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Dove e quando
e’ nata la 
prima pila?





tubo di Cu

Wilhelm König, Ein Galvanisches Element aus der Partherzeit? Forschungen 
und Fortschritte 1938, 14, 8–9





Fe Cu

CH3COOH(aq)

+

2e-

+
Zn Cu

NaCl(aq)

2e-

Zn(s) + 2H2O → Zn(OH)2(s) + H2(g)
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La pila di Volta (1799) 
(versione Rame/Zinco) in 

esposizione presso il Tempio 
Voltiano, Como

I difetti della pila di Volta

❑ Si forma Zn(OH)2 sull’elettrodo di Zn

+
Zn Cu

Na+

2e-

Cl−

❑ H2 viene adsorbito sull’elettrodo
inerte (Ag, Cu)

aumenta la resistenza della
cella, diminuisce l’intensità di
corrente



William Cruickshank (1740-1811)
Royal Military Academy, Woolwich

Humphry Davy (1778-1829)
Royal Insitution of England, London

+
Zn Cu

2e-

H+ Cl−
acido forte

non si forma 
Zn(OH)2

usano come elettrolita 
NH4Cl o HCl
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La cella Daniell (1836)
Gillard - Leçons de Physique; Éditions
Vuibert et Nony, Paris, 1904

John Frederic Daniell
(1790-1845)

Profesor of Chemistry
East India Company’s Military

Seminary at Addiscombe, Surrey
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Daniell cell batteries, 1836, by John Frederic Daniell (England). Exhibit in 
National Museum of American History, Washington, DC, USA.



2e−

Zn

CuSO4(aq)ZnSO4(aq)

Zn2+ Cu2+

 Zn → Zn2+
(aq) + 2e−

 Cu2+
(aq) + 2e−→ Cu

Zn + Cu2+
(aq) → Zn2+

(aq) + Cu

KNO3

Cella Daniell – versione didattica
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R. Bunsen, "Über die Anwendung der Kohle zu Volta'schen Batterien
(Sull'uso del carbone nelle batterie voltaiche)» Annalen der Physik und
Chemie 1841, 130, 417–430

(1811-1899)
Professore a Heidelberg (1852-1889)

❑ Spettroscopia di emissione degli elementi
(con Kirchoff)

❑ Scoperta e isolamento di cesio e rubidio

Adolf von Baeyer, Hans Goldschmidt,
Fritz Haber, Lothar Meyer, Dmitri Mendeleev,
Friedrich Konrad Beilstein, Henry Roscoe, John
Tyndall, Edward Frankland.

Zn + 2 NO3
− + 4H+ ⇌ Zn2+ + 2 NO2 + 2 H2O

3 Zn + Cr2O7
2− + 14 H+ ⇌ 3 Zn2+ + 2 Cr3+ + 7 H2O



Zn + 2 NO3
− + 4H+ ⇌ Zn2+ + 2 NO2 + 2 H2O

❑ vetro
❑ zinco
❑ ceramica porosa
❑ grafite HNO3

H2SO4 dil

Henri Moissan (1852-1907) used a stack of 90 cells for the electrolysis 
of hydrogen fluoride to obtain fluorine for the first time (1886).

Zn ⇌ Zn2+ + 2e− E° = − 0.76 V

NO3
− + 2e− + 2H+ ⇌ NO2 + H2O E° = ~ 0.8 V

ΔE° = ~ 1.6 V



La volete smettere di pompare
elettroni dallo zinco? Non 

avete visto 
?



Tavola apocalittica degli elementi
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Pb PbO2

H2SO4 dil.

+

2e-

 Pb(s + SO4
2−

(aq)  PbSO4(s) + 2e−

 PbO2(s + 2e− + SO4
2−

(aq) + 4H+
 PbSO4(s + 2H2O(aq)

Pb(s) + PbO2(s) + 2SO4
2-

(aq) + 4H+
(aq)  2PbSO4(s) + 2H2O(aq)

scarica

ricarica

Pb PbO2

+

2e-

H2SO4 dil.

