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| Sistemi elettrochimici

Un sistema elettrochimico € un dispositivo capacgadiformare energia chimica in energia
elettrica (generatore o cella galvanica) oppursfdranare energia elettrica in energia chimica
(elettrolizzatore o cella elettrolitica).

Nella sua forma piu semplice il sistema elettrogbare costituito da due elettrodi (conduttori
elettronici) a contatto con un elettrolita (conduttionico). Quando il sistema elettrochimico
e in funzione, gli elettrodi sono collegati esteneate al dispositivo che utilizza I'energia
elettrica (carico), se il sistema e un generatgppure all’alimentatore elettrico se il sistema e
un elettrolizzatore. In ogni caso il sistema cagite un circuito elettrico chiuso, che é di tipo
elettronico nella parte esterna agli elettrodi &b ionico nella parte interna. Il passaggio di
corrente elettrica nel sistema provoca trasformazagh elettrodi (reazioni elettrochimiche)
nelle quali gli elettroni operano da reagenti @lclo) o da prodotti di reazione (all’anodo).

Quando si considerano fenomeni relativi al passaglji elettricitd, una delle grandezze
fondamentali € l'intensita di corrente elettricam(golo I) che si misura in ampere (A). In
elettrochimica si utilizza normalmente soltanto reate continua (DC) o unidirezionale,
mentre in molte altre applicazioni si usa correiternata (AC).

La quantita di elettricita (simbol®), unita di misura coulomb (C), & strettamente tega
all'intensita di correntel=dQ/dt. Un coulomb & quindi equivalente a 1 ampsezondo (As).

Il flusso di cariche elettriche nel sistema eletirionico avviene coinvolgendo una certa
guantita di energia che si manifesta nel circugtemo come prodotto della differenza di
potenzialeV tra gli elettrodi per l'intensita di correntee per il tempd trascorsoW = Vit
(joule, ovvero Ws, o ancora VC). Se la correntesfiaiattraverso una resistenza elettrica R,
I'energia viene dissipata sotto forma di calorefeféd Joule)q=I’Rt . Tenendo conto della
legge di OhmV=RI, tale quantita di calore vatg=Vit.

Un sistema elettrochimico € in generale costitdidouna successione di fasi di cui almeno
due sono conduttori di la specie ed una o piu soorduttori di 2a specie. Questa
successione di fasi prende anche il nome di “catgamaanica” e viene rappresentata
indicando la natura e la composizione di ciascas®.fIn molti casi di notevole interesse
pratico i sistemi elettrochimici sono costituiti de metalli (elettrodi) immersi in una
soluzione elettrolitica (elettrolito).

Il passaggio della corrente elettrica in un sisteehgttrochimico provoca agli elettrodi
trasformazioni (reazioni elettrochimiche) nelle ljugli elettroni fungono da reagenti (al
catodo) o da prodotti di reazione (all'anodo). stachiometria, delle reazioni elettrochimiche,
rappresentata dalle leggi di Faraday, indica cheydantita di elettricita impiegata per
trasformare 1 grammo equivalente di un reagente 86dB7 Coulomb ovvero, in unita
pratiche, di 26,8 Ah (amperora).

| sistemi elettrochimici, dal punto di vista detilizzazione, possono essere generatori (pile o
accumulatori) quando trasformano la energia chimioa energia elettrica oppure
elettrolizzatori o celle quando trasformano la greeelettrica in energia chimica.

Se si considera un generatore elettrochimico natesto piu ampio delle problematiche
connesse con la “conversione dell’energia” € comrga introdurre la distinzione tra

generatori primari o pile e generatori secondaaccumulatori. Secondo questa distinzione le
pile sono dispositivi che consentono di trasfornmameergia chimica dei reagenti in energia

elettrica.



Quando tutti i reagenti si sono consumati, la miéssa di funzionare. Al contrario gli
accumulatori, dopo una fase di scarica, durantpiéde i reagenti si trasformano nei prodotti
fornendo energia elettrica, possono essere assatget una fase di carica durante la quale
viene fornita energia elettrica al sistema al fdieottenere la trasformazione, inversa, dei
prodotti nei reagenti.

Il sistema pud cosi essere utilizzato ciclicamemteyran numero di volte. In questo senso si
puo dire che il generatore secondario consenteadiumulare” I'energia elettrica fornita
durante la fase di carica sotto forma di energiania (dei reagenti) che verra utilizzata
convertendola in energia elettrica durante la thsearica.

Da queste brevi nozioni introduttive si comprentle to studio di un sistema elettrochimico
riguarda sia i fenomeni legati al trasporto elettnnel conduttore di 2a specie (elettrolito) sia i
fenomeni che avvengono ai conduttori di 1a speelett(odi) in condizioni di equilibrio
oppure durante il passaggio della corrente elattidei prossimi capitoli verranno dapprima
presentate le caratteristiche e le proprieta dagttroliti e successivamente verranno esposti i
principi fondamentali dell’energetica dei sistertéteochimici con particolare riferimento al
calcolo della tensione di una catena galvanica.

Proprieta degli elettroliti
Si conoscono vari tipi di conduttori di 2a sped@er(duttori ionici):

soluzioni elettrolitiche;

solidi ionici;

polimeri conduttori;

sali fusi.

In questo capitolo ci occuperemo delle proprietglidelettroliti con particolare riferimento
alla conducibilita delle soluzioni elettrolitiche.

Negli elettroliti il trasporto di cariche elettriehsotto I'azione di un campo elettrico e
associato al trasporto di materia. Gia Davy nel8l8(Faraday nel 1833 avevano ammesso
che alcuni sali in soluzione acquosa potevano scgndh parti cariche elettricamente, ma fu
Arrhenius nel 1887 a porre le basi della teoridadeissociazione elettrolitica. Confrontando
gli abbassamenti crioscopici (abbassamento delopdntcongelamento) relativi a varie
sostanze disciolte, egli trovo che alcune di essgqgeavano un abbassamento piu spiccato
come se la soluzione fosse piu concentrata. Vant’Bleéva a questo proposito introdotto
semplicemente un coefficiente di moltiplicazionellaleconcentrazione del sale, che
permettesse di estendere agli elettroliti 'ap@ioae della legge di Raoult. Arrhenius
introdusse nei calcoli il grado di dissociazionetteblitica mostrando come questo potesse
essere ricavato mediante misure di conducibilita.

La migrazione degli ioni in una soluzione elettiiol per effetto di un gradiente di potenziale
elettrico (trasporto elettrico) o di concentraziqddfusione) pud essere interpretata secondo
due diversi meccanismi. Un primo meccanismo € ikecasismo a salto che parte dal
presupposto che anche le soluzioni elettroliticressg@ntino un certo grado di cristallinita in
modo da poterle considerare come solidi fortemeigerdinati (con molti difetti). Se le
dimensioni degli ioni (solvatati) sono sufficienteme piccole rispetto alle cavita difettive, si
pud pensare che il movimento degli ioni avveng#taedo” da un difetto all'altro e I'energia
richiesta per il passaggio da una posizione alaliene interpretata come un'energia di
attivazione. In questo modo si spiega la migrazidegli ioni H e degli ioni OHin soluzioni
acquose. Questo meccanismo e del tutto analogel gune si osserva in alcuni solidi ionici

3



ed anche nei sali fusi. Il secondo meccanismo #aqoke considera il moto dello ione come
il moto di una sferetta rigida in un mezzo continigcoso. In questo caso e stata sviluppata
una teoria elementare che considera la migraziopartcelle cariche (ioni), sotto l'azione di
un campo elettrico, senza tener conto di alcunrfeam® di interazione delle particelle stesse
tra di loro e con le molecole del solvente.

Gli elettroliti sono conduttori elettrici che seguola legge di Ohm e pertanto, considerando
un volume omogeneo di elettrolita di lunghekeadi sezion&, si puod scrivere:

doveR € la resistenza elettrica espress&idel volume di elettrolitap la sua resistivita in
Qcm e la conduttivita o conduttanza specifica espres€a tem™.

La teoria elementare degli elettroliti consenteridavare per la conduttivita la seguente
espressione:

X= Z H,zCF
i
doveH;, C; ez sono rispettivamente la mobilita elettrica, la aricazione e la carica di ogni

specie ionica presente nell’elettrolita ed F € la costante daBay.

Poiché ciascuna specie ionica contribuisce al traspdi elettricita, si definisce numero di
trasporta; di uno ione la frazione della quantita di elettéicda esso portata:

t = H;zC;
! zHiZiCi

da cui risulta evidentemenfe't, = . 1

Nel caso di elettroliti binari, costituiti da dueles specie ioniche: un catione e un anione, se al
posto della concentrazion€; dello ione si introduce la concentrazio@g equivalente
dell’elettrolita, che in generale sara dissociaoosido il grado di dissociaziome tenendo
conto della relazione:

Ca=z2C,=zC.

dove C; e C- sono le concentrazioni del catione e dell'anianeg z- la loro carica eadh il
grado di dissociazione, la conduttivita per untedéita binario risulta:

X=(H, +H_)FCa

La formula, che esprime la conduttivita contiengliegamente la concentrazione degli ioni;
per svincolarsi da essa si introduce la condutteqeivalente\, definita come la condulttivita
di un volume di elettrolita contenente 1 grammoiegjente dell’elettrolita stesso e formato
da due facce di aready/poste alla distanza di unitaria (1 cm):

A=ZX =(H, +H_)Fa
C

e

esprimendgyin Q'cm™ e Ce in Qe



=-2-1000, il coefficiente numerico 1000 e necessario pedilerse unita di misura

(centimetri e litri) nella stessa formula.

La conduttanza equivalente dipende ancora dallaerdrazione attraverso il grado di
dissociazionea. Poiché al diminuire della concentraziometende ad 1, si introduce la
conduttanza equivalente limite dell’elettrolitagchi indica cor\, oppure con\..

/\Ozgrﬂj/\:ZHiF

La conduttanza equivalente limite dipende soltat#tita natura degli ioni. Sperimentalmente
e stato trovato che, eseguendo misure di condidttu elettroliti binari diversi aventi di volta
in volta in comune il catione oppure lI'anione, anduttivitd di un elettrolita risulta somma
dei termini relativi ai singoli ioni. Questa progia € nota comé&gge delle conducibilita
indipendenti degli ione permette di introdurre le conduttanze equivalénite dei singoli
ioni:

/\0 = H1F+H2F+H3F+"':/\01+/\02+/\03+"'

Queste, per un dato solvente, sono grandezze exgstithe dei singoli ioni. A titolo di
esempio, alcuni valori sono riportati nella tabskauente:

Cationi No (Q ) Anioni Mo (Q e

H 349.82 OH" 198.50

K* 73.52 Br- 78.40

NH," 73.40 I~ 76.80

Ag* 61.92 CI” 76.34

Na' 50.11 NOs 71.44
Influenza della temperatura e della concentrazione sulla

conduttivita di una soluzione elettrolitica

La temperatura influisce sulla conduttivita di uettolita poiché modifica il valore della
mobilita degli ioni ed il grado di dissociazionea prima influenza € dovuta alla variazione di
viscosita che diminuisce con 'aumentare della terafura; quindi la mobilita aumenta e di
conseguenza aumenta anche la conduttivita. [l grddodissociazione generalmente
diminuisce all’aumentare della temperatura poichéalmente la reazione di dissociazione
elettrolitica e esotermica. A temperature bass#llienza sulla mobilita prevale rispetto a
guella sul grado di dissociazione; in alcuni casiemperature piu elevate, il fenomeno puo
invertirsi.

Per quanto riguarda l'influenza della concentragisnosserva che la conduttivita aumenta al
crescere della concentrazione dell’elettrolitatatvi per valori di concentrazione elevati, per
i quali la teoria elementare non puo piu essesnuia valida, la conduttivita, raggiunto un

massimo, diminuisce (fig. 1).
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Fig.1

Misura della conduttivita

La misura della conduttivita di un elettrolita veella misura della resistenza elettrica di
un’apposita cella contenente I'elettrolita in odget inserita in un dispositivo detto ponte di
Kohlrausch, vedi fig. 2. La cella contiene duetebeli di platino disposti in modo da rendere,
per quanto possibile, uniforme il campo elettri€li elettrodi vengono platinati, ovvero
vengono ricoperti, mediante deposizione

elettrolitica, di un sottile strato di platino D
spugnoso allo scopo di aumentare |
superficie e quindi la capacita elettrice
dell'interfase elettrodo elettrolita. Il ponte di
Kohlrausch & alimentato in corrente
alternata, generalmente di frequenza intorr
ai 1000 Hz, per minimizzare il contributo
della sovratensione dovuto alle reazior
elettrochimiche. La misura viene eseguit ’1 ’2 B
muovendo il cursore H lungo il reocordo AB H
finché non si annulla il passaggio di corrent N
tra i punti D ed H, come segnalato da un L Vis?
strumento indicatore di zero per la corrent
alternata, un tempo era impiegata una cuff
telefonica, oggi si ricorre a dispositivi
elettronici che amplificano e rettificano il
segnale.

Quando il ponte € equilibrato, il valore della stshza Rdella cella e dato dalla relazione:

R =R
|2



(dovely, I sono rispettivamente le lunghezze dei due tratirdocordo determinati dalla
posizione del cursore H ed R € la resistenza nota).

Dal valore della resisten® e possibile ricavare la conduttivitamediante la:
11
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si puo ricavare la conducibilita specifica notactastante della cella KA. 1l valore della
costante si determina effettuando una misura coelettrolita di conduttivita nota. A questo
proposito si utilizzano soluzioni di KCI di conceatione nota.

X

Alcuni valori di conducibilitda specifica delle salioni di KCI sono riportati nella tabella

seguente.

Conduttivita del KCI (Q*cm™)

T°C 0,01 N 0,1 N 1N
15 0.001147 0.010480 0.092520
16 0.001173 0.010720 0.094410
18 0.0012205 0.0111667 0.097838
20 0.001278 0.011670 0.102080
22 0.001332 0.012150 0.105940
24 0.001386 0.012640 0.109840
26 0.001441 0.013130 0.113370

Misura del numero di trasporto

Come precedentemente indicato, si definisce nurdetoasportot; di una specie ionica la
frazione della quantita di elettricita da essagart

t = H;zC
I z H,zC
che per un elettrolita binario diventa:
¢ = H,zC, _ H,C, _ H,
" H,zC,+H_zC. H,C,+H.C, H,+H_
H_zC._ _ H_C, _ H_

" H,zC,+H. zC_ H,C,+HC, H,+H_

essendo z.C, = zC_ = C. la concentrazione equivalente dell’elettrolita.oSservi, dalle
relazioni precedenti, che per un elettrolita bimakinumero di trasporto € indipendente dalla
concentrazione.

La misura del numero di trasporto si puo effettuanettendo I'elettrolita binario in

un’apposita cella (fig. 3), nella quale sono indiati un compartimento catodico, un
compartimento anodico ed uno mediano. Nella pafegiore dei tre comparti sono posti dei
rubinetti per prelevare un piccolo quantitativo lae$oluzione al termine della prova e
determinare la concentrazione.



Si immagini di far passare attraverso la cella determinata quantita di elettricita, ad
esempio 1 Faraday, e si supponga che i catiofi & A diano luogo a reazioni
elettrochimiche di scarica ionica:

M*" +ze =M A=A, + ze

1+

A V—

mt

D " @

Fig. 3

Se si effettua per ogni compartimento il bilancionthteria conseguente al passaggio di 1
Faraday si ricava:

Compartimento catodico

Si scarica 1 equivalente di*¥

Arrivano dal comparto mediang équivalenti di M"
Escono verso il comparto medianetjuivalenti di A

Complessivamente scompaiono L =t equivalenti di M* e t equivalenti di A".
Si ha cioe la perdita, nel compartimento catodit®, equivalenti del composto MA.

Compartimento anodico

Si scarica 1 equivalente dfA

Arrivano dal comparto medianoequivalenti di A
Escono verso il comparto medianatuivalenti di M*

Complessivamente scompaiono 1 =t. equivalenti di A e t equivalenti di M".
Si ha cioe la perdita, nel compartimento anodico, dquivalenti del composto MA.

Nel compartimento mediano le concentrazioni resiamariate poiché i cationi che arrivano
dal compartimento anodico sono in numero ugualgedliqche escono verso il compartimento
catodico e cosi gli anioni entranti dal compartitoenatodico sono compensati da quelli
uscenti verso il compartimento anodico.

Pertanto, determinando, mediante analisi chimegekdite (diminuzione di concentrazione)
che si verificano nei compartimento catodico e &wmdota la quantita di elettricita passata,
si possono ricavare i numeri di trasporto. Se dicemo con pe p le perdite catodica e

anodica (in g equivalenti) e con D la quantitalditecita in Faraday, si ottiene:
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Il numero di trasporto cosi determinato non coomse generalmente al numero di trasporto
vero, poiché insieme agli ioni si muove anche usdacquantita di solvente in relazione al
grado di solvatazione degli ioni. Il trasporto divente si puo mettere in evidenza misurando
le variazioni di concentrazione nei compartimeratiodico e anodico di una sostanza non
elettrolita (ad es. zucchero oppure urea) agginela cella.

