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RENDICONTI
DELLE SEDUTE

DELLA ACCADEMIA NAZIONALE DEI LINCEI

Classe di Scienze fisiche, matematiche e naturali

Ferie 1964 {Luglio—Agosto)

(Ogni N ota po rta  a pie’ di pagina la d a ta  di arrivo o di presentazione).

Elettrochimica. — Contributo alla conoscenza dei fenom eni anodici 
nelle celle per la produzione di allum inio . I) E ffetti di sovratensione. 
Nota II n  di R oberto 'Piontelli, B runo M azza e P ietro P e d e - 
f e r r i , presentata  ((*) **} dal Corrisp. R. P iontelli.

P er la discussione dei risu lta ti esposti nella N ota I (l), è, anz itu tto , oppor­
tuno richiam are le conclusioni di un precedente studio teorico (2). L a tensione 
fornita, in condizioni assimilabili a stazionarie, dalla PT, form ata: dalPanodo 
stud ia to  e da un E R  reversibile isoelettrodico (cioè quella che diremo «sovra­
tensione apparen te  »), si può esprim ere nella forma sin tetica (3):

<g — -f- Ancone “b A<§el

essendo: A£q , la «tensione ohm ica» tra  PE R  e l ’anodo in istudio; A£conc, la 
« tensione di polarizzazione di concentrazione », e A£ei la « sovratensione nei 
processi elettro  di ci ».

Ciascuno di questi con tribu ti alle tensioni m isurabili si può ritenere 
caratterizzato  da partico lari leggi di dipendenza: dalla configurazione chi-

(*) Is titu to  di Chimica Fisica, E lettrochim ica e M etallurgia del Politecnico di Milano, 
Laboratorio  del gruppo di ricerca « E le ttro liti e processi elettrochim ici» del C.N.R.

(**) Nella seduta del io  giugno 1964.
(1) R. Piontelli, B. Mazza, P. Pedeferri, « R. C. Accad. Lincei», voi. X X X V I, 

fase. 6 (1964). :
(2) R. Piontelli, « Rend. 1st. Lom bardo Sc. L ett.» , 92, 367 (1958); Id ., «Ann. 

New Y ork Acad. Sciences», 79, 1025 (i960).
(3) Per una più dettag lia ta  analisi delle sottovoci distinguibili in ASel, si rim anda alle 

N ote precitate (ved. no ta  (2).
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m ica a ttu a le  del sistem a e dalla d.d.c., nonché dalle a ltre  varie circostanze 
sperim entali, a ll’is tan te  della m isura. L ’incertezza, sem pre esistente, a p ro ­
posito della configurazione chim ica del sistem a, obbliga a caratterizzare 
questa  in base: alla configurazione iniziale, introducendo perciò il tem po 
tra  le variabili esplicitam ente considerate.

E, in secondo luogo, da  rilevare che, per nessuno dei term ini sopraelen­
cati, è possibile una  attendib ile, o com pleta, valutazione a priori, né una defi­
nizione operativa esente da am biguità. In fa tti, anche per il term ine A£q , 
la valutazione, in base ai param etri geom etrici della cella ed alla composi­
zione chim ica del bagno, sarebbe solo possibile, qualora non intervenissero 
complicazioni, inerenti alla effettiva geom etria del volume u tile  di bagno; 
m entre , come vedrem o, in terviene un  contributo  (ad d irittu ra  predom inante), 
im putab ile  alla riduzione del volume stesso, in prossim ità all’anodo, da 
p arte  del gas anodico.

D ’a ltra  parte , anche una definizione operativa, b asa ta  sulla ca ra tte ri­
stica di A£q di essere il contributo  alle sovratensioni apparen ti, il quale: 
assente in ogni caso p rim a della circolazione di corrente, si annulli, all’a tto  
della in terruzione della corrente stessa, in tem pi dell’ordine di io~ 5-f i o ~ 6 
see (4) e quindi isolabile in rilievi oscillografici, u r ta  contro la difficoltà che 
il contribu to  così definito viene necessariam ente ad includere gli eventuali 
effetti d issipativi, che accom pagnano lo scambio di cariche alla superficie 
elettrod ica (ad esempio per l ’esistenza di fenomeni di inibizione).

