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Capitolo 1

Introduzione

Il lavoro di ricerca svolto dal sottoscritto e del quale si rende conto nella presente tesi

di dottorato è stato effettuato a seguito della stipula di una collaborazione tra il tutor

dottorale  prof.  Massimo  Innocenti  e  le  aziende  La  Marzocco  s.r.l.  con  sede  a

Scarperia  e  San  Piero  (FI)  e  C.D.R.  s.r.l.  con  sede  a  Ginestra  Fiorentina  (FI),

collaborazione avente ad oggetto la messa a punto di un  sensore elettrochimico
multiparametrico da installare all’interno del circuito idraulico delle macchine da
caffè espresso prodotte ed esportate in tutto il mondo da La Marzocco.

La Marzocco è stata fondata nel 1927 a Firenze dai due fratelli  artigiani  di  nome

Giuseppe e Bruno Bambi: i suoi prodotti si collocano nella fascia professionale di alta

gamma e sono fortemente innovativi dal punto di vista tecnologico.

La società di ingegneria C.D.R. negli anni ha esteso il suo know-how dall’ambito della

telematica a quello della diagnostica medica e alimentare, fino alla creazione della

divisione FoodLab che si occupa della progettazione, produzione e manutenzione di

sistemi per analisi bromatologiche destinati alle industrie alimentari e vitivinicole. Al

momento la tecnologia impiegata da C.D.R. per le analisi alimentari è quella dei kit

colorimetrici, ma è grande l’interesse dell’azienda nell’implementare nuove soluzioni

che si basino sull’elettrochimica. Il  sensore multiparametrico in corso di sviluppo

dovrà essere in grado di monitorare in  tempo reale un certo numero di  parametri

relativi alla qualità dell’acqua potabile di rete in ingresso alla macchina espresso ed

interfacciarsi con l’elettronica della stessa.

L’acqua,  oltre  ad  essere  l’ingrediente  quantitativamente  più  importante  nella

produzione del caffè espresso, è determinante nell’influire sul gusto del prodotto finito:

quella  fornita  dalla  rete  idrica  pubblica  può  contenere  quantità  variabili  di  specie

chimiche organiche e inorganiche.
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A seconda della composizione dell’acqua e dell’eventuale effettuazione di trattamenti

chimici e chimico-fisici preliminari si possono riscontrare le seguenti problematiche e/

o i seguenti miglioramenti:

1) depositi  di  solidi all’interno  delle  condutture  della  macchina

espresso  a  causa  della  precipitazione  di  sali  insolubili  quali  ad

esempio il calcare, con conseguente generazione di perdite di carico

2) accelerazione dei processi corrosivi  nei  confronti  di  metalli  e

punti di saldatura, con particolare riferimento alle zone maggiormente

esposte alle rigide condizioni di stress termobarico

3) variazione  delle  proprietà  liscivianti  dell’acqua calda  nei

confronti delle miscele di caffè, con conseguenti variazioni dell’aroma

e del gusto del prodotto finito

4) variazione  delle  proprietà  organolettiche del  prodotto  finito

dipendenti dalla concentrazione di cationi e anioni che ne variano il

gusto

Per quanto concerne il problema del deposito di solidi nelle condutture (1° punto) il

contributo più  importante al  peggioramento delle  proprietà  dell’acqua è dato dalla

presenza dello ione calcio Ca2+,  mentre per quanto riguarda il  punto successivo è

l’azione dello ione cloruro Cl–, combinata con le elevate temperature e pressioni che si

registrano  ad  esempio  nelle  caldaie  delle  macchine  espresso,  a  dare  una  forte

accelerazione ai naturali processi di corrosione, viste le sue proprietà complessanti

nei confronti degli ioni Fe2+ e Fe3+.

Tradizionalmente  parte  dei  problemi  illustrati  viene  risolta  tramite  l’operazione  di

addolcimento dell’acqua, che consiste nel rimuovere parzialmente alcuni tra gli ioni

disciolti (in particolar modo Ca2+) facendo transitare il flusso d’acqua all’interno di una
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serie di resine a scambio ionico che sostituiscono gli ioni indesiderati con altri ioni,

quali Na+, dando così origine a sali la cui solubilità è in genere più elevata.

L’addolcimento può essere considerato come un caso particolare di operazione di

demineralizzazione:  metodi  alternativi  sono  la  tecnica  di  purificazione  basata

sull’osmosi  inversa  (detta  anche  iperfiltrazione)  o  il  metodo  calce-soda  usato

prevalentemente in grandi impianti per diminuire la durezza delle acque di processo.

Nel  caso  particolare  del  caffè  espresso  [32]  la  concentrazione  di  cationi  e  anioni

determina il pH del prodotto, influisce sulla velocità di lisciviazione della polvere di

caffè  e  di  conseguenza  sul  tempo  di  preparazione  della  bevanda,  determina  la

quantità di crema in tazzina: a ciò si  deve aggiungere il fatto che la composizione

chimica dell’acqua che alimenta le macchine da caffè varia in modo considerevole a

seconda della zona e del paese di installazione.

Per ottenere un caffè espresso organoletticamente ineccepibile l’ideale sarebbe poter

effettuare un’analisi dettagliata e continua della composizione chimica dell’acqua in

ingresso alla macchina e utilizzare tali  dati  per aggiustarne in continuo, tramite un

appropriato sistema di  retroazione,  la composizione chimica (tramite l’aggiunta di

additivi minerali adeguatamente preparati) e variare al bisogno l’efficienza dell’unità di

addolcimento presente a monte.

Così  facendo  si  realizzerebbe  un  sistema  di  tipo  attivo  che  determina  e  varia  la

composizione  dell’acqua in  modo da avvicinare i  parametri  composizionali  reali  a

quelli ideali memorizzati nei valori di set–point del sensore multiparametrico.

Si deve infatti registrare che, al momento, i sistemi presenti in commercio sono tutti di

tipo  passivo  perché  si  limitano  a  registrare  e  visualizzare  le  caratteristiche

composizionali dell’acqua in modo che un operatore possa (eventualmente) agire in

modo manuale e discontinuo per variarne la composizione.

Infine (come sarà dettagliatamente spiegato più avanti  in  una sezione dedicata) il

valore di conduttività elettrica dell’acqua, oltre a quantificare di per sé la tendenza a

favorire i processi di corrosione elettrochimica, costituisce un importante segnale di

correzione  per  il  buon  funzionamento  della  parte  del  sensore  dedicata  alla

quantificazione dello ione cloruro.
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Capitolo 2

Stato dell’arte

Il  sensore elettrochimico che ci  si  propone di mettere a punto deve monitorare in

modo continuo  la  conduttività  elettrica  della  soluzione  e  la  concentrazione  di  ioni

cloruro.  Queste  due  diverse  funzionalità,  indipendentemente  dal  tipo  di  matrice

oggetto di analisi, non vengono solitamente svolte da un unico sensore: i riferimenti

bibliografici trovati  infatti  (pubblicazioni e brevetti)  propongono numerosi dispositivi

e/o  metodi  analitici  che trattano  singolarmente i  due diversi  parametri:  anche  per

questo  motivo  volendo  fare  uno  stato  dell’arte  è  giusto  dividere  l’analisi  delle

risultanze di letteratura nelle due sottosezioni che seguono, precedute da una breve

descrizione teorica delle grandezze fisiche di interesse.

2.1 Conduttività elettrica

La resistenza elettrica R di una porzione di materiale avente forma e dimensione

determinate è una grandezza fisica che misura l’attitudine di quell’oggetto ad opporre

resistenza al passaggio di cariche elettriche tra due determinati punti di misura.

Nel sistema internazionale viene misurata in ohm (Ω): il  suo inverso è denominato

conduttanza G e la sua unità di misura è il siemens (S).

Le due grandezze, entrambe estensive, sono legate dalla seguente relazione:

 G=
1
R

Volendo indagare  le  proprietà  elettriche  del  materiale  in  modo indipendente  dalla

forma, dalla dimensione dell’oggetto misurato e dalla scelta arbitraria dei due punti di

misura, è necessario introdurre le corrispondenti  grandezze  intensive: la resistività
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elettrica ρ e la conduttività elettrica σ .

