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Elettrochimica, — Ricerche su l comportamento elettrochimico dei 
sistemi fu s i : Zn/ZnCl3.'+ KCl/Zn r). Nota di G io v a n n i  S e r r a v a l l e  

e G iu l ia n a  C o c c ia , presentata ((*) **} dal Corrisp. R . P i o n t e l l i .

A seguito delle ricerche eseguite sui sistem i fusi costitu iti da Cd, CdCl2 e 
KC1 (l) è apparso in teressante condurre un analogo studio sui sistem i fusi 
costitu iti da Zn, ZnCl2 e KC1. A m bedue i sistem i erano s ta ti oggetto di ricer­
che sperim entali di R. P iontelli e collaboratori (2) che avevano messo in 
evidenza come i processi elettrodici hanno luogo, in un  am pio cam po di con­
dizioni sperim entali, in modo p ra ticam ente reversibile, sia dal la to  anodico, 
sia dal la to  catodico.

I sistem i ternari di Cd, CdCl2 e KC1 avevano inoltre p resen ta to  alcuni 
aspe tti particolari, re lativ i alla modificazione di configurazione chim ica dello 
elettro lita , per effetto della circolazione di corrente, che possono così essere 
riassunti :

i°  esistenza di forti polarizzazioni di concentrazione (p.d.c.) anod iche;
2° forte persistenza delle p.d.c. nel tempo, quando il sistem a sia 

abbandonato  a circuito aperto  ;
30 possibilità di far funzionare il sistem a p ertu rb a to  da generatore, 

quando esso sia chiuso su una resistenza o in corto circuito.
E rano s ta ti inoltre riscon tra ti fenomeni di passivazione anodica dovu ta  

alla formazione di s tra ti  solidi sulPelettrodò e fenomeni oscillatori della ten ­
sione (nelle m isure am perostatiche) o della corrente (nelle m isure tensiostatiche) 
connesse con una pulsazione de ire le ttrodo  funzionante da catodo (effetto 
cuore).

L a scelta dei sistem i costitu iti da Zn, ZnCl2 e KC1 è s ta ta  d e tta ta  dalle 
seguenti partico larità , che non si riscontrano per il sistem a precedentem ente 
stud ia to  :

i° il m etallo ed il sale fusi sono m olto poco miscibili (3). Si ev ita  così 
la formazione delle cosidette « nebbie m etalliche » che com plicavano no te­
volm ente la fenomenologia nel caso del Cd ;

(*) Istituto di Chimica Fisica, Elettrochimica e Metallurgia del Politecnico di Milano -  
Laboratori® del gruppo di ricerca «Elettroliti e processi elettrochimici» del C.N.R.

(**) Niella seduta del 9 febbraio 1963.
(1) G. C òccia, R. P io n te l l i ,  G. S e r r a v a lle , L. Susky, «Atti Acc. Naz. Lincei», 

XXXII, 819 (1962); G. S e r r a v a lle , G. C occia, XIII Congresso CITCE, Roma, Settembre 1962.
(2) R. Piontelli, «Ann. N. Y. Acad. Sci. », 79, 11, 1025 (i960).
(3) Pur essendo i dati di solubilità di Zn in ZnCl2 discordanti [G. VAN HEVESY, E. LÒ- 

WENSTEIN, « Z. ! Anorg. aligero. Chem. », 187, 266 (1930): 8,9 X io—5 m oli%  a 500° C; J.D . 
Corbett, S. van W inbush , F. C. Albers, « J. Am. Chem. Soc. », 79, 3020 (1957): 0,182 
moli %  a 498° C] essa è comunque sempre molto piccola. La solubilità di ZnCL in Zn è a 
iooo°C minore di 0,05 moli %  [S. J. Y osim, E. B. Luchsingen, « Ann, N, Y. Acad, Sci.», 
79 -jj, 1079 (i960)].
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2° la tem peratu ra  di fusione di ZnCl2 è inferiore a quella di Zn, per cui 
è possibile :