Dalle nostre esperienze, risu lta  conferm ata la previsione che il salto 
brusco di tensione, alla chiusura del circuito, corrisponde bene alla tensione 
di cadu ta  ohm ica, valutabile in p ra tica  assenza di in terferenze da p arte  dei 
p rodo tti gassosi.

C onfrontando i salti di tensione: in chiusura e in ap e rtu ra  di circuito; 
si no ta  che il secondo è m aggiore del primo: da io  a 7 volte, a seconda del 
tenore di A l2Os.

Il salto di tensione in ap e rtu ra  corrisponde: alla cad u ta  ohm ica nel bagno 
tra  E R  ed anodo; questa  volta in presenza di bolle di gas ed è però com ­
prensivo anche degli effetti dissipativi nello scambio di cariche alla super­
ficie anodica. Come è sta to  rilevato, esso e bene proporzionale all’in tensità  
di corrente.

A  nostro avviso, varie considerazioni (insieme a tale proporzionalità) 
m ilitano a favore dell’ipotesi che tale salto di tensione sia essenzialm ente 
im putab ile al supplem ento di resistenza ohmica, derivante dalla presenza di 
gas nella regione anodica, con una configurazione poco influenzata dalla 
in tensità  stessa, una volta raggiunta una condizione p ra ticam en te  stazio­
naria  (a  sufficiente d istanza dall’EA).

L ’ipotesi di un  prevalen te contributo ohmico, im putabile a ristagno di 
p rodó tti gassosi, trova conferm a anche se si considera l’influenza che la

(4) Cioè dei tem pi di rilassam ento delle ripartizioni di cariche, alle quali, in sistem i 
del nostro tipo, è affidato il compito di sostenere il campo di « caduta ohmica ».
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form a dell’anodo esercita sulle leggi di dipendenza dei contributi stessi e, 
pertan to , delle sovratensioni stesse: dal tempo, a pari d.d.c., e dalla d.d.c.

Gli anodi, ai quali corrispondono sovratensioni, che rap idam ente si po r­
tano ad un  valore tendenzialm ente costante nel tem po, sono quelli (sfe­
rici; cilindrici; piani rivolti in alto), che perm ettono una agevole e continua 
evacuazione dei gas p ro d o tti d u ran te  l ’elettrolisi, con che anche la configura­
zione dei gas nella regione anodica di bagno diviene stazionaria. A  questi 
anodi corrispondono anche m inori contributi all’apertura. Per gli a ltri 
tipi di anodi (piani rivolti in basso e, specialmente, concavi), la cui form a 
favorisce il ristagno dei gas, che poi si liberano (a bolle) con disconti 
nu ità; la sovratensione oscilla ritm icam ente, in relazione al prodursi delle 
bolle di gas, che crescono e si staccano; m entre anche i valori del salto 
di tensione sono variabili entro un ampio intervallo, a p arità  di ogni a ltra  
condizione.

In un prim o intervallo  di valori della d.d.c., la dispersione dei valori del 
salto di tensione all’apertu ra  è pra ticam ente  proporzionale alla d.d.c.; m entre, 
o ltre tali lim iti, essa rim ane pressoché costante. N ell’ordine di idee predetto , 
si può pensare che con gli elettrodi, per i quali il processo di sviluppo del 
gas assume carattere  m arcatam en te  discontinuo, oltre ad apparire le oscil­
lazioni di sovratensione; si abbiano configurazioni del gas nella regione ano­
dica, che, a ll’a tto  dell’interruzione della corrente, cioè della m isura del con­
tribu to  a rap ida scom parsa alle sovratensioni apparenti, possono g ran d e­
m ente  differire da caso a caso, giustificando la dispersione di valori del salto 
di tensione.

