l'influenza del
pH sulle dimensioni delle bolle sia dovuta
all’influenza della bagnabilita della super-
ficie, tramite l’adsorbimento ionico.

La dissimmetria tra le dimensioni dei
gas sviluppati ai due elettrodi, la quale si
verifica in ciascuna determinata soiuzio-
ne, pur invertendosi il rapporto di dimen-
sioni nel passaggio: dal campo acido a
quello alcalino; mette d’altra parte in ri-
lievo che non si possono spiegare gli
aspetti morfologici sopraricordati unica-
mente in base allinfluenza diretta della
concentrazione di ioni H* od OH .

QOccorre cioe far intervenire anche una
influenza indiretta, probabilmente tramite
il processo elettrodico (sua natura, tensio-
ne di produzione, sovratensione, od altra
caratteristica, come la pendenza della ca-
ratteristica: tensione elettrodica/.d.d.c. lo-
cale).

Se noi ammettiamo, a titolo di ipotesi
interpretativa:

1. che il processo catodico si svolga con
partecipazione, in soluzione acida, degli
ioni H* ed, in soluzione: neutra od alca-
lina, delle molecole di H,O;

2. che il processo anodico si svolga con
partecipazione degli ioni OH in soluzio-
ne neutra ed alcalina, e delle molecole di
H,0 in soluzione acida; possiamo sintetiz-
zare la situazione, dicendo che, per quan-
to concerne lo sviluppo di H; ed O,, si ha
formazione di bolle piut piccole allorquan-
do la reazione si svolge con partecipa-
zione delle molecole di H:O.

Non appare attualmente possibile as-
serire se questo sia imputabile ad un’in-
fluenza indiretta (tramite le tensioni di
elettrodo, come vorrebbe la teoria di Frum-
kin-Kabanov), od, invece, direttamente col-
legata al fatto che, alla reazione, svolta
tramite la partecipazione di molecole di
H.0, possa corrispondere una piu elevata
probabilitd di nucleazione (ad es. per piu
uniforme distribuzione del processo elet-
trodico) *.

In questo ordine di idee, & opportuno
anche considerare l'influenza, che, su tali
aspetti morfologici, esercitano:

1. la d.d.c;
2. la natura del materiale elettrodico.

Alle d.d.c. elevate, in ambiente alcalino,
si riscontra formazione di schiume anche
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all’anodo (benché in misura minore che
al catodo), come se all'influenza (diretta,
od indiretta) del processo elettrodico fosse
sovrapposta un’influenza specifica degli
ioni OH , depressiva delle dimensioni li-
miti delle bolle ** D’altra parte, alle ele-
vate d.d.c. in ambiente neutro, si liberano
bolle anche di rilevanti dimensioni, per
effetti di coalescenza.

La composizione dell’elettrolita (in par-
ticolare il pH), oltreche il numero e le
dimensioni medie delle bolle, in regime di
sviluppo normale, influenza anche le con-
dizioni di transizione agli EE e le caratte-
ristiche del campo di loro permanenza.

Nell’intervallo di transizione dallo svi-
luppo per bolle distinte a quello di forma-
zione di guaine; quando cioé la conduzio-
ne della corrente nello strato elettrodico
pud ritenersi confinata nei ponti liquidi
tra le bolle coesistenti alla superficie elet-
trodica, od in sua immediata prossimita;
per d.d.c. sufficientemente elevate, anche
i campi elettrici di caduta ohmica, nei pon-
ti stessi, possono assumere una certa en-
titd, ed, implicando ripartizioni di « carica
spaziale », possono anche influenzare indi-
rettamente i fenomeni di coalescenza ed
analoghi.

La conducibilitd fortemente piu elevata
delle soluzioni acide tende a deprimere
globalmente le cadute di tensione, e quin-
di tende probabilmente ad attenuare l'in-
fluenza di questi effetti secondari.

Anche questo aspetto & forse da conside-
rare ai fini di una pitt completa interpre-
tazione dell’influenza del pH, che, tra le
varie da noi considerate, & una¥delle pitt
significative come entita, ma rimane la
pit oscura.

* TLe bolle (di H,) svolte al catodo in so-
luzione alcalina sono tendenzialmente piu
piccole di quelle (di O,) svolte all’anodo in
soluzione acida; specialmente al crescere
della d.d.c. (e nonostante il rapporto tra i
volumi svolti a pari carica scambiata) co-
me se, tra i processi elettrodici con parte-
cipazione di molecole di H,0, a quelli im-
plicanti cessione di idrogeno da parte del-
le molecole stesse corrispondesse una pilt
elevata frequenza di nucleazione.