La conduttività elettrica σ è una grandezza fisica che quantifica l’attitudine di un

determinato materiale a far fluire le cariche elettriche al proprio interno, mentre il suo

inverso ρ misura l’attitudine del materiale ad opporsi a tale passaggio e prende il

nome di resistività elettrica. Nel sistema internazionale l’unità di misura di σ è il

siemens su metro (S/m), mentre l’unità di misura di ρ è ohm per metri (Ω · m).

Per  capire  in  che  modo  si  possa  passare  dalla  grandezza  estensiva  alla

corrispondente grandezza intensiva si può fare l’esempio di un conduttore cilindrico

alle  estremità  del  quale  viene  applicata  una  differenza  di  potenziale  che causa il

passaggio di corrente elettrica.

Se A è l’area della sezione circolare del cilindro e l è la sua lunghezza, si trova

che:

ρ=R( A
l )

e quindi

σ=
1
ρ=G( l

A )
Nel caso di misure su soluzioni elettrolitiche il  valore di  l / A prende il  nome di

costante di cella.

→ Le considerazioni fatte finora valgono soltanto nel caso di misure effettuate con

flussi di corrente elettrica continui e unidirezionali generati  dall’applicazione di una

differenza di potenziale costante tra i due punti di misura per un periodo di tempo

sufficientemente lungo.

Nel caso più generale di potenziali sinusoidali o comunque oscillanti la risposta del

sistema si  complica  a  causa della  comparsa  di  fenomeni  induttivi  e  resistivi  e  la

resistenza elettrica R presa da sola non è più in grado di descrivere correttamente

il comportamento del sistema, visto che si manifestano differenze di fase tra l’onda di

tensione impressa e l’onda di corrente risultante.

Per questo motivo, facendo uso dell’unità immaginaria j=√−1 si deve introdurre
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la resistenza complessa meglio nota come impedenza Z :

Z=R+ j X

La  parte  reale  dell’impedenza  quantifica  gli  effetti  resistivi  del  sistema  ed  è  la

resistenza R già descritta in precedenza, mentre la parte immaginaria quantifica

gli effetti reattivi del sistema e viene chiamata reattanza X .

Anche l’impedenza ha  il  suo  inverso  che  viene  chiamato  ammettenza Y e che

essendo (anche in questo caso) un numero complesso è descrivibile come la somma

di un termine reale e di un termine immaginario:

Y=G+ j B

G è la conduttanza già vista in precedenza, mentre B è la suscettanza.

Il  valore  delle  grandezze  emerse  nella  trattazione  in  regime  sinusoidale  dipende

strettamente dalla frequenza ν di oscillazione del potenziale elettrico applicato:

Z=Z (ν)

La resistenza elettrica R (e, di conseguenza, tutte le grandezze finora elencate che

da essa derivano), dipende dalla temperatura:

R=R (T )

La funzione di dipendenza da T cambia a seconda del tipo di materiale: i metalli, i

semiconduttori, le soluzioni elettrolitiche presentano funzioni diverse tra loro.

Nello specifico caso dell’acqua potabile che, dal punto di vista elettrochimico è una

particolare  soluzione  elettrolitica,  per  indicare  la  conduttività  elettrica  [28]  viene

utilizzato  il  simbolo χ anziché σ e,  se  non  diversamente  specificato,  si  fa

riferimento al valore misurato alla temperatura di 25 °C.

La dipendenza tra  la  conduttività  e la  temperatura può essere espressa con una

relazione del tipo:

χ=χ0 [1+α⋅(T−T 0) ]

dove χ è la conduttività misurata alla temperatura T e χ0 è la conduttività
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misurata  alla  temperatura  T 0 .  La  formula  consente  quindi  di  determinare  la

conduttività che una soluzione elettrolitica presenterebbe ad una temperatura diversa

rispetto  a  quella  operativa,  a  patto  di  conoscere  il  valore  del  gradiente  di

compensazione della temperatura α . 

Per campioni di acqua potabile α  oscilla solitamente tra 0,01 e 0,03 °C–1. Spesso

il valore di α è espresso in termini percentuali: α%=α⋅100 .

Il  caratteristico  valore  di  α% che  descrive  con  una  buona  approssimazione  il

comportamento di molte soluzioni acquose diluite è il 2% (cioè la media dell’intervallo

indicato  in  precedenza).  Ad  esempio:  la  salamoia  presenta  un α%=2,12%

mentre lo sciroppo di zucchero presenta un α%=5,64% .

L’acqua pura ha un valore di conduttività pari a 0,055 μS/cm che equivale ad una

resistività di poco superiore a 18 MΩ · cm. La dissoluzione di  elettroliti  comporta

l’aumento  del  valore  di  conduttività  e  conseguentemente  la  diminuzione  della

resistività della soluzione.

La conduttività elettrica di una soluzione acquosa è determinata dalla qualità e dalla

quantità di elettroliti in essa disciolti [30]: la dissoluzione di elettroliti forti che, per loro

natura, si dissociano completamente, determina un forte incremento della conduttività

elettrica mentre gli elettroliti deboli, solo parzialmente dissociati, generano un piccolo

contributo alla conduttività totale della soluzione il  cui  peso relativo però aumenta

all’aumentare della diluizione visto che ad alte diluizioni la ionizzazione di un elettrolita

debole è incentivata dalla legge dell’azione di massa [14, 15].

Sebbene  non  esista  una  relazione  definita,  in  prima  approssimazione  si  può

sostenere  che  la  conduttività  di  un’acqua  potabile  dipende  essenzialmente  dalla

quantità di solidi totali disciolti in essa visto che, se si esclude la silice SiO2, i solidi

disciolti sono costituiti da elettroliti forti totalmente ionizzati. Questo spiega il perché i

conduttimetri più economici che possono essere trovati in commercio a pochi euro

anche su piattaforme digitali di consumo di massa vengono venduti sotto il nome di

“misuratori di TDS” (total dissolved solids).

Le varie strumentazioni disponibili commercialmente per l’effettuazione di misure di

conduttività elettrica di una soluzione acquosa possono basarsi su due diversi principi
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di misura [17]:

A) principio conduttivo

B) principio induttivo

Nel  caso  A (che  è  quello  di  gran  lunga  più  diffuso  in  particolar  modo  nelle

strumentazioni di laboratorio e portatili) la sonda di conduttività è costituita da 2 o 4

elettrodi  metallici  che  vengono  a  diretto  contatto  con  la  soluzione  da  analizzare

mentre il secondo caso è detto anche sistema “senza elettrodi” e, a differenza del

primo,  offre  un  intervallo  di  misura  più  alto  ed  evita  la  contaminazione  e  la

polarizzazione del liquido analizzato da parte degli elettrodi.

Le sonde di conduttività a 2 elettrodi sono le più semplici possibili: l’elettronica dello

strumento applica un potenziale sinusoidale costante tra i due elettrodi immersi nella

soluzione analizzata e misura la risposta in corrente. La distanza tra gli elettrodi è

fissa e determina la costante di cella dello strumento. Una funzione matematica di

taratura consente di trasformare istantaneamente il  valore di corrente misurata nel

corrispondente valore di  conduttività  della soluzione e restituisce il  risultato  su un

display o sullo schermo di un PC.

Le sonde a 4 elettrodi sono la versione evoluta del caso precedente, offrendo una

maggiore affidabilità soprattutto nel caso di soluzioni a conduttività particolarmente

elevata.  Si  distinguono  due  diverse  coppie  di  elettrodi:  la  coppia  di  elettrodi  di

sollecitazione e la coppia di elettrodi di misura.