L ’ipotesi anz ide tta  rende anche ragione: dell’influenza della d.d.c. sulla 
am piezza e frequenza delle oscillazioni di tensione; nonché della m aggiore 
loro am piezza su anodo piano di O 11,3 mm, che su anodo pure piano, m a 
di O 8 mm.

A nche sqnza escludere un  eventuale contributo  di effetti d issipativ i nello 
scambio di cariche alla superficie anodica alla sovratensione a rap ida  scom­
parsa, d a ta  la proporzionalità di questa  all’in tensità  I di corrente, possiamo 
"conglobare tale con tribu to  e quello derivan te dalla presenza di gas nella 
regione anodica, so tto  form a di una  « resistenza ohm ica supplem entare» AR, 
che p o rta  la resistenza equivalente: dal valore RRA valutabile in base alla 
geom etria del sisfem a ed alla resistiv ità  del bagno, ad un valore RRA +  AR: 
(con AR =  (7^- io) r Ra). R ileviam o inoltre che tale increm ento è più forte 
nei bagni più poveri in A 1203 (circostanza di notevole interesse anche ai 
fini delle indagini sui fenomeni di EA), nei quali il cospirare: della più 
eleva ta  d.d.c. anodica (per la più efficace azione di schermo esercita ta  dai 
p ro d o tti gassosi), con la povertà  del bagno in A1203, agevola il raggiungi­
m ento  di d.d.c. lim iti, rispetto  ai donatori di ossigeno (che, qualunque ne 
sia l’effettiva1 n a tu ra , provengono sem pre, in definitiva, da A 1203).

L a  porzione, che diremo: «sovratensione residua», delle sovratensioni 
apparen ti, la quale perm ane dopo la sottrazione dei contributi testé discussi 
(la cui som m a potrem o dire « tensione di caduta ohm ica effettiva »), com-
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prende quindi i term ini: A£conc (cioè di polarizzazione di concentrazione) e 
A^ei, cioè la sovratensione nei processi elettrodici (5).

U n a  distinzione operativa  tra  i contribu ti di questi due tipi (ancora 
p rim a di u n ’u lterio re analisi delle diverse possibili voci del secondo) è a ttu a l­
m ente  basatale solo sull’esame delle leggi di dipendenza dal tem po della 
« sovratensione residua », dopo la circolazione di corrente.

Sem bra ragionevole am m ettere, in via di prim a approssim azione, le 
ipotesi seguenti:

1) A<gconc sia essenzialm ente im putab ile ài deficit di donatori di ossi­
geno, nello stra to  lim ite anodico del bagno, rispetto  alla composizione esi­
sten te  nella regione a co n ta tto  con E R  e che supporrem o: corrispondente a 
quella iniziale (uniforme) del bagno;

2) la sovratensione nei processi elettrodici corrisponda ad un eccesso 
(rispetto  all’equilibrio) del livello term odinam ico dell’ossigeno, nella form a 
(che potrebbe essere: ionica od atom ica, adsorbita, o di com posto superfi­
ciale), che decide, nelle condizioni considerate, la tensione e lettrod ica (cioè: 
eie11rom otoricam ente a ttiva).

Secondo questa  in terp re tazione « quasi term odinam ica», alla sov ra ten ­
sione residua possiamo a ttrib u ire  una espressione del tipo:

A<Sr =  0ÌL In (Po)'
(P o )cVeq

+  ^ l n  A ( 6 )

dove: P* indica la fugacità di ossigeno decisiva per la tensione di elettrodo 
e c la concentrazione dei donatori di ossigeno, m entre  con gli apici A ed R 
si indica che i valori si considerano rispettivam en te  alla superficie anodica, 
o nella posizione di ER .