Richiami di termodinamica
Nello studio della termodinamica elettrochimicangpiegano le seguenti funzioni:
U = energia interna (J)
S = entropia (J/K)
H =U + PV entalpia (J)
G = U + PV-TS = energia libera o potenziale di Gibbs
Dove T e la temperatura assoluta (K), P la press@éo¥ il volume.
Per un sistema isotermo e isobaro (ovvero a T edeagti) la condizione di equilibrio é

AG = 0. Si noti cheAS = —(aA—Gj )
oT ),

Si definisce potenziale chimicoy,, di una specie chimica la sua energia libera maolar
parziale:

H = o = Uy tRTIng
on, T.P

doveg € una grandezza detta attivita che esprime, gistémi reali, la concentrazione della
specie i. Per le sostanze paecoincide con la frazione molaxg Per le soluzioni, l'attivita
puo essere espressa in vari modi in relazionestdlo di riferimento scelto:

a =1v,x , stato di riferimento del solventg=(L quando - 1)
a =v,C, , stato di riferimento del solutg<{1 quandcC - 0), C = conc. molare (mol/l)

a =vy,m , stato di riferimento del solutg<1 quandam- 0), m = conc. molale (mol/kg solv.)

Come si € visto nella parte introduttiva, un sissestettrochimico € un sistema in grado di
trasformare energia chimica in energia elettrigka (@ generatore), oppure energia elettrica in
energia chimica (cella elettrolitica o elettrolita@). Nel caso piu semplice tale sistema é
costituito da due elettrodi (conduttori elettronmeéparati da un elettrolita (conduttore ionico).

La reazione chimica complessiva che avviene n&meig elettrochimico € la somma di due
reazioni elettrochimiche separate che avvengonioesgtrodi. Ad esempio, considerando la
pila Ho/O,, schematizzata dalla seguente catena galvanica:

(=) Pt/H/HSO /O / Pt ()
Al polo positivo avviene la reazione di riduzione:
O, + 2H + 2e = HO



al polo negativo avviene la reazione di ossidazione

H, = 2H + 2e

E complessivamente nel sistema avviene la reazinngaa:

H, + 120, = H,O

La differenza di potenziale reversibile (tensioedalpila) si calcola imponendo la condizione
di equilibrio: energia della reazione chimis&@ + lavoro elettricdez- = 0.

1/2
c__0G__AG, RT PuPo

= = zZF a0

Essendd\Gy di formazione dell’'acqua = 236972 J, sostituendalori numerici, si ottiene:

1/2

_ 236972 + O.O3Iog—pH2 Po, , Se assumiama,, , =1, si ottiene infine:
296487 B0 2

E =1.228+0.03log(p,,, Ps,) -

La tensione cosi calcolata si puo pensare ripdrétadue elettrodi:
elettrodo a destra della catena galvanica @AtH5D)
elettrodo a sinistra della catena galvanica4Pt)

E=E4—Es

E’ importante osservare che questa ripartizion@mvenzionale, poiché non si conosce la
differenza di potenziale vera tra elettrodo e solue (potenziale assoluto di elettrodo). Per
guesto il potenziale di elettrodo viene definitdosise convenzionale.

Potenziale di elettrodo

In base alla convenzione di Stoccolma del 1953 yvarsalmente accettata in campo
elettrochimico, si definisce potenziale di eletwoth tensione E di una pila costituita
dall’elettrodo in esame e dall’elettrodo di rifeento a idrogeno. La convenzione assume che
I'elettrodo considerato sia sede della reazioneidlizione, ovvero sia I'elettrodo positivo
della pila. Se questo non é vero, il valore nuntede! potenziale di elettrodo risultera
negativo. Questa convenzione si dice invariante ipesegno del potenziale perche, al
contrario di altre convenzioni non piu in uso (&dla convenzione americana), considera che

I'elettrodo sia sede della reazione di riduzione.
Ad esempio, eseguiamo il calcolo del potenzialéalettrodo Cu/CG*:
(-) Pt/H /H"/CE I Cu (+)

Per convenzione le catene galvaniche vengono reg@puige con I'elettrodo positivo a destra,
indicando nell'ordine tutte le fasi presenti nestema, ognuna separata da quella vicina
(fisicamente a contatto) con una sbarretta; spsisswlica anche tra parentesi la pressione o
I'attivita delle varie specie. Dapprima si scrivoieaeazioni elettrochimiche agli elettrodi e la
reazione chimica complessiva che avviene nel seatem

(+) Cu +2e=Cu
(<) H2=2H +2e
CU/* +H, = Cu+2H
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La variazione di energia libersG della reazione complessiva é:
AG =l + RT Ing,+ 2o, + 2RT In 8, ~ Mo .~ RT In & 2+~ Mo, + RT In P,

che, tenendo conto del fatto che i potenziali ctirsiandard degli elementi sono nulli e che,
per definizione di elettrodo standard a idrogene=a e p,,=1, diventa:

AG = —Ho .~ RT In a o4
e quindi, applicando la condizione di equilibrid distema elettrochimico:

£-_AG_ (o) RT LRT

2 = (Bo) gy
ok or ¢ oF e T (Beses t

Come sopra ricordato, in questa formulazione dtte convenzione che attribuisce valore
nullo ai potenziali chimici standand, degli elementi alla temperatura di 25 °C, si assum
Ho, = 0. In questo modo si attribuisce tutta la défera di potenziale della pila al solo

elettrodo considerato.

In a.

Si osservi che I'espressione appena ricavata paténziale di elettrodo corrisponde alla ben
nota equazione di Nernst, che nel caso di una genezazione elettrochimica:

mOx + ze =nRed

Si scrive:

RT, 04"
ZF [Redl

nella quale compaiono le concentrazioni in luogiedattivita.

E=E,+

Classificazione degli elettrodi

In relazione alla dipendenza del potenziale eleitm dalla concentrazione (attivita) degli
ioni che partecipano alla reazione elettrochimgiaglettrodi vengono classificati nel modo
seguente:

Elettrodi di 1a specie

Sono elettrodi del tipo M/KT (elettrodi metallo/ione) che danno luogo alla ieae
elettrochimica:

M?* +ze =M
Il cui potenziale vale:

RT
E=E,+—Ina ,.
O M

questi elettrodi si dicono reversibili rispettocatione M**, nel senso che il loro potenziale
dipende dall’attivita di M™.

Elettrodi di 2a specie

Sono elettrodi del tipo M/MA/A", la corrispondente reazione elettrochimica é:

(a) MA +ze =M + A

ed il potenziale vale:

11



E= EO _Eln aAZ,

Sono elettrodi reversibili rispetto allo ione’A

E’ interessante notare che la reazione (a) pudessienuta sommando le:
(b) M?* +ze =M

(c) MA=MZ+A%

dove (c) € la reazione di dissociazione del contpbBi. Si pud quindi mettere in relazione il
potenziale k delle reazioni (a) e (b) attraverso il prodottosdiubilita K, =a_..a,, del

M z+ AZ*
composto MA:

a, =—>

Yoa.

E=E —ﬂln Ks+ﬂlna "
zF ZF M

RT
E)=E2-—InK
0 0 ZF s
Elettrodi a gas

Sono elettrodi costituiti da un metallo (Pt, Au)da un materiale conduttore elettronico
(grafite) che sia inerte rispetto alla soluzionettebchimica e che quindi non partecipi
direttamente alla reazione elettrochimica. Taldtreldo serve a fornire o a prelevare gli
elettroni (serbatoio di elettroni), mentre la ress elettrochimica coinvolge una specie
gassosa. Ad esempio, per I'elettrodo ad ossigeno:

Pt/Q/H
La cui reazione é:
Yo O+ 2H +2e = HO
il potenziale vale:

RT
E= EO +E|n(af|+ p(l)lzz)

Elettrodi Red-Ox

Benché in generale tutti gli elettrodi siano sederdh reazione di ossido-riduzione, perché
tale € una reazione elettrochimica, si riserva fgudsfinizione agli elettrodi costituiti da un
metallo inerte (Pt, Au) immerso in una soluzioneteoente specie disciolte con diverso
grado di ossidazione. Ad esempio il potenziale elettrodo:

Pt/ Fé", Fe"*
la cui reazione é:
Fe" +e = Fé&
e dato dall’'espressione:
E=E, +gln?

FeZ+

12



Rappresentazione grafica degli equilibri elettrochinico
Prendiamo in considerazione la generica reaziate@thimica :
M* +ze =M

Questa reazione avviene ad un elettrodo costitiatometallo M immerso in una soluzione
contenente gli ioni Kf.

La reazione é caratterizzata dal potenziale reviézsiato da:
RT Ho,.. | : ,
E=E, +—Fln a,. dovek, = LF e dettopotenziale normaléell’elettrodo.
z z
Se riportiamo in un grafico il potenziale (E) imfione di Ingy*") si ottiene una retta i cui
punti rappresentano le condizioni di equilibriol@égttrodo.

E
M*

Z+

Inay

Se il sistema non é in equilibrio, ad esempio sengione al metallo M un potenziale diverso
da quello reversibile, la reazione elettrochimicacpdera e il diagramma sopra riportato
consente di conoscere in quale senso essa avidnesempio, se a un dato potenziale si
impone un valore dell’attivitay®" superiore a quello di equilibrio, la reazione @aera nel
senso di consumare ioni’Me formare M. In definitiva la retta disegnata gedfico separa il
diagramma in due zone: in una il prodotto di reagié il metallo M, nell’altra & lo ione ™

Il sistema considerato € molto semplice e la reggr@zione grafica non e di grande utilita.

Vediamo invece come si presenta la situazioneass di un sistema piu complesso costituito
da un metallo M sul quale sia presente compost® Emdubile MA, a contatto con un
elettrolita che contiene gli ioni Me A”. In questo caso le reazioni da considerare s@no tr

a) M +ze=M
b) MA+ze=M+ X
c) MA = M*" + A

Le reazioni a) e b) sono reazioni elettrochimiclidao potenziale &€ dato rispettivamente da:

13



La terza reazione, che & una reazione chimicagmelizioni di equilibrio sono determinate
dalla costante di equilibrik,, da cui si ricava:

-k

a, =——

-

La rappresentazione grafica delle condizioni diilémio delle tre reazioni puo essere fatta in
funzione di Ing,*), fissando il valore di" (ad es. @“'=1). In queste condizioni la reazione
a) e e rappresentata da una retta orizzontalg; da loina retta inclinata e infine la c) da una
retta verticale. Le tre rette si incontrano in umie, poiché le reazioni non sono tra loro
dipendenti. In questo modo il diagramma puo essedeliviso in tre diverse zone nelle quali
il prodotto delle reazioni & il metallo M, oppureibne M”, oppure ancora il composto MA.
E’ importante notare che I'unica condizione di diguio dell’elettrodo M/MA/A*", & data dal
punto di incontro delle tre rette.

. (©
M*" | MA
® MA
Mz I . MZT
________________ (@
M : M
; MA

M*  MA M

In (2 42

Osservazioni

* A causa della interdipendenza delle reazioni ledti si incontrano in un punto comune.
Ad esempio si puo osservare che la reazione (@&iottenere come differenza tra la (1)
ela(2).

« Il diagramma €& stato costruito per un determinatiore dell’attivita dello ione Kf; al
variare di tale attivita le rette (a) e (c) si §ap®, ma continuano ad intersecarsi sulla retta

(b).

» Le parti tratteggiate delle rette non si considerapoiché il prodotto delle reazioni
corrispondenti non rappresenta, in tali zone, adptto finale. Ad esempio, nel caso della
(b), se prendiamo un punto (A) al di sotto dellx €bal di sopra della (a), si dovrebbe
formare, per la reazione (b), il metallo M. Tutvia causa della (a) M reagisce per
formare M". Si puo cosi vedere che nella zona al di sopia @&) e a sinistra della (c), il
prodotto finale e sempre lo ione*M In conclusione i tratti continui delle tre rette
individuano tre zone nelle quali i prodotti finalelle reazioni sono rispettivamente il
metallo M, lo ione M" e il composto MA.

14



Diagrammi potenziale-pH

Poiché le reazioni elettrochimiche comunemente BgoRO in soluzioni acquose, fu proposto
dallo studioso belga Marcel Pourbaix di diagrammaralori dei potenziali di equilibrio in
funzione di un parametro che esprima la concemnazdegli ioni H ovvero in funzione del
pH. Furono cosi introdotti i digrammi potenziale/pHizialmente utilizzati soprattutto negli
studi di corrosione, ma in seguito applicati a malttri settori dell’elettrochimica.

Per illustrare il significato dei diagrammi potesiz/pH, costruiamo, in forma semplificata, il
diagramma del ferro.

Consideriamo le seguenti specie:

- solidi: Fe, FgO,, FeOs

- in soluzione: H, OH, F&*, F&’*

per le quali siano noti i valori dei potenziali chici (energia libera molare):

Specie H, (kcal/mol)
Fe 0
Fe* -20.3
Fe’’ -2.53
Fe0,4 —242.4
FeOs -177.1
OH -37.59
H20 -56.69

Con le specie sopra indicate si possono scrivesedaenti reazioni:
(1) Fé" + 2e = Fe

(2) FeO, + 8H + 8e = 3Fe + 4@
(3) FeO, + 8H + 2e = 3FE + 4HO
(4) FeO; + 6H + 2e = 2F& + 3HO

(5) FeO; + 6H = 2F&" + 3H0
(6) 3FeOs + 2H + 2e = 2FD; + HO

Per tutte, tranne per la (5) che non & una reazéderochimica, si possono calcolare i
potenziali normali:
2.V 2.V : . . : . S
E, = Z Ho _ Z Ho , in cui compare il valore numerico 23060 se i paiali chimici
zF 223060

sono espressi in calorie.

Poiché ci si propone di riportare i potenziali detkazioni in funzione del pH, occorre
esplicitare il termine logaritmico che contieng s g,-. Ad esempio, per la reazione (2) si
ha:
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_ Horeo, ~ 4:uOH 20

. =-0.085
8x 2306(

E=E, +%In a,. =—0.085-0.06pH

Eseguendo i calcoli per tutte le reazioni e poneade. = g »+ = 1, si ottiene:

E, =-0.44

E, = -0.085- 0.06pH
E, = 0.98-0.24pH
E, = 0.728- 0.18pH
E, = 0.221- 0.06pH

La (5) &€ una reazione chimica e per questa posssamere la condizione di equilibrio:

2
k — aFe3+
5 6
aH+

ovvero: logks; =2loga_.. +6pH

. _zvﬂo ..
da cui, essendologk, :W =-1.44, siricava, per as+ =1, pH =-0.24.
Quindi le condizioni di equilibrio della (5) sonappresentate dalla retta verticale

corrispondente a pH =0.24.

Tracciando le rette corrispondenti alle espressiehpotenziale sopra ricavate e limitando la
rappresentazione ai segmenti che delimitano zoeetalo stesso prodotto finale, si ottiene il
diagramma della figura, dove sono anche riportateette relative alle reazioni delbH
dell’O..

-2 [T WS N R SR S
-2 0 2 4 6 8 101214
pH

16



POTENZIALI INTERLIQUIDO

Un sistema elettrochimico pud presentare, nellauesezp delle fasi che lo costituiscono,
contatti tra due elettroliti (ad esempio, nellaaHilaniell, la soluzione di ZnS@ a contatto
con quella di CuSg). Quando questo si verifica, al contatto si odgumna differenza di
potenziale che prende il nome di potenziale irqartio E. L'entita e il tipo del potenziale
interliquido dipendono da come viene realizzatoahtatto: si possono avere potenziali di
diffusione e potenziali di membrana.

Potenziali di diffusione

Se le due soluzioni elettrolitiche sono separateidaiaframma poroso, cioe da un mezzo
poroso isolante, la d.d.p. al contatto nasce p#attef della diffusione e dipende dalla
differenza di mobilita elettrica tra il catione’arione. Questa d.d.p. si chiama potenziale di

: . : L RT, a .. :
diffusione e, per un elettrolita binario val&, = (1—t+)?ln—2, dovet; € il numero di
a

trasporto del cationes; e a; sono le attivita (concentrazioni) delle due sadnzia contatto.
Tale potenziale non € un potenziale di equilibritfaiti esso varia nel tempo poiché le
concentrazioni delle soluzioni tendono, in tempidhi, ad eguagliarsi. Pur non avendo valori
elevati (al massimo poche decine di mV), il potatezidi diffusione e fonte di errore nelle
misure potenziometriche (ad esempio nelle misungH)i Per minimizzarlo si ricorre ad un
dispositivo con il quale si frappone fra le soluria contatto una soluzione molto concentrata
di un elettrolita come KCI o NHNOs; che presentano valori quasi uguali delle mobdih
catione e dell’anione. Tale dispositivo, realizzpy lo piu mediante un ponticello riempito
della soluzione di KCI saturo oppure di M3, prende il nome di “ponte salino” (corto
circuito elettrolitico).