0 +4 +2



Gaston Planté (1834-1889)
Professeur de Physique à 

l'Association Polytechnique 
pour le Développement de 

l‘Instruction Populaire, Paris



vetro

Pb(2) + 2H2O  PbO2 + 4H+ + 2e
-

- 2H+ + 2e
-
 H2

+
Pb(1) fa da 

elettrodo inerte

+

Pb (2)
H2SO4 dil.

Pb (1)

-

2 bande di piombo

a spirale, Pb(1) e Pb(2), 

inserite l’una nell’altra



PbO2 + 2e- + 4H+ + SO4
2-
 PbSO4 + 2H2O     +

Pb + SO4
2-
 PbSO4 + 2e

--

E =  2 V

E° = 1.69 V

E° = -0.36 V

ΔE° = 2.05 V

PbO2

H2SO4 dil.

Pb





Louis Figuier, Les Merveilles de la science ou description populaire des 
inventions modernes, Librairie Furne, Editeurs Jouvet et Cie, 1867-1891.



(Pacinotti, Gramme, Edison) 1860-1880

fino a che… non viene inventata una macchina capace di 
convertire energia meccanica in energia elettrica: la dinamo



Le batterie reversibili, tipo Planté, possono
essere caricate con energia meccanica. 

Diventano dei ‘serbatoi’ di energia elettrica. 
Non si cosumano materiali



Camille Jenatzy (1868-1913), ingénieur et coureur automobile belge,
connu surtout pour avoir été le premier à dépasser les 100 km/h, le 29
avril 1899, à bord d'une voiture de sa conception, «La Jamais
Contente», une voiture électrique en forme d’obus ou de torpille. Son
nom de famille dérive de l'italien Genazzi, son aïeul ayant migré à
Bastogne au XVIIIe siècle.



Camille Jenatzy (Le Diable Rouge) et sa femme en 1899 aux Tuileries
lors de la célébration du record établi avec La Jamais Contente (106
km/h). La voiture était alimentée par une batterie au plomb, faite des
100 accumulateurs (100 x 2 V = 200 V)





Si’, ma io voglio
Una batteria piccolina,
leggera, usa-e-getta,
per alimentare il mio

i-phone. E soprattutto
che non perda liquidi. 

Insomma, VOGLIO
Una 



G. Zamboni, «Della pila elettrica a secco», Giornale di  Fisica, Chimica e 
Storia Naturale 1812, 5, 424.

Giuseppe Zamboni
Arbizzano 1776 – Verona 1846

abate, fisico
docente presso l’Imperial Regio Liceo di Verona



MnO2

Sn

carta

coppie
e.m.

cella
galvanica

dischetti di carta che interfacciano un dischetto
di foglio di Sn (o Zn) e uno strato di MnO2
impastato con colla (suggerito da A. Volta).

«… manganese nero di ottima qualità
supera di assai nella facoltà elettromotrice
e la piombaggine [Mo, ndr] e il miglior
carbone». Lettera di A. Volta a G.
Zamboni (1812)



Sn MnO2

Sn → Sn + 2e−

2MnO2 + 2e− + 2H2O → Mn2O3 + 2OH−
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Georges Leclanché
1839–1882

Ingegnere e industriale francese

G. Leclanché, "une pile à oxyde insoluble" 
Brevet français no. 71 865 (publié le 8 juin 
1866)

Leclanché, Georges (1867). Notes sur
l'emploi des piles électriques en
télégraphie, pile constante au peroxyde de
manganèse à un seul liquide. Paris: Impr.
de Hennuyer et fils.

Leclanché, Georges (1869). Notice sur la
pile Leclanché : précédée de quelques
considérations sur l'emploi des piles
électriques en télégraphie. Paris: Jamin,
Bailly et cie, Librairie Burndy



Zn MnO2

NH4
+ Cl−

Zn → Zn + 2e−

2MnO2 + 2e− + 2NH4
+ → 2MnO(OH) + 2NH3

ΔE = 1.5 V





❑ La soluzione di NH4Cl viene gelificata con amido.

❑ La pila diviene trasportabile.

❑ Viene prodotta industrialmente e messa in commercio.