P ertan to :
d A è r  _  91t  ^ (P y  91 dcA

dt (P*)A dt cA dt

(5) O perativam ente definibile, in linea di principio, quale tensione della catena, che 
l ’elettrodo in istudio forma con un ER : isoelettrodico, piazzato a d istanza trascurabile dal 
primo, a  contatto  con lo stesso bagno dell’elettrodo sotto corrente. È da rilevare che, con­
siderando (come da noi effettuato in questa sede) la sovratensione nei processi elettrodici 
quale parte  della sovratensione residua (a circuito aperto), si vengono im plicitam ente ad 
includere gli eventuali effetti d issipativi nello scambio di cariche nella parte  della sovra ten- 
sioné apparente, che scompare pressoché istantaneam ente all’a tto  dell’apertu ra  del circuito; 
cioè in ASq . Pertanto , l ’origine della nostra A£el è essenzialmente da ricercarsi negli effetti 
term odinam ici degli scostam enti dall’equilibrio della configurazione chim ica alla superficie 
elettrodica.

(6) A proposito della analoga discussione, che Holmes e Stern (ved. H. Stern, G. T. 
Holmes, « J. Electrochem. Soc.», J05, 478 (1958)) dedicano ai fenomeni di spolarizzazione 
delle, celle industriali, ci lim itiam o in questa sede a rilevare (a parte  considerazioni di cara t­
tere finalitico) che non concordiamo con una impostazione basata  sulla separata considerazione 
dei con tribu ti delle due classi, che, a nostro avviso, viceversa, coesistono, in quanto le effet­
tive curve di spolarizzazione dipendono dalle leggi di evoluzione tem porale delle configurazioni 
chimiche, sia alla superficie elettrodica, sia nel bagno.
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Supponiam o ora, sem pre in via di ipotesi:
r) che la velocità, con la quale tende a stabilirsi il valore (P0)eq di 

fugacità dell’ossigeno, sia esprim ibile (almeno in un prim o intervallo) nella 
forma:

d ( K ) A * A
------ --- =  w  (Po) ,7)

m entre: 2) quella, con cui tende ad uniform arsi sia esprimibile con la:

dcA
dt =  n  (c* —  cK) 7 (8).

Con le condizioni iniziali (9):

( ^ ) 0 =  <P— Ac0 ; (A ^ > = o  =  A60,

otteniam o, per la velocità di spolarizzazione e per la variazione di tensione 
di elettrodo, le leggi tem porali:

cR +  ké~W
=  + SSWbcoe-W

;R-

mentre: AS0 — !\.&r =  m ,W t  +  In ] R ° •
( c  —  A c 0  ‘

Poiché 9 \l e 0£ hanno lo stesso ordine di grandezza; m entre è p resum i­
bile che p ra ticam en te  si abbia: >  % tAc0) appare ammissibile ritenere che
la variazione iniziale di A<§r , con legge lineare, in funzione di t , sia essenzial­
m ente  legata  alla spolarizzazione per consumo dell’ossigeno attivo; seguita 
da un  più graduale rilassam ento  della configurazione chimica: sia alla super­
ficie elettrodica, sia nel bagno.

A d orientarci sull’en tità  re la tiva delle due porzioni, ora considerate, 
della sovratensione residua, soccorrono i dati seguenti, che forniscono un 
lim ite inferiore per A£el e A£conc , rispettivam ente:

il) l’am piezza della rap ida variazione iniziale, in terp re tab ile  come 
p a rte  di A&ei , è dell’ordine di: 230 mV, a 40 A /dm 2 (ved. N ota I);

2) l’influenza delle vibrazioni si traduce in una dim inuzione di circa 
60 -p 80 mV della p a rte  più len tam ente variabile nel tem po (ved. N ota I).

(7) Corrispondente, cioè, ad una cinetica del primo ordine rispetto  all’ossigeno attivo  
(m entfe le altre speci partecipan ti alla reazione, in particolare il carbonio elettrodico, si suppon­
gono in eccesso adeguato per poterne far assumere costante la m assa a ttiva , in considera­
zioni orientative).