** [ quindi sempre cospirante, al catodo,
con linfluenza della natura della reazione
elettrodica, e, viceversa, significativa, al-
I’anodo, solo in condizioni di carico parti-
colarmente elevato, tendenti a far passare
in seconda linea l'influenza della natura del-
la reazione elettrodica.



Influenza delle condizioni di lavoro

Tra le condizioni di lavoro da considerare,
particolare rilievo sembra necessario at-
tribuire ai valori:

1. di T (all'inizio della esperienza e,
nella massa di soluzione, anche durante
le misure *);

2. di P;
3. della d.d.c.;
4. delle azioni meccaniche impresse.

L’influenza di T puo riguardare le pro-
prieta interfacciali, la partecipazione del
solvente alla formazione di V (per au-
mento di tensione di vapore), ed, inoltre,
gran parte delle altre proprietd chimico-
fisiche, di cui si & considerato possibile
I'intervento nei fenomeni allo studio.

A proposito dell'influenza risultante,
non si hanno praticamente dati sperimen-
tali, ed anche le previsioni teoriche ap-
paiono oltremodo incerte.

Per quanto concerne linfluenza di P,
essa riguarda essenzialmente le proprieta
di V.

L’influenza della d.d.c. sulle condizioni
di permanenza od eliminazione delle bolle
riguarda:

a. la velocita della reazione elettrodica;

B. lo stato di polarizzazione elettrodico,
di cui si & gid discusso la possibile in-
fluenza;

vy. un effetto che pud dirsi «di superaf-
follamento ».

Al crescere dell’indice di affollamento
(numero per unitad di area) delle bolle ade-
renti alla superficie elettrodica, e di quelle
che, ad ogni dato istante, pur essendo
staccate, sono situate nello strato liquido
immediatamente contiguo e possono quin-
di venire a contatto con quelle ancora ade-
renti; cresce la probabilita e frequenza dei
fenomeni di contatto, o di urto laterale.
Tale frequenza ed anche le conseguenze
dei contatti dipendono, inoltre, sia dalle
dimensioni medie, sia dalla legge di ripar-
tizione delle dimensioni tra le bolle coesi-
stenti.

E’ comunque prevedibile la possibilita
di due tipi, sotto certi riguardi opposti, di
effetti di superaffollamento:

a. un « effetto di disturbo », per il quale
cioé linterazione mutua delle bolle adia-

centi agisce soprattutto nel senso di osta-
colare reciprocamente lo sviluppo e nel
favorire il distacco;

B. un «effetto di coalescenza », quando
la frequenza dei fenomeni di coalescenza
(specialmente per contatto tra bolle di di-
mensioni molto diverse **) implichi, in de-
finitiva, un incremento delle dimensioni
medie, a spese del numero, e con esalta-
zione degli effetti di schermo, che ten-
dono ad accrescere la resistenza equiva-
lente della regione elettrodica.

Anche prima che intervengano fenome-
ni di instabilita nella fase liquida, sempre
pili massicciamente impegnata a smaltire
il gas prodotto, si possono quindi preve-
dere condizioni di relativa instabilita di
configurazione alla superficie elettrodica,
sede di tumultuoso sviluppo di gas.

Il campo, in cui tali condizioni possono
presentarsi, & certamente influenzato, an-
cora una volta, da fattori non esplicita-
mente considerati nelle teorie sulla perma-
nenza delle bolle in condizioni di equili-
brio, e precisamente: i fenomeni di «an-
coraggio locale per microrugositd» ed,
in genere, tipo isteresi di bagnamento, non-
ché le caratteristiche dinamiche del con-
torno delle bolle.

Consideriamo una popolazione di bolle
nucleate e cresciute su determinati cen-
tri, in una sua condizione generica, corri-
spondente a determinate condizioni di la-
voro.

Le proprieta individuali e collettive del-
la popolazione stessa dipenderanno da
quelle del liquido e della superficie solida,
nonché dalle condizioni di lavoro, e tra
queste dovremo considerare in particola-
re il numero dei centri, le loro proprieta
individuali (la probabilitd di nucleazione,
Iinfluenza sulle dimensioni raggiungibili
dalle bolle) e coliettive (leggi di distribu-
zione spaziale).

Per velocitd di produzione del gas suf-
ficientemente piccole, le bolle non interfe-
riscono apprezzabilmente, per quanto con-
cerne la loro nucleazione, l’alimentazio-

* Mentre, nel corso delle esperienze, a
d.d.c. sufficientemente elevate, si possono ri-
tenere verificati importanti aumenti di T
nella regione elettrodica, in cui si localiz-
za, in gran parte, la dissipazione di energia.
** HEvento, la cui frequenza si pud rite-
nere funzione crescente della velocita di
sviluppo di gas.
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ne, le influenze mutue di tipo dinamico *
e la probabilita di coalescenza.

