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 Le pile in commercio
Le celle elettrochimiche di cui ci serviamo per far funzionare i più svariati dispo-
sitivi sono comunemente chiamate pile o batterie. Esse possono essere classifi-
cate in due categorie fondamentali: batterie primarie, che si esauriscono e, dopo 
la scarica, devono essere smaltite; batterie secondarie, che sono ricaricabili e 
riutilizzabili molte volte perché è possibile forzare in senso inverso la reazione 
di scarica. Alla prima categoria appartengono le comuni pile a secco, alla secon-
da i cosiddetti accumulatori. 
 Il termine batteria è generalmente utilizzato per indicare più celle elettrochi-
miche collegate in serie.

pile a secco e pile alcaline

In Italia, si consumano ogni anno circa 15 000 
tonnellate di pile. Le più utilizzate sono le 
comuni pile a secco e le pile alcaline. Le pile a 
secco (Figura 1) usano lo zinco come agente 
riducente e MnO2 come agente ossidante. La 
reazione che avviene in una pila a secco è com-
plicata e su di essa non vi è un accordo genera-
le. L’equazione di reazione più diffusa è la 
seguente:

Zn(s) + 2MnO2(s) + 2NH4
+

(aq) " Zn(NH3)2
2+

(aq) + 2MnO(OH)(s)

Questa pila, quando è carica, ha una differenza di potenziale di 1,5 V. 
Nelle più comuni pile alcaline (Figura 2), l’agente riducente è sempre lo zinco 
e l’agente ossidante il diossido di manganese; l’elettrolita, invece, non è il cloru-
ro d’ammonio ma una soluzione acquosa di idrossido di potassio. Durante la 
scarica avviene una serie di reazioni, che possiamo riassumere con la seguente 
equazione:

Zn(s) + 2MnO2(s) + 2H2O + 2OH-
(aq) " Zn(OH)4

2-
(aq) + 2MnO(OH)(s)

Queste pile hanno una maggiore durata e una maggiore stabilità di voltaggio. Il 
costo più elevato deriva dall’involucro che, per evitare perdite del corrosivo 
idrossido di potassio, deve essere a perfetta tenuta.

di una mole di un elemento trivalente (come l’alluminio) (Tabella 18.3). La defi-
nizione richiama quindi l’attenzione sul numero di elettroni coinvolti nelle 
semireazioni di ossidazione e di riduzione agli elettrodi.
 Per determinare la quantità di sostanza che si forma durante un’elettrolisi 
dobbiamo dapprima misurare la corrente e il tempo, e calcolare il numero di 
coulomb; da questo passiamo poi ai faraday. Per questo tipo di applicazioni 
arrotonderemo il valore 96 486 C a 1 F = 96 500 C.

esempio

Quanti grammi di rame si depositano sul catodo di una cella elettrolitica se una 
corrente elettrica di 2 A passa attraverso una soluzione di CuSO4 per 20 min?

soluzione  Ci convertono i minuti in secondi:

,min
min
1

20 60 1200 1 2 10s s s3= =

 Poiché:

1A s C1$ =

 moltiplicando l’intensità di corrente per il tempo si ottiene il numero 
di coulomb:

, , , ,A s A s C2 0 1 2 10 2 4 10 2 4 103 3 3# = =

 Quindi si converte il numero di coulomb in faraday:

,
, ,C

C F F9 65 10
2 4 10 1 2 5 104

3
2= -

 Si scrive la semireazione di riduzione del rame:

2Cu e Cu2
"++ -

 Al passaggio di 1 F al catodo si depositano quindi 0,5 mol di rame; 
per 2,5 $ 10-2 perciò si depositeranno:

0,5 : 1 : ,mol F F2 5 10x 2= -

, , ,F
mol mol di rame1

0 5 2 5 10 1 3 10x
2

2= =
-

-

 Ora è possibile calcolare la massa in grammi moltiplicando il nume-
ro di moli per la massa molare:

, / , ,g mol mol g di rame63 55 1 3 10 0 83m M nCu Cu Cu
2= = =-

 prova tu

Nell’elettrolisi di una 
soluzione di AgNO3, al 
catodo si ottiene argento 
metallico. Calcola i gram-
mi di argento prodotto se 
una corrente di 3,0 A 
passa attraverso la solu-
zione per 15 min. 

bacchetta
di grafite
(catodo)

zinco
(anodo)

MnO2 � NH4Cl � ZnCl2

figura 1 schema di una 
pila a secco.

taBeLLa 18.3 massa in grammi e numero di moli depositate in una cella elettrolitica al passaggio di 1 F.