(8) In  cui K  m ette in conto i fa tto ri (coefficiente di diffusione, spessore dello stra to  di 
diffusione, ecc.), da cui dipende la velocità di apporto diffusivo.

(9) Si suppone qui assunta l ’origine dei tem pi dopo circa i o -  6 see dall’interruzione della 
corrente; cioè 'ad un istan te  al quale si può ritenere com pleta la scomparsa dei con tribu ti 
ohmici; senza che, peraltro, si sia probabilm ente avuto apprezzabile rilassam ento della con­
figurazione chim ica del sistem a (neppure alla superficie elettrodica, dove tale rilassam ento 
può assumere velocità assai superiori che nel bagno).
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P er concludere questa  discussione (ancora prelim inare) dei nostri risu l­
ta ti sperim entali, riteniam o necessario soffermarci su due aspe tti del p ro­
blem a, ineren ti rispettivam ente:

1) all’influenza degli scostam enti dall’equilibrio della composizione dei 
gas svolti all’anodo;

2) al possibile in terven to  di fenomeni di inibizione elettrodica, in 
particolare, ad opera di com posti fluorurati.

Su q u est’ultim o pun to  ritornerem o nello studio, di prossim a pubblica­
zione, sull’EA; e ci lim iterem o, in questa sede, a rilevare che, nello schema 
« quasiterm odinam ico » qui ad o tta to , astraendo da dettag lia te  ipotesi di 
m eccanism o (e con riferim ento a condizioni sufficientem ente lon tane da quelle 
di EA), u n ’influenza in ib itrice del tipo p recitato  è una delle possibili cause 
(sulle quali non ci pronunciam o per ora) di eccesso del livello term odinam ico 
effettivo dell’ossigeno elettrom otoricam ente attivo ; m entre  le sue eventuali 
conseguenze sugli effetti di dissipazione nello scambio di cariche alla super­
ficie anodica, rien trano  nel contributo  al salto di tensione all’apertura.

Per quanto  concerne il prim o punto, osserviamo che, effettivam ente, 
la composizione dei gas uscenti da una cella di produzione di alluminio si 
scosta dai valori del rapporto  C0/C02 corrispondenti a ll’equilibrio nelle con­
dizioni operative (l0).

A  tale scostam ento corrispondono effetti di sovratensione: valutabili 
in 0,1 -f 0,15 V, compresi, in base all’im postazione qui a d o tta ta , nella « sovra­
tensione nei processi elettrodici », ed ancora ritenu ti corrispondere ad un 
eccesso di livello term odinam ico dell’ossigeno e lettrom otoricam ente attivo .

C o n c l u s i o n i .

Le conclusioni delle esperienze e della discussione teorica esposte, si 
possono riassum ere come segue.

1) Grazie ai recenti nostri progressi di tecnica sperim entale, è risul­
ta to  possibile pervenire ad una precisazione delle più essenziali leggi feno­
m enologiche degli effetti di sovratensione anodica nelle celle per la produzione 
di allum inio.

2) Sono risu lta ti operativam ente distinguibili, nelle sovratensioni 
apparen ti, contribu ti:

a) di cad u ta  ohm ica, del tipo: sia valutabile in base alla geom etria 
del sistem a ed alla resistiv ità  del bagno, sia legato alla in terferenza delle 
m asse gassose nella regione anodica;

b) di polarizzazione di concentrazione;
c) di reazioni elettrodiche.

(io) Non m ancano ad d irittu ra  m otivi per ritenere che, in assenza di processi secon­
dari di ossidazione delle cosidette « nebbie » di formazione catodica, la composizione dei gas 
anodici corrisponderebbe praticam ente a CO a'. Le condizioni delle nostre esperienze si possono 
ritenere vicine a queste; per cui il bilancio di m aterie Corrisponde sostanzialm ente alla libe­
razione di C0 2.