Ai  capi  della  coppia  di  elettrodi  di  sollecitazione  viene  applicata  una  corrente

sinusoidale costante mentre sulla coppia di misura viene registrata la d.d.p. indotta,

attraverso  la  soluzione,  dalla  corrente  immessa  nel  fluido  dalla  coppia  di

sollecitazione. Il valore di d.d.p. così ottenuto viene poi convertito dall’elettronica dello

strumento  in  un  valore  di  conduttività  elettrica.  L’ampiezza  dell’onda  di  tensione

alternata  applicata  sulla  coppia  di  elettrodi  di  sollecitazione  viene  controllata  in

retroazione dal voltaggio misurato sulla coppia di elettrodi di misura.

Effettuando  misurazioni  conduttimetriche  con  sonde  che  sfruttano  il  principio
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conduttivo  c’è  il  rischio  concreto  che  sulla  superficie  degli  elettrodi  immersi  in

soluzione avvengano reazioni elettrochimiche indesiderate.

Il rischio è certo nel caso in cui venga applicata erroneamente, e per tempi lunghi,

una differenza di potenziale costante ai capi degli elettrodi anziché una differenza di

potenziale oscillante.

Operando  infatti  a  d.d.p.  costante  la  corrente  indotta  è  anch’essa  costante  e

unidirezionale e la cella conduttimetrica si  trasforma in una cella elettrochimica in

grado  di  operare  l’elettrolisi  della  soluzione  in  cui  è  immersa,  variandone  la

composizione a causa dell’instaurazione di reazioni di decomposizione del solvente e

reazioni  chimiche  ed  elettrochimiche  tra  il  solvente,  gli  elettroliti  e  il  metallo  che

compone gli elettrodi stessi.

Per  evitare  che  questi  fenomeni  possano inficiare  la  misura  conduttimetrica  sono

necessari quattro accorgimenti:

1) la d.d.p. applicata deve essere sinusoidale o perlomeno alternata

2) la frequenza di oscillazione deve essere sufficientemente elevata

3) non devono registrarsi bias di potenziale tra i due elettrodi e/o tra i

    singoli elettrodi e le altre parti metalliche con le quali il fluido viene

    a contatto

4) l’ampiezza dell’onda di potenziale sinusoidale impressa non deve

    essere eccessiva

La  misura  della  conduttività  elettrica  di  un  fluido  sfruttando  il  principio  di  misura

induttiva (caso B) costituisce un’evoluzione rispetto al caso precedente, in quanto la

misurazione viene effettuata sfruttando il fenomeno dell’induzione elettrica.

La sonda induce una corrente elettrica (o meglio una corrente ionica) all’interno della

soluzione grazie ad un potenziale elettrico alternato applicato ai capi di una bobina

toroidale che circonda la tubazione non metallica attraverso la quale scorre il fluido.
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Una seconda bobina toroidale posta a debita distanza dalla prima rileva la corrente

indotta dalla prima bobina attraverso il fluido: in questo modo è possibile risalire alla

conduttività elettrica della soluzione.

fig. 2.1.1 – sonda conduttimetrica a induzione 

Utilizzando questa tecnica il fluido oggetto di misura non viene mai messo in contatto

fisico diretto con il sensore, né con parti metalliche, e questo consente di analizzare in

linea fluidi suscettibili di contaminazione o fluidi corrosivi, pericolosi, ecc...

Quale  che  sia  il  principio  di  misura  utilizzato,  vista  la  forte  dipendenza  della

conduttività elettrica dei fluidi dalla temperatura, nelle sonde conduttimetriche viene

quasi sempre inserito un sensore di temperatura che consente di:

a) determinare la temperatura attuale T del fluido

b) effettuare la compensazione di temperatura, cioè calcolare il valore di χ0 che

tale  fluido  manifesterebbe  se  la  misura  di  conduttività  fosse  effettuata  alla

temperatura di riferimento T 0 anziché alla temperatura attuale T del fluido.

Come  già  visto  in  precedenza,  per  poter  effettuare  correttamente  il  calcolo  di

compensazione è necessario possedere una buona stima di α per il liquido in

esame.
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2.2 Concentrazione dello ione cloruro

Per quanto concerne la determinazione della concentrazione degli ioni cloruro in

soluzione acquosa il panorama si fa molto più ampio [19, 25, 37].

La  determinazione  dello  ione  cloruro  in  una  soluzione  acquosa  puo  essere

effettuata utilizzando uno di questi metodi:

• metodo colorimetrico

• titolazione argentometrica

• sonda amperometrica

• sonda potenziometrica

Dei  quattro  metodi  sopra elencati  i  primi  due  necessitano dell’aggiunta di  additivi

colorimetrici o precipitanti e di strumenti di misura fotometrici o di massa e non sono

quindi molto adatti all’implementazione di un sensore che deve lavorare in continuo

senza l’intervento di operatori esterni.

Gli  ultimi  due  metodi  sono  di  tipo  elettrochimico  e  quindi  sono  più  adatti  alla

realizzazione di  un sensore in quanto  il  valore di  concentrazione dell’analita viene

direttamente trasdotto in un segnale elettrico facilmente manipolabile e rielaborabile

da parte dell’elettronica dello strumento.

Le  tecniche  elettrochimiche più  comuni  si  possono  dividere  in  due  diverse

categorie: quelle realizzate a 2 elettrodi e quelle realizzate a 3 elettrodi.

Le determinazioni potenziometriche rientrano nel primo caso: il potenziale di uno dei

due elettrodi immersi in soluzione è sensibile alla concentrazione della specie chimica

che deve essere quantificata (nel caso di uno ione si parla di elettrodo ione-selettivo),

mentre l’altro elettrodo immerso dovrebbe fornire un potenziale costante nel tempo in

modo che la differenza di potenziale misurata ai capi della sonda dipenda unicamente

dalla variazione di concentrazione dell’analita.

Il segnale in uscita da una sonda potenziometrica così congegnata è la differenza di

potenziale che si  genera  spontaneamente tra i due elettrodi nel momento in cui la
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sonda viene immersa nel liquido studiato.

I  due elettrodi immersi  nel liquido oggetto di misurazione costituiscono una vera e

propria cella galvanica e quindi si comportano come una pila che è in grado di erogare

una d.d.p.: misurando tale d.d.p. e possedendo l’equazione di taratura dello strumento

è possibile determinare con precisione la concentrazione dell’analita. L’elettronica di

un sensore potenziometrico quindi è molto semplice [24], essendo del tutto simile a

quella di un multimetro. Anche in questo senso è corretto riferirsi a questi  elettrodi

come  elettrodi combinati,  nel  senso che combinano in un unico contenitore due

diversi elettrodi: l’elettrodo di lavoro e l’elettrodo di riferimento.

Gli elettrodi ione–selettivi possono essere suddivisi in tre categorie principali:

• elettrodi a stato solido a precipitato o a cristallo

• elettrodi per la determinazione del pH

• elettrodi basati sulla formazione di complessi

Nel caso della rilevazione dello ione cloruro gli elettrodi maggiormente utilizzati negli

anni  sono quelli  a stato solido basati  su pasticche contenenti  cloruro di  argento o

addirittura su monocristalli di cloruro di argento.

Il principio generale è quello di utilizzare un cristallo o un materiale composito che

contenga un sale insolubile contenente il  cloruro come anione  [4].  Sali  insolubili  di

questo tipo sono sensibili alla concentrazione di ione cloruro delle soluzioni nelle quali

vengono immersi in quanto si caricano elettrostaticamente. Gli elettrodi commerciali

possono avere applicazioni di tipo industriale oppure didattico a seconda della loro

sensibilità e robustezza e del loro costo.

PASCO, Thermo Scientific, Orion, Sensorex, Hanna Instruments e Vernier sono solo

alcune delle aziende che offrono sonde elettrochimiche potenziometriche (combinate

e non) sensibili  alla concentrazione di ioni cloruro e basate su membrana di PVC,

pellet ione-selettivi, membrane inorganiche allo stato solido e così via.

Bisogna anche ricordare  che alcune  tecnologie  esistenti  in  commercio  prevedono
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l’utilizzo di membrane additivate con sostanze organiche e/o metalli  pesanti, per le

quali l’impiego nel settore dell’industria alimentare potrebbe essere sconsigliato.