Potenziali di membrana

Si hanno quando le due soluzioni elettroliticheoatatto sono separate da una membrana
semipermeabilehe sia impermeabile ad una specie ionica. Intquasndizioni si stabilisce
tra le due facce della membrana una d.d.ptae che il lavoro elettrico compiuto dagli ioni

che attraversano la membrana compensi il lavorootsm dovuto alla differenza di
concentrazione. Nel caso ideale studiato da Dorsidma un’espressione particolarmente
RT, &’

semplice del potenziale di membrana, detto poténzia Donnan: E,, :?In—il, dove
a

a' ea’ sono le attivita della specie ionicahe puo attraversare la membrana, rispettivamente
nella soluzione 1 e nella soluzione 2 tra di lokmatatto.

Misura del potenziale di un elettrodo — Elettrodi d riferimento

Sia dato un generico elettrodo:
M** (ag, m)/M
e si voglia determinarne il potenziale. Questo pssere ottenuto oltre che con il calcolo,
applicando le formule viste in precedenza, medianigura diretta della d.d.p. di una pila
corrispondente alla catena galvanica:
Pt/ H/ HCI // KCI /| M** IM

Nella quale e inserito un ponte salino // KCI /er pendere minimo il limite di incertezza
connesso con il valore del potenziale interliquidlale pila utilizza un elettrodo ad idrogeno
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in una soluzione di HCI di attivita ionica mediaitania (corrispondente, per HCIl a 25 °C, ad
una soluzione 1, 84 molale) e worto circuito elettroliticoa base di KCI saturo per
minimizzare i potenziali di diffusione sia versosaluzione di HCI che verso la soluzione di
ioni M**. La misura della d.d.p. di questa pila & il potalezdell’elettrodo M/M", definito
secondo la convenzione esposta nei capitoli pretederisultato della misura espresso in V
viene fatto seguire dalla sigla (NHE) per indicahe esso é riferito all'elettrodo ad idrogeno
nelle condizioni standard (Normal Hydrogen Electjode
Poiché l'elettrodo ad idrogeno € di uso piuttostonglicato, per le misure correnti, si
preferisce misurare il potenziale di un elettrotmnrendo ad uno dei cosiddedtiettrodi di
riferimenta Tra questi, quello piu largamente usatbeéettrodo a calomelanoEsso € un
tipico elettrodo di seconda specie, rappresentdhila catena galvanica seguente:
Hg/HgCl./KCI

cui corrisponde la reazione elettrochimica:
Y% HgCl,+e = Y2 Hg + Cl

il cui potenziale:
RT

— 0 _
EHg/HQZCIZ/CI' - EHg/HgZCIZ/CI‘ = Inacr

dipende dall'attivita di Clnella soluzione di KCI. L'impiego di questo eletto di riferimento

e ulteriormente semplificato se si usa una solwisetura di KCl in presenza di cristalli di
KCI che assicurano la saturazione al variare deligeratura. Si ha in tal modo il cosiddetto
elettrodo a calomelano saturd cui potenziale normale¢Bvale +0,2444 V (NHE), a 25 °C.
Esso viene comunemente indicato con la sigla SChir@at Calomel Electrode).

Un altro elettrodo di riferimento largamente usatguello a cloruro d'argento, corrispondente
alla catena: Ag/AgCIl/ Cl Altri elettrodi di riferimento usati correntemensono quelli a
solfato mercuroso in soluzione solforica e quetlmasido di mercurio in soluzione alcalina.

E’ importante osservare che un elettrodo di riferitoe poiché il suo scopo é quello di
misurare una d.d.p., non deve essere attraversatcodente elettrica. Esso inoltre deve
possedere i seguenti requisiti:

« Stabilita: il valore del potenziale dell’elettrodoriferimento deve mantenersi costante nel
tempo. Questa condizione richiede che all’elettrodon avvengano reazioni
elettrochimiche o chimiche parassite.

» Riproducibilita: deve poter essere preparato irelzsuna “ricetta” che consenta di avere
un valore riproducibile del suo potenziale.

Tutti gli elettrodi di riferimento sopra indicati 130 elettrodi di seconda specie ed hanno un
potenziale compreso tra 0 e 0.7 V (NHE).
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CENNI DI CINETICA ELETTROCHIMICA

Quando un sistema elettrochimico e attraversatood@nte elettrica esso non e in equilibrio
e, di conseguenza, le reazioni elettrochimiche g@ono con una velocita proporzionale alla
intensita di corrente provocando nel sistema le egusnti modificazioni chimico-fisiche.

La differenza tra la tensionéagli elettrodi di un sistema elettrochimico quaedattraversato
da una correnté e la tensione di equilibri& dello stesso sistema comprende i termini di
squilibrio energetico necessario per fare avvdeireazioni:

n=V()-E

La grandezzay viene comunemente indicata con il terminesdvratensioneAd essa, che
contiene tutti i termini di squilibrio relativi @lvelocita delle reazioni elettrochimiche che
avvengono agli elettrodi, deve essere aggiunterihine corrispondente alla dissipazione per
caduta ohmic®I nell’elettrolita.

Si noti che la tension¥ e funzione dell'intensita di corrente in quanto maggiore e la
corrente che attraversa il sistema, maggiori serthdsipazioni energetiche.

La suddetta relazione e naturalmente valida sia generatori, per i qualM < E) la tensione

di lavoro alla correnté € minore della tensione reversibile, che perlglitelizzatori > E),

per i quali la tensione applicata € maggiore dilgueversibile. A corrente nulla il sistema é
in condizioni di reversibilitasg = 0).

E’ utile suddividere la sovratensione complessighgistema elettrochimico nei due termini
e € N, corrispondenti rispettivamente alla reazione dato@ a quella anodica. E’ facile
dimostrare che la relazione che esprime la diffeaidra la tensione del sistema quando passa
corrente e la tensione reversibile vale anche quasda sia riferita ad un singolo elettrodo:

—1.=V.(1) - E

N, =Va(1) - E,
doveV, e il potenziale del catodo quando passa la cartesd E. il potenziale reversibile del
catodo. Analogamente per quanto riguarda lI'anoteegino negativo della sovratensione
catodica sta a significare che, per effetto degliilgori energetici, il potenziale del catodo

attraversato dalla corrente& piu negativo del potenziale reversibile, meqgtrello dell’anodo
e piu positivo. Considerando il sistema elettroébamtomplessivo scriveremo:

per un elettrolizzatore/(> E),

V() =V, (1) -V (1) =(E, +7,) = (E. —nc) = (E, —E) + (7, +17.) =E+77
e per un generator¥ K E),

V() =V () -V () =(E. —n) —(E, +1,) = (E. —E) — (7. +77.) =E-7

Se si introduce anche la dissipazione dovuta &tastenza dell’elettrolita, le espressioni
precedenti diventano:

V(I)=E+n+RIl per un elettrolizzatore &/(1)=E-(7+Rl )per un generatore. In
conclusione, per un elettrolizzatore la tensionaulalicare alla cella quando passa la corrente
| € maggiore di quella reversibile del termimeHRI), mentre per un generatore la tensione
che si ottiene & minore di quella reversibile fawito aperto) di un analogo terming € RI).

Paolo Spinelli, Marcella Arrabito - Appunti didftrochimica Applicata
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Le dissipazioni energetiche derivano dallo scostamedalle condizioni di equilibrio
conseguente il passaggio di corrente e sono prigmaiz all'entitd di tale scostamento.
Considerando un singolo elettrodo al quale avvamganica reazione elettrochimica, tale
reazione e il risultato di un “meccanismo” costibuda diversi stadi in serie, che possono
essere cosi esemplificati:

« |l trasporto delle specie reagenti dalla massaadsgtiluzione fino in prossimita della
superficie elettrodica.

« Eventuali reazioni chimiche di dissociazione o dis@bimento sull’elettrodo per
originare la specie chimica che partecipa allaioggzelettrochimica vera e propria.

« |l trasferimento di carica con passaggio di el@itatall’elettrodo alla specie chimica per il
processo catodico, oppure dalla specie chimicalettrodo per il processo anodico.

* Eventuali reazioni chimiche in soluzione o sullteledo per formare i prodotti finali.

Ogni stadio contribuisce alla sovratensione totale un termine specifico. Considerando le
dissipazioni all'interfase elettrodo/elettrolitdplgalmente per un elettrodo si scrive:

=N *N0ne SEPaArando la sovratensione cosiddetta di “attwaZ o di “barriera” dalle

cause di sovratensione che dipendono dalla corazotre che comprendono in generale vari
termini:  7.o0c =N + Meea T Meris»  COTTiSPONdenti  rispettivamente alla  sovratensiotie

diffusione, a quella di reazione e a quella ditafizzazione.

La sovratensione complessiva si puo, come si e uisisurare tracciando la cosiddetta curva
caratteristica V(I) dell’'elettrodo, ovvero applickn all’elettrodo potenziali diversi e
misurando, in condizioni stazionarie, la correrite attraversa I'elettrodo.

La fig. 2-1 riporta uno schema del dispositivo dsuana, che per quanto visto a proposito della
definizione di potenziale di elettrodo deve compexe un elettrodo di riferimento ed un
particolare alimentatore chiamato “potenziostatcdpace di applicare una differenza di
potenziale costante tra I'elettrodo in studio (W)etettrodo di riferimento (R). La fig 2-2
riporta un esempio di curva caratteristica.

1 /A n(1 = V() - E.,
Fotenmostato 0.044
0.02
R
0.00 T T T T T T T T T T
o1 0.2 o) Erev 0.4 0.5 0.6
W C 0.0 V [/ SHE
Cella a tre elettrods
-0.04
Fig. 2-1 - W elettrodo di lavoro Fig. 2-2 - Esempio di curva caratteristica I(V)
R elettrodo di riferimento
C controelettrodo
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Normalmente la curva caratteristica viene traccipéa punti: si applica il potenziale

desiderato regolando I'apposito comando del potstaio, si aspetta un tempo sufficiente
affinché la corrente rimanga costante e quindietewoinano i valori | e V ottenendo un
punto della curva. Si ripete il procedimento eisava la curva nell’intervallo di potenziale

desiderato. Le curve cosi ottenute si chiamanongaistatiche o “stazionarie”. Si possono
anche tracciare facendo variare in modo continwm andamento lineare nel tempo, Il
potenziale, registrando contemporaneamente corstene di acquisizione dati i valori I,V.

Queste curve si dicono “potenziodinamiche” e diperad dalla velocita di variazione del

potenziale.

La cinetica elettrochimica puo essere studiataidaomrente analizzando le singole cause di
sovratensione.

Sovratensione di diffusione

Questo tipo di sovratensione si riferisce agli Bouidi concentrazione che si originano nella
soluzione, in prossimita degli elettrodi, quandeddia e attraversata da corrente. Ad esempio
se si considera una cella con due elettrodi di raimana soluzione di solfato di rame e si fa
passare corrente con un alimentatore esternorificaeuna diminuzione di concentrazione di
CU?" in vicinanza del catodo ed un aumento della stessiginanza dell'anodo (fig. 2-3).

Concentrazione

catodo anodo

distanza tra gli elettrodi

Fig. 2-3

Queste variazioni di concentrazione sono dovut@tad che quando passa la correhtal
catodo si scaricand/2F moli della specie reagente fu Contemporaneamente dalla
soluzione arrivano sull’elettroda.(I/2F) moli degli stessi ioni per trasporto elettrico
Quest'ultima quantita € minore della precedentelpeil numero di trasporto € minore di 1.

Dal momento che il rifornimento di ioni é inferioadla quantita degli stessi che si scaricano,
si verifica una diminuzione di concentrazione degtii reagenti sulla superficie del catodo.
Questa diminuzione di concentrazione provoca urdignde di concentrazione (vedi la
tangente iniziale al profilo di concentrazione ddly. 2-3) che origina a sua volta un flusso
diffusivo degli stessi ioni verso il catodo, in nwothle da compensare la differenza rispetto al
totale della corrente che passa. Si giunge coshadtato stazionario per cui:

=1t + g

Essendd; la corrente dovuta al trasporto elettrico degiii iche si scaricanolg la corrente di
diffusione degli stessi ioni.
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La corrente di diffusione si puo calcolare appiga la Legge di Fick:

®,, =D, S[%—Cj in base alla quale il flusso molare (moli al s&tw attraverso la superficie
X

S) della specieé che diffonde dipende dalla diffusiviia; della specie e dal suo gradiente di
concentrazion@C/ox. Poiché nel nostro caso la specie che diffondeceiene, moltiplicando
il flusso molare per la carica dello ione si hatéinsita della corrente di diffusione:

|4 =—2FD S@—Cj il segno negativo deriva dal fatto che si trati@)'esempio scelto, di
X

una corrente catodica.

AElettrcndcn soluzione

C ~
'
[ ]
]
L]
i
'
[ |
[}
C :
o t
'
strato limite :
'
]
S |
'

£ P.

distanza dall'elettrodo

Fig. 2-4

Con riferimento al profilo di concentrazione in imianza del catodo, si puo facilmente vedere

(fig. 2-4) che:[a—cj = C_CO, essenda® il cosiddetto “spessore dello strato limite di
x=0

0x
diffusione”, che per fenomeni di convezione nawralla temperatura ambiente vale circa
0,05 cm in soluzioni acquose.

. " C-C,
Risulta percio: I, = -2FD_ .. :
Nel caso in cui il numero di trasporto della speoi@ca che si scarica sia molto piccolo, la
corrente é tutta corrente di diffusione, in quamb@sto risulta essere I'unico meccanismo di
rifornimento all’'elettrodo dello ione che scompaes reazione elettrochimica.

Se si varia il potenziale (in senso catodico nséifepio della scarica del &) per aumentare

la velocita della reazione elettrochimica, la coteepud aumentare solo fina a quando puo
aumentare il gradiente di concentrazione, ovvezal, \&lore dello spessore dello strato limite
é fissato, sino a quando la concentrazione di €uil'elettrodo risulta nulla. A questo punto
si raggiungono le condizioni dorrente limite di diffusioneil che significa che per ulteriori
variazioni del potenziale la corrente rimane castafino a ché eventualmente non subentri
un’'altra reazione elettrochimica.

22



Per quanto visto sopra, la corrente limite di diffwe vale:l, = -2FD_ .. S%.

La fig. 2-5 mostra 'andamento tipico di curve aithe con corrente limite di diffusione, al
variare della concentrazione C,<C3) della specie che si scarica. Il diagramma, cha®
calcolato con una simulazione numerica, mostra Isiacurve corrispondenti alla sola
sovratensione di diffusione (a tratto sottile), gigelle in cui € anche presente la sovratensione
di attivazione (a tratto spesso). Si noti che ankhetenziale reversibile della reazione varia
con la concentrazione.

1(A)
1 V /V (NHE)
0.00 T T
-0.3 -0.2 -0.1

-0.05

Cl
-0.10

CZ
-0.15
-0.20 c

3

-0.25 -

Fig. 2-5

Se si considera la sola sovratensione di diffusidnealcolo della stessa in funzione della
corrente puo essere effettuato in modo semplice:

Trascurando le altre cause di sovratensione trdandiffusione, risultan, =V(I)-E, e

quindi 'unico squilibrio € dovuto a variazioni doncentrazione. Si puo cosi scrivere per il
potenziale dell’elettrodo quando passa correntgubgione valida in condizioni di equilibrio,
mettendo pero il valore attuale della concentrazisul’elettrodo:

RT
V(I) = EO +E|nCO

E=E, +ﬂInC
zF

RT, C
=V(I)-E=—In2
ny =V(1) F N
Ricordando le espressioni sopra riportate delleecoe di diffusione e della corrente limite di
diffusione: 1, =-2FD_,. S= -600 ; 1, =-2FD_,.. s%,
. C, _I-1, . . , . o .
Si ricava €:|—’ da cui, sostituendo nell’equazione precedentett&ne I'espressione

analitica della sovratensione di diffusiomp,:=R—:In | _Ill :
z
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Sovratensione di attivazione

La sovratensione di attivazione corrisponde allailgmio energetico connesso con |l
processo elementare di trasferimento di caricadpesto essa si chiama anche sovratensione
di trasferimento di carica).

Ad esempio se si considera il meccanismo cineteltadeazione di sviluppo di idrogeno,
€sso e costituito da una sequenza di stadi cinetici

1. (H)solz H'

2. H+e=H

3. H+H-=H

1. Gliioni idrogeno dal cuore della soluzione giungan vicinanza dell’elettrodo causando

squilibri di concentrazione.

2. Gli ioni idrogeno in prossimita dell’elettrodo (imo stato energetico superiore a quello
che hanno in soluzione) vengono neutralizzati dafglttroni provenienti dall’elettrodo,
formando idrogeno adsorbito sul metallo elettrodico

3. L’idrogeno adsorbito (H) reagisce superficialmeptr formare molecole () e quindi
svilupparsi sotto forma di bolle gassose.

Il secondo di questi stadi € quello che deve essmisiderato per descrivere la sovratensione
di attivazione.

Considerando le curve dell’energia dello ione d’aeimo neutro in funzione della distanza
dall’elettrodo (fig. 2-6) si osserva la presenzaida “barriera” energetica. Si riconduce cosi
la trattazione di questo squilibrio come un clas$enomeno di attivazione. Questo significa
che soltanto gli ioni che un’energia superiore allqudi attivazione catodica possono reagire
con l'elettrone per trasformarsi in atomi neutremtre, dall’altra parte, gli atomi con energia
maggiore di quella di attivazione in senso anogassono essere ionizzati.