Le condizioni di distacco, e le proprieta
delle bolle al momento de! distacco sono
pure scarsamente soggette ad influenze
mutue.

Anche prima che l'indice di affollamen-
to della popolazione possa raggiungere va-
lori critici, per la stabilita della superficie
di inviluppo dei contorni delle bolle ade-
renti alla superficie elettrodica; possono
cominciare a manifestarsi fenomeni di in-
terferenza e di collisione tra le bolle che
si susseguono sempre pill ravvicinate a
partire da uno stesso centro **,

Al crescere della loro frequenza di emis-
sione, tende a formarsi una colonna con-
tinua per «coalescenza colonnare » *¥*,

Simultaneamente possono manifestarsi
interferenze riguardanti:

o. la probabilita di nucleazione sui cen-
tri contigui;
B. I'alimentazione *¥%*;

v. la probabilitda di distacco, tramite le
azioni meccaniche impulsive (rispetto alle
quali ciascuna bolla in accrescimento fun-
ge da « sorgente ») ¥kkik,

8. la probabilitd di coalescenza.

La velocitd, con cui viene accresciuta
la i, influisce, nel senso che si ha antici-
pata insorgenza dell’intervallo di trasmis-
sione e quindi dell’instabilitd. Questo sem-
bra indicare che non si perviene a mobili-
tare centri di sviluppo « sussidiari » ***¥k*,

La coalescenza colonnare tende a confe-
rire alla liberazione di gas il carattere di
flusso continuo, secondo colonne, con un
flusso liquido in controcorrente, imposto
dalle esigenze di continuita.

Quando, in relazione alla velocitd dello
sviluppo gassoso ed alla distribuzione del-
le colonne emananti dalla superficie, la
velocita relativa raggiunge un valore tale
da rendere instabile il moto in controcor-
rente; tende a sopravvenire una condizio-
ne di instabilitd idrodinamica per interfe-
renza tra le varie colonne ¥k

Questa condizione pud, peraltro essere
preceduta dall’intervento di instabilita
della superficie di inviluppo dei contorni
delle bolle aderenti alla superficie elettro-
dica, e cioe dalla transizione: da un re-
gime di «coalescenza trasversale spora-
dica » ad uno di coalescenza in massa, con
liberazione periodica di masse irregolari
di gas.
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Cessano praticamente di prodursi feno-
meni di nucleazione distinti (per I'impor-
tanza sempre crescente degli effetti di
schermo da parte delle masse gassose in
moto irregolare, con forti deformazioni);
mentre si verifica la formazione di gas,
con andamento pressoché esplosivo, nei
punti, dove si verifica il contatto L/S, ca-
sualmente permesso dalle deformazioni e
dagli spostamenti delle masse gassose
schermanti.

Questa condizione tende ad evolversi
pilt 0 meno rapidamente verso quella di
formazione di « guaine » (« patches »), « cu-
pole », « campane », « volte » di gas, relati-
vamente stabili, la cui permanenza & pero
condizionata dalle possibilitd e condizioni
di ancoraggio alla superficie solida ##*k*sskokk

Da ultimo, tra le influenze delle condi-
zioni di lavoro, & essenziale rilevare la
decisiva importanza, che le sollecitazioni
meccaniche impulsive, impresse all’inter-

* Come si & rilevato (p. 398) questo non
significa l'assenza di interventi dinamici in
fase di accrescimento, i quali perd riguar-
dano per ciascuna bolla, il proprio campo
di moto provocato nel liquido.

** L’interferenza si ammette gia apprezza-
bile se la distanza tra i contorni & inferio-
re al raggio della bolla pill grande.

**%* Nella terminologia usata nello studio dei
fenomeni di ebollizione si parla di: «chain
bubble interference ».

whik  Agli effetti o. e B. possiamo attribuire
il carattere di «effetti concorrenziali ».
*¥*%%%  Alle piu alte velocita di accrescimen-
to e quindi di impoverimento dello strato
di liquido, pud divenire significativo anche
leffetto convettivo correlato ai moti impres-
si al liquido.

wkwddEk  Quindi l'esistenza di molti centri di
sviluppo ripartiti ed a soglia di soprassatu-
razione sufficientemente bassa, allontana
(sia in media, sia localmente) le condizioni
di instabilita sia ortogonali, sia parallele
alla superficie,

Nel caso dell’ebollizione, 'aumento di den-
sitd dei centri corrisponde ad ebollizione pil
caotica, ma non elimina lo sviluppo delle
bolle dai centri gia in funzione e non varia
il diametro medio delle bolle.

###xx%%  Nel caso dell’ebollizione, si osserva,
dapprima, la coesistenza di colonne e di for-
mazioni a fungo (mushroom), che diventa-
no via via predominanti, fino ad esclusio-
ne delle colonne.