a) ev itare la formazione di s tra ti solidi ricoprenti l’anodo, quando 
questo è allo s ta to  fuso ;

b) eseguire esperienze anche con elettrodi solidi.
I da ti forniti dalla le tte ra tu ra  sui sistemi m isti ZnCl2 e KC12 riguardano : 

i 0 il d iagram m a di s ta to  (4> ;
2° i valori di densità e di conducibilità equivalente, in funzione della 

frazione m olare di KG1, per varie tem perature <4 5>.
Si deve osservare che sia la viscosità, s ia la  resistiv ità  di ZnCl sono m olto 

elevate, fortem ente influenzate dalla tem peratu ra  e subiscono forti d im inu­
zioni per piccole aggiunte di KC1 (anche inferiori a io  m oli% ).

Pa r t e  spe r im e n t a l e .

I p rodo tti chimici u sati per la preparazione dell’e le ttro lita  erano M erck 
per analisi. Essi venivano essiccati su P 2Os . Lo zinco era elettro litico  con 
purezza >  99,99 % .

Le celle di m isura e le sonde erano in vetro Suprem ax o Pyrex, identiche 
a quelle im piegate nelle precedenti ricerche su Cd. Si è osservata una certa 
re a ttiv ità  del Suprem ax con l’elettro lita . Il fenomeno di corrosione d iventa 
apprezzabile so ltan to  dopo tem pi prolungati di contatto .

T alune esperienze sono s ta te  eseguite con vetro Pyrex, che è m eno re a t­
tivo e può essere o ttim am en te  im piegato fino a 500°C. I risu lta ti hanno 
m ostrato  che non esiste influenza sensibile, da parte  dei p rodo tti di corrosione 
dèi Suprem ax, sulle grandezze m isurate, almeno per un periodo di alcune ore.

L a disidratazione del sistem a e la eliminazione di tracce di ossido p re­
senti nel m etallo, veniva fa tta  m ediante gorgogliam ento di HC1 anidro nel 
sale fuso, seguito da un lavaggio con N 2 purissimo. L a term ostatizzazione 
era effettuata  in bagno di stagno fuso.

II sistem a era so ttoposto  ad un treno di impulsi re ttango lari di corrente, 
con periodo dell’ordine di qualche m inuto  e tem po a circuito  aperto  di pochi 
secondi. Per tu t ta  la d u ra ta  della m isura si registravano le tensioni della 
olla tensiomet-rica PT (EPT) e della cella (E ceiia).

Sono s ta te  eseguite m isure con elettro liti aventi : 

1,6; 2,0.

%ci
n Zn Cl2

=  0 , 5 ; 0 ,9 ; 1,0 ;

Si è operato  in ogni esperienza con una corrente di 400 mA, corrispon­
dente a 0,8 A /cm 2 sull elettrodo (piccolo) sotto m isura. T alune prove sono 
s ta te  eseguite anche con correnti di 200 e 300 mA.

J0opo aver p ertu rb a to  il sistem a si è chiusa la cella su una resistenza di 
0,1 0  (equivalente ad un corto circuito) facendola funzionare così da genera-

(4) J- A. UGAS, V. A. SATILLO, «Zrnal fiz. Chim. russ. », 23, 744 (1949).
(5) P- A. D uk e , R. A. Fleming, « J. Electr. Soc. », 104, 251 (1957).
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tore e registrando la corrente circolante nel sistem a. Periodiche interruzioni del 
corto circuito consentivano la m isura della tensione della PT e della cella, dopo 
l’erogazione di carica.

M is u r e  a n o d ic h e .

Si è osservata l’esistenza di una elevata p.d.c., che è fortem ente influen­
za ta  dalla composizione del bagno e m olto poco dalla d.d.c. im posta. Per 
valori di carica sufficientem ente elevati (che dipendano dalle caratteristiche 
del sistem a) essa tende a raggiungere valori quasi-stazionari.

Eig. 1. -  Polarizzazione di concentrazione in funzione della carica, per 
diverse composizioni di elettrolita.