Nella Fig. 2-6 sono riportate due curve che rapgreso la "barriera di potenziale”

allinterfase metallo/soluzione, la prima (curvattiggiata) si riferisce ad un elettrodo in

condizioni di equilibrio, la seconda (curva conajusi riferisce allo stesso elettrodo in

condizioni di polarizzazione anodica, quando ciogéttéaversato da una corrente anodica e
quindi al suo potenziale reversibile si deve aggare il termine di sovratensione.

Il diagramma nella parte inferiore della fig. 2-ppresenta I'andamento schematico del
potenziale all'interfase, mettendo in evidenzaittermine di sovratensiong si distribuisce
nell'interfase in modo proporzionale alla distada#l'elettrodo. Se si indica can (fattore di
simmetria della barriera) la coordinata adimendmndella posizione della barriera, si
dimostra facilmente che l'applicazione della samaionen fa crescere la sommita della
barriera del termine (a)Fn.
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Fig. 2-6

E' cosi possibile determinare i valori dell'energjiattivazione per la reazione anodica e per
guella catodica:

Watt, A = (WatT, A)eq. + ZA(1-a) — zA) = (WarT, A)eq.— 0ZFN
WatT, ¢ = (WaTT, C)eq. + zZM(1- Q)
Se si assume valida la legge di Arrhenius per espg la velocita di reazione:

v=kCexp-W/RT), dove C €& la concentrazione dei reagenti, W Igiaeti attivazione e k
la costante cinetica di reazione, si ricavano peselocita delle reazioni elettrochimiche €
densita di corrente anodica;d densita di corrente catodica) le seguenti eses

I, = ZFK Creq €XPEWirr o/ RT)
i_=-zFk C, exptWyrr o /RT)
_ (WATT,A)eq. _azpnj

i, = zFk Cq.q €X
Red RT

i_ =-zFk Cg, exy{— Warrc)eg * (1_0‘)Z|:ﬂj

) RT

La corrente "netta" che attraversa l'elettrodo ta diallo somma algebrica della corrente
anodica e di quella catodica: i = i- , che, in condizioni di equilibrio diventa:
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i=0; i,+i_=0; I, =|i_|=i0. La corrente g prende il nome di corrente di scambio; essa
corrisponde all’equilibrio dinamico dell'elettroddie in condizioni di equilibrio presenta una

velocita diretta e inversa uguali ed opposte.

Si ricava pertanto:

=i, = zFk Cgeq €X

I+

i =-i,

RT

_ (WATT,A)eq. j

- —ZFk_COX exq — (\NATT,C)eq.
RT

per I'elettrodo in equilibrio, e:
i+:%ex4aZHC
RT
i = —ioex —MJ
RT

guando l'elettrodo € attraversato dalla correntsiuna sovratensiong
Si ottiene cosi infine I'espressione della dengitodente in funzione della sovratensione:

Questa relazione prende il nome di equazione deBufolmer.

LIl = i{exr{@j—
RT

_(-a)zh
RT

)

La Fig. 2-7 € la rappresentazione grafica dellesgone precedente.

)
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-0.10 -0.05 0'po

-0.01 +

-0.02

Fig. 2-7
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Partendo dall’equazione di Butler-Volmer si poss@ere due importanti semplificazioni: la
prima corrisponde a valori elevati di sovratensjdiadira a valori piccoli di sovratensione.
Se la sovratensione (sia catodica che anodica)l® m@nde ff - «), uno dei due termini

esponenziali pud essere trascurato nell’equaziddeesempio per sovratensioni anodiche
elevate si ha:

=1, exp(@j
RT

Ini =Ini, + 20
RT
n=- RT Ini, + RT Ini
azF ° azF
n=a+blogi
mentre per sovratensioni catodiche elevate si ha:
i =i, ex ——(1_002':")
RT
Infi| = Ini, _(-0)zF
RT
_RT : RT :
n=—————INniy——————1nl
L-a)zF Ll-a)zF
n =a-blogfi|

In entrambi i casi, quando l'elettrodo opera lootatalle condizioni di equilibrio se lo

squilibrio & causato dalla sovratensione di atiMae, vale la cosiddetta legge di Tafel,

secondo la quale la sovratensione e funzione kngéealrlogaritmo della densita di corrente:
n=a+blogi

in cui le costantia e b hanno il significato sopra riportato. Tali costasdino teoricamente

determinate da due parametri cinetici importargi:cbrrente di scambig e il fattore di

simmetria della barriera. Si noti che per z=2 @=1/2 il valore dib risulta 120 mV/decade.

-0.5

=a - b log(i]) n

anod

-1.04 . rlcatod

=a+blog(i)

-1.54

-2.04

log (i)

-2.54 %

s04 |09 ()

-35 T T T T T T T T T T T T T 1
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La fig. 2-8 riporta gli andamenti log(i)/V dell’eqaione di Tafel. Si noti che vicino al
potenziale di equilibrio, 'andamento devia daliaebrita per I'influenza non trascurabile
dell’altro termine esponenziale: al potenziale reilmle, essendc=0, logi - —o.

Nel caso invece della semplificazione per sovrabews tendente a zero, si ottiene,
sviluppando in serie di Taylor i termini esponehaziall’equazione di Butler-Volmer:
i:io[1+aZ—F/7—1+—(1 a)ZFq}:iOZ—F
RT RT RT

Questa relazione rappresenta una retta che, ngbdiana della fig. 2-7 € la retta tangente alla
curvai(n) pern=0. Se consideriamo la derivatg/di:

W _g = RT

d " zFj
si vede che questa derivata ha le dimensioni di mesistenza elettrica (resistenza di
polarizzazioneR,) e rappresenta la resistenza che ['elettrodo oppalfe variazioni di
potenziale. Si definisce elettrodo idealmente prtabile un elettrodo che ha una resistenza
di polarizzazione infinita e, corrispondentemenge curva nel diagrammdV € una retta
orizzontale. Al contrario, per un elettrodo ideai®e non polarizzabile, la resistenza di
polarizzazione € nulla e la retta nel diagranmifda verticale. Nel primo caso si puo variare il
potenziale a piacere senza che fluisca correnteireiito, nel secondo il potenziale non puo
essere spostato dal valore di equilibrio per gvatissimi valori (infiniti) della corrente che si
produrrebbero. In pratica la resistenza di polaziame assume valori finiti che possono
variare da frazioni d@2 a molti MQ.

n
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LA CONVERSIONE ELETTROCHIMICA DELL’ENERGIA

In teoria esistono molte possibilita di combinaree delettrodi per costruire un generatore
elettrochimico. Tuttavia, i sistemi che possoncesssffettivamente utilizzati in pratica devono
soddisfare una serie di importanti requisiti:

1. Le reazioni di elettrodo devono essere veloci pgtare che la tensione di cella si abbassi
drasticamente sotto carico. Nel caso di sistenarigabili anche le reazioni di carica devono
essere veloci.

2. | due processi elettrodici devono avere potendiadiquilibrio abbastanza lontani uno dall’altro
per fornire una tensione di cella a circuito apeatteguata. Una semplice regola di prima
approssimazione fissa in almeno 1 V la tensioner@uito aperto e un valore minimo di
tensione sotto carico di 0,5 V.

3. | reagenti che partecipano alla reazione complesdndono reagire solo quando il circuito e
chiuso, in altre paroledutoscaricadeve essere trascurabile.

4. Il generatore deve avere un’energia specifica edootenza specifica elevate.

5. | componenti del generatore devono essere pocostasdisponibili. Dovrebbero anche essere
non tossici e la batteria dovrebbe avere cardtitgrestali da poter essere immessa tra i materiali
di rifiuto senza provocare problemi di tipo ambadat

Pile e accumulatori

Pile ed accumulatori sono dispositivi elettrochimatie trasformano I'energia chimica di una

reazione in energia elettrica. Le pile (dette angemeratori primari) sono dispositivi non

ricaricabili, mentre gli accumulatori (0 generatedcondari) sono dispositivi ricaricabili. Per gli

accumulatori infatti, alla fase di scarica, durdatguale (come in una pila) i reagenti si trasfanm

nei prodotti fornendo energia elettrica, € possilfdr seguire una fase di carica, con la quale
fornendo energia elettrica al sistema, medianteopportuno alimentatore esterno, si ottiene la
trasformazione inversa dei prodotti nei reagentrtdéhto, un accumulatore € un generatore
elettrochimico che puo essere ricaricato dall'esiee riportato nello stato iniziale di carica. Il

sistema puo cosi essere utilizzato ciclicamentgran numero di volte. In questo senso si puo dire
che il generatore secondario consente di “accumulanergia elettrica fornita durante la carica

sotto forma di energia chimica (dei reagenti) chad utilizzata convertendola in energia elettrica
nella fase di scarica.

Pile a combustibile

Le “pile a combustibile” duel cellssono generatori elettrochimici particolari. Pesiaseagenti,
allo stato fluido, vengono riforniti alla cella modo continuo da serbatoi esterni alla cella stessa
contemporaneamente vengono eliminati gli eventpiaddotti della reazione. In questo modo la
produzione di energia elettrica dipende dalla gteadi “combustibile” che viene inviato alla cella.

Il nome di “pile a combustibile” deriva dalla pringoplicazione che é stata quella di utilizzare
l'idrogeno come se fosse un combustibile da breciarun sistema con aria od ossigeno. A causa
della elevata entita dei fenomeni irreversibili cessi con le reazioni elettrochimiche, nelle quali
intervengono specie gassose che impongono la zaaiene di un contatto tra tre fasi (solido,
liquido e gas), si debbono impiegare catalizzationiduzione dell’ossigeno e di ossidazione del
reagente che funziona da combustibile (ad esemploodeno) oppure si deve operare a
temperature elevate.

A temperatura ambiente i catalizzatori che hanno damigliori risultati sono basati su metalli
nobili (platino) che hanno lo svantaggio di essaddto costosi. In acido fosforico a circa 150 °C si
possono usare elettrodi a substrato grafitico mgrdsl tipoteflon bondedtrattati con catalizzatori

al platino o leghe di platino. A temperature elevgt50 °C) si possono impiegare carbonati fusi

Paolo Spinelli, Marcella Arrabito - Appunti dig&rochimica Applicata
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come elettrolita ed elettrodi metallici di Ni edsa#i di nichel sinterizzato. L’elettrolita pud esse
supportato da una matrice ceramica porosa di atlami

Energia e carica immagazzinata

Come visto nella parte generale, da un punto diavenergetico, il processo di conversione
dell’energia chimica segue le leggi generali detlanodinamica secondo le quali in condizioni di
equilibrio, a temperatura e pressione costantieradlrgia liberaAG corrisponde una f.e.m.
E =-AG/zF. In condizioni di squilibrio, quando cioe gmgeratore eroga I'energia elettrica facendo
passare nel circuito esterno una certa intensitéodientel con la differenza di potenziaM, i
fenomeni irreversibili degradano parte dell’enetgésformata, cosicché risulta tanto minore dt
guanto maggiore e l'intensita di correntd fenomeni irreversibili, che accompagnano senipre
trasformazioni dell’energia, dipendono sia dallaetica delle reazioni, cioé dagli squilibri chimici
ed elettrici che occorre mantenere per avere uterdmata velocita di reazione, sia dalle cadute
ohmiche nei conduttori di prima e di seconda spebie garantiscono la continuita elettrica del
circuito.

L’energia teorica di un generatore € datazB& ed é riferita al quantitativo espresso in moli dei
reagenti che partecipano alla reazione.
Per poter confrontare I'energia teoricamente immaigabile nei diversi generatori, conviene far
riferimento alla cosiddettanergia specifica teoricavvero all’energiazFE divisa per la massa
calcolata considerando le quantita stechiometrigheeagenti.
Sem sono i coefficienti stechiometrici delle species ghartecipano come reagenti alla reazione
caratteristica del generatoréVg i loro pesi molecolari, I'energia specifica tearidgferita all’'unita
di massa vale:

W = Z268E

YmMm,

dove il termine numerico 26,8 rappresenta il valdela quantita di elettricita corrispondente a F
espresso in Ah.

Per il calcolo dell’'energia specifica pratica siveletener conto del fatto che la tensioviedi
utilizzazione del generatore € minore di quella reide E, che i reagenti vengono utilizzati solo in
parte e, infine, che la massa complessiva del gerer comprende anche molti materiali inerti
(contenitore, supporti, separatori, collegament.)ecmateriali che, pur non partecipando alle
reazioni elettrochimiche, sono indispensabili gadizzare il sistema.

Indicando cor¥; il coefficiente di utilizzazione del reagentec@n 6 la frazione in peso degli inerti
I'energia specifica pratica puo essere calcolatalap

Whikg

w =228V o whikg

> MM,
2

Oltre all'energia specifica riferita alla massaaiouni casi viene indicata I'energia specificanita

al volume (Wh/dm), quando nelle applicazioni il volume rappreséhparametro pill importante.
Nella tabella seguente sono riportati a titolo skrapio i valori delle energie specifiche per alcuni
generatori tradizionali.
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Generatore Whikg Wh/d
Zn/KOH/MnG;, 37 135
Zn/HgO 100 470
Zn/Ag,0O 130 515
Li/FeS 130 400
Li/CuO 135 570
Pb/HSOY/PbG 35 70
Ni/Cd 50 80
Ni/Fe 27 55

Per illustrare I'applicazione delle formule precetiefacciamo I'esempio dell’accumulatore al
piombo, per il quale si voglia calcolare sia I'egiarspecifica teorica che quella pratica.
Reazione:
Pb + Pb@ + 2HSOy = 2PbS® + 2HO
| reagenti da considerare sono quindi:
Pb (peso molecolare 207)
PbQ, (peso molecolare 239)
H,SO, (peso molecolare 98)
E=21,z=2

Energia specifica teorica:
W = z268E _  2x268x21
® > mM, 207+239+2x98

=0175Wh/g = 175 Whikg

Energia specifica pratica:
Per eseguire il calcolo dell’energia specifica ipeabisogna conoscere i coefficienti di utilizzamo
dei reagenti e la percentuale in peso degli inerti.
Piombo: coefficiente di utilizzazione 0,55;
Biossido di piombo: coefficiente di utilizzaziongbg;
Acido solforico: si usa una soluzione di acido aotfo di densita 1,28 g/ch{38% in peso di
acido solforico). Inoltre si deve considerare cheéeamine della scarica deve rimanere un
certo quantitativo di acido, € quindi necessarict@enee una quantita iniziale maggiore,
stimata in questo esempio del 25%. Si valuta ¢asigfficiente di utilizzazione dell’acido:
guantita di acido puro:x®8=196 g;
guantita di soluzione:»*®8/0,38=515,8 g (soluzione di densita 1,28)
maggiorazione del 25% per avere al termine debeicz ancora una certa quantita di acido
solforico (ad esempio di densita 1,18 gfEr615,8&1,25=644,7 g.
Il coefficiente di utilizzazione dell’acido solfao vale pertanto: 196/644,7=0,3
La percentuale di inerti € stimata al 47% del pgetale del generatore.

Sostituendo i valori numerici precedenti si ottiene
_ 2268V . . _ 2%x268x%2
W = mM, 1-0)= 207+ 239+ 2x98
¢ 055 052 03

x0,53=0,038Wh/g = 38 Wh/kg

Si noti che il valore dell’energia specifica pratie di quasi 5 volte inferiore a quello teoricor Pe
migliorare tale rapporto € necessario ottimizzdresistema per aumentare i coefficienti di
utilizzazione e per ridurre il peso relativo dagerti.
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L’energia elettrica effettivamente erogata dal gatoee nelle condizioni di utilizzazione non puo
essere valutata con le formule precedenti, ma dssere determinata dai dati sperimentélit),

W, = TV(I )dq:j'VI dt
0 0

Capacita
Oltre all’energia di un generatore, un dato di geainteresse é la cosiddettapacitaovvero la
guantita di elettricita (usualmente espressa in &t® il generatore € in grado di erogare nel corso
della scarica.
Per conoscere la capacita di un generatore (cacicamulata), si considera il prodotto della massa
G; per il coefficiente di utilizzazione dei reagerdge j e il reagente per il quale tale prodotto é
minore, applicando la legge di Faraday si ottiene:

C= 226,8—ijj Ah

m; M,

La capaciteC e funzione dell'intensita della corrente, poictedeéfficienti di utilizzazione sono essi
stessi funzione dell'intensita della corrente dargma. Generalmente la dipendenza ora citata €
descritta dalla legge di potenza (Peuke@)=1t™ con m<1 (ad esempio per gli accumulatori al
piombo m[J0,8.
La corrente di scarica viene espressa in fraziehindmero che esprime la capacita: per esempio
una corrente €é la corrente ottenuta dividendo C per 3 ciodgdinsita di corrente che scarica il
generatore in 3 ore. Per fare un esempio numeaicorrente di scaricaser una batteria di 20 Ah
(capacita nominale), che corrisponde alla corremeessaria per scaricare la batteria in 5 h, si
ottiene dividendo la capacita perl5s 20/5 = 4 A. Quando la scarica € molto velocd ® si usa
un’indicazione del tipmC dove il reciproco dn € in ore il tempo di scarica. Per esempio linieéns
di scarica £ significa scaricare la batteria in 0,5 ore.
La capacita che viene riportata sulla targa dediéelia (capacita nominale) € normalmente riferita
ad una scarica molto lenta (per gli accumulatopiambo 20 hCyg). Per le pile si usa invece dare
un dato di capacita che si riferisce a scarichaursiwcarico costante (resistenza) il cui valore e
definito dagli organismi di standardizzazione pgnidipo di pila.