Anche se il flusso d’acqua che viene inviato alla sonda per la determinazione degli ioni

cloruro  venisse  scartato  anziché  essere  reimmesso  nel  circuito  idraulico  della

macchina  da  caffè,  la  presenza  di  metalli  pesanti  e  sostanze  organiche  tossiche

potrebbe comportare problematiche nelle fasi di certificazione e omologazione della

macchina  da  caffè  (si  pensi  alla  normativa  comunitaria  RoHS  europea  o  alle

raccomandazioni dell’FDA americana).

Il sistema amperometrico prevede invece un’elettronica più complessa e un diverso

approccio  elettrochimico  [39]:  gli  elettrodi  stavolta  sono  tre  e  prendono  il  nome

rispettivamente  di  elettrodo  di  lavoro  (WE),  controelettrodo  (CE)  ed  elettrodo  di

riferimento  (RE).  La  modalità  amperometrica  prevede  che  la  specie  chimica  da

determinare  sia  in  grado di  effettuare  una  reazione  elettrochimica  sulla  superficie

dell’elettrodo di lavoro come risposta all’applicazione di un determinato potenziale e

che  la  corrente  generata  da  tale  reazione  sia  proporzionale  alla  concentrazione

presente in soluzione.

Da un punto di vista matematico la funzione studiata è la seguente: i = i (E).

Variando E nel tempo e registrando la  i si possono ottenere informazioni aggiuntive

sul sistema (curve voltammetriche).

Ad esempio, nel caso dello ione cloruro, una possibile reazione è la semireazione di

elettro-ossidazione del cloruro a cloro elementare:

2 Cl–(aq) → Cl2 (g) + 2 e–

Come si vede dall’equazione di reazione si produce un flusso di elettroni che passa

dalla  cella  elettrochimica  alla  circuiteria  della  sonda.  Per  effettuare  una  misura  di

questo tipo è necessario l’utilizzo di un potenziostato che basa il suo funzionamento

sul principio di feedback o retroazione potenziostatica.

Per prima cosa si decide a quale potenziale di set-point E si vuole portare l’elettrodo

di lavoro rispetto all’elettrodo di riferimento:

E = EWE – ERE
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A  questo  punto  l’elettronica  del  circuito  di  retroazione  potenziostatica  varia  la

differenza di potenziale tra l’elettrodo di lavoro e il  controelettrodo fino a quando la

differenza EWE – ERE non diventa esattamente uguale al valore di set-point E che era

stato prefissato: questo processo viene realizzato in modo pressoché istantaneo da

parte del circuito potenziostatico a patto che la resistenza elettrica della soluzione sia

sufficientemente bassa.

Se infatti  la  resistività  elettrica  del  fluido dovesse essere troppo grande il  circuito

potenziostatico, nel tentativo di portare EWE – ERE al valore di set-point, aumenterebbe

a dismisura il valore assoluto del potenziale di controelettrodo ECE (negativamente o

positivamente rispetto allo zero elettrico a seconda della situazione specifica) fino ad

un valore di soglia oltre il quale lo strumento fornirebbe l’errore “out of range”.

Una volta imposto il giusto valore di potenziale lo strumento procede alla lettura della

corrente che transita tra l’elettrodo di lavoro e l’elettrodo di riferimento: questo valore,

disponendo  dell’equazione  di  taratura  del  sistema,  consente  di  determinare  la

concentrazione dell’analita presente in soluzione.

L’elettrodo di riferimento è collegato ad un ingresso ad alta impedenza del circuito

potenziostatico  [16]:  in  questo  modo  ci  si  assicura  che  l’intensità  della  corrente

elettrica  che  transita  attraverso  tale  elettrodo  sia  sufficientemente  piccola.  In

letteratura  esistono  svariati  brevetti  e  pubblicazioni  che  offrono  soluzioni  di  tipo

amperometrico per la determinazione della concentrazione di ioni cloruro in matrici

acquose,  ma  il  principale  punto  a  sfavore  di  questi  dispositivi  è  la  necessità  di

effettuare una reazione chimica di ossidazione che produce cloro gassoso con tutti i

problemi ad essa connessi.

Il cloro è un forte ossidante che deve essere allontanato dalla superficie elettrodica

per evitare che alla lunga possa causare la corrosione della superficie attiva della

sonda (in particolar modo se il sensore è realizzato con superfici metalliche soggette a

corrosione); inoltre la reazione elettrolitica provoca un consumo di Cl– nelle vicinanze

dell’elettrodo e quindi affinché la misura sia ripetibile è necessario rinnovare lo strato

di liquido a diretto contatto con l’elettrodo di lavoro tramite agitazione del fluido.
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Capitolo 3

Sensore ideale

Il sensore multiparametrico che ci si propone di progettare deve effettuare una misura

continua e integrata della conduttività elettrica e della concentrazione di ioni cloruro

dell’acqua potabile in ingresso alla macchina da caffè. Come sarà chiaro più avanti

nel  testo,  il  segnale  di  conduttività  elettrica  oltre  a  fornire  una  buona  stima  del

contenuto di  solidi  totali  disciolti  nell’acqua può essere utilizzato come  segnale  di

correzione per la corretta determinazione della concentrazione degli ioni cloruro.

Per  quanto  riguarda  la  conduttimetria  la  scelta  è  stata  quella  del  sensore  di  tipo

conduttivo  a  due  elettrodi,  mentre  per  l’implementazione  della  sonda  a  cloruri  la

tecnica scelta è quella potenziometrica, fondamentalmente a causa dei motivi esposti

nel capitolo precedente.

In totale quindi sono previsti quattro elettrodi: i primi due elettrodi e1 ed e2 formano la

sonda conduttimetrica,  mentre  gli  altri  due elettrodi  e3 ed  e4 sono rispettivamente

l’elettrodo di lavoro e l’elettrodo di riferimento dell’unità potenziometrica di rilevazione

dello ione cloruro.

Passiamo  quindi  ad  esaminare  il  funzionamento  e  le  risposte  ideali  del  sensore

conduttimetrico  e  del  sensore  ione-selettivo  per  gli  ioni  cloruro,  considerati

separatamente.
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3.1 Sensore conduttimetrico

La  coppia  di  elettrodi  del  sensore  conduttimetrico  ideale  durante  la  misura  viene

eccitata applicando un potenziale oscillante nel tempo a frequenza fissa.

L’onda  di  potenziale  applicata  può  essere  sinusoidale  ma  è  comune  (in  quanto

ingegneristicamente più semplice) l’utilizzo di un circuito generatore di onda quadra, il

cui output in termini di E = E(t) è rappresentato ad esempio dal grafico seguente:

fig. 3.1.1 – andamento del potenziale fornito da un generatore di onda quadra

Il  potenziale di uno dei due elettrodi oscilla dal valore +E al valore –E e pertanto il

valore medio del potenziale applicato è nullo (come per tutte le grandezze periodiche

alternate).

Se il  fluido  analizzato  avesse  il  comportamento  di  un  semplice resistore  la  forma

dell’onda di risposta in corrente dovrebbe ricalcare quella del potenziale applicato.

Essendo  il  sistema  metallo/soluzione/metallo  un  sistema  costituito  da  interfasi

elettrificate solido/liquido il comportamento elettrico è molto più vicino a quello di un

filtro  RC  piuttosto  che  a  quello  di  un  semplice  resistore,  a  causa  del  carattere

capacitivo dell’interfase elettrificata tra il metallo dell’elettrodo e la soluzione acquosa

oggetto di analisi.

Come conseguenza di ciò la risposta in corrente nei conduttimetri ha una forma che

non ricalca quella del potenziale applicato, essendo presenti delle rampe di salita e di

discesa in corrispondenza e in risposta alle repentine e periodiche inversioni della

tensione  elettrica.  Ogni  conduttimetro  ha  poi  la  sua  elettronica  proprietaria  che

effettua  i  campionamenti  di  corrente  e  i  calcoli  adatti  a  determinare  il  valore  di

conduttività ricercato [38].
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3.2 Sensore cloruri

Un elettrodo combinato ione–selettivo sensibile agli ioni cloruro in soluzione consiste

in un trasduttore capace di trasformare il valore di concentrazione di cloruri [Cl–] del

fluido nel quale è immerso nel corrispondente valore di differenza di potenziale ΔE.