FREkEEFxk  Lintervallo di transizione appare
quello di passaggio: dalla condizione, in cui,
allo sviluppo colonnare, si affiancano spo-

radicamente regioni schermate da guaine,
alla condizione, in cui si verifica, invece,
I'inverso.



faccia tramite lelettrodo, od il liquido,
esercitano sul distacco delle bolle.

Abbiamo gia accennato all'importanza,
che @& attribuibile agli effetti impulsivi,
inerenti (anche in condizioni quasi-stati-
che) ai fenomeni di coalescenza.

Anche le proprietd meccaniche, gia men-
zionate, attribuibili alle regioni interfac-
ciali, fanno prevedere la loro scarsa atti-
tudine a resistere ad azioni impulsive.

Intervento dei fenomeni di EE ed instabi-
lita idrodinamica

Confrontiamo ora gli aspetti quantitativi
dei nostri risultati sperimentali, per quan-
to concerne le condizioni di insorgenza di
EE, con le previsioni che si possono rica-
vare dalle relazioni da noi dedotte dalle
teorie dell’instabilita idrodinamica.
Dobbiamo rilevare al riguardo che:

1. nelle condizioni considerate di geo-
metria piana, o cilindrica, indefinite, non
si sono fatti intervenire gli effetti del con-
torno;

2. le varie proprietd inerenti al liquido
e al gas, da considerare nelle espressioni
stesse, sarebbero quelle locali; tuttavia,
nell’impossibilita di conoscere tali valori
locali, ci riferiremo sempre a quelli medi.

Nel caso di elettrodi di forma cilindrica,
per la quale, anche nelle condizioni delle
nostre esperienze, pud trovarsi pratica-
mente verificata ’assenza di effetti di con-
torno, ammessa dalla teoria, la corrispon-
denza tra le condizioni anomale di svilup-
po elettrodico di gas e le previsioni idro-
dinamiche risulta quantitativa, in parti-
colare per quanto concerne i seguenti
aspetti.

1. T1 valore della lunghezza d’onda A\,
caratteristica della superficie di separazio-
ne liquido-gas, e la sua legge di dipenden-
za dal raggio elettrodico, sono confermati
sperimentalmente coincidenti con quelli
previsti in base alla teoria dell’instabilita
idrodinamica.

In tab. 1 & riportato un confronto fra i
valori della lunghezza d’onda, misurati
sulle fotografie, o direttamente sui film
mediante un analizzatore, e quelli calco-
lati secondo la M =V 3Ac (con Ac espressa
dalla V), che assegna, in base alla suddet-
ta teoria (32), la lunghezza d’onda pilt pro-
babile.

Come nel caso dell’« ebollizione a film »,
le lunghezze d’onda misurate corrispondo-

no meglio alla previsione teorica nel caso
di fili verticali. Con fili orizzontali inter-
viene, per effetto della tensione superfi-
ciale, la riunione delle bolle in masse di
gas di maggior dimensioni, la spaziatura
delle quali non appare piu descritta dalla
teoria della instabilita di Taylor.

11 confronto suddetto €, inoltre, da rite-
nersi approssimato, in relazione all’inde-
terminazione dello spessore Ar della guai-
na gassosa, il quale appare molto piccolo
rispetto ad r.

Nel caso di geometria piana, i valori
di Ac, prevedibili in base alla (I), sono del-
I'ordine dei ecm. Ne risulta, quindi, che le
condizioni, in cui non intervengono ef-
fetti di contorno, sono realizzate, in que-
sto caso, solo con superfici elettrodiche di
notevoli dimensioni, il che implicherebbe
perd valori proibitivi per la corrente, in
corrispondenza alla quale si ha insorgenza
dei fenomeni anomali.

Quando si faccia quindi riferimento a
superfici elettrodiche, caratterizzate da ele-
vati valori del rapporto: perimetro/area;
I'importanza delle condizioni al contorno,
nel determinare linstaurarsi di guaine o
cupole gassose stabili, diventa decisiva.

Ne fanno prova le seguenti osserva-
zioni:

a. la lunghezza d’onda delle guaine, o
cupole, che si stabilizzano sotto EE, nel
caso di elettrodi piani di dimensicni ri-
dotte (e quindi con elevato rapporto: pe-
rimetro/area), @ imposta sempre dalle con-
dizioni al contorno;

b. nel caso di elettrodi filiformi suffi-
cientemente corti e con diametro sufficien-
temente elevato, per rendere i valori di Ac
confrontabili con la lunghezza del filo, ma
senza che quest’ultima sia esattamente
multipla di essi; non si ha stabilizzazione
della guaina;

c. nel caso di elettrodi filiformi, con va-
lore sufficientemente elevato del rapporto:
lunghezza/diametro, il « periodo di transi-
zione », che precede linstaurarsi di una
condizione stabile di EE, e praticamente
ridotto a zero.