Semireazione Massa atomica o 
massa  molecolare

Numero elettroni 
acquistati o perduti

Massa in grammi Moli

1Na e Na"++ - 23 1 23 1

1eAg Ag"++ - 107,9 1 107,9 1

2eMg Mg2
"++ - 24,3 2 12,15 0,5

2eCu Cu2
"++ - 63,5 2 31,75 0,5

3eAl Al3
"++ - 27 3 9 1/3

2 2Cl Cl e2" +- - 71 2 35,5 0,5

figura 2 Le comuni pile 
alcaline possono presentarsi in 
diversi formati. Pile dello stesso 
tipo, ma di dimensioni diverse, 
non si differenziano per il voltag-
gio ma soltanto per la durata. 
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scarica, gli ioni positivi Li+ si muovono dall’anodo di grafite al catodo di ossido 
di litio e cobalto. Il funzionamento della cella si basa sul trasferimento di ioni 
Li+ da un elettrodo all’altro attraverso l’elettrolita, mentre un circuito esterno 
consente un trasferimento di elettroni per bilanciare le cariche.
 Le batterie al litio sono superiori alle altre batterie in commercio perché pos-
siedono le seguenti proprietà:

1. una differenza di potenziale elevata fra gli elettrodi (3,5-4,5 V);
2. una elevata densità di energia (150 Wh/kg);
3. un numero elevato di cicli di ricarica/scarica (circa 500);
4.  un voltaggio che rimane costante durante il funzionamento del computer o 

del telefonino.

Un’altra versione di pila a secco è la pila a bottone, che viene anche detta pila a 
mercurio (Figura 3) perché l’elettrodo positivo è costituito da ossido di mer-
curio, HgO. Ha un voltaggio di circa 1,4 V ed è comunemente utilizzata in 
dispositivi di piccole dimensioni come orologi, calcolatrici ecc. Sostituendo 
l’ossido d’argento a quello di mercurio si ottengono pile del tutto simili, più 
costose ma meno difficili da smaltire; il mercurio, infatti, è fortemente tossico e 
pericoloso per l’ambiente. 

L’accumulatore al piombo

Il più noto fra gli accumulatori è quello al piombo; esso è presente in tutte le 
automobili e sui treni. A differenza delle pile primarie, le reazioni che avvengo-
no in un accumulatore sono reversibili: fornendo energia elettrica, infatti, esse 
procedono dai reagenti ai prodotti. In un accumulatore al piombo, la cui costi-
tuzione è descritta in Figura 4, hanno luogo delle semireazioni.
 La somma delle semireazioni è:

 Pb(s) + PbO2(s) + 4H+
(aq) + 2SO4

2-
(aq) carica

scarica  2PbSO4(s) + 2H2O(l)

Quando la batteria eroga corrente, per esempio durante l’accensione del moto-
re, essa si scarica ma viene ricaricata durante la marcia dell’automobile.

Le batterie al litio

I computer portatili e i telefonini hanno come sorgenti di energia ricaricabili le 
batterie al litio. La struttura e il funzionamento di questo tipo di batteria sono 
illustrati nella Figura 5.
 L’elettrodo positivo (catodo) è costituito da ossido di litio e cobalto        
(LiCoO2), mentre l’elettrodo negativo (anodo) è di grafite cristallina, forma-
ta da strati esagonali di carbonio, C6. Fra i due elettrodi c’è un solvente 
aprotico, che non reagisce con il litio.
  Durante la carica, lo ione litio, Li+, viene trasportato dal solvente all’anodo e 
adsorbito fra gli atomi di carbonio della grafite cristallina, C6. Quando la pila si 

catodoanodo

soluzione
di acido
solforico

placche negative:
griglie di piombo
contenenti piombo
spugnoso

placche positive:
griglie di piombo
contenenti PbO2

�

�figura 4 La batteria per 
automobili è un esempio di accu-
mulatore. essa è generalmente 
costituita da sei coppie di elettro-
di collegati in serie; la d.d.p. che 
fornisce è 12 V. Le placche rive-
stite di diossido di piombo, che 
sono connesse all’elettrodo posi-
tivo, si alternano con quelle di 
piombo, che sono connesse 
all’elettrodo negativo. 

figura 18.23 schema del 
funzionamento della batteria al 
litio. L’elettrolita, che permette il 
movimento degli ioni fra gli elet-
trodi, è costituito da un polimero 
solido e un sale di litio e fosforo 
(LiPF6).
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grafite

elettrodo negativo (anodo)elettrodo positivo (catodo)