Nel caso di risposta ideale tra le due variabili esiste una relazione del tipo:

Δ E=Δ E0−K⋅ln [Cl–
]

per la quale in caso di totale assenza dello ione cloruro la d.d.p. misurata ai capi dei

due elettrodi risulta essere quella massima possibile e viene denominata Δ E0 ;  la

costante K corrisponde alla pendenza della retta di taratura strumentale e varia in

funzione delle caratteristiche strutturali, geometriche e composizionali dello specifico

sistema elettrodico considerato.

La struttura di tale formula ricalca quella usata per determinare la d.d.p. ai capi di una

pila a concentrazione.

fig. 3.2.1 – risposta ideale del sensore cloruri

Aumentando  la  concentrazione  dello  ione  cloruro  in  soluzione  il  valore  di Δ E

comincia a diminuire fino ad annullarsi  idealmente.  L’idealità  della  risposta risiede

anche e soprattutto nel fatto che l’output del sensore non dovrebbe variare con lo

scorrere del tempo se la concentrazione di ioni cloruro viene mantenuta costante.
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Si osservano fondamentalmente due deviazioni dall’idealità:

1) ΔE varia col passare del tempo anche se [Cl–] rimane costante (deriva)

2) mantenendo  costante  il  valore  di  [Cl–]  il  valore  di  ΔE  può  comunque

variare  se  viene  variata  la  conduttività  elettrica  della  soluzione  e/o  la

concentrazione di altri ioni ed elettroliti (selettività non perfetta)

Nella  comune pratica di  laboratorio  analitico il  problema esposto al  punto 2 viene

facilmente superato mantenendo costante  ed elevata la  conduttività  elettrica  della

soluzione mediante l’aggiunta di un cosiddetto elettrolita di supporto [25].

Nel caso specifico del sensore per acque potabili alimentari questo stratagemma non

è realizzabile.

È  per  questo  motivo  che  il  segnale  di  output  del  sensore  a  cloruri,  se  non

adeguatamente corretto tramite  le risultanze di  un sensore di  conduttività elettrica

accoppiato al primo, potrebbe fornire indicazioni errate soprattutto nel caso di acque

che presentano una resistività elettrica particolarmente elevata.

Gli effetti della deriva temporale e della selettività non ideali sulla relazione tra la d.d.p.

misurata,  il  valore  di  concentrazione  di  ioni  cloruro  e  lo  scorrere  del  tempo sono

schematicamente illustrati nel grafico che segue.

fig. 3.2.2 – deviazioni dalla risposta ideale per un sensore ionoselettivo
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Capitolo 4

Materiali e strumentazioni

4.0) Prodotti chimici

4.1) Oscilloscopio

4.2) Prototipo sonda conduttimetrica

4.3) Potenziostato

4.4) Multimetro con selettore di impedenza

4.5) Soluzioni a [Cl–] e °HF variabile

4.6) Elettrodi di riferimento

4.7) Elettrodo ioneselettivo a pellet

4.8) Elettrodo ioneselettivo a ionoforo

4.0)

n° C.A.S. Nome Formula Azienda fornitrice Purezza

10034-99-8 Magnesio solfato eptaidrato MgSO4 · 7H2O Marco Viti F.U.

10101-41-4 Calcio solfato diidrato CaSO4 · 2H2O C.D.R. FoodLab per analisi

7647-14-5 Sodio cloruro NaCl VWR Normapur

7732-18-5 Acqua H2O purificata in loco ≃ 0,055 μS/cm

1310-58-3 Potassio idrossido KOH Merck per analisi

77-09-8 Fenolftaleina C20H14O4 Merck per analisi

64-17-5 Etanolo C2H6O VWR Ph. Eur.

1945-77-3 Blu di metiltimolo sale sodico C₃₇H₄₀N₂O₁₃SNa₄ Carlo Erba RPE
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4.1) È stata chiara fin da subito la necessità di dotarsi di un oscilloscopio da banco

per lo sviluppo del progetto di ricerca industriale.

La scelta è ricaduta sull’oscilloscopio digitale a due canali DSO5072P della Hantek,

avente larghezza di banda pari a  70 MHz e frequenza di campionamento in tempo

reale pari a 1 Gsa/s. L’impedenza in ingresso è pari a 1 MΩ ma i puntali forniti con

l’oscilloscopio sono dotati  di  un selettore manuale di attenuazione che consente di

elevare, al bisogno, l’impedenza di ingresso da 1 MΩ fino al valore di 10 MΩ.

OscilloscopioPuntale

1 MΩ

9 MΩ

Condensatore variabile

fig. 4.1.1 schema del sistema di attenuazione formato da puntale + oscilloscopio nella modalità 10 MΩ

4.2) Per  quanto riguarda la  parte  conduttimetrica  CDR ha progettato  e  fornito  un

prototipo  di  sonda  a  due  elettrodi  dotata  di  sensore  integrato  di  temperatura,

denominata AquaTop.

 fig. 4.2.1 – schematizzazione del sensore AquaTop
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 fig. 4.2.2 – foto dei due lati del circuito stampato di AquaTop

Le frecce magenta indicano il punto di innesto dei due elettrodi in acciaio inossidabile

sulla scheda elettronica, mentre la freccia rossa indica il sensore di temperatura che,

al contrario degli elettrodi metallici, non è direttamente immerso nel flusso di acqua

potabile, essendo separato da essa da una sottile intercapedine in plastica.

La  misurazione  della  temperatura  consente  di  effettuare  il  calcolo  istantaneo  di

compensazione per riportare qualsiasi  valore di  conduttività misurato a quello che

avrebbe avuto se la temperatura fosse stata pari a 25 °C.

 fig. 4.2.3 (sx) – AquaTop collegati in serie: su uno dei due è stato rimosso il coperchio

fig 4.2.4 (dx) – elettrodi e canale di flusso dell’acqua in AquaTop

21



Ciò che preme sottolineare in questa sede è l’esito degli studi sull’output elettrico della

sonda  e  sul  corretto  posizionamento  del  sensore  conduttimetrico  all’interno  della

macchina  da  caffè,  valutazioni  che sono state  formulate  e  trasmesse a  CDR allo

scopo di migliorare la scheda elettronica del conduttimetro.

Il  prototipo di  sonda conduttimetrica progettata dalla CDR può assumere 3 diversi

stati elettrici che possono essere impostati in qualsiasi momento attraverso il software

di programmazione dedicato: lo stato di lettura (PWM ON), lo stato di riposo (PWM

OFF) e lo stato di TEST. I primi due stati prevedono che il circuito elettrico sia chiuso,

mentre nel terzo stato il circuito elettrico è aperto.

A)  Nello  stato  di  lettura (PWM ON)  viene inviato  il  segnale  di

onda quadra e viene effettuata la lettura della corrente che transita

attraverso  la  soluzione.  La  frequenza  di  oscillazione  dell’onda

quadra  viene  programmata  via  software  e  può  andare  da  0  a

25000 Hz.

B) Nello stato di  riposo (PWM OFF) non viene applicata l’onda

quadra di potenziale.

C) Nello  stato  di  TEST l’elettrodo  e2 viene  disconnesso  cioè  il

circuito viene aperto.

Passiamo quindi all’analisi dettagliata dell’output del prototipo, rilevata tramite misure

oscilloscopiche, nelle tre differenti condizioni di lavoro.

Dando un’occhiata a E = E (t) misurato in modalità di riposo (B) ci si accorge che il

secondo elettrodo e2 si mantiene al valore costante di +3,0 V rispetto alla terra mentre

il primo elettrodo e1 mantiene il suo potenziale al valore costante di +1,5 V rispetto alla

terra elettrica.
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 fig. 4.2.5 – andamento dei potenziali in modalità di riposo

Se si decide invece di lavorare in modalità di lettura (A) il primo elettrodo e1 mantiene

il  suo potenziale al valore già visto di  +1,5 V rispetto alla terra elettrica, mentre il

secondo elettrodo e2 oscilla tra 0 e +3,0 V seguendo la forma di un’onda quadra.