2. Tramite variazioni di r, o v* (sem-
pre nel caso di geometria cilindrica), pud
verificarsi l'esistenza di una relazione di
proporzionalita tra la ic e la v ancora
conformemente all’ipotesi che i fenomeni

* Mediante aggiunta al bagno di tensioat-
tivi, a parita di r.
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TABELLA 1

Confronto, mel caso di geometria cilindrica, fra i valori di N\ misurati e quelli calcolati

mediante la: \ = \/§ A (con A espressa dalla (V), in cui si &

Ar = 0;

orientativamente assunto:
¥ = 0).

Anodi di Pt in soluzione 2N di HCIl, a 20°C.

‘Nﬂ delle sacche per |
)"? (cm.) ) \/§l (em.) 1 = 25 mm.: Ne delle sacche per|
2r (mm.) valori calcolati . C . - 1 = 25 mm,,
X valori calcolati 174/ 3 &, A : |
mediante la (III) . . valori rilevati
valori calcolati
0,2 0,063 0,11 22 + 23 21 I\
0,3 0,094 0,16 15+ 16 16
0,5 0,157 0,27 910 10 ’
1 0,31 0,54 45 546

di EE siano di natura idrodinamica, per
la quale si prevede (in base alla (VI)):

- [_LY__]

S LeY e + oY
g . v 1/4
[‘r ® p)+(1*+Ar)2]

Circa la dipendenza di ic da r dei due

termini: (" —¢Y) (funzione oltrecheé

di g delle sole proprieta dei due fluidi

a contatto) e: 1 = !

(r+ Ar) rt
delle sole caratteristiche geometriche del-
l'elettrodo), dei quali compare, nell’espres-
sione di i., la somma, sotto radice quarta;
per i valori di r da noi utilizzati (compre-
si fra 0,1 e 0,5 mm) il secondo & sempre
preponderante rispetto al primo. Ne se-
gue che, a paritd di altre condizioni, ic
risulta inversamente proporzionale alla
radice quadrata di r.

Tale andamento teorico & ben riprodotto
dai risultati sperimentali di tab. 2 e 4 di
nota I).

Circa invece la legge di dipendenza di
ic da ¥, a pari r; trascurando ancora il

(funzione

1
termine £ (o~ — p") rispetto ad — , essa
r

risulta di proporzionalita diretta alla ra-
dice quadrata di +.

Dai risultati riportati in tab. 4 di nota 1)
si desume che l'aggiunta di 0,1 g/1 di
lauril-solfato sodico, la quale grosso modo
dimezza la tensione superficiale delle so-
luzioni considerate, riduce altresi ic al-
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I'incirca nel rapporto 1/v 2, conformemen-
te alle previsioni teoriche *.

E’ infine significativo osservare come,
in base alla teoria dell’instabilita idrodi-
namica, la ic risulti comunque funzione
crescente, anche se non molto rapidamen-
te, della tensione superficiale 7y, e non
faccia intervenire le proprieta interfac-
ciali del solido.

In base, invece, a considerazioni pura-
mente statiche, relative all’angolo di con-
tatto 0., essendo: cos 0, = (WY —wY)/y,
al crescere di vy, a parita di (wV—wS%),
si ha aumento dell’angolo di contatto; cioé
diminuzione della tendenza del liquido a
distendersi sulla superficie elettrodica
scacciandone il gas; per cui deve risultare
esaltata la facilitd di insorgenza di con-
dizioni critiche. ¥

Passando dalle soluzioni acide alle neu-
tre ed alcaline, e quindi da una influenza
leggermente depressiva di ¥ ad un mo-
derato incremento, si verifica, infatti, una
diminuzione di ic.

Non sembra tuttavia possibile ricono-
scere in questo una conferma del punto
di vista «statico», quando si consideri
che:

a. la morfologia dello sviluppo gassoso
normale indica, come piu volte ricordato,
che le dimensioni medie delle bolle sono,
almeno al catodo, nettamente maggiori in
ambiente acido;

b. in presenza di sostanze dotate di at-
tivita capillare, alla depressione di v cor-
risponde un forte decremento di ic.

* Nel caso di elettrodi piani invece, viene
meno l'accordo quantitativo, in relazione
anche ai gia menzionati effetti di contorno.



Apparirebbe quindi, semmai, che, con-
trariamente alle previsioni di una teoria
di tipo « statico », ic risulti pit bassa, quan-
do lo sviluppo di gas tenda ad assumere
la forma di emulsione, cioé con numero-
sissime bolle, di piccole dimensioni.

