Conversione dell’energia
elettrica Iin energia chimica

Elettrolisi

Per elettrolisi si intende il fenomeno durante il quale, in una cella elettrolitica, si ha la trasformazione di
energia elettrica in energia chimica. E un processo termodinamicamente non spontaneo.

batteria
c O

S

elettrodo di grafite - —— | 4= elettrodo di grafite

— soluzione in esame

Figura 10.1 Cella elettrolitica.

Allelettrodo (—) avviene la riduzione (catodo):
2H" 4 2¢ — Hz(g)

All’elettrodo (+) avviene I’ossidazione (anodo):

2ClI7 — Clz(g) + 2e
Le differenze fra una cella galvanica ed una cella elettrolitica sono le seguenti:

. anodo (—) reazione di ossidazione
cella galvanica , o
catodo (+) reazione di riduzione

. anodo (+) reazione di ossidazione
cella elettrolitica , o
catodo (—) reazione di riduzione

Leggi di Faraday

Le leggi di Faraday (1833), sperimentali, sono risultate fondamentali per i processi elettrolitici:

e Prima legge: la massa 7 di un elettrolita, che viene ridotta al catodo (—) oppure ossidata all’anodo (+),
¢ proporzionale alla quantita di elettricita ¢ che attraversa la cella elettrolitica:.
Tenendo conto che

g=1xt
e che
m=Kxgqg
si ha:
m=KxIxt
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Sintesi — Capitolo 10 e Conversione dell’energia elettrica in energia chimica

e Seconda legge: il passaggio di una carica elettrica di 1F = 96 500 C attraverso celle elettrolitiche che
contengono elettroliti diversi fa depositare (o consumare) ai rispettivi elettrodi una massa in grammi
proporzionale al loro peso equivalente.

Figura 10.2 Celle elettrolitiche collegate in serie.

Questa legge si esprime, matematicamente, nel seguente modo:

7721 72 7723 772,

PE) (PE), (PE) ~(PE),

(10.2)

Tensione di decomposizione

Si definisce tensione di decomposizione la tensione che si deve applicare agli elettrodi affinché abbia inizio
Ielettrolisi di un qualsiasi elettrolita.

I conduttori di prima classe (metalli, leghe metalliche e grafite) seguono la prima legge di Ohm:
I=V/R

Quindi, la tensione applicata ¢ direttamente proporzionale all’intensita della corrente che percorre il
conduttore:

A

Intensita
di corrente (/)

»

0 Tensione o
applicata (V)

Figura 10.3 Rappresentazione grafica della legge di Ohm.

Si discosta da questa considerazione il comportamento dei conduttori di seconda classe (soluzioni di
elettroliti o sali fusi).
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Questi i casi pit importanti:

e Nel caso in cui si immergano i due elettrodi (Cu) in una soluzione di un suo sale (CuSQOy), si nota un
andamento diverso rispetto al primo caso, cioé non esiste una perfetta proporzionalita fra la tensione
applicata (V) e I'intensita di corrente (I):

A
Intensita ,
di corrente (/) s

Tensione
applicata (V)

Figura 10.4 Andamento dell'intensita di corrente in funzione della tensione applicata nelle soluzioni degli elettroliti.

Questo perché all’interno della cella elettrolitica, a causa dei processi anodici e catodici che avvengono,
si crea una cella galvanica la cui f.e.m. indotta, detta forza-contro elettromotrice, si oppone a quella
applicata esternamente. Il fenomeno ¢ chiamato polarizzazione di concentrazione e viene attenuato con
un’agitazione energica

o Selanatura degli elettrodi usati & diversa rispetto a quella dell’elettrolita presente in soluzione (elettrodo
di grafite in soluzione di HCI) I'andamento della curva si presenta come quello riportato nella figura:

A
Intensita
di corrente (/)

Tensione
applicata (V)

Figura 10.8 Andamento dell'intensita di corrente in funzione della tensione applicata.

Polarizzazione chimica

Prendendo in considerazione il secondo caso riportato, all’inizio si nota un passaggio di corrente molto
debole, detta corrente non faradica, ma I’elettrolisi non inizia in modo regolare perché viene modificata la
natura degli elettrodi, i quali si trasformano in due elettrodi a gas. Tale fenomeno, noto come polarizzazione
chimica, viene attenuato aumentando la temperatura del processo elettrolitico e anche I'agitazione. Bisogna
quindi applicare una tensione superiore alla V4, detta sovratensione (V), rispetto a quella teorica affinché
possa avviarsi regolarmente ['elettrolisi.

Data
Vi = Enodo — Ecatodo (tensione teorica)
si ha
Vd == Vt + VS
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Inoltre, visto che
Vs = Vanodo + Vcatodo

si ottiene
Vd = Eanodo - Ecatodo + Vanodo + Vcatodo

Tensione pratica

Infine, per calcolare la tensione pratica da applicare V,,, bisogna considerare anche la resistenza ohmica
dell’elettrolita in esame, I x R.

Quindj, si ha:
Vp = Vt + VS +IxR= Eanodo - Ecatodo + Vanodo + Vcatodo +IxR

Ordine di scarica catodica e anodica

Per regolarizzare I'ordine di scarica catodica o anodica di altre specie competitive presenti in soluzione,
occorre applicare agli elettrodi una tensione crescente affinché possano scaricarsi per prime ai rispettivi
elettrodi le sostanze che abbisognano di un minore apporto di energia dall’esterno.

Dissoluzione anodica dei metalli

Per approfondire il fenomeno di dissoluzione anodica dei metalli & necessario conoscere il potenziale delle
altre specie presenti nella soluzione, in modo tale che avvenga la dissoluzione del metallo all’anodo
(potenziale meno positivo) con la sua successiva deposizione al catodo (potenziale piti positivo).

Il metodo viene sfruttato per la raffinazione elettrolitica del rame.
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