
CnS - La Chimica nella Scuola                                                                                                   Marzo - Aprile 2003

 58

LABORATORIO  E  DINTORNI
ERMANNO  NICCOLI
PASQUALE FETTO

Riassunto
In questo articolo viene  proposto un
esperimento relativo alla pila di Volta
e alla pila ad acqua, realizzabile con
materiali e reagenti facilmente repe-
ribili anche in scuole non particolar-
mente attrezzate.
Ciò allo scopo principale di porre in
evidenza le reazioni in gioco  in  tali
pile e in quelle “ al limone “ o simili,
basandosi su conoscenze di un corso
di chimica di base e prescindendo dal-
l’equazione di Nernst .

INTRODUZIONE
“…Prendete un limone e rotolatelo
schiacciandolo un po’ , in modo da rom-
pere una parte dei  “sacchetti” di acido
in esso contenuti . Piantateci quindi una
lamina di rame ed una di zinco, evitan-
do che si tocchino . Fra le lamine si mi-
sura una tensione di circa un volt …”
Questo è più o meno il procedimento
per  la “costruzione” della  “pila al li-
mone”, riportata ormai in parecchi te-
sti di chimica di base ed in  riviste  di
divulgazione scientifica e relativamente
alla quale sono stati pubblicati diversi
articoli anche nel Journal of Chemical
Education [1-5].
E di solito viene evidenziato che tale
pila è basata su quella di Volta, ed inol-
tre si sottolinea anche che, come con-
duttore elettrico, è  utilizzabile qualsi-
asi altro frutto od ortaggio, oppure qual-
siasi soluzione acquosa di un acido, di
una base o di un sale.
Tuttavia nei testi di chimica di base,
pur essendo forniti i concetti fondamen-
tali dell’elettrochimica  ( spesso viene
riportata anche la legge di Nernst ) non
viene data una spiegazione dettagliata
del funzionamento della pila di Volta e
di quella al limone o simili .
D’altra parte  nel Journal of Chemical
Education  [3 e 5], una trattazione esau-
riente viene fornita basandosi sul-
l’equazione di Nernst, sovratensione ed
altri concetti che spesso non sono

proponibili a livello di un corso di base.
In questo articolo si propone  un espe-
rimento , suddiviso in tre fasi ,per gui-
dare gli allievi alla comprensione del
funzionamento della pila di Volta , di
quella “al limone” e di quella  “ad ac-
qua “,  senza il ricorso all’equazione di
Nernst .
Inoltre si pone in evidenza che, allo
scopo di alimentare un orologio, un ter-
mometro  od  un calcolatore digitale
utilizzanti le pile a bottone, si può be-
nissimo usare come elettrolita, invece
di un limone od altro frutto od ortag-
gio, anche acqua di rubinetto .
È necessario comunque che gli allievi
siano in possesso dei prerequisiti rela-
tivi a:
- reazioni reversibili ed equilibrio chi-
mico
- velocità di reazione
- acidi e basi, pH
- ossidazione, riduzione e pile
- potenziali di riduzione standard e loro
applicazione.

Questo esperimento può collegarsi ade-
guatamente con quello proposto in qua-
si tutti i testi di chimica di base e rela-
tivo alle pile, poiché pure in questo caso
l’obiettivo principale , anche se non
l’unico, è  l’allestimento di  dispositivi
sperimentali idonei a fornire energia
elettrica sfruttando reazioni di ossido-
riduzione e la misura delle corrispon-
denti FEM.
Però, allo scopo di comprendere il fun-
zionamento ed i limiti della pila di Volta
e di quella al limone, è consigliabile
che esse siano  proposte alla fine del-
l’esperimento relativo alle pile o in uno
successivo .
Infatti  gli studenti devono essere in
grado di :
- porre in relazione i risultati sperimen-
tali con le reazioni redox coinvolte nel-

le pile
- individuare le semireazioni di
ossidazione e riduzione e cogliere il
nesso tra tali semireazioni e l’anodo ed
il catodo di una  pila
- comprendere l’importanza fondamen-
tale della separazione delle due
semireazioni redox e la funzione del
ponte salino in una pila
- prevedere , in base al principio di Le
Chatelier, la variazione della FEM di
una pila al variare delle concentrazioni
delle specie implicate nella reazione
redox di una pila  (assumendo che le
concentrazioni siano identificabili con
le attività)
Inoltre poiché, in seguito all’esperi-
mento con le pile, i ragazzi di solito ri-
tengono che, per costruire una pila ba-
sata su una reazione redox del tipo :

      M +  X n + =  M n + +  X
(ove:  M = metallo e  X = un altro me-
tallo o  H ),
sia indispensabile anche la presenza
iniziale dei prodotti , è necessario sot-
tolineare che tale condizione non è vin-
colante. È invece assolutamente  neces-
sario che M tenda a reagire spontanea-
mente con  X n +.