Le previsioni idrodinamiche trovano
anche conferma, sia nel caso di geometria
piana, sia in quello di geometria cilindri-
ca, per quanto concerne l'influenza del-
I’accelerazione g agente.

Precisamente, nel caso di elettrodi pia-
ni, la dipendenza e risultata del tipo
i. + g"* come previsto dalla teoria (essen-
do i.+ v.); mentre, nel caso di elettrodi
filiformi, la dipendenza da g € praticamen-
te trascurabile, in quanto soverchiata da-
gli effetti geometrici espressi in (VI) da
1/r%

Confronto tra i risultati sperimentali e le
relazioni dedotte dall’analisi dimensionale

Riprendendo le correlazioni inerenti alla
corrente critica dedotte dall’analisi dimen-
sionale, ed in particolare la (VIII), relati-
va al caso di geometria piana, le costanti
C ed n che in essa compaiono possono es-
sere determinate nel modo seguente.
\ . c(pl— aVY] /4
Posto: a=zF L . [Y_g@_w]
MY (")

cC—Cs N

pY P
la (VIII) diventa: ic = Ca "

Passando ai logaritmi si ottiene:

8

il

L

1ogii — C—n log B (C'=— log C)

C

la quale permette di determinare grafica-
mente n e C’, rispettivamente come coef-
ficiente angolare ed ordinata all’origine
della retta ottenuta riportando in dia-
gramma, alle diverse concentrazioni, log

;i in funzione di log B.
C

I1 numero adimensionale N/p* che com-
equiv/l
moli/1 *
per il resto, come unita di misura, si sono
adottati: cm, grammo-massa, sec., am-
pere.

Per c/cs si sono adottati i valori: 1,09;
5,67 e 4,65 rispettivamente per: Cl,, O, ed
H, (33). Le solubilita a 20°C dei diversi
gas nelle diverse soluzioni sono riportate
nella tabella 2.

pare in B, & stato espresso in

Con riferimento ad elettrodi di Pt: pia-
ni-orizzontali rivolti verso l'alto (A = 0,5
cm?), con contorno isolante in azoturo di
boro, ed a 20°C (per i valori di i. v. tab. 1
di nota I)), i risultati sono raccolti in
fig. 24, ove i punti relativi ai diversi gas
e alle diverse soluzioni sono ordinatamen-
te allineati su rette all'incirca parallele
(non tracciate nella figura stessa), essen-
do, inoltre, molto ravvicinate fra loro le
rette relative a ciascun gas.

Con il metodo dei minimi quadrati si
sono poi determinate le rette interpola-
trici dei punti relativi a ciascun gas (in-
dipendentemente dalla natura della solu-
zione), rette che risultano ancora grosso-
lanamente parallele e che sono state ripor-
tate nella fig. 24.

Risulta:
C = 297-107% n = 0,25
C = 097-10 % n = 0,25
C =09 -107% n = 0,29

rispettivamente per Cl(z = 2), 0:(z = 4)
ed Ho(z = 2)*

1 valori della costante C, per data na-
tura e geometria dell’elettrodo, sono cioe
diversi per i tre gas: Cl, H,, O, essendo
perd molto vicini tra loro i valori relativi
ad H, ed O,, ed essendo, invece, in ogni
caso, poco marcata la loro dipendenza
dalla natura della soluzione.

Questo risultato € ampiamente giustifi-
cabile, anche tenendo conto della diversita
di comportamento (per quanto concerne:
solubilita, possibilita di reazione chimica,
ecc.) dei vari gas (in particolare di Cl,)
ed, in generale, tenendo conto delle sem-
plificazioni introdotte e delle incertezze
relative ai dati di alcune proprieta.

In modo analogo, con riferimento alla
(IX), relativa al caso di geometria cilin-
drica, per elettrodi di Pt: filiformi-oriz-
zontali (1 = 25 mm; 2 r = 0,2; 0,3; 0,5;
1 mm), con contorno isolante in azoturo
di boro, ed a 20°C (per i valori di i. v.
tab. 2 e 4 di nota I)), risulta:

C =218 -10% n = 025
C =0666-10% n = 025
C=0565-10% n = 029

rispettivamente per: Cl, O, ed H..
Le correlazioni (VIII) e (IX) dedotte per

* Dato l'ordine di approssimazione adot-
tato, non si e ritenuto opportuno ricorrere
ai metodi piut precisi di stima non lineare
dei parametri C ed n relativi ai tre gas.
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TABELLA 2

Valori della solubilita c,, a 20°C, di Cl, O, ed H, in soluzioni

di elettroliti diversi.