Mantenimento della carica e la vita

La vita o durata di un generatore elettrochimico ha siggtid diverso per i sistemi primari (pile)
rispetto ai sistemi secondari (accumulatori).

Nel primo caso, infatti, la vita dipende da fenomginautoscaricache sono connessi con reazioni
secondarie indesiderate, dovute alla decomposiziehgolvente, sempre presenti (essendo la loro
entita limitata solo da aspetti cinetici) quando ténsione del generatore supera quella di
decomposizione del solvente che costituisce lazgmhe elettrolitica (1,228 V per I'acqua). Tali
reazioni secondarie rendono il sistema instabilesumano i reagenti senza produrre energia
elettrica.

Ad esempio nel caso dell’elettrodo di zinco delle fLeclanché, il potenziale a circuito aperto,
prossimo a -0,76 V (NHE), € molto minore di quebtativo alla reazione di sviluppo dell'idrogeno
in una soluzione neutra (-0,4 V (NHE)). Poiché laratensione dell'idrogeno sullo zinco pur
essendo molto elevata non impedisce del tutto lloigyo di idrogeno, occorre aggiungere degli
inibitori per aumentare tale sovratensione e diminuiredsugrica.

Nel caso dei generatori primari l'autoscarica datea anche la vita del sistema, nel caso dei
generatori secondari l'autoscarica limita la cosital vita a magazzino che normalmente e
dell'ordine di 8-24 mesi.
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La vita di un generatore secondario, poiché ess@yme natura puo essere ricaricato, € soprattutto
limitata dal numero di cicli di carica e scaricaecpossono essere eseguiti (tipicamente sino a
500-1000 per gli accumulatori al piombo, 2000-3@@® quelli nichel-cadmio). Il numero di cicli
ottenibili dipende da numerosi fattori e in partamo modo dalla profondita della scarica;
allaumentare di essa il numero di cicli si ridusensibilmente. Questa influenza si spiega per |l
fatto che le specie chimiche coinvolte nella reagibanno volumi molari diversi e, di conseguenza,
la materia attiva tende a sbriciolarsi durantddlaggio. Anche l'intensita di corrente di scarea
carica influisce sulla vita, soprattutto per la sufuenza sulla struttura cristallina dei reagenti

Un ultimo effetto sulla vita del sistema e riconithile ai fenomeni di corrosione degli elettrodi e
dei collettori di corrente (catodico ed anodica)yklocita con la quale avvengono questi fenomeni
dipende dal potenziale degli elettrodi, dall’elglita, dai metalli e dalla temperatura.

Caratteristiche di scarica dei generatori

La variazione della tensione del generatore in ifture del tempo per una corrente di scarica
costante, oppure con un carico resistivo costantisttacaratteristica di scaricaln un generatore
ideale la tensione dovrebbe restare costante finohési esaurisca la parte utilizzabile dei malieria
reagenti, quindi dovrebbe cadere rapidamente a zerpratica 'andamento della tensione nel
tempo e quello indicato nella fig. 3-1 in cui sideeche la tensione decresce nel tempo presentando
un flesso molto allungato.

Batteria al piombo
2.0

1.54

1.0+ Pila Leclanché

tensione V

0.5

0.0

tempo di scarica

Fig. 3-1 — Curve di scarica di una batteria al giore di una pila Leclanché per due diversi valetiadcorrente di
scarica (] = 21p).

L’andamento inoltre & fortemente influenzato daltarente di scarica. La spiegazione di tale
andamento e dovuta a due effetti principali. Comribgredire del consumo dei reagenti attivi
dell’elettrodo si verifica una diminuzione dell’'areattiva disponibile, producendo, a corrente
costante, un aumento della densita di correntee reak comporta un aumento degli effetti
dissipativi dovuti sia alla sovratensione di attieme che a quella di concentrazione. Occorre
inoltre considerare che la reazione avviene pretaeente nelle zone piu superficiali
dell’elettrodo (si osservi che nella maggior patee casi gli elettrodi sono costituiti da materiale
attivo poroso) dove i fenomeni di trasporto di n@aseno piu veloci. Tuttavia, al progredire della
scarica le reazioni elettrodiche interessano semtigp@l la struttura interna dell’elettrodo (perdbé
parte esterna ha gia reagito) causando l'aumentla devratensione di diffusione. Questo
fenomeno € particolarmente importante per gli acdatari al piombo per i quali il volume
specifico del prodotto solfato di piombo e tre gothaggiore di quello del piombo e una volta e

33



mezzo quello del biossido di piombo, provocandadte la scarica un notevole restringimento del
diametro dei pori della materia attiva.

Prestazioni dei generatori

Le caratteristiche qualificanti che debbono esseresiderate per le prestazioni delle pile e degli
accumulatori sono generalmente l'elevata potenzzifspa pratica e I'elevata energia specifica
pratica, oltre alla lunga durata, al basso costor@geriali e alla loro compatibilita con 'ambient
Tuttavia rendere massimi contemporaneamente i vdigrotenza specifica ed energia specifica é
abbastanza difficile poiché i due parametri soncelazione inversa tra loro. Infatti allaumentare
della corrente di scarica (a cui corrisponde un entm di potenza), diminuisce la tensione della
cella (a causa dellaumento delle sovratensionguendi diminuisce la sua energia specifica.
Conseguentemente viene scelto un valore di commsmnehe consenta di operare con potenze
accettabili senza abbassare troppo il valore dedfgia.

Costo dell’energia elettrica dei generatori

Il costo per kWh dell’energia elettrica di un geatere primario pud essere valutato direttamente
dai costi di produzione della batteria e dal suoteouto energetico. Per un sistema secondario il
calcolo e piu complesso poiché ai costi di cariegotho essere aggiunti, in misura appropriata, i
costi complessivi di produzione della batteria ¢Buidlendoli per i cicli di carica e scarica preiist
Anche per le fuel cells devono essere valutati red¢ganente i costi di investimento e i costi di
consumo del reagent®@mbustibile

A titolo di esempio il costo per una pila Leclancbédi circa 400-600 Euro/kWh che é da
considerarsi nella zona dei costi bassi per i ggngrprimari. Questo valore, se confrontato con i
costi di produzione dell’energia elettrica tradimade (circa 0,1 Euro per kWh), mette in risalto
I'entita dei costi che dobbiamo pagare per il vggia di avere energia elettrica “portabile”. Per i
sistemi secondari, ovviamente, i costi sono molto assi. Ad esempio per gli accumulatori al
piombo si puo stimare un costo di circa 1 Euro/kWale divario rispetto ai sistemi primari
dovuto che il costo di costruzione si ripartisceiagran numero di cicli di utilizzazione.

DESCRIZIONE DEI PRINCIPALI TIPI DI GENERATORI

Vi sono generatori che, pur non avendo oggi nessmpartanza applicativa, appartengono alla
storia dell’elettrochimica: la pila Volta (Cu/Zn Id&796), la pila Daniell (Cu/Zn reversibile del
1836), quella di Grenet (Zn/bicromato di potassb 1B50). Queste pile avevano lo svantaggio di
presentare una autoscarica molto elevata al pingmei periodi di inattivita era necessario toglier
gli elettrodi dall’elettrolito.
Un’altra pila di importanza storica € la pila Westampiegata come campione di differenza di
potenziale elettrico (di f.e.m.) fin dall'inizio Hé900. La pila € costituita da un elettrodo di
amalgama di cadmio al 12.5% e da un elettrodoléitsomercuroso. Si puo rappresentare la catena
galvanica come:

(-) Cd (12,5%) + Hg (87,5%) / CASOHgSO/Hg (+)
Questo tipo di pila esiste in due versioni: satumsatura.
Nel primo tipo I'elettrolito € una soluzione satuda solfato di cadmio a tutte le temperature
(Ricordiamo che una soluzione si definisce satuando € presente un corpo di fondo, che nel caso
della pila Weston e costituito da cristalli di s di cadmio).
Nel secondo tipo di pila, quella insatura, I'elelito € una soluzione satura alla temperatura @i 4°
Questo implica che I'elettrolita non e saturo émperatura ambiente.

Sempre nella storia dell’elettrochimica esistorta alstemi che furono realizzati, quasi tutti,imef
ottocento inizio novecento. Tra i piu conosciutibktteria al piombo detta di Planté (1855), quella
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di Faure (1881), le batterie Fe-Ni, e, piu recemet®, quelle Ni-Cd. Sono anche da ricordare le
pile HJO-Zn di Ruben e la Zn-aria di Schumaker r@mbe prodotte a partire dall’inizio degli anni
Trenta). L’evoluzione tecnologica e lo sviluppo diowi materiali ha portato ad un costante
sviluppo di questi sistemi.

La classificazione dei generatori elettrochimicbpessere fatta raggruppandoli in base al tipo di
elettrolito utilizzato. La tabella di seguito riasse i generatori maggiormente commercializzati.

% / GENERATORI PRIMARI e GENERATORI
4 pile a combustibile SECONDARI
Cd-HgO Pb-acido
H>-O, Zn-Br;
Elettrolita acquoso Idrocarburi-Q, aria MH, Cd, Fe, Zn-Ni
Al-aria Ag-Zn
Zn-aria, Ossidi (Mn, Ag) Zn-aria
Elettrolita organico Li-Solfuri, Ossidi Li-Chb, Solfuri
Li-SO,, SO,Cl,, POC} Li-Ossidi, Composti intercalaz.
Elettrolita inorganico acquoso Li-ione
Li polimeri
H,-O,, Idrocarburi-Q, aria Na-S
Elettrolita solido Li-1,
Na-Br
Idrocarburi-Q, aria Al(Li)-FeS
Sali Fusi Na-NiCl,-Ni (Zebra)

GENERATORI PRIMARI

Questo gruppo di sistemi di generatori comprensistemi non ricaricabili, nei quali i reagenti e i
prodotti procedono nella reazione fino a quandoswro esauriti. Tra i piu comuni e piu importanti
ricordiamo le pile Leclanché (Zn/NBI/MnQ,), le pile alcaline (Zn/KOH/Mng), le pile Zn/HgO
(Ruben-Mallory) e le pile al litio.

Pila Zn-MnO - (pila Leclanché)
Questo diffusissimo sistema, chiamato anche impaogpnte pila zinco-carbone, é costituito da un
elettrodo positivo di biossido di manganese, daletirodo negativo di zinco e da una soluzione
acquosa di cloruro di ammonio vicina alla neutsaliL’elettrolita, usualmente, contiene anche
guantita variabili di cloruro di zinco. La catenal\ganica che rappresenta il sistema e:

Zn(s) / ZnCh(aq), NH,Cl(aq)/ MnOy(s) / C(s)
L’indicazione del carbone C, non e importante péunizionamento elettrochimico del sistema ma
indica la presenza di polvere fine di carbone miesa@l biossido di manganese per aumentare la
condulttivita elettronica della materia attiva.
La versione moderna prevede una struttura ciliaddostituita da un contenitore di zinco (che
funge da portacorrente anodico) entro cui vieneggiata una miscela di ossido di manganese e
polvere di carbone finemente suddiviso, avvoltarimb ad una barretta di carbone (che funge da
portacorrente catodico). L’elettrolita acquoso, teoente cloruro di ammonio e cloruro di zinco,
viene gelificato aggiungendo amido o metil-cella@osl fine di conferire alla pila la classica
configurazione “a secco”.
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Le reazioni sono:

All'anodo (-): Zn - Zrt* + 2e
ZA + 2NH,Cl + 20H - Zn(NH).Cl, + 2HO
Al catodo (+): 2MnQ@ + 2HO + 2e -~ 2MnOOH + 20H

Reazione complessiva:
Zn + 2MnQ + 2NH,Cl -~ MnOOH + Zn(NH).Cl,
Tensione dicella:tral,5e 1,6 V
Energia specifica teorica: 245 Wh/kg
Energia specifica pratica (scarica lenta): 80 Wh/kg
Potenza specifica (per tempi brevi): 10 W/kg
Tempo di immagazzinamento (shelf-life) a temperaambiente: 3 anni

Pila alcalina Zn/MnO;

Zn /[ KOH / MnG
Questo generatore, comunemente chiamato “pila #&l @pacita” (o anche pila alcalino-
manganese), rappresenta un miglioramento delld_pdkanché. Le differenze principali riguardano
I'elettrolita che, essendo costituito da una sanoeiconcentrata di KOH, consente la riduzione del
biossido di manganese a Mn(ll), con un netto aumdatla capacita del sistema. Inoltre I'elettrodo
di zinco é costituito da una sospensione in sohe@calina di zinco metallico in polvere, con una
disposizione degli elettrodi €& invertita: lo zingm polvere € alloggiato al centro; & separato
mediante un feltro dall’elettrolita e da uno stragierno di ossido di manganese. Anche in questo
caso l'elettrolita e “immobilizzato” o portato “secco” addizionando della polvere di cellulosa.
| vantaggi delle pile alcalino-manganese rispettqualle Leclanche risiedono nella stabilita e
durata della scarica anche sotto regimi e condiziparative molto severi.

Le reazioni sono:
All'anodo (-): Zn + 20H - Zn(OH) + 2e
Al catodo (+): MnQ + 2HO + 2e - Mn(OH), + 20H
Reazione complessiva:
Zn + MnG, + 2HO - Mn(OH) + Zn(OH)
Tensione di cella: 1,58 V
Energia specifica teorica: 450 Wh/kg
Energia specifica pratica (scarica lenta): 100 Wh/kg
Potenza specifica (per tempi brevi): 30 W/kg
Tempo di immagazzinamento (shelf-life) a temperatumbdiente: 2-5 anni

Pila Zn/Ossido di mercurio (pila Mallory)

Zn /[ KOH / HgO
In questa pila I'elettrolita € una soluzione cortcata di KOH impregnato in un mezzo poroso.
L’anodo é costituito da una pasta di polvere dcaie il catodo & formato per il 90% da ossido di
mercurio e per il 10% da polvere di grafite per antare la conduttivita. Questa pila ha una elevata
energia specifica ed una lunga durata di immagamzémto; ha perd un costo elevato che ne limita
I'applicazione ad usi molto particolari in cui sthiedono dispositivi di piccole dimensioni (pile a
bottone). Recentemente le restrizioni di carattmbientale sullimpiego del mercurio hanno
ridotto il mercato di queste batterie che sonedfaisi interamente sostituite dalle pile al litio.

Le reazioni sono:
All'anodo (-): Zn + 20H - Zn(OH) + 2e
Al catodo (+): HgO + D + 2e -~ Hg + 20H
Reazione complessiva:
Zn + HgO + HO - Hg + Zn(OH)
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Tensione di cella: 1,35V

Energia specifica teorica: 241 Wh/kg

Energia specifica pratica (scarica lenta): 110 Wh/kg

Potenza specifica (per tempi brevi): 10 W/kg

Tempo di immagazzinamento (shelf-life) a temperatumbdiente: 3-7 anni

Pile al litio

Oltre ai sistemi al litio secondari, di cui si pad piu avanti, esistono sistemi primario al lidio
elevate prestazioni che trovano applicazioni pémudto specializzati (apparecchi acustici, pace
makers, macchine fotografiche ecc.). Il principalntaggi di questi sistemi sono I'elevata tensione
di cella e la bassa densita del litio, che consentdi avere energie specifiche molto alte; lo
svantaggio e dovuto all'elevato costo e alle cautetcessarie per I'uso, a causa della grande
reattivita dei prodotti impiegati. Per le pile aldono importanti anche applicazioni di tipo mil@a
che richiedono sistemi che uniscano all’elevatagiaespecifica anche una buona potenza.

Queste pile sono costituite da anodi di litio eodainerti ai quali avvenga la riduzione di specie
come COC] oppure S@ Sono state sviluppate pile sperimentali Li/Bche possono fornire fino a
1000 Wh/kg. In queste pile normalmente I'eletteolitiene aggiunto solo nel momento in cui Si
inizia ad utilizzare il sistema (forma “reserve’yono stati anche sviluppati sistemi ad alta
energia/potenza che operano a temperature elevatth@ °C), che tuttavia presentano grandi
problemi di stabilita dei materiali e di controtielle condizioni operative.

Sistema: Li/elettrolta inorganico/SOCI
Elettrolita: LIAICl,4 disciolto in SOG
Le reazioni sono:
All'anodo (-): Li - L'+ e
Al catodo (+): 2SOGI+ 4e - SO, + S + 4CI
Reazione complessiva:
4Li + 2SOC} - 4LICl +SQ + S
Tensione di cella: 3,65V
Energia specifica teorica: 1470 Wh/kg
Energia specifica pratica (scarica lenta): 500 Wh/kg
Potenza specifica (per tempi brevi): >100 W/kg
Tempo di immagazzinamento (shelf-life) a temperatmdiente: 5-10 anni

Nella fig. 3-2 € riportata una rappresentaziones@tica dei vari tipi di pile a secco.