CENNI STORICI E TEORICI
Nel 1799 Alessandro Volta , utilizzan-
do piastrine di rame (o argento ) e  di
zinco e tessuto imbevuto di soluzione
salata o acida , costruì il primo dispo-
sitivo in grado di produrre corrente elet-
trica.
E con tale invenzione il panorama
applicativo mutò drasticamente, in
quanto si ebbe un rapido sviluppo del-
le applicazioni dell’elettricità in tutti i
settori della vita quotidiana, oltre ad un
grande ampliarsi della ricerca scienti-
fica dalla fisica alla chimica ed alla bio-
logia.
Tuttavia la pila di Volta presentava,
come noto, diversi inconvenienti dovuti
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anche al fatto che i reagenti erano posti
a contatto diretto. Diversi furono i ten-
tativi di risolvere tali inconvenienti
mediante la separazione dei reagenti e,
a tale proposito, soluzioni più o meno
efficaci furono proposte da altri ricer-
catori .
 L’esperimento , proposto in questo ar-
ticolo, è facilmente realizzabile in qual-
siasi scuola ed ha lo scopo  di fare com-
prendere:
- che la pila di Volta e le altre simili in
ambiente acido hanno in comune la re-
azione redox :

   Zn  +  2  H  +   =  Zn 2 +  +  H 
2
 (g)

- che tali pile sono soggette a limita-
zioni dovute non solo al fenomeno del-
la polarizzazione, ma anche alla circo-
stanza che questa reazione  viene rea-
lizzata senza separare i reagenti, cioè
trasgredendo una delle condizioni fon-
damentali per evitare il corto circuito
interno.
A  completamento dell’esperimento
viene proposta anche la costruzione
della pila ad acqua , evidenziando che
in essa la reazione redox in gioco  non
è quella riportata sopra, bensì la se-
guente :

  Zn + ½ O
2
 + H

2
 O =  Zn ( OH )

2  
(s)

e che in questo caso, a differenza di
quanto avviene nella pila di Volta ed in
quella al limone, non si ha il corto cir-
cuito interno, perchè lo Zn, da pH = 7
a  pH =13, reagisce con O

2
 e H

2
O

passivandosi e tale passivazione lo ren-
de inattaccabile ulteriormente [ 6 ].

MATERIALI E PROCEDIMENTO
Per quanto riguarda i materiali neces-
sari , si può fare riferimento a quelli
degli esperimenti :
- scambio di elettroni tra ioni in solu-
zione e metalli
- reazioni redox e  pile

In particolare per quanto riguarda lo Zn,
si usano le comuni lamine di Zn (repe-
ribili anche presso i lattonieri) usate in
tali esperimenti  e comunque  non  Zn
di elevato grado di purezza. Inoltre, per
le misure di FEM, si deve usare un
tester digitale e non un tester analogi-
co, la cui resistenza d’ingresso sareb-
be troppo bassa .
Infine  per dimostrare  che la potenza
prodotta da due pile in serie può fare
funzionare, per tempi abbastanza lun-
ghi, strumenti che abbiano un assorbi-
mento di corrente < 50 x 10 –6 A , è

necessario disporre  di orologi  o ter-
mometri o calcolatori con display a cri-
stalli liquidi  alimentati da “ pile a
bottone “.
Per il procedimento , si può seguire un
itinerario come di seguito indicato od
uno analogo.

Prima fase
Comportamento di  Zn e Cu  a contatto
con una soluzione acquosa di  H

2
SO

4

con pH compreso fra 2 e 2,5  (pH suc-
co di limone = 2,3 e pH di una soluzio-
ne acquosa di H

2
SO

4
 10 - 2 N = 2,1)

Questa prima parte dell’esperimento ha
lo scopo di preparare gli allievi alla
costruzione della pila di Volta ed a “sco-
prire “ il funzionamento di essa e delle
altre analoghe . In questa fase i ragazzi
si rendono conto che lo Zn , al contra-
rio di Cu , in soluzione acida  reagisce
con gli ioni H + sviluppando H

2
.