. c, (g/D)
Elettrolita Concenltll azione
Cl1, H, 0,

HCl 1 5,45 1,58 - 10 * —

2 6,18 1,48 . 103 —

3 6,99 1,39 - 103 —
NaCl 1 4,73 1,31 .10 ° —

2 3,6 0,99 - 103 .

3 2,7 0,69 - 103 —
KCl 1 5,09 —_— —

2 3,96 — —

3 3,5 = —
H,SO, 1 — 1,58 - 10 3 3,97 - 102

2 — 1,46 - 10 3 3,57 - 10 ¢

3 — 1,34 . 10} 3,28 - 102
K,S0, 0,5 - — 3,64 . 102

1 — — 2,97 - 102
NaOH 1 — 1,36 - 10 ? 2,90 . 102

2 — 1,00 - 103 1,92 . 102

3 — 0,74 - 10 * 1,49 - 10 *

i. descrivono anche la dipendenza di i. da
P riscontrata sperimentalmente ed attri-
buibile, nell’ipotesi (suggerita anche dal-
la mancanza di dati) che (c—c,) sia gros-
solanamente indipendente da P, nell'in-
torno di P = 1 atm, allinfluenza di P
su p".

Una legge di dipendenza lineare di i.
da P™ risulta, infatti, ben verificata, come
illustrato in fig. 25, quando si assuma
m = 0,25 nel caso di Cl, e di O,, ed m =
= 0,21 nel caso di H..

Permanenza e stabilita dei fenomeni di EE

Una volta superato l'intervallo di transi-
zione, nel caso di rapporti: area elettro-
dica/perimetro sufficientemente bassi*, la
permanenza delle guaine schermanti ap-
pare largamente influenzata dalle condi-
zioni al contorno trifasico (che appaiono,
invece, influenzare scarsamente lo svilup-
po in regime normale).

Per quanto concerne le poprietd geome-
triche, si verifica che la permanenza &
favorita dalle circostanze, che tendono ad
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ostacolare lo scorrimento della linea di
confine trifasico.

Per quanto concerne la presenza di ma-
teriali isolanti a limitare la superficie elet-
trodica, e I'influenza della loro natura; ri-
leviamo che, dei due materiali ‘utilizzati
nelle nostre esperienze, 'azoturo di boro
si €, in genere ** dimostrato assai piu
idoneo a consentire l’ancoraggio, in corri-
spondenza alla linea di confine, di guaine
stabili, su superfici orizzontali verso I’alto.

Su superfici orizzontali rivolte verso il

* Dato che, al crescere dei valori del rap-
porto stesso, tende a trovarsi realizzata la
condizione di superficie indefinitamente e-
stesa, alla quale fanno riferimento le trat-
tazioni matematiche.

** Nel caso di catodi di Al, si & riscon-
trata formazione di film a potere scherman-
te praticamente perfetto, su elettrodi con-
tornati da teflon. Le condizioni superficia-
li degli elettrodi di Al sono, peraltro, per la
costante presenza di strati di ossidazione,
gid probabilmente idonee a consentire an-
coraggio (anche migliore in presenza di
contorno idrofobo).



basso, il valore di ic & inferiore con teflon
che con azoturo.

L’insieme di questi risultati sembra in-
terpretabile considerando che la superfi-
cie di teflon ha carattere piu idrofobo, per
cui consente lo sconfinamento della fase
gassosa anche su superficie orizzontale ri-
volta verso l’alto *, sulla quale, peraltro,
la mancanza di ancoraggio laterale permet-
te alle azioni idrostatiche di ostacolare la
formazione di guaina schermante.

Questa attitudine allo sconfinamento su
teflon non impedisce la formazione della
guaina stessa, nel caso della superficie
rivolta verso il basso, nel quale anzi la
sua formazione precede, in queste condi-
zioni, quella in presenza di contorno di
azoturo.

Questo, per la sua maggior attitudine a
trattenere liquido (di impregnazione), of-
fre un piu valido ostacolo allo scorrimen-

log &
'C
I—apzan H.
A TP g — ? 0
e 9.__5:0\/\ 2
5 \AVO~8,L°_
[ ] "3 T
e ¢y
1 !
e HCI 0 H, S0, A NaCl Pt
o KCl & K,S0, +NaoH| L
0 | ] | |
-30 -28 -26 24 -22 -20 \logf3

o
Fig. 24 log —— vs. log. . I valori di i. sono relativi

ad elettrodi Cdi Pt: piani-orizzontali rivolti in alto
(A = 0,5 cm?), con contorno isolante di azoturo di
boro, a 20°C( v. tab. 1 nota I). I tre punti relativi
a ci luzi (eventual t iderata sepa-
ratamente per il processo anodico e per quello cato-
dico) si riferi alle tre trazioni: 1, 2, 3 N,
eccetto che per la soluzione di K,SO, (considerata per
il solo processo anodico) i due punti relativi alla
quale si riferiscono alle due concentrazioni: 0,5 e 1 N.

to laterale della linea di confine trifasico.