TORCIA

STILO
MEZZA

TORCIA 9V
MICRO

LADY

BOTTONE

Fig. 3-2
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Le pile a combustibile

Una classe particolari di generatori, con caratiehe che potremmo definire intermedie tra quelle
delle pile primarie e degli accumulatori, sono dsiddette pile a combustibile che sono in grado di
generare energia elettrica alimentando in modo imoot le sostanze reagenti. La prima
realizzazione di un generatore di questo tipoeisaGrove che tra il 1839 e il 1842 costrui ungeser
di pile idrogeno/ossigeno con elettrodi di platimomersi in un elettrolita acido. Lo sviluppo
moderno dellduel cellsrisale agli anni 50 ed ha avuto un forte impulsoprogrammi spaziali che
necessitavano di sistemi con densita di energlaodihe dei kW/kg.

Il reagente piu usato per le fuel cells e l'idrogepoiché ha buone caratteristiche cinetiche su
elettrodi di metalli nobili anche a bassa tempegatAltre sostanze come il metano, I'etano, il gas
naturale e I'ossido di carbonio possono essere alfanodo, pero a temperature al di sotto di&irc
200 °C gueste sostanze hanno una cinetica elettradavorevole. Soltanto il metanolo sembra
avere velocita di reazione abbastanza alte anblassa temperatura. Il reagente catodico (0ssigeno)
viene fornito impiegando l'aria. In linea di pripod si potrebbe usare il cloro, ma i problemi di
corrosione e di impatto ambientale ne limitano titamente I'applicabilita. Occorre ancora
considerare che la cinetica di riduzione dell’ossiga bassa temperatura € piuttosto scarsa: usando
elettrodi piani si ottengono correnti dell'ordinel anA/cn?. Occorre quindi ricorrere all'impiego di
catalizzatori e migliorare il disegno degli eletiro

Per l'ossidazione dell'idrogeno i catalizzatori esoa base di metalli del gruppo del platino, loro
leghe, carburo di tungsteno e nichel con speciadpgrazione. Per la riduzione dell’'ossigeno,
hanno mostrato efficacia come catalizzatori ancamatalli nobili del gruppo del platino, il nichel
'argento. Tutti questi catalizzatori sono impiegaglla forma di piccole particelle disperse in
materiali di supporto ad alta porosita come il wickinterizzato, il carbone attivo, di solito legat
con PTFE (poli-tetrafluoro-etilene, Teflon) per fommauno strato di sufficiente consistenza. |l
guantitativo di teflon puo essere variato per @drgstema il giusto grado di idrofobicita allo poo

di permettere il controllo della pressione del glisterno dei pori. A questo proposito si possono
anche impiegare elettrodi porosi a due strati: cmo pori piu grandi a contatto con il gas, l'altro
con pori piu piccoli a contatto con I'elettrolita.

Nella figura di seguito viene riportato lo schenalal pila a combustibile utilizzata nelle missioni
spaziali Apollo e Gemini.

IL elettrolita
contenitore
Oy —=~ __——=——H,
elettrodo a
diffusione di gas
Il o
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Gli elettrodi sono costituiti da una massa porasaichel sinterizzato e la temperatura di lavoro al
di sopra di 100 °C richiede di usare come eletaolina soluzione molto concentrata di KOH
(75%). L’idrogeno e l'ossigeno sono immagazzindith atato liquido e vengono alimentati alla
cella sotto pressione; I'idrogeno in uscita dal panto anodico viene riciclato.

| gas che costituiscono la miscela elettrodicaagmtrin flusso nella cella per poi scorrere sulla
massa metallica porosa. All'anodo si ha I'ossidagidell'idrogeno:

2H, — A H + 4¢é
lo ione idrogeno migra poi attraverso l'elettrolgapportato su una membrana per giungere al
catodo dove avviene la riduzione dell'ossigeno:

O + 4H" + 46 - 2H,0O

Per cui il processo elettromotore globale e laioeez di formazione dell’acqua a partire dagli
elementi:

2H, + O, - 2H,0

Le pile a combustibile possono produrre energia boona efficienza di conversione, con
semplicita di funzionamento e con elevata enengggifica. Si tratta quindi di un ulteriore successo
della tecnologia dell’'elettrochimica, dove l'unippoblema (anche se non di minore importanza) é
costituito dal costo dei catalizzatori, indispenkaper assicurare la velocita delle reazioni
elettroniche. Per questo motivo, le pile a comibilstinon hanno ancora trovato una vasta
diffusione commerciale.
A temperatura ambiente il catalizzatore che mefgiziona € il platino, come detto prima. In acido
fosforico a 150°C si potrebbero utilizzare dei stdisgrafitici porosi, di tipdeflon-bondedtrattati
con catalizzatore al Pt oppure anche leghe al Bt.aka temperatura, invece, circa 450°C,
I'elettrolita puo essere costituito da carbonasifad elettrodi metallici di Ni e ossidi di nichel
sinterizzato. L’elettrolita viene supportato su nc&t ceramica porosa di allumina. Possiamo in
generale fare una classificazione come segue:

» Pile alcaline a bassa temperatus&C): funzionamento tra 60° e 80°C

> Pile ad elettrolita polimerico &C): funzionamento tra 60° e 80°C. Questi sistemioson
caratterizzati da un elettrolita costituito da unambrana polimerica avente conduzione
protonica. In generale le membrane cationiche, gwama maggior conduttivita rispetto a
guelle anioniche, vengono maggiormente utilizz&te.elettrodi sono costituiti da carbone
poroso platinato. Poiché il catalizzatore € sefesibl CO (che provoca il fenomeno di
“avvelenamento del catalizzatore”), bisogna asaisirche l'idrogeno prodotto dagli
idrocarburi sia purificato, prima che venga inviatdle celle.
Pile ad acido fosforicdHAFC): funzionamento fino a 190°C.
Pile a carbonati fusMCFC):funzionamento ad alta temperatura tra 600° e AD00
Pile ad elettrolita solidoSOFC): funzionamento ad alta temperatura tra 600° 0300
Questo tipo di pile e costituito da elettrolitaido| cioé un ossido conduttore per mobilita di
ioni ossigeno (e tipico l'uso della zirconia stazhta con ossidi di ittrio-YSZ). Il catodo e
costituito da un manganito (tipico il Lg5rMnO3), mentre 'anodo da una miscela di ossido
di nichel e YSZ.

YV VYV

GENERATORI SECONDARI

La storia delle pile ricaricabili (accumulatori)izia con la scoperta del sistema piombo-acido,
ideato nel 1859 dal fisico francese Gaston Plaméréezionato nel 1881 dal suo assistente Emile
Faure.

Pur tenendo conto dei notevoli miglioramenti aaiivi, quali la realizzazione di piastre a ossidi
riportati con griglie in leghe di piombo e il pezfenamento della struttura elettrodica, questo
sistema tradizionale non € cambiato rispetto aligagginali nella struttura complessiva e nel
principio di funzionamento e domina ancora il mesodelle batterie ricaricabili, specie nel settore
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automobilistico. Infatti, 'accumulatore al pioml&onoto soprattutto quale sistema essenziale per
'accensione delle autovetture e per l'alimentagiaglettrica degli accessori di bordo. Queste
batterie si chiamano infatti S.L.I. (Starting, Ligty, Ignition).

Al fine di avere una resistenza interna piu basssipile, I'elettrolita (per i generatori che opssa

a temperatura ambiente) é fortemente acido opputeniente basico. Nel primo caso, a causa della
possibile corrosione dei metalli, I'unico generatpossibile € il sistema Ph/S0,/PbG.

Gli elettrodi per i sistemi “acidi” devono esseretati di grande area superficiale al fine di poter
sopportare intense correnti: gli elettrodi porcagppresentano la miglior scelta. Generalmente la
massa porosa viene supportata da connettori disdivgenere in grado di portare la corrente ai poli.
Gli elettrodi, che per ridurre al minimo la resista interna sono vicini tra loro, sono generalmente
separati da setti microporosi realizzati con matediversi (polimerici, fibre di vetro) ed hanno
anche la funzione di ostacolare le crescite danddtche si formano durante la carica degli
elettrodi negativi.

Gi elettrodi per i sistemi “alcalini” sono costituila materia attiva e un supporto metallico ché pu
essere una lamina sinterizzata (tipica per glitreldit di nichel e cadmio), una tasca metallica in
acciaio nichelata (tipica per gli elettrodi di nethcadmio e ferro), oppure una griglia conduttrice
(per elettrodi di argento e zinco) o un tubo metallforato (per elettrodi di ferro). Inoltre, e
abbastanza recente I'introduzione degli elettretloh-bonded i quali, contenendo proprio il teflon,
sono in grado di tenere insieme il materiale attivo

Quest'ultimo & in genere caratterizzata da ossétaitfici in fiocchi mescolati oppure idrossidi.

Nelle batterie alcaline (normalmente I'elettroléaKOH 6-8M, addizionato di LiOH nelle batterie
aventi elettrodi di nichel oppure saturato con dssli zinco se gli elettrodi sono di zinco) si pud
avere una diminuzione della capacita a causa deelistallizzazione che provoca una parziale
disattivazione della materia attiva, oppure a cadisana decomposizione degli ossidi presenti
nell’elettrodo positivo.

Le piu importanti caratteristiche che caratterizzageneratori secondari sono:

Energia specifica;

Conservano la carica anche a circuito aperto;

Sono ricaricabili velocemente senza o con mininfietief memoria;

Il cosiddetto “ciclo vita”, il costo e 'affidabila;

La riciclabilita dei materiali utizzati;

La compatibilita verso I'ambiente dei materialiliatiati.

VVVVVYY

Vengono di seguito riportati in tabella un confifria alcuni generatori secondari.
Autoscarica in|  Ciclo vita %
Sistema Tensione (V) Energia % almesea| medio (n° /
(Wh/Kqg) 25°C cicli) %
Pb-acido 2.05 35-40 4 300-500 Costo minimo
Ni-Cd 1.2 40-60 10-20 1000-1500 | Effetto mem.
Ni-MeH 1.2 60 30 300-500 Debole
eff. mem.
Li-ione 3.6 115 5-10 500-1000 No eff.mem.
Zn-aria 1.2 145 5 - -
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L'accumulatore al Pb-Acido
Questo sistema € costituito da un elettrodo negaliyiombo, da un elettrodo positivo di biossido
di piombo e da una soluzione elettrolitica acquiisscido solforico:
Pb(s) / HSOy(aq) / PbQ(s)
Il processo elettrochimico complessivo é:

scarica-
Pb + PbQ + 2H,SO, 2PbSG 2H,0
~ carica

A questa reazione elettrochimica e associata umgioiee a circuito aperto di 2,06. La
configurazione piu comune e quella a batteria, s®nunita collegate in serie, e quindi con una
tensione nominale di circa 12V. Viene realizzatadizuete gruppi di elettrodi negativi e positivi,
mantenuti in posizione da distanziatori e separatbomateriale plastico. L’insieme viene poi
alloggiato in contenitori rettangolari di poliprégme. Nelle versioni meno recenti il coperchio degl
accumulatori era provvisto di aperture, con tapmhiusura, per consentire I'aggiunta periodica di
acqua distillata (per compensare le perdite durntearica). Negli ultimi venti anni sono stati
compiuti sostanziali progressi costruttivi. L'utiio di griglie a base di leghe di piombo senza
antimonio o con basso contenuto di antimonio, dggibatterie al piombo sono prodotte in
configurazioni sigillate che non richiedono manaiene e aggiunta di acqua distillata.

Tali sistemi sono progettati per permettere all'gssd prodotto all’elettrodo positivo, sia durarae |
carica che a circuito aperto, di giungere dallestpeapositive a quelle negative, dove viene ridotto
In questo modo € possibile il funzionamento sermaedaprire I'accumulatore.

Generalmente la capacita delle piastre negativeggefmente maggiore di quelle positive per
evitare lo sviluppo di idrogeno al termine dellaica.

Queste batterie sono dette VRLA (valve regulatedacid batteries), ma non sono ermetiche, sono
infatti dotate di valvole di sicurezza (si aprond.a atm).

Sistema: Pb/ 50O/ PbG
Le reazioni sono:
All'anodo (-): Pb + HSO, - PbSQ + 2H + 2e
Al catodo (+): Pb@ + H,SQO; + 2H + 2e ~ PbSQ + 2HO
Reazione complessiva:
Pb + Pb@ + 2HSO, - 2PbSQ + 2H0
Tensione di cella: 2,06 V
Energia specifica teorica: 167 Wh/kg
Energia specifica pratica (scarica lenta): 35-40Rgh/
Potenza specifica (per tempi brevi): 250 W/kg
Vita (n. di cicli): 300-1500

Batterie Ni-Cd

Un altro importante evento nello sviluppo degli woalatori elettrochimici fu la scoperta del
sistema nichel-cadmio, annunciata nel 1899 dakmiese Waldemar Junger. Anche I'accumulatore
nichel-cadmio, salvo modifiche e miglioramenti co#ivi effettuati nel corso degli anni, & ancora
molto popolare, soprattutto nell’elettronica di samo, anche se da qualche anno restrizioni
normative relative all'impiego del cadmio ne stanmducendo [l'impiego. Realizzato in
configurazione cilindriche simili a quelle delldga secco, trova utilizzazione nella strumentazion
con alimentazione intercambiabile rete-batteriaiclTipono gli esempi dei telefoni cellulari, delle
videocamere e dei calcolatori portatili.

L’accumulatore é basato sulla seguente catenargefua

Cd(s) KOH acquoso (I) NiOOH (s)
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Nella quale avviene il seguente processo complessiv

scarica-
Cd + 2NiOOH + 2KO Cd(OH)+ 2Ni(OH)
~ carica

A questa reazione mediamente viene associata emsione media di 1,30V a temperatura
ambiente.

Il sistema Ni-Cd avendo una tensione di lavoro dic@ superiore a quella reversibile di
decomposizione dellacqua (1,228V), non risenteppm dei fenomeni di autoscarica e di
produzione di idrogeno nelle cariche anche perchpi@ facilmente realizzare la ricombinazione
dei gas prodotti mettendo un eccesso di materitil® anegativo.

Questo sistema, inoltre, pud essere sottopostoasiaiie veloci (anche di 15 minuti) e permette
scariche profonde con un lungo “ciclo vita” (300856cli).

Le prestazioni diminuiscono allaumentare della penmatura (40°-50°C); mentre le basse
temperature influiscono poco sulle prestazioni.

Alle preoccupazioni ambientali si sono associatsharguelle operative che richiedono lo sviluppo
di nuovi sistemi di accumulo di energia elettrocicioncon contenuti energetici (per unita di peso di
volume) superiori a quelli offerti dai sistemi trzidnali e con funzionalita che escludano I'utilizz
di materiali inquinanti quali il piombo e, in pamlar modo, il cadmio.

Sistema: Cd/KOH/NiOOH
Le reazioni sono:
All'anodo (-): Cd + 20H - Cd(OH), + 2e
Al catodo (+): 2NiOOH + 2bD + 2e - 2Ni(OH), + 20H
Reazione complessiva:
Cd + 2NiOOH + 2HO - Cd(OH) + 2Ni(OH)
Tensione di cella: 1,3V
Energia specifica teorica: 244 Wh/kg
Energia specifica pratica (scarica lenta): 32-35Rh/
Potenza specifica (per tempi brevi): 260 W/kg
Vita (n. di cicli): fino a 3000

Accumulatori Ni-Idruri metallici (Ni-MH)
Questo accumulatore offre prestazioni compatikali ron superiori a quella dell’accumulatore
nichel-cadmio senza pero utilizzare materiali adoatischio ecologico. L’'accumulatore e infatti
basato su un elettrodo negativo di ossido di nieh@ho positivo costituito da una lega in grado di
assorbire e rilasciare idrogeno, quali per esenggle al lantanio (LaN) o allo zirconio (ZrNj).
L’elettrolita € anche in questo caso una soluziaoguosa alcalina. Lo schema di questo sistema
puo essere rappresentato dalla catena:

NiOOH(s) | KOH acquosdl) | MH
La lega, indicata come MH, agisce come idruro niietain grado di ricevere I'idrogeno in carica e
di rilasciarlo in scarica, secondo il processo:

scarica—
NiOOH + MH Ni(OH) + M
~ carica
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Elettrodo Metallo-Idruro Elettrodo di nichel
MH+OH =« M+ H,O+e NiOOH + H,0 + e & Ni(OH),+ OH"

L’aspetto piu critico di questo accumulatore e itogd dalla lega metallica e dalla sua capacita di
funzionare come accumulatore idrogeno. Infatti piévata & la capacita, piu elevata risulta la
capacita dellaccumulatore e quindi la sua enespecifica. Ad esempio, nel caso della citata lega
LaNis si ottengono valori di energia specifica dell’ovelidei 60-70 Wh/kg, cioe in media superiori

a quelli ottenibili con il Nichel-cadmio. Questaratieristica, associata alla fattibilita operativa,

rende l'accumulatore Ni-MH tra i piu promettentsteimi, cosiddetti avanzati, tuttora in fase di

sviluppo.