Il valore di corrente restituito dal software in questa modalità è un numero intero che

può  assumere  qualsiasi  valore  compreso  tra  0  e  65535  perché  è  l’output  di  un

convertitore analogico-digitale ADC avente precisione pari a 16 bit che trasforma il

valore analogico di corrente nel corrispondente valore quantizzato.

 fig. 4.2.6 – andamento dei potenziali in modalità di lettura
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Infine nella modalità di test (C) l’elettrodo e2 si disconnette cioè il circuito viene aperto.

Ora da un punto di vista elettrochimico bisogna chiedersi quali sono i possibili effetti di

tale  configurazione  circuitale,  visto  che  la  sonda  conduttimetrica  deve  limitarsi  a

quantificare la capacità del fluido di trasportare una corrente di ioni,  senza indurre

reazioni  elettrochimiche  che  potrebbero  portare  a  corrosione  degli  elettrodi,

generazione di specie chimiche indesiderate ed errori nella quantificazione del valore

di χ .

Il potenziale medio del secondo elettrodo e2 nella modalità di lettura è pari alla media

aritmetica tra il potenziale massimo e il potenziale minimo dell’onda quadra, ovvero

+1,5 V. Si può fare la media aritmetica in quanto l’onda quadra è un’onda PWM al

50%.

Ee2
=

Emax
−Emin

2
=

3−0
2

=+1,5 V

Pertanto, essendo il potenziale del primo elettrodo e1 costante nel tempo e pari a +1,5

V la ddp media tra i due elettrodi e che viene sperimentata dall’acqua potabile che

fluisce è pari a 0 V:

Δ E sonda=Ee2
−Ee1

=1,5−1,5=0V durante la lettura

Da questo punto di  vista  i  due elettrodi  della  sonda conduttimetrica di  CDR nella

modalità di lettura non presentano di per sé dei bias di potenziale che potrebbero

portare a situazioni di deprotezione anodica e quindi di corrosione accelerata di

uno dei due elettrodi o addirittura entrambi.

Il  problema  della  deprotezione  anodica  elettro-indotta  e  quindi  della  corrosione

accelerata degli  elettrodi in acciaio inossidabile potrebbe pero’ porsi comunque se

consideriamo che  l’acqua potabile  scorre  attraverso  tubazioni  metalliche  che,  per

definizione, se non quando per motivi di sicurezza, sono poste al potenziale di terra

elettrica.

Infatti nel prototipo analizzato durante la modalità di lettura il potenziale medio dei due

elettrodi  e1 ed  e2 rispetto  alla  terra  elettrica  non è  nullo  bensì  è  positivo di  una

quantità elettrochimicamente non trascurabile essendo pari a +1,5 V = +1500 mV:
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 fig. 4.2.7 – visualizzazione del potenziale medio in modalità di lettura

Pertanto a  questo punto a  seconda della  resistività  elettrica dell’acqua potabile  e

dell’impedenza di  terra il  rischio,  secondo l’avviso  dello  scrivente,  è  che  possa

formarsi  una cella elettrolitica nella quale la tubazione metallica svolge il  ruolo del

catodo mentre la coppia di elettrodi  conduttimetrici  svolge (purtroppo) la funzione

dell’anodo,  né più né meno ciò che succede nei  sistemi di  protezione catodica a

corrente impressa, dove però stavolta a fare da anodi sacrificali sono gli elettrodi che

invece dovrebbero essere protetti dalla corrosione.

Il calcolo della ddp media tra i due elettrodi nel caso della modalità di riposo è ancora

più semplice e porta ad un risultato meno rassicurante del precedente:

Δ E sonda=Ee2
−Ee1

=3−1,5=1,5 V durante il riposo

Qui si  forma una vera e propria cella elettrolitica nella quale uno dei  due elettrodi

svolge la funzione dell’anodo ed è quindi sottoposto ad un processo di corrosione

accelerata.

Per evitare questa situazione è necessario passare dalla modalità di riposo a quella di

test nella quale avviene la disconnessione di uno dei due elettrodi dal circuito.

4.3) Nella primissima fase di sviluppo della parte del sensore potenziometrico che si

occupa  della  determinazione  dello  ione  cloruro  in  soluzione  è  stata  utilizzata  la

funzionalità di registrazione del potenziale di circuito aperto (OCP) offerta da uno
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strumento  già  presente  in  laboratorio,  il  potenziostato-galvanostato  Metrohm

AutoLab PGSTAT204.

 fig. 4.3.1 – potenziostato galvanostato AutoLab PGSTAT204

I  potenziostati  nella  loro  funzionalità  standard  sono  progettati  per  funzionare

imponendo un valore di potenziale allo scopo di registrare la corrente risultante. Se si

vuole studiare la risposta di una sonda ioneselettiva è invece necessario lasciare che

la ddp che si genera tra i due elettrodi sia libera di assumere il valore di equilibrio

conseguente all’immersione della sonda nella soluzione di test, senza imporre alcun

potenziale esterno.

Il segnale che deve essere registrato nel tempo è proprio il Δ E .

PGSTAT204 offre  questa  possibilità  quando  viene  utilizzato  in  modalità  OCP:  il

problema  della  misura  della  d.d.p.  effettuata  con  questo  strumento  è  che  non

sappiamo con quale  valore di  impedenza circuitale  interna effettua la  misurazione

visto che l’informazione non è riportata nel manuale d’uso, essendo utilizzato più che

altro  per  studi  di  resistenza alla  corrosione dove tale  parametro non assume una

importanza esiziale.

Durante l’utilizzo dello strumento Autolab in questa modalità (allo scopo di studiare la

risposta degli  elettrodi ioneselettivi)  si  sono manifestate alcune problematiche che,

insieme ad altre valutazioni, hanno indotto all’acquisto di un multimetro.
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Prima fra tutte è la tendenza che è stata dimostrata dal software Nova di Autolab ad

andare in freeze (bloccarsi improvvisamente) durante la registrazione delle curve su

tempi  lunghi,  senza alcuna possibilità  di  recuperare i  dati  OCP accumulati  fino al

momento del blocco.  Un altro esempio rappresentativo della scarsa adeguatezza di

Autolab per la misura della risposta dell’elettrodo ioneselettivo lo si può ottenere se si

prova a misurare l’OCP ai capi di un resistore il cui valore di resistenza elettrica sia

sufficientemente elevato.

Il resistore, preso da solo, non è in grado di generare alcuna d.d.p. per cui la lettura

dello strumento dovrebbe essere pari a zero volt. Così non è, come si può vedere dal

grafico seguente:

 fig. 4.3.2 – screenshot relativo ad alcune oscillazioni della risposta strumentale

Ciò che si ottiene è un valore di d.d.p. che oscilla in modo pseudo-sinusoidale con

periodo variabile, tra +3 mV e – 3 mV. L’ampiezza di tali oscillazioni è ancora più

elevata nel caso della misura di resistori a più alto valore di resistenza elettrica e varia

bruscamente a seconda che si colleghi il connettore di grounding (verde) di Autolab

al riferimento o al lavoro oppure ad una massa metallica collegata alla terra elettrica

del laboratorio.

La tradizionale modalità potenziostatica a tre elettrodi del PGSTAT204 è invece stata

utilizzata  per  effettuare  l’elettropolimerizzazione  dell’EDOT per  le  prove  relative  al

sensore ioneselettivo basato su ionforo a mercurio.
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4.4) Il multimetro digitale che è stato acquistato per ovviare ai problemi di misura di

d.d.p.  esposti  nel  punto  precedente  è  il  VICI  VC8145.  Tale  multimetro  dotato  di

funzionalità  di  logger tramite  un  appropriato  software  da  installare  su  PC,  oltre  a

fornire (sul manuale di istruzioni) il valore di impedenza interna utilizzato durante le

misure di differenza di potenziale, consente anche di utilizzare due diverse impedenze

interne:

• ZVC8145 = 10 MΩ

• ZVC8145 > 1GΩ

È da notare il fatto che la selezione delle due diverse impedenze di misura della d.d.p.

ha conseguenze anche sul fondo scala dello strumento.

 fig. 4.4.1 – multimetro digitale VICI VC8145

In questo modo è stato possibile effettuare anche le cosiddette prove di  switch di

impedenza che verranno esposte più avanti.