Zn(s) + 2MnO2(s) + 2H2O ⇌ Zn(OH)2(s) +2MnO(OH)(s)

Zn(s) + 2OH−
(aq) → Zn(OH)2(s) + 2e−

MnO2(s) + H2O(l) + e− → MnO(OH)(s) + OH−
(aq)

https://en.wikipedia.org/wiki/Aqueous_solution


polvere di Zn dispersa in 
un gel contenente KOH

separatore
(polimero o cellulosa)

+

-

pasta di MnO2

con polvere di C

MnO2 + C
(pasta compressa) 

Zn(s) + 2MnO2(s) + 2H2O ⇌ Zn(OH)2(s) + 2MnO(OH)(s) E° =  1.43 V

Zn(s) + 2OH−
(aq) → Zn(OH)2(s) + 2e− E° = −1.28 V

MnO2(s) + H2O(l) + e− → MnO(OH)(s) + OH−
(aq) E° =    0.15 V

https://en.wikipedia.org/wiki/Aqueous_solution


Zn(s) + 2MnO2(s) + 2H2O ⇌ Zn(OH)2(s) + 2MnO(OH)(s) ΔE° =  1.44 V

Zn(s) + 2H+
(aq) → Zn2+

(aq) + 2e− E° = −0.76 V

2MnO2(s) + 2e− + 2H+ → 2MnO(OH)(s) (pH = 5) E° =   0.68 V

Zn(s) + 2MnO2(s) + 2H2O ⇌ Zn(OH)2(s) + 2MnO(OH)(s) ΔE° =  1.43 V

Zn(s) + 2OH−
(aq) → Zn(OH)2(s) + 2e− E° = −1.28 V

MnO2(s) + H2O(l) + e− → MnO(OH)(s) + OH−
(aq) E° =    0.15 V

https://en.wikipedia.org/wiki/Aqueous_solution
https://en.wikipedia.org/wiki/Aqueous_solution


❑ Le Batterie Alcaline (BA) hanno una più alta densità energetica, a
parità di prestazione pesano di meno.

❑ A differenza delle batterie Zinco-Carbone (ZC), le BA resistono
meglio alle basse temperature.

❑ Le BA non sono soggette alla perdita di liquido come le ZC e
garantiscono un trasporto più sicuro.

❑ Le BA presentano una minor resistenza interna delle ZC e forniscono
una corrente Maggiore.



Jacques-Louis David (1788)

Portrait d'Antoine-Laurent 
Lavoisier et de sa femme

peinture à l'huile, 260 × 195 cm

Metropolitan Museum of Art, 

New York

Ma la reazione 2 H2 + O2
è una ossido-riduzione?

Se riesci a farne
una batteria, sì



William Robert Grove (1811-1896)
Welsh judge and physical scientist. He anticipated the
general theory of the conservation of energy and was
a pioneer of fuel cell technology. He invented the
Grove voltaic cell.
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H2 O2

H2SO4 dil.

- +



+ -

Una batteria Grove a 4 elementi, usata per fare l’elettrolisi dell’acqua



NaOH aq, Sulfuric Acid, Phosphoric acid, Proton
Exchange Membrane, Solid Polymer, Molten Carbonate & Solid Oxide

Ludwig Mond e Charles Langer introducono il termine ‘fuel cell’

prime applicazioni delle fuel cells (trattore a 20 HP)

NASA, applicazioni aerospaziali

Giappone, applicazioni nell’industria automobilistica







Scusa, piccina, 
perche’ usi la coppia

zinco-rame?

Perche’ l’ha fatto
Alessandro volta





couronne de 

tomates

















J. Chem. Educ. 2016, 93, 681−686



Al acc. inox 

Na+ Cl−

2Al   2Al3+ + 6e−

3ClO− + 6e− + 3H2O  3Cl− + 6OH−

3ClO− + 2Al + 3H2O  3Al3+ + 6OH−

3ClO− + 2Al + 3H2O  3Al(OH)3

Al(OH)3 + 3e−  Al + 3OH− E° = − 2.31 V 

ClO− + 2e− + H2O  Cl− + 2OH− − E° =   0.89 V 

Cella alluminio/ipoclorito – versione didattica



Vorrei inventare una
nuova batteria, ma 

non so da dove 
cominciare



Semplice! Dalla serie
elettrochimica.
Io intanto darei

un’occhiata al litio



semicella riducente

semicella ossidante
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