Sistema: Ni/KOH/idruri metallici
Le reazioni sono:
All'anodo (-): MH + OH - M +H)O+ e
Al catodo (+): NiOOH + HO + e - Ni(OH), + OH
Reazione complessiva:

MH + NiOOH - M + Ni(OH),
Tensione di cella: 1,3V
Energia specifica teorica: 278 Wh/kg
Energia specifica pratica (scarica lenta): 65 Wh/kg
Potenza specifica (per tempi brevi): 200 W/kg
Vita (n. di cicli): 300-600

Sistemi secondari al litio

Lo sfruttamento delle potenzialita energetichelidiel € stato ed € uno degli obiettivi della ricarc
tecnologica. | risultati piu promettenti sono statienuti combinando I'elettrodo di litio con
elettrodi cosiddetti ad intercalazione vale a diostituiti da materiali con strutture particolari
(“strutture aperte”) tali da consentire lintercalane reversibile di ioni litio. Alcuni esempi di
elettrodi ad intercalazione sono il solfuro di bdéno, Mo$, il solfuro di titanio, TiS e I'ossido di
vanadio, \O3. Il processo che avviene & schematizzato nelladigi seguito.
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Durante la scarica il litio si dissolve al polo a&go (litio metallico) producendo ioni litio che
migrano verso l'elettrodo positivo (composto deir@alazione), attraverso l'elettrolita. Nel process
opposto di carica, gli ioni litio abbandonano il lgopositivo per rientrare nell’elettrolita e
raggiungere il polo negativo dove si depositano editio metallico. Il processo pud essere cosi
riassunto:

xLi + A;By = LiyABy

La capacita dell'accumulatore, e quindi anche Ifgi®@ aumenta all’aumentare della quantita (o
grado di intercalazione) del litio intercalato. generale, gli accumulatori litio-intercalati hanno
energia elevata (ad esempio il sistema Li;1€480 Wh/kg teorici) ed in linea di principio una
elevata reversibilitd. L'accumulatore € costituitta una struttura “a spirale” realizzata
sovrapponendo in sequenza un sottile strato di(itiontato su una lamina metallica, porta corrente
negativo), un feltro microporoso (separatore) e strato composito di solfuro di molibdeno,
carbone legante (montato su una lamina metalliceaporrente positivo). Le tre lamine sono poi
avvolte su se stesse per ottenere un impacchettaroen elevato sviluppo superficiale. L'insieme
viene poi alloggiato in un contenitore cilindrico a@cciaio. Dopo aver riempito con elettrolita
liquido, il contenitore viene sigillato e I'accunatibre € pronto per I'uso. In condizioni normali
(temperatura compresa tra —20° e 50°C), I'accurardatornisce una energia specifica dell'ordine
di 80 Wh/kg.

Il problema che limita la diffusione di questo tigo accumulatore e la ciclabilita. Infatti il litio
reagisce con l'elettrolita con cui viene a contatton la conseguente formazione di uno strato
passivante che purtroppo per i sistemi ricaricabdeleterio perché limita le caratteristiche diaza

e scarica. La passivazione porta ad una supenfioie uniforme con formazione di depositi
dendritici durante il processo di carica che, coprocedere dei cicli, possono provocare corto
circuiti interni. Inoltre, l'alta reattivitd del tio potrebbe anche causare accidentalmente delle
esplosioni, rendendo particolarmente grave il pola della sicurezza e dell’affidabilita di questi
sistemi.

Sistemi litio ione

Per risolvere soprattutto i problemi di ciclabili|d sicurezza, I'accumulatore litio-ione ha
rappresentato una alternativa, pur mantenendaéteastiche di elevata energia.

Il concetto di base prevede la sostituzione delhmeton un secondo elettrodo ad intercalazione
del tipo generale LMnYr,, in grado di accumulare e scambiare una quariétat di ioni litio. In
guesto modo, anziché la deposizione e dissoluzitehditio come nei sistemi convenzionali, il
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processo elettrochimico si sviluppa con linteregae degli ioni litio in carica e il loro rilascio
scarica (al polo negativo); analogamente, ma inamaderso, avviene al polo positivo. Quindi il
processo totale implica il trasferimento ciclicaxd@quivalenti di ioni litio tra due elettrodi:

Pertanto queste sistemi possono sembrare delke @albncentrazione dove gli ioni litio vengono
trasferiti da una parte all’altra, e da questo cortggnento deriva il nome accumulatore litio-ione.

Li,A,By

In questo modo viene evitato il processo di depasedissoluzione del litio, e quindi viene anche
eliminato il rischio di corto circuito e la sicumze molto piu elevata.
Gli accumulatori litio-ione sono prodotti soprattuin Giappone.
Il sistema piu noto €& quello prodotto dall'induat8BONY, basato sul seguente schema:
LixCe(s) | LiPFs in EC-DMC (1) | Li(1-xC0O,
Dove l'elettrodo negativo e costituito da carbort&tb, il polo positivo € un ossido di litio e
cobalto e l'elettrolita € una soluzione di un sdiditio (LiPFg) in una miscela di carbonato di
etilene (EC) e dimetilcarbonato (DMC).
Il processo elettrochimico implica il trasferimemtiooni litio attraverso la cella:
LixCeli1C0O; « 6C + LiCoG con 0<x<0,5
Sistema: Li/elettrolita organico/ossido
Le reazioni sono:
All'anodo (-): xLi - xLi* xe
Al catodo (+): xLi + MO, + xe - LixMOy
Reazione complessiva:
xLi + MOy - M + LisMO,
Tensione di cella: 3,5-4,1V
Energia specifica teorica: 750 Wh/kg
Energia specifica pratica (scarica lenta): 80-90Ryh/
Potenza specifica (per tempi brevi): 100 W/kg
Vita (n. di cicli): 400-1200
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Pile a combustibile — principali caratteristiche

AFC (Alkaline Fuel Cells)
Temperatura di lavoro: fino a 90°C
Elettrolita: KOH 30%
Materiali elettrodici: carbone PTFE-bonded con cadiicanetalli nobili
Ulteriori materiali impiegati: materiali polimerici
Componenti aggiuntivi: evaporatore dell’acqua
Reagenti: idrogeno puro, ossigeno
Stato: piccole unita commerciali fino a circa 100 k
Costi: 1000-2000 Euro/kW
Rendimento di conversione:

cella sola: fino al 55%

cella piu reformer:
Problemi: costo elevato
Commenti: tecnologia matura; non deve esserci Qe

SPFC (Solid Polymer Fuel Cells)
Temperatura di lavoro: fino a 80°C
Elettrolita: membrana polimerica a conduttivita prota
Materiali elettrodici: sottili strati di metalli roli (dispersi su carbone)
Ulteriori materiali impiegati: materiali polimerici
Componenti aggiuntivi: separatore dell’acqua
Reagenti: idrogeno puro, ossigeno o aria
Stato: piccole unita commerciali fino a circa 50V k
Costi: 2000-4000 Euro/kW
Rendimento di conversione:

cella sola: fino al 55%

cella piu reformer:
Problemi: costo elevato
Commenti: contenuto di CO < 100 ppm

PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cells)
Temperatura di lavoro: fino a 220°C
Elettrolita: acido fosforico concentrato in una rierdi supporto
Materiali elettrodici: grafite in feltro con carick metalli nobili
Ulteriori materiali impiegati: materiali polimerici
Componenti aggiuntivi: separatore dell'acqua, sdatoke di calore, reformer
Reagenti: idrogeno, metano, gas naturale, ossigemia
Stato: unita commerciali da 200 kW; prototipi daMV
Costi: 1500 Euro/kW
Rendimento di conversione:

cella sola: 55%

cella piu reformer: 40%
Problemi: affidabilita, durata, costi di manutenmso costo
Commenti: contenuto di CO < 1%

MCFC (Molten Carbonate Fuel Cells)

Temperatura di lavoro: fino a 650°C

Elettrolita: carbonati fusi di Li e di K su suppoxeramico

Materiali elettrodici: anodo di nichel; catodo disado di nichel litiato
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Ulteriori materiali impiegati: materiali ceramicic@aio
Componenti aggiuntivi: evaporatore, scambiatoreatbre, reformer, ciclo combinato
Reagenti: idrogeno, metano, gas naturale, ossigema
Stato: sistema sperimentale; prototipi fino a 1 MW
Costi: 750-1500 Euro/kW
Rendimento di conversione:
cella sola: 55-65%
cella piu reformer: 55%
Problemi: stabilita degli elettrodi, costo
Commenti: notevoli problemi di sviluppo

SOFC (Solid Oxide Fuel Cells)
Temperatura di lavoro: fino a 1000°C
Elettrolita: ceramici conduttori (ionici): ZrO 15%Y,03
Materiali elettrodici: anodo di nichel; catodo ciMnGO; drogato con Sr
Ulteriori materiali impiegati: materiali ceramicic@aio
Componenti aggiuntivi: evaporatore, scambiatoreatre, reformer, ciclo combinato
Reagenti: idrogeno, metano, gas naturale, ossigemia
Stato: sistema sperimentale; prototipi di qualcié k
Costi: non noti
Rendimento di conversione:
cella sola: 55-65%
cella piu reformer: 55%
Problemi: attivita degli elettrodi, resistenza waéttrolita, problemi di tenuta
Commenti: notevoli problemi di sviluppo

Problematiche del veicolo elettrico

Recentemente linteresse per i veicoli elettrici netevolmente aumentato a causa delle
preoccupazioni di carattere ambientale connessd’icgpiego dei motori a combustione interna.

Veicoli elettrici alimentati con batterie al piomhbisalgono a circa un secolo fa. Tuttavia i vantaggi
della maggior energia disponibile con la benzire,ndinor peso del veicolo e la facilita e velocita
del rifornimento hanno causato I'enorme svilupp® metori a combustione interna lasciando i

veicoli elettrici soltanto per usi molto particalar

Il risveglio dell'interesse per i veicoli elettri@nizio con la crisi del petrolio del 1973 ed € poi

continuato sotto la spinta, anche normativa in ralqoaesi, di ridurre le emissioni gassose.
Conseguentemente si sono sviluppate le ricerctsstimi elettrochimici di prestazioni superiori

alle batterie al piombo per soddisfare le esigetge/eicoli.

Requisiti di energia e di potenza

Consideriamo per semplicita quattro diversi tipvéicolo elettrico:

1. Piccoli veicoli da citta del peso a vuoto di 50Q kgn una velocita media di 50 km/h, velocita
massima di 70 km/h cui corrispondono requisiti oigmza di 2 kW e di 5 kW rispettivamente;
autonomia di 100 km.

2. Veicoli medi per percorsi suburbani e per consetimaerci: 800 kg di peso a vuoto, 80 km/h di
velocita media e 100 km/h di velocita massima; poae6-12 kW, autonomia 240 km.

3. Automobili familiari e veicoli commerciali di maggii dimensioni; 1100 kg di peso a vuoto,
100 km/h di velocita media e 130 km/h di velocitassima; potenze 23-40 kW, autonomia 300
km.

4. Veicoli di alte prestazioni; 1200 kg di peso, 158/k velocita media, 180 km/h velocita
massima; potenza 60-90 kW, autonomia 450 km.
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Secondo un calcolo di massima le batterie di unoleielettrico non dovrebbero superare un terzo
del peso totale. Da questo requisito si puo facikeeicavare I'espressione per la potenza specifica
Ps:
p = Potenzaalla velocitamassima

® Pesaa vuotox 0,33
L’energia richiesta alla batteria vale:
W = Autonomiax potenzaalla velocitamediax1,5

° velocitz medic
Il fattore 1,5 tiene conto in prima approssimaziodell'ulteriore energia richiesta per le
accelerazioni. L’energia specifica della batterguéndi data da:
— Wb

Pesa vuotox 0,33

| valori di Ps, Wb e Ws calcolati per le quattrpolbgie di veicolo sopra indicate sono riportati
nella seguente tabella:

S

Tipo di veicolo Ws (Wh/kQ) Ps (W/kQg) Wb (kWh)
1 30 36 6
2 45 100 27
3 110 280 100
4 230 680 270

L’analisi dei dati della tabella consente di vatatéa realizzabilita di veicoli elettrici sulla beasli
generatori secondari attualmente disponibili ewstllgin via di sviluppo.

| veicoli di tipo 1 sono tecnicamente possibili derbatterie odierne, tra le quali, per il bassstap

le batterie al piombo sono molto favorevoli. Mighmenti delle batterie al piombo che vari
fabbricanti stanno realizzando le rende ancoraapjetibili. Piccoli veicoli per percorsi suburbani
sono realizzabili ad esempio con batterie zinca-ariZEBRA (oppure con fuel cell a metanolo
diretto come la sorgente principale di energiamia gonfigurazione ibrida che comprende anche
una piccola batteria secondaria).

Tuttavia la realizzazione di veicoli elettrici can’autonomia di 300 km rimane per ora al di fuori
delle prestazioni della batterie attuali, cosi comee i veicoli ad alte prestazioni del tipo 4 visto
sopra.

Vi e stato pero un certo sviluppo di autocarri ¢obus, particolarmente negli Stati Uniti, in
Giappone, in Germania e nel Regno Unito, nei glealbatterie al piombo rimangono la fonte
principale di energia. L’esperienza ha portato adhatevole miglioramento delle conoscenze da
parte dei costruttori di batterie dei requisittali veicoli.

Impiego di fuel cells

Si é visto che I'energia specifica delle fuel callsdrogeno, sia con idrogeno in contenitori di
acciaio, sia ottenuto da reforming di metanolo ta abmbustibili, pud avvicinarsi a quella di un
motore a combustione interna. Anche le autonomigedtorrenza chilometrica sono confrontabili
con quelle dei veicoli convenzionali, pero la pagmspecifica e inferiore a quella necessaria per le
prestazioni di velocitd massima richieste. Sondapép necessari miglioramenti della potenza
specifica, oppure, in alternativa, si puo pensarerasistema ibrido costituito da una fuel cell che

! Questa batteria (Na/Nigl pud essere considerata il successore del sistedia-zolfo e si basa sulla reazione:
2Na + NiCh = 2NaCl + Ni, impiega un elettrolita a base di N@k, che fonde a 200 °C, assorbitofFallumina (buon
conduttore ionico). L’acronimo ZEBRA significa “ZeEmission Battery Research Activities”.
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fornisce la prestazione di energia specifica, comiai con una batteria al piombo o con un altro
generatore di elevata potenza specifica. Questialgyeneratore entra in funzione soltanto quando |
picchi di potenza lo richiedono (accelerazioni,iteakcc.) e viene ricaricato dal generatore
principale quando la richiesta di potenza é bassa.

Oltre alle fuel cell a idrogeno sono state piu néemente sviluppate (e sono tuttora oggetto di
ricerca e di studio) fuel cells che impiegano costimili liquidi. Tra queste la piu importante € la
cosiddetta fuel cell a metanolo diretta (DMFC), ghe avendo il vantaggio energetico dovuto
allimmagazzinamento del combustibile, presnta &sda una potenza specifica piuttosto bassa.
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CORROSIONE E PROTEZIONE DEI MATERIALI METALLICI

La corrosione dei materiali metallici provoca iltel@oramento, generalmente lento (altrimenti si
parla di attacco chimico), del materiale stesso atausiall'interazione chimico-fisica con

'ambiente circostante. Per effetto del processorosoro il materiale metallico subisce un
progressivo e irreversibile decadimento, di natinianica, delle sue proprieta tecnologiche.

| fenomeni corrosivi vengono distinti icorrosione umidaguando si € in presenza di acqua allo
stato condensato, oppure dbrrosione seccan assenza di acqua condensata (a temperature
elevate).

Anche se non é sempre evidente, la corrosione ugiga fenomeno di natura elettrochimica che
avviene per il tramite della reazione anodica dsdiuzione del metallo: Me = Ne+ ze e di una
reazione catodica che, a seconda dell’ambiente, gssere la reazione di scarica dell'idrogeno
oppure la riduzione dell’ossigeno atmosferico. gmiccaso € necessaria la presenza di un elettrolita
che, nel caso della cosiddettarrosione atmosferica costituito da un velo di umidita condensata
sulla superficie del metallo in cui sono preseotii isia per la presenza di gas disciolti ¢C&,S,
SQO,), sia per I'eventuale presenza di sali contamisidta superficie.

| danni prodotti dalla corrosione sono molto riletrza vengono normalmente distinti in:

» danni diretti: relativi alla sostituzione di strutture e compameper perdite di prodotto, per
manutenzione e ripristino, per ridondanza di appdmature, per oneri di progetto e
assicurativi;

» danni indiretti: dovuti alla perdita di produzione per la fermategld impianti, per la
limitazione della produttivita, per le bonifiche bimntali conseguenti lo spandimento di
prodotti, per la riduzione della vita utile deghpianti e delle strutture;

» vi sono infine danni che non possono essere qu@ttileconomicamente: sono i danni che
colpiscono il patrimonio etico e culturale delluomQuesti riguardano la salute e la vita, il
patrimonio culturale, 'ambiente. In questi casddnno € moralmente inaccettabile e il rischio
deve essere ridotto a valori molto bassi indiperetaahte dai costi delle azioni protettive.