Le nostre esperienze hanno fornito esau-
rienti notizie sulle condizioni di continua-
zione dei processi elettrochimici dopo
instaurato I’'EE, localizzata in corrispon-
denza alle regioni di « minima resistenza »
(equivalente) opposta al passaggio della
corrente (per lo pilt in forma di scarica
attraverso lo strato gassoso).

La luce emessa conferma la partecipa-
zione alle scariche stesse dei vari ioni co-

14 Cl, da it
\

025
P

sl_a7 08 09 10 11
02 03 04 G506 08 10 12 14 16 patm

35
(A)
14

0, da H,SO0,
>

12

10 0, da NaOH
.

07 08 0.9 1.0 11 p°%

02 03 04 0506 Q8 10 12 14 16 platrp)

e
17y

\ Hyda H,50,

L]
07 08 0.9 1.0 11 p°?
02 03 04 0506 08 10 12 14 16 platm)

Fig. 25 Infl della pr sulla corrente cri-
tica . per l'insorgenza del’EE su elettrodi di Pt:
filiformi-orizzontali (2r = 0,3 mm; 1 = 22 mm), in
soluzioni di elettroliti diversi, di concentrazione 2 N,
a 20 °C.

stituenti della soluzione, ma anche di quel-
li che possono formarsi dai vapori del ma-
teriale elettrodico emessi a causa del for-
te aumento locale di temperatura **,

* Ipotesi confermata dalla comparsa sul
teflon di grosse bolle, anche in regime nor-
male.

#*% F’ cosl che in presenza di elettrodi di
Cu, Hg, T1, Pb, ecc., la luce emessa dagli
archi che scoccano in condizioni di EC, con-
tiene le righe caratteristiche di questi ele-
menti. Dato che questo si verifica anche
mentre il materiale funge da catodo, sembra
difficile pensare ad wuna emissione ionica
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E’ interessante, a questo riguardo, rile-
vare che l'intensita della corrente circo-
lante sotto EC, visibilmente correlata al-
I’entita dei fenomeni di scarica luminosa,
decresce, al variare della natura del catio-
ne, nell’ordine: Na‘', Mg?", Al'*, secondo
il quale decrescono (in valore algebrico)
le entalpie di solvatazione del catione, cioé
va crescendo il suo «lavoro di estrazio-
ne » dalla soluzione *.

Come regola di ampia validita, le condi-
zioni di schermo, raggiunte in corrispon-
denza alle ic piu elevate, sono quelle ca-
ratterizzate da maggior efficacia (nel sen-
so di deprimere la corrente circolante in
date condizioni di alimentazione) e stabi-
lita.

Questo risultato potrebbe trovare giu-
stificazione ammettendo che, alle piu ele-
vate caratteristiche dinamiche della su-
perficie L./V, alle quali & tendenzialmente
correlato uno spostamento di ic verso un
intervallo superiore di valori, corrisponda
anche una maggior attitudine delle guaine
a resistere alle varie cause, che ne insi-
diano la permanenza alla superficie elet-
trodica o tendono addirittura a provocar-
ne la rottura.

Naturalmente, anche in questo caso, la
stabilita effettiva dipende, in definitiva,

anche dal concorso di fattori: geometri-
ci ** microgeometrici (di stato di superfi-
cie dell’elettrodo), e chimico-fisici, e delle
condizioni al contorno.

(non solo di campo, ma anche per urto) e
sembra invece piu plausibile pensare ad
una volatilizzazione, seguita da ionizzazione
degli atomi emessi.

* Per il processo: M(ZQA)' + ZMH:‘Q) = (Z:;t
+ ZyH(,
sono riportati in letteratura valori
i AH ~] . . .
di W (V) pari a: +17,1; + 1,34; —4,8,

rispettivamente per: Na*, Mg?+, Al*.
Rileviamo che, secondo le idee di Derya-
gin et al. (17), agli ioni multivalenti, per la
loro azione disidratante, & attribuibile una
influenza particolarmente intensa nel sen-
so di indebolire gli strati interfacciali. Vo-
lendo correlare l'intensita di corrente sotto
EE alle caratteristiche della superficie in-
terfacciale, in base all’ipotesi anzidetta, si
perverrebbe a previsioni opposte ai risul-
tati sperimentali.
** Per cui, ad es. con elettrodi filiformi,
si ha pid pronta formazione delle guaine
(con pratica eliminazione dell’intervallo di
transizione) e configurazioni schermate ten-
denzialmente pil stabili.

(Manoscritto ricevuto il 29.VII.1967)
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