LiCoO2

Li

O

Co

Li+

scarica

carica

Li+

figura 3 schema di una 
pila a mercurio. anodo di Zn

guarnizione
isolante

KOH(aq) concentrato
assorbito su tamponi

separatore

granuli di HgO
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scarica, gli ioni positivi Li+ si muovono dall’anodo di grafite al catodo di ossido 
di litio e cobalto. Il funzionamento della cella si basa sul trasferimento di ioni 
Li+ da un elettrodo all’altro attraverso l’elettrolita, mentre un circuito esterno 
consente un trasferimento di elettroni per bilanciare le cariche.
 Le batterie al litio sono superiori alle altre batterie in commercio perché pos-
siedono le seguenti proprietà:

1. una differenza di potenziale elevata fra gli elettrodi (3,5-4,5 V);
2. una elevata densità di energia (150 Wh/kg);
3. un numero elevato di cicli di ricarica/scarica (circa 500);
4.  un voltaggio che rimane costante durante il funzionamento del computer o 

del telefonino.

Un’altra versione di pila a secco è la pila a bottone, che viene anche detta pila a 
mercurio (Figura 18.21) perché l’elettrodo positivo è costituito da ossido di mer-
curio, HgO. Ha un voltaggio di circa 1,4 V ed è comunemente utilizzata in 
dispositivi di piccole dimensioni come orologi, calcolatrici ecc. Sostituendo 
l’ossido d’argento a quello di mercurio si ottengono pile del tutto simili, più 
costose ma meno difficili da smaltire; il mercurio, infatti, è fortemente tossico e 
pericoloso per l’ambiente. 

L’accumulatore al piombo

Il più noto fra gli accumulatori è quello al piombo; esso è presente in tutte le 
automobili e sui treni. A differenza delle pile primarie, le reazioni che avvengo-
no in un accumulatore sono reversibili: fornendo energia elettrica, infatti, esse 
procedono dai reagenti ai prodotti. In un accumulatore al piombo, la cui costi-
tuzione è descritta in figura 18.22, hanno luogo le seguenti reazioni:
 La somma delle semireazioni è:

 Pb(s) + PbO2(s) + 4H+
(aq) + 2SO4

2-
(aq) carica

scarica  2PbSO4(s) + 2H2O(l)

Quando la batteria eroga corrente, per esempio durante l’accensione del moto-
re, essa si scarica ma viene ricaricata durante la marcia dell’automobile.

Le batterie al litio

I computer portatili e i telefonini hanno come sorgenti di energia ricaricabili le 
batterie al litio. La struttura e il funzionamento di questo tipo di batteria sono 
illustrati nella figura 18.23.
 L’elettrodo positivo (catodo) è costituito da ossido di litio e cobalto        
(LiCoO2), mentre l’elettrodo negativo (anodo) è di grafite cristallina, forma-
ta da strati esagonali di carbonio, C6. Fra i due elettrodi c’è un solvente 
aprotico, che non reagisce con il litio.
  Durante la carica, lo ione litio, Li+, viene trasportato dal solvente all’anodo e 
adsorbito fra gli atomi di carbonio della grafite cristallina, C6. Quando la pila si 

catodoanodo

soluzione
di acido
solforico

placche negative:
griglie di piombo
contenenti piombo
spugnoso

placche positive:
griglie di piombo
contenenti PbO2

�

�figura 18.22 La batteria per 
automobili è un esempio di accu-
mulatore. essa è generalmente 
costituita da sei coppie di elettro-
di collegati in serie; la d.d.p. che 
fornisce è 12 V. Le placche rive-
stite di diossido di piombo, che 
sono connesse all’elettrodo posi-
tivo, si alternano con quelle di 
piombo, che sono connesse 
all’elettrodo negativo. 

figura 5 schema del 
funzionamento della batteria al 
litio. L’elettrolita, che permette il 
movimento degli ioni fra gli elet-
trodi, è costituito da un polimero 
solido e un sale di litio e fosforo 
(LiPF6).
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figura 18.21 schema di una 
pila a mercurio. anodo di Zn

guarnizione
isolante

KOH(aq) concentrato
assorbito su tamponi

separatore

granuli di HgO

Copyright © 2012 Zanichelli Editore SpA, Bologna
Questo file è una estensione dei corsi di chimica di Valitutti, Falasca, Tifi, Gentile