Ip  fig. i sono rip o rta te  alcune curve della p.d.c. in funzione della carica 
die ha percorso il sistem a, per diverse composizioni del bagno.

Nel diagram m a di fig. 2 si è assunto come zero il valore di E pt , so tto  cor­
rente, all’is tan te  iniziale, e si è rip o rta ta  la variazione di E Pt con la carica, dopo 
aver so ttra tto  i valori della p.d.c. Essendo trascurabile la polarizzazione di 
scambio ionico, e la cadu ta  ohm ica nei conduttori metallici, la curva rappre­
senta la variazione di resistenza nel tra tto  di conduttore che interessa la PT (6>.

(6) Essa in prima approssimazione non dipende dalla distanza della sonda dall’elet­
trodo, purché questa sia esterna allo strato anodico.
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Si no ta  che ciascuna curva può essere divisa in due tra tt i  : il prim o, con 
pendenza m olto piccola o anche negativa, la cui lunghezza è fortem ente influen­
zata dalla composizione dell’elettro lita . Il secondo tra tto  presen ta una pen­
denza m olto forte, che è scarsam ente influenzata dalla composizione.

Fig. 2. -  Misure anodiche. Variazione della tensione di caduta ohmica (e della resistenza) 
nella PT, in funzione della carica, per varie composizioni dell’elettrolita.

0 100 200 300 600  S00 ( C )  ■ 0
Fig. ;3. -  Misure anodiche. Tensione della PT e della cella in funzione della carica.

L a tensione di cadu ta  ohm ica nella porzione rim anente di e lettro lita  (rica­
vabile analogam ente) è leggerm ente decrescente al crescere di Q, in arm onia 
con l’aum ento  in questa zona di x KCì.
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In  fig. 3 sono rip o rta te  le tensioni, so tto  corrente, della PT  e della cella 
per un caso particolare.

Fig. 4. -  Esempio di c. c. Corrente di c. c. in funzione del tempo.

In  fig. 4 è rip o rta ta , a titolo di esempio, la corrente di corto circuito in 
funzione del tem po, re la tiva  ad una esperienza.

L ’andam ento  delle curve I CC   Ltf (t) può essere molto diverso secondo le
condizioni di funzionam ento im poste al sistem a, come utilizzatore.

M isu r e  c a t o d ic h e .

L a p.d.c. catodica è m olto piccola, poco persistente nel tem po, e benché 
influenzata dalla composizione dell’elettro lita , non raggiunge, nelle condizioni 
di esperienza, valori superiori a qualche decina di mV.

In  fig. 5 sono ripo rta te , analogam ente a quanto  fa tto  per le m isure ano­
diche, le variazioni della cad u ta  ohm ica (o della resistenza) nel tra tto  di e let­
tro lita  che interessa la PT, in funzione di Q.

Fig. 5. -  Misure catodiche. Variazione della tensione di caduta ohmica (e della 
resistenza) nella PT, in funzione della carica, per due composizióni dell’elettrolita.

Si osserva che in questo caso le tensioni (le resistenze) tendono a d im i­
nuire al crescere di Q e tali dim inuzioni sono m olto influenzate dalla com po­
sizione dell’elettro lita .

Si sono osservati fenomeni oscillatori di tensione, analoghi a quelli del 
Cd, associati, anche in questo caso ad una pulsazione dello elettrodo.
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Il fenomeno si verifica meno facilm ente che nel caso del Cd e solam ente 
per elettro liti partico larm ente ricchi di KC1, d.d.c. m olto elevate, e dopo 
circolazione di forti cariche.

In  qualche caso, a seguito di forti cariche, si è av u ta  separazione di 
una fase solida.

D isc u ssio n e  d e i r is u l t a t i.

I risu lta ti sperim entali precedentem ente p resen ta ti hanno messo in evi­
denza che la circolazione di corrente nei sistem i m isti ZnCl2 +  KC1, operando 
con elettrodi di Zn, produce una modificazione della configurazione chimica 
d e ire le ttro lita  che, nella regione anodica, si m anifesta, in m odo m olto rile­
vante, con una p.d.c. e con una variazione di resistiv ità  dell’anolita.

L a fenomenologia re la tiva  alla p.d.c. presenta m olte analogie con quella 
re la tiva ai sistem i costitu iti da Gd e da CdCl2 +  KC1.

Nel caso dello Zn le p.d.c. sono più elevate rispetto  a quelle del Cd m et­
tendo in evidenza uno spostam ento m aggiore del livello term odinam ico della 
specie che determ ina il potenziale.

Lo s tra to  p ertu rb a to  può raggiungere altezze abbastanza elevate (dell’o r­
dine di qualche cm), nel caso in cui siano sta te  fa tte  circolare cariche notevoli.

Si giunge alla configurazione prevista nel caso del Cd, cioè ad una regione 
più o meno estesa in prossim ità dell’anodo ad a ttiv ità  m olto a lta  di Zn, ed 
una regione catodica a bassa a ttiv ità  di Zn, am bedue uniform i, m en tre  la 
regione in term edia è ad a ttiv ità  variabile da pun to  a punto.

Le variazioni di resistenza nei due tronchi di e le ttro lita  considerati, 
dovute alla circolazione di carica, sono un indice m olto sensibile, nelle m isure 
anodiche, del tipo e dell’en tità  della modificazione di configurazione.

D ette  variazioni rendono difficilmente confrontabili i valori di carica 
resa ;in corto circuito, che rappresentano sempre una percentuale notevole 
della carica fornita, in quanto  il fenomeno di omogeneizzazione del sistem a 
ha luogo con resistenze fortem ente variabili nel tempo.

L ’effetto prevalente è in ogni caso quello che ha luogo nel tronco ad ia­
cente all’elettrodo so tto  m isura ove è m assim a la densità di corrente.

I forti aum enti di resistenza dell’anolita, considerando i d a ti di conduci­
b ilità  cita ti sono spiegabili solo con l’ipotesi di formazione di s tra ti di anolita, 
a spèssore fortem ente crescente con la carica, con frazione m olare di KC1 
praticam ente nulla (condizione perché si abbiano variazioni di conducibilità 
veram ente decisive).

Anche per questa via si giunge quindi a risu lta ti in accordo con quelli 
o tten u ti m ediante m isure di tensione e si conferm ano le ipotesi fa tte  sulla

^KClvariazione del rapporto  ——— lungo l’asse della cella.
^ZnCl2

Le variazioni di resistenza del cato lita  sono di en tità  m olto m inori perché, 
con le composizioni usate, un  aum ento di x KCl è poco efficace sulla condu­
cibilità.
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In  conclusione i r isu lta ti o tten u ti m ostrano una com pleta analogia tra  i 
fenomeni di modificazione di configurazione relativ i a questi sistem i, ed a 
quelli dei sistem i di Cd, CdCl2, KC1.

Q uest’u ltim o caso è indubbiam ente più complesso in quanto  sono possi­
bili oltre alle reazioni elettrodiche, a ltre  reazioni eterogenee a m eccanism o 
non necessariam ente elettrochim ico, e non si può scartare  l’ipotesi di scosta­
m enti dall’equilibrio per eventuali specie a valenza inferiore.

Nel caso di Zn l’esistenza di forti p.d.c. e i valori di carica resi in corto 
circuito non sono attribu ib ili, d a ta  la bassa solubilità dello zinco nel cloruro, 
alla presenza di « nebbie ».

I risu lta ti perfettam ente analoghi o tten u ti per i due sistem i ci inducono 
a credere che l’influenza delle « nebbie m etalliche» sui fenomeni stud ia ti, è 
certam ente di Scarso rilievo.

Ci è grad ito  esprim ere al prof. R. Piontelli, i più vivi ringraziam enti per i 
suggerim enti da ti nel corso della presente ricerca.