Procedimento
Dopo aver pulito con carta vetrata  le
lamine di Zn e Cu, si pongono a con-
tatto con la soluzione  in esame  in un
becher , come sotto :
1) Zn   +   soluzione acida (pH < 2 .5)
2) Cu   +          “           “            “
3) Zn + Cu  +   “           “            “      ,
senza collegare Zn e Cu
4) Zn  +  acqua potabile con pH ≥ 7
 (Se il    pH dell’acqua non fosse neu-
tro o alcalino, lo si corregge aggiun-
gendo soluzione diluita di NaOH)
5) Cu  +                 “              “
6) Zn  + Cu +    “          “, senza
collegare Zn e Cu e si riportano in una
tabella le osservazioni relative ad ogni
prova .
Le osservazioni relative alle prove  4),
5) e 6) devono essere protratte per al-
meno mezz’ora  e  si utilizzano nella
terza fase  dell’esperimento .

Domande
- In base alle vostre osservazioni e co-
noscenze , quale delle seguenti reazio-
ni avviene spontaneamente nelle pro-
ve 1)  e   3) ?
A) Zn + Cu 2 + = Zn 2 + + Cu
B) Cu + 2 H +   = Cu 2 +  + H

2 
(g)

C) Cu + Zn 2+  = Cu 2 +  +  Zn
D) Zn + 2 H +  = Zn 2 +  +  H

2
 (g)

E)  Zn + ½ O
2
 +  H

2
O = Zn (O H)

2
  (s)

bianco

- Dopo avere scelto la reazione redox
che avviene spontaneamente , scrivere
le due semireazioni che formalmente
evidenziano il trasferimento di elettro-

ni dal metallo che si ossida alla specie
che si riduce .
È  importante che nella discussione re-
lativa a tali prove, oltre a chiarire even-
tuali incomprensioni , venga commen-
tata in dettaglio ogni reazione ipoteti-
ca proposta ,sottolineando in  partico-
lare che la reazione E) potrebbe avve-
nire spontaneamente , ma non spieghe-
rebbe lo sviluppo  di  H

2
.

Seconda fase
La pila di Volta e l’influenza della va-
riazione delle concentrazioni  di Zn2 + e
H + sulla FEM della pila:

Zn /soluzione di H
2
SO

4
 con pH<2,5/ Cu

È necessario premettere che le misure
di tensione, da effettuarsi in questa se-
conda fase, si possono considerare ap-
prossimativamente uguali alle FEM, se
si ammette che:

- l’intensità di corrente sia trascurabile
- la velocità di dissoluzione dello Zn
sia  così piccola  da poter essere tra-
scurata [5].
Ciò premesso, questa seconda fase per-
mette agli allievi di “scoprire” che:
- la pila di Volta, quella al limone,ecc.,
nonostante gli inconvenienti che deri-
vano dalla non separazione delle
semireazioni redox , sono dispositivi in
grado di fornire energia elettrica,
- applicando il principio di Le Chatelier,
la reazione redox in gioco nella pila di
Volta  (e analoghe) in ambiente acido
è effettivamente la  (D): infatti la FEM
diminuisce sia aumentando la [Zn 2 +],
sia diminuendo la [H +]
- quando la pila di Volta opera a circui-
to chiuso  si osserva effettivamente   lo
sviluppo di H

2 
ad entrambi gli elettrodi

- al posto della lamina di Cu si può usa-
re anche un altro supporto conduttore,
a condizione che sia diverso da Zn e
non reagisca con H +: infatti il  Cu fun-
ziona solo come elettrodo ausiliario

Procedimento
1) Dopo la solita pulizia con carta ve-
trata , si  immergono le lamine di Zn e
Cu nella soluzione acquosa di H

2
SO

4

contenuta in un becher, si misura la ten-
sione e si  annota .
2) Si ripete 1) ma dopo avere aggiunto
5 mL di soluzione acquosa  di ZnSO

4

1 M.
3) Si ripete  1) ma dopo avere aggiunto
NaOH 1 M, goccia a goccia, finché  la
soluzione acquosa assume un pH circa
uguale a  6.
4) Si ripete  1) e, collegando i due elet-
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trodi con un filo metallico, si osserva-
no i fenomeni agli elettrodi per circa
15 minuti. Quindi si stacca il filo e si
misura la FEM  confrontandola con
quella misurata in 1).
5) Si ripete  1) ma usando,  invece del-
la lamina di Cu, un elettrodo  di grafite
(ricavabile da pile esaurite ) oppure una
mina di matita.

Domande
- È possibile affermare che la reazione
D), nella prima domanda della prima
fase dell’esperimento, viene realizzata
per via elettrochimica nella pila di Vol-
ta?
- Avvalendosi del principio di Le
Chatelier, interpretare le variazioni del-
la FEM in  2) e  3) rispetto a quella
misurata  in  1)
- Se  Zn2 + non fosse  un prodotto e  H+

non fosse un reagente della reazione in
gioco nelle pila di Volta , quali effetti
avrebbero avuto sulla FEM le variazio-
ni di concentrazione  di Zn2+ e H+ ap-
portate rispettivamente in  2 ) e   3 )?
-  Quali deduzioni si possono trarre dal-
la prova in  4)?
- Perché usando un elettrodo di grafite
invece della lamina di Cu si ottiene la
stessa FEM che in  1)?
È ovvio che nella discussione relativa
a questa fase, si devono porre in evi-
denza gli inconvenienti della pila di
Volta, di quella al limone, ecc. rispetto
a quella di Daniell ed alle attuali.

Terza fase
Comportamento di Zn  e Cu in acqua
potabile con pH neutro o alcalino e  la
pila “ad acqua”.
Nella prima fase gli studenti  hanno
“scoperto “che anche a  pH neutro o
alcalino lo Zn reagisce spontaneamente
( in questo caso lo Zn a contatto con
l’acqua si ricopre di una pellicola
biancastra ) ma non si ha formazione
di  H

2
.

Il mancato sviluppo di  H
2  

e la forma-
zione della pellicola biancastra indu-
cono ad ipotizzare che non avvenga  la
reazione  D) , bensì la reazione  E) ri-
portata nella prima domanda della pri-
ma fase.
La pila ad acqua  sfrutta tale reazione
redox.
Per visualizzare inequivocabilmente,
nella zona catodica, la formazione di
ioni OH – dovuti, in questo caso alla

semireazione di riduzione dell’O
2
 atmo-

sferico, si aggiungono  alcune gocce di
un indicatore con un opportuno pH di
viraggio (ad esempio la fenolftaleina)
È interessante notare che la FEM della
pila ad acqua è circa 1,06 V, mentre  la
FEM della pila di Volta, nelle condi-
zioni sperimentali usate in questo
esperimento,risulta circa  0,96 V.

Procedimento
Dopo aver pulito con carta vetrata le
lamine di Zn e Cu , si costruisce la pila
ad acqua  semplicemente ponendo le
due lamine in acqua .

 Zn / acqua potabile / Cu
con pH neutro o alcalino

Si misura la tensione fino a che la let-
tura risulta stabile (circa 10 minuti ) e
si annota. Aggiungendo quindi alcune
gocce di indicatore di pH, si annotano
le osservazioni .
Infine, usando come contenitori per
l’acqua due becher piccoli o due vasetti
di vetro  ed immergendo in ognuno due
laminette  (o fili) di Zn e Cu, si colle-
gano in serie le due pile e si utilizzano
al posto della pila a bottone per alimen-
tare un  orologio o un contatore o un
termometro digitale.
Dopo una settimana , misurare la ten-
sione ed osservare i fenomeni agli elet-
trodi.

Domande
- Sapendo che la semireazione di ridu-
zione dell’ O

2 
atmosferico  è:

    ½O 
2
  + H 

2
 O  +  2 e -  =  2 OH -

e  che la reazione di ossidazione dello
Zn è quella nota, scrivere la reazione
redox complessiva implicata nella pila
ad acqua.
- Perché si forma  Zn (OH)

2
?

- Calcolare le FEM ° relative alle rea-
zioni  (D) e  (E) riportate nella prima
domanda relativa alla prima fase del-
l’esperimento e, in base a tali valori
,dire quale delle due reazioni ha mag-
giore “tendenza ad avvenire” in condi-
zioni standard.

CONSIDERAZIONI  FINALI
In riferimento all’ultima domanda so-
pra riportata si ritiene opportuno far
notare che, introdotti  i potenziali

standard , sarebbe interessante appro-
fondire gli aspetti termodinamici e  ci-
netici relativi alle due reazioni   (D) e
(E) sopra citate .
Ciò è possibile in quanto, come è noto,
una previsione riferita allo stato
standard è applicabile anche a condi-
zioni differenti da quelle standard, se
la FEM ° di una reazione chimica è
maggiore di almeno 0,2 V – 0,3 V (sia
negativo che positivo).
Facendo osservare  che in condizioni
standard a pH = 0, si ha:

per la (D): FEM°= 0 - (- 0,76)  = + 0,76V
per la (E): FEM°= 1,23-(-0,76)=+1,99V

si potrebbe  spiegare che la  (E), cioè
l’ossidazione dello Zn con riduzione
dell’O

2
, sarebbe favorita termodinami-

camente rispetto alla  (D) anche in
ambiente acido . Tuttavia dagli espe-
rimenti risulta che in soluzione acida
si nota sviluppo di H

2
 e che tale svilup-

po si annulla o quasi, solo se la solu-
zione passa da acida a neutra.
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