Per quanto riguarda i provvedimenti che possoneresadottati per contrastare la corrosione, essi

riguardano:

» La progettazione: con particolare attenzione atiEs@nza di interstizi, di cavita di raccolta di
acqua, e umidita, di sfiati, di sollecitazioni maciche e termiche.

» La scelta dei materiali in relazione all'aggregsivdell’ambiente.

» La scelta dei metodi di protezione che puo esatiga quando le azioni mirano a ridurre la
velocita delle reazioni elettrochimiche, opppeassivaquando 'azione consiste nella presenza
di una barriera che impedisce alle specie aggregangua, ossigeno, ioni) di giungere sulla
superficie metallica.

» La manutenzione che deve prevedere ispezioni pehnedon osservazione diretta e con metodi
non distruttivi.

Se si considera il caso molto frequente e di gramideesse pratico degli acciai al carbonio esposti
all’'atmosfera, si osserva che essi hormalmentessabo un attacco che interessa tutta la superficie
metallica. In questo caso si parla di corrosionegegaizzata ed il materiale tende progressivamente
a ricoprirsi di uno strato di prodotti di corrosiofteggine) non protettivi.

Paolo Spinelli, Marcella Arrabito - Appunti dig&rochimica Applicata
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In altri casi si possono verificare fenomeni dirosione localizzata. Tra questi, quelli piu usuali
nella corrosione atmosferica sono la corrosionecpatatto o per accoppiamento galvanico, che si
verifica quando materiali a diversa nobilta ternmaghhica vengono posti in contatto metallico tra
loro e risultano coperti da condense di notevolssme e conducibilita, oppure la corrosione sotto
sforzo, che si verifica specialmente con acciasbdegati ad elevato snervamento e si manifesta
con il cedimento di componenti sollecitati a trasa@causa della formazione e della propagazione
di cricche.

Se il sottile film di umidita presente sul metah@ un valore del pH vicino alla neutralita, il
processo catodico e quello della riduzione dellgesso, che a temperatura ambiente si scioglie
nell'acqua in ragione di circa 7 ppm, pertanto ibgasso corrosivo € dovuto alle reazioni di
dissoluzione anodica del metallo (ad esempio iloflee di riduzione dell’ossigeno in ambiente
neutro o alcalino:

Fe -~ F€' + 2e

0, + HO + 2e - 20H
che portano alla reazione complessiva di ossidazi@hferro:

Fe + %Q + HO —~ F&'+ 20H
che, tenendo conto del basso valore del prodotsoldbilita dell'idrossido ferroso:

Fe + ¥2Q + H,O —~ Fe(OH)
indica la formazione del prodotto di corrosioneidmlcostituito da idrossido di ferro (precursore
della ruggine).

Considerando le correnti parziali delle due reazmlettrochimiche si osserva che, in assenza di
corrente esterna, l'intensita di corrente dellazi@@e anodica deve uguagliare, in valore assoluto,
guella della reazione catodica. Questa condizionergfica ad un potenziale che prende il nome di
potenziale mist@ potenziale disopolarizzazionell valore di tale potenziale e piu positivo rigjoe

a quello reversibile della reazione anodica e pagativo di quello reversibile della reazione
catodica. Il sistema non e pertanto in equilibribgrocesso corrosivo procede fino ad esaurimento
di uno dei reagenti. Il potenziale misto e piu n@a quello reversibile della reazione che presiénta
piu elevato valore della pendenzédy.
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Potenziale misto nel caso della corrosione debfeguando il processo catodico € lo sviluppo dbgemo
(diagramma di sinistra) oppure la riduzione de8igeno (diagramma di destra). Il valore del potalezi
misto deriva dalla condizione che per tale potdeza corrente anodica e quella catodica devoneress
uguali in valore assoluto. Questo € anche il valiaita corrente di corrosiong,i.
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Misura dell’entita dei fenomeni corrosivi

Da un punto di vista pratico € molto importante asoere o poter valutare lintensita con cui
avviene il processo di corrosione che é naturalemeegato alla cinetica delle reazioni
elettrochimiche e quindi ai fenomeni dissipativi céevengono all’interfase metallo/elettrolita.
Poiché le reazioni anodica e catodica avvengonolaz@tessa intensita di corrente, corrente che
interessa anche il circuito ionico, la velocita gebcesso complessivo puo essere ridotta sia
diminuendo la velocita della reazione anodica alnellg catodica, oppure aumentando la resistenza
del circuito ionico.

Per indicare l'intensita del processo corrosivpgd considerare lgerdita di massalel metallo per
unita di superficie e di tempaghilt (ad esempio in mdd, milligrammi per decimetro qasalmper
giorno), oppure, se si vuole mettere in evidenzaptafonditd dell'attacco invelocita di
penetrazionaly/dt (um/anno), oppure ancora, quando si fa riferimerralazioni elettrochimiche,

in densita di correntie(uA/cm?).

Il passaggio dall’'uno all'altro dei diversi metodi esprimere l'intensita del processo corrosivo
richiede soltanto semplici passaggi numerici, aehgso per calcolare la velocita di penetrazione
conoscendo la perdita di peso per unita di superfe di tempo si esegue la seguente
trasformazione:

V
dy B d(nge) B dg
dt d,.dt dt d,,.
volume del metallo asportato dal processo corrodivaenodo simile si puo passare dalla velocita di
corrosione espressa come densita di corrente exthta di peso:
dg i
dt
Naturalmente nelle relazioni precedenti si deveertenonto delle diverse unita di misura
comunemente impiegate per esprimere tali grandeateesempio, per il ferro, il passaggio dalla
perdita di massa espressa in mdd alla velocita etieppazione inum/anno si ottiene con
'equivalenza 1 (mdd) = 4,68in/anno), mentre il passaggio dalla densita di coeralla perdita di
massa corrisponde a: lA/cm?) = 2,51 (mdd).

, doveS=1 e la superficie unitariay. € la densita del metallo\&=SyZe il

=2I_FM ., Nell'ipotesi che il metallo che si corrode siarde

Nella maggior parte dei casi la velocita di un gssD corrosivo varia nel tempo, se si considerano

periodi lunghi. In questo senso si possono disengu

— processi autostimolanti: quando la velocitd tende ammentare nel tempo; un esempio
significativo & proprio quello del ferro esposttatinosfera, perché la ruggine, non solo non e
protettiva, ma agisce da trasportatore di ossigaimoplando la corrosione;

— processi autorallentanti: quando i prodotti di osione danno luogo a patine relativamente
protettive;

— processi che tendono ad annullarsi: quando si floeonsérati di prodotti di corrosione fortemente
protettivi che giungono a bloccare il trasportoleledpecie aggressive sulla superficie del
metallo;

— processi a velocita costante: € un caso che diozeraramente, un esempio e dato dallo zinco
esposto ad atmosfere non troppo aggressive.

In generale si puo affermare che la velocita diasione risulta elevata nelle condizioni in cutitut

i processi coinvolti (reazione anodica, reaziondodiaa, trasporto di corrente attraverso
I'elettrolita) possono avvenire rapidamente.

Queste condizioni, per la corrosione atmosfericaesficano quando sulla superficie del metallo si
forma uno strato di soluzione elettrolitica di sgme sufficiente ma non tale da ostacolare |l
trasporto di ossigeno verso le aree catodicheigmmlotti di corrosione non danno luogo a patine
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protettive. Il film liquido sulla superficie metadh esposta all’atmosfera si forma per tre diversi
meccanismi: condensazione per variazione di tentyrasacondensazione capillare; condensazione
chimica.

Ambienti corrosivi

Acque per uso industriale e soluzioni acquose

Questo ambiente riguarda principalmente le appbcaz industriali e impiantistiche e,
naturalmente, puo comprendere casi di vero e py@ttacco chimico in presenta di soluzioni acide
o fortemente basiche. In generale si puo dire e¢hi@cgqua dura per durezza carbonatica (cioé con
un elevato contenuto di bicarbonati di calcio endignesio) € di solito meno corrosiva di un’acqua
dolce perché le incrostazioni di carbonato di catginferiscono un certo grado di protezione, anche
se possono causare restringimenti della seziontdee otturazioni. Al variare della temperatura
la corrosione subisce due influenze contrastanthemta per effetto del’aumento della diffusivita
dell'ossigeno e si riduce, invece, per la diminngalella solubilita dell’ossigeno stesso. Si osserv
cosi un aumento della velocita di corrosione fimbuam valore massimo nell'intorno di 80°C e
quindi, per temperature piu elevate, una diminuzidell'intensita della corrosione.

Atmosfera

L’atmosfera rappresenta un ambiente aggressiveffetto congiunto dell’'umidita e dell’ossigeno.
Se anche uno solo di questi due componenti viemamcare 0 € presente in piccola quantita, la
corrosione non avviene. Questo si verifica per gsemei deserti e nelle regioni polari. | fenomeni
corrosivi aumentano in modo rilevante in presenegatmosfera di inquinanti come l'anidride
solforosa S@ o lidrogeno solforato kS, oppure ancora in presenza di contaminanti della
superficie metallica quali sali e, in particolaiecloruri. Pertanto la corrosione atmosferica é
particolarmente intensa nelle zone industriali bane, oppure in vicinanza del mare. Inoltre la
corrosione puo essere intensificata dalla presdnparticelle solide (pulviscolo) sulla superficie
del metallo.

Terreno

La corrosione nel terreno pud essere molto imptatda corrosivita di questo ambiente é infatti
determinata dal valore della resistivita elettriled terreno stesso. Bassi valori di resistivitair{du
elevati valori di corrosivitd) si hanno in presewizgorte umidita e di sali solubili.

A profondita elevate la corrosivita del terrenoimitata dallo scarso ricambio dell’'ossigeno.
Talvolta pero la presenza di particolari batteolfggo-riduttori) possono provocare elevata vekcit
di corrosione anche in assenza di ossigeno. Qpestizolare tipo di corrosione prende il nome di
corrosione biologica A causa della elevata aggressivita dei terrante tle strutture metalliche
interrate importanti devono essere protette (dhiaitimati, protezione catodica).

Prevenzione dalla corrosione atmosferica

Sulle strutture esposte all’atmosfera la prevere®ireffettua principalmente mediante rivestimenti
oppure adottando, invece degli acciai al carbomateriali metallici piu resistenti alla corrosione
come: acciai inossidabili, alluminio e sue leghe.ec

Per proteggere il metallo base (ad esempio acalagarbonio) mediante rivestimenti si possono
impiegare svariati metodi:

» strati metallici
» placcatura e incamiciatura,
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» rivestimenti sottili formati in loco (costi minorsemplicita tecnologica, oggetti di forma
complessa), mediante:
— deposizione a caldo
immersione nel metallo fuso
applicazione a spruzzo
Zn, Sn, Pb, Al
— Deposizione galvanica (Elettrodeposizione)
— Deposizione chimica (Electroless deposition)

» Strati non metallici, inorganici
e Smalti
e Strati di conversione
Ossidazione anodica
Cromatizzazione
Fosfatizzazione
* Materiali cementizi

» Strati organici

e Strati a spessore
Gomme, ebanite, materiali polimerici e bituminosi

» Strati organici sottili (prodotti vernicianti)
Veicolo o legnatela parte resinosa o oleosa a carattere filmogeno;
solventi e diluenti: la frazione volatile che ha la funzione di disd¢iexge la resina e di
conferire alla massa la viscosita piu adatta ghlfi@pzione;
additivi: sostanze che conferiscono caratteristiche spkeifjplastificanti, catalizzatori,
inibitori, tensioattivi, coloranti, ecc.)
pigmenti: particelle solide in sospensione che danno le tegistiche di opacita, di
potere ricoprente o di protezione richiesti a gpatticolare tipo di pittura (mano di
fondo, mano di finitura).

Per quanto riguarda i rivestimenti usualmente iggiienella corrosione atmosferica, i metodi piu
importanti sono la zincatura e I'impiego di pitture

La zincatura consiste nel rivestire I'acciaio datpggere con un sottile strato di zinco che, essend

meno nobile del ferro, funziona come metallo dri$iao e protegge catodicamente il ferro.

La zincatura puo essere realizzata con diversigatiotenti:

* immersione in bagno di zinco fuso (zincatura acaldgalvanizzazione”), 82100 um;

» spruzzatura a caldo (metallizzazione), 2800 um;

e pitture con elevato tenore di polvere di zincor7®um (mano di fondo) oppure 12200 um
(mani a finire);

» elettrodeposizione (zincatura elettrolitica}25 um;

Meccanismi di protezione della zincatura

Lo strato di zinco protegge il metallo a base fesoftostante con diverse azioni: con un’azione
passiva o di barriera che evita il contatto dirdtto I'acciaio e 'ambiente aggressivo; una certa
capacita dei prodotti di corrosione dello zincosdjillare piccole discontinuita del rivestimento;
un’azione attiva dprotezione catodicache interviene nelle zone di discontinuita deestimento
guando questo & danneggiato. La zincatura a catdsepta, rispetto agli altri metodi di
applicazione, il vantaggio di formare un sottiliesi strato di ferriti di zinco al contatto tra loegd

e l'acciaio, fortemente aderente, che aumentagaata protettiva dello zinco stesso.
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Protezione mediante pitture

Le pitture sono sistemi eterogenei costituiti dainsieme di pigmenti dispersi in un composto
filmogeno (legante) portati alla viscosita desidgrgper poter essere applicati alla superficie da
proteggere, mediante I'aggiunta di solventi.

Le pitture esplicano la loro azione protettiva atarso il meccanismo di barriera e, quando sono
presenti pigmenti specifici, anche tramite quettova. Come visto in precedenza, il primo si basa
sullimpervieta all’acqua, all’ossigeno e agli ipilisecondo sull'azione di pigmenti attivi.
L’assorbimento di acqua e la permeabilita dell’gesab dipendono sia dal tipo di legante che dai
pigmenti (forma, dimensioni, distribuzione dimemste, quantita) e anche dalla composizione e
dalla quantita di solventi usati.

In alcuni casi si impiegano anche altri tipi dinfilprotettivi, da soli o piu spesso unitamente alle
pitture, di cui favoriscono l'ancoraggio alla suppée metallica.

Un esempio € la fosfatazione delle lamiere di aocighe consiste nell'immergere il metallo in una
soluzione che contiene fosfato acido di zinco, ZR@®}),; si forma un film fortemente insolubile di
Zn3(PQOy)2, che impedisce ulteriori attacchi corrosivi.

Rivestimenti organici per elettroforesi

Industrialmente si sono via via sostituiti i metddapplicazione manuale delle pitture (rivestinnent
protettivi organici) con metodi automatici, sia peturre i costi che per ottenere una maggiore
uniformita e costanza di qualita.

Soprattutto nell'industria automobilistica sono iwso da diversi anni metodi basati sulla
deposizione elettroforetica. In questi processnétallo da proteggere che puo essere anodo o
catodo della cella di deposizione (anaforesi, caési) viene rivestito da un film polimerico che si
forma in seguito allapplicazione di una differendiapotenziale tra il metallo da rivestire e un
controelettrodo, immersi in una sospensione acquiesgorodotto. Il composto organico viene
parzialmente solubilizzato (soluzione colloidale)acqua originando micelle che sono dotate di
carica elettrica che puo essere, a seconda delfeessione, positiva 0 negativa. L’applicazione del
campo elettrico provoca la migrazione elettrof@atdelle micelle che, giunte alla superficie del
metallo, danno origine a fenomeni di agglomeraziatepositandosi in forma di film compatto.
L’agglomerazione avviene per due diversi meccanigjnie micelle perdono la loro carica elettrica
a contatto con il metallo che funziona da elettrddtha cella di elettroforesi e quindi, non essendo
piu sottoposte all’azione elettrica repulsiva davaila carica di ugual segno, si attraggono e
coalescono; b) le particelle che si addensano suferficie tendono a formare tra di loro e con la
superficie metallica legami secondari che favomscka costituzione di un film compatto.

Il processo € molto interessante da un punto da\psatico poiché conduce alla formazione di un
film sottile molto uniforme e compatto, riducendoasti ed i tempi di applicazione. Inizialmente il
deposito avviene ai bordi e agli spigoli del metalielle zone dove il campo elettrico € piu intenso
ma, dal momento che il film polimerico € isolant& @gunto di vista elettrico, la deposizione si
sposta man mano fino ad interessare tutte le zefla duperficie metallica anche quelle piu
nascoste o sfavorite. E’ anche importante ossextael processo di deposizione € molto rapido e
le correnti richieste sono molto basse, in pochmutisi ottiene un rivestimento di 10n.

All'inizio di questa tecnologia si impiegava il m@sso anodico (anaforesi), ma si € poi passati a
guello catodico (cataforesi) che presenta notevafitaggi: il pH nelle vicinanze del metallo da
rivestire & basico e non acido, risultando cosiareggressivo nei confronti del metallo stesso. Di
conseguenza non avviene la piccola dissoluzionmetallo che porterebbe ad incorporare ioni
metallici nel film polimerico, modificandone le edieristiche. Oggi il processo catodico € molto
piu usato, in particolare nell’industria automadtita.
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