Il software proprietario fornito con il multimetro ed eseguibile con sistema operativo

Windows  è  stato  utilizzato  soltanto  nelle  prime  fasi;  successivamente  la  scelta  è

ricaduta su un software non proprietario disponibile sul Web e denominato “VC8145

control” [40].

Tale software è estremamente leggero e può essere eseguito, previa compilazione,

sia su Linux che su Windows; richiede una minore quantità di risorse di sistema e ha

mostrato sul campo la capacità di registrare OCP anche molto lunghi (24 ore) senza

andare in tilt o perdere la serie di dati registrata fino a quel momento. D’altra parte più

che un software di gestione deve essere visto come un semplice software di logging

perché molte delle funzionalità presenti nell’omologo proprietario qui sono assenti.
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4.5) Per indagare la risposta del sensore ioneselettivo non è sufficiente utilizzare una

serie di soluzioni a concentrazione crescente di ioni cloruro in quanto un’altra variabile

in grado di influenzare il comportamento è la conduttività elettrica della soluzione e

cioè, approssimativamente, la durezza dell’acqua potabile.

Per questo motivo sono state preparate due diverse serie di soluzioni acquose: una

serie contenente soltanto NaCl a concentrazione crescente, l’altra serie contenente

anche CaSO4 e MgSO4 in quantità crescenti e tra loro. Questi due sali svolgono la

funzione di elettrolita di supporto aumentando la durezza espressa in gradi francesi: è

degno di nota il fatto che tutte le soluzioni sono state preparate in matracci tarati da

due litri per diminuire l’errore di pesata. Ogni serie viene individuata con un codice

alfanumerico: le lettere dalla A alla T indicano la concentrazione di ione cloruro via via

crescente mentre  le  lettere dalla  U alla Y indicano le  soluzioni  prive di  NaCl.  Per

quanto riguarda l’intervallo di concentrazioni coperto dalle serie di soluzioni che sono

state preparate, il valore di [Cl–] può oscillare da 0 fino a 5 g/L, mentre la durezza può

andare da 0 fino a 50 °HF. La scelta di tale limite superiore è legata ai  valori  di

durezza media che si riscontrano nelle acque potabili nazionali.

Lettera
[Cl–]

(mg/L) Lettera
[Cl–]

(mg/L)

A 5 K 250

B 10 L 300

C 20 M 400

D 30 N 500

E 40 O 750

F 50 P 1000

G 75 Q 2000

H 100 R 3000

I 150 S 4000

J 200 T 5000

tab. 4.5.1 – correlazione codici / concentrazioni

Lettera
Durezza
(°HF)

U 10

V 20

W 30

X 40

Y 50

tab. 4.5.2 – correlazione codici / durezza
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Il numero affiancato alla lettera indica la durezza dell’acqua. Nel caso delle soluzioni

da U a Y non è necessario affiancare nessun numero.

Esempio 1: il codice G/40 indica una soluzione che contiene 75 mg/L di ione cloruro

e la cui durezza è pari a 40 °HF.

Esempio 2: il codice W indica una soluzione che non contiene ione cloruro e la cui

durezza è pari a 30 °HF.

4.6)  L’elettrodo di riferimento è    parte integrante   di qualsiasi sensore ioneselettivo  

combinato, sebbene la sua presenza spesso non sia immediatamente visibile ad una

prima osservazione dello stesso. Presenta un potenziale ben determinato e stabile ed

è quindi idealmente non polarizzabile, essendo trascurabile il passaggio di corrente

attraverso di esso.  La stabilità del potenziale di elettrodo si  ottiene sfruttando una

reazione di ossidoriduzione i cui costituenti sono a concentrazione costante.

Ciò viene realizzato immergendo il filo del metallo della coppia redox scelta all’interno

di una soluzione acquosa della specie ossidata la cui concentrazione è costante. Un

setto poroso serve a separare la soluzione a concentrazione costante dalla soluzione

oggetto di analisi.

fig. 4.6.1 – struttura di un elettrodo di riferimento Ag/AgCl a setto poroso
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Gli  elettrodi  di  riferimento  tradizionalmente  utilizzati  nel  laboratorio  di  ricerca

universitario in cui ho svolto la mia attività vengono costruiti  al  bisogno utilizzando

cannule  in  plastica  flessibile  trasparente  che  ad  una  estremità  montano  un  setto

poroso costruito in fritta ceramica. Tali cannule sono commercializzate dall’azienda

Microelectrodes Inc. situata a Bedford nel New Hampshire (USA) e sono disponibili

al costo di circa 30 € al pezzo. L’azienda fornisce anche un flaconcino contenente una

soluzione  di  KCl  a  concentrazione  3  M  saturata  con  AgCl  (visibile  sul  fondo  del

flaconcino come corpo di fondo polverulento) da utilizzare per riempire le cannule.

fig. 4.6.2 – kit Microelectrodes Inc. MI402A

Per  preparare  gli  elettrodi  prima  dell’uso  bisogna  prelevare  un  pezzetto  di  filo  di

argento puro della giusta lunghezza e sottoporlo ad un processo di anodizzazione

all’interno di una cella elettrolitica contenente una soluzione satura di NaCl e nella

quale un altro filo di argento viene utilizzato come catodo.

Nella ricetta tradizionalmente utilizzata si  applica per 60 secondi una differenza di

potenziale di + 2 V sul filo da anodizzare rispetto all’altro filo di argento che funziona

da catodo, utilizzando un semplice generatore stabilizzato di tensione, ma la stessa

cosa può essere fatta anche utilizzando il potenziostato AutoLab collegando i morsetti

SE e WE al filo di Ag da ossidare e i morsetti CE e RE al contro-filo di Ag che serve a

chiudere  il  circuito.  Ovviamente  si  osserva  sviluppo  di  idrogeno  sul  catodo  e  la

variazione istantanea di colorazione del filo di Ag che svolge la funzione di anodo.

Nella foto che segue è possibile osservare la colorazione della parte del filo di argento

(immersa nella soluzione satura di NaCl) che ha subìto ossidazione.
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fig. 4.6.3 – filo di argento sottoposto a processo di anodizzazione

Così facendo il filo si ricopre di uno strato di ossidi e cloruri che consentono la rapida

instaurazione dell’equilibrio Ag0 ↔ Ag+ necessaria al suo buon funzionamento.

Prima di poter essere inserito nella cannula MI-402A per l’utilizzo il filo deve essere

sottoposto ad un processo di condizionamento tramite immersione prolungata nella

soluzione satura di NaCl già vista in  precedenza per almeno 24 ore.  Durante tale

lasso  di  tempo il  colore  dello  strato  di  ossido  vira  lentamente  dal  bruno  scuro  al

bianco-violetto.

Nel  frattempo  si  procede  all’imbibizione  del  setto  poroso  del  MI-402A  tramite

immersione nella soluzione satura di KCl + iniezione della stessa soluzione satura

all’interno della cannula per almeno i 2/3 della lunghezza, avendo cura di allontanare

tutte le bolle di aria che si staccano dalla superficie del setto poroso e che rimangono

intrappolate tra il setto e le pareti della cannula. Le bolle d’aria costituiscono un vero e

proprio “circuito aperto” che deve essere assolutamente evitato.

fig. 4.6.4 – caricamento della soluzione elettrolitica in cannula

fig. 4.6.5 – elettrodo pronto per l’uso
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In un’ottica di industrializzazione è necessario che gli  elettrodi  di  riferimento siano

economici  e  semplici  da  costruire.  Per  questo  motivo,  sebbene  per  lo  studio  del

sensore  ioneselettivo  siano  stati  utilizzati  in  via  prioritaria  elettrodi  di  riferimento

prodotti a partire dalle cannule commerciali MI402A, è stata testata la possibilità di

costruire elettrodi di riferimento economici.

Cannule  alternative  sono  state  realizzate  usando  guaina  poliolefinica  termo-

restringente trasparente acquistata presso Bricoman mentre per i setti  porosi sono

stati utilizzati due diversi materiali che erano nella disponibilità del laboratorio: pellet

di setacci molecolari 3 Å dell’Alfa Aesar e sferette di gel di silice recuperate da

bustine disidratanti. L’idea di utilizzare materiali alternativi alla fritta ceramica e alla

cannula commerciale  per  realizzare  elettrodi  di  riferimento è  sorta  a  seguito  della

lettura di un articolo [27] pubblicato nel 1988 sul Journal of Chemical Education.

Le indicazioni dell’articolo sono state utilizzate per sperimentare le caratteristiche dei

pellet e delle sferette quali setti porosi.

fig. 4.6.7 – perline di gel di silice commerciali

   

fig. 4.6.8 (sx) – guaina olefinica termorestringente;   fig. 4.6.9 (dx) – pellet di setacci molecolari

Una volta selezionato un pellet di setaccio molecolare (oppure una sferetta in gel di

SiO2)  sufficientemente  simmetrico  e  con  dimensione  appropriata,  si  può  fissarlo

all’interno  di  un  pezzetto  di  guaina  della  lunghezza  di  5-7  cm  restringendone  un

estremo con il flusso d’aria calda emesso da un termosoffiatore alla massima potenza.
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fig. 4.6.10 – preparazione di cannule con il termosoffiatore

fig. 4.6.11 – cannule pronte per l’uso

   

fig. 4.6.12 (sx) – gel di silice nella guaina prima del riscaldamento

fig. 4.6.13 (dx) – gel di silice inglobato nella guaina poliolefinica
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fig. 4.6.14 – cannula a gel di silice pronta per l’uso

Per quanto concerne l’imbibizione del setto e la preparazione e l’inserimento del filo di

argento  galvanizzato  si  procede  nello  stesso  modo  già  visto  per  le  cannule

commerciali.

4.7) L’elettrodo combinato ione selettivo a pellet che è stato costruito e testato viene

ottenuto combinando un elettrodo di riferimento già descritto nel precedente punto 6

ad un elettrodo di  lavoro costituito  da un  pellet  di  polvere di  argento e  cloruro di

argento sinterizzate, prodotto dall’azienda Greentek (Wuhan, Cina).

Il pellet è un cilindro di diametro esattamente pari a 2,05 mm e lungo 4 mm ad un

estremità del quale sporge un lungo contatto elettrico costituito da un filo di argento

puro.

fig. 4.7.1 – elettrodi commerciali Greentek
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Nella fase preliminare del lavoro è stato utilizzato un pellet del tutto similare prodotto

dall’azienda A-M Systems di Sequim (WA, USA): tale fornitore però è stato scartato a

seguito di un certo numero di prove in quanto i contatti elettrici degli elettrodi forniti da

questa azienda sono molto più sottili e si rompono con facilità.

Il costruttore per tali pellet dichiara un’impedenza specifica (misurata a 10 Hz AC)

pari o inferiore a 25 Ω·cm2. La composizione dichiarata dal costruttore (Ag + AgCl) e

l’assenza di elementi contaminanti a peso atomico elevato è stata verificata tramite

analisi XRF.

fig. 4.7.2 – analisi XRF sulla superficie di un elettrodo Greentek vergine 

La  distanza  tra  i  due  elettrodi  viene  mantenuta  fissa  per  mezzo  di  un  apposito

distanziatore in teflon o polietilene oppure installando i due elettrodi sul fondo di un

becherino appositamente preparato incollando con colla epossidica bicomponente un

anello di plexiglas su una lastrina piatta costituita dal medesimo materiale.

     

fig. 4.7.3 (a sx e a dx lo stesso becherino in plexiglas visto da due diverse prospettive)
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fig. 4.7.4 – come nella figura precedente ma visto dall’alto

Indicheremo con e3 l’elettrodo di lavoro e con e4 l’elettrodo di riferimento.

fig. 4.7.5 – schematica di un elettrodo combinato

fig. 4.7.6 – foto di un prototipo di elettrodo combinato

4.8) In collaborazione con la dott.ssa Martina Vizza sono state effettuate una serie di

prove  comparative  su  un  elettrodo  di  lavoro  ione-selettivo  ottenuto  seguendo  le

indicazioni di un articolo [36] pubblicato sull’International Journal of Electrochemical

Science nel 2017.

Il  funzionamento  di  tale  sensore  è  basato  su  un  composto  organomercurico

denominato ionoforo cloruri III:
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fig. 4.8.1 – struttura molecolare dello ionoforo cloruri III

Per la preparazione di tale elettrodo è necessario l’utilizzo di un cilindro in carbonio

vetroso la cui estremità inferiore viene ricoperta da uno strato di nanofili di PEDOT

ottenuti mediante elettropolimerizzazione del monomero.

La  membrana  solida  ioneselettiva  viene  ottenuta  per  drop  casting e  successiva

evaporazione per 24 ore di 20 µL di un cocktail ionoforico così formulato:

1) ionoforo cloruri III 0,1365 %  m/m

2) tridodecilmetilammonio cloruro 0,0273 %  m/m

3) polivinilcloruro 4,5045%  m/m

4) sebacato di diottile 8,9817%  m/m

5) tetraidrofurano 86,35%  m/m

La formulazione rivela che la composizione della membrana ottenuta è quella di un

PVC plasticizzato grazie alla presenza di una notevole quantità di sebacato di diottile

che ne diminuisce pesantemente la rigidità, e al cui interno e sulla cui superficie si

trova dispersa la sostanza attiva e cioè l’organomercurico ionoforo.
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fig. 4.8.2 (sx) – elettrodo di lavoro ioneselettivo a ionoforo organomercurico;  fig. 4.8.3 (dx) – sistema combinato

Anche in questo caso le misure sono state effettuate utilizzando il multimetro digitale

nella configurazione a 2 elettrodi accoppiando l’elettrodo di lavoro ad un elettrodo di

riferimento  Ag/AgCl.  È  utile  ricordare  che  gli  autori  del  rif.  [36]  riportano  di  aver

utilizzato per le misure di OCP un voltmetro digitale Agilent 34401A con selettore di Z.

Allo scopo di limitare la superficie sulla quale effettuare l’elettropolimerizzazione (e il

successivo drop casting) ed avere una superficie bagnata la cui area sia costante e

riproducibile  durante  le  successive  prove  potenziometriche,  la  parte  terminale  del

cilindretto di carbonio vetroso è stata inserita all’interno di un cilindro cavo in teflon.

Questo accorgimento consente tra l’altro di testare la diversità di comportamento della

superficie  ricoperta  dal  cocktal  ionoforico  da  quella  non  ricoperta  semplicemente

spostando il  bastoncino in  alto o in  basso rispetto al  pelo  del  liquido in  cui  viene

immerso.

a In questa posizione solo la
membrana di cocktal

ionoforico è a diretto contatto
con la soluzione analizzata

↔
b In questa posizione invece
la soluzione acquosa bagna
lateralmente anche parte del

carbonio vetroso

  fig. 4.8.4 – operazione di immersione dell’elettrodo a ionoforo organomercurico
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Capitolo 5

Risultati sperimentali

5.1) Conduttività elettrica delle soluzioni acquose utilizzate

5.2) Risposta dell’elettrodo ione-selettivo a pellet di Ag+AgCl

5.3) Risposta dell’elettrodo ione-selettivo a ionoforo organomercurico

5.4) Analisi di regressione lineare delle risposte elettrodiche

5.5) Effetto della commutazione di impedenza sulla risposta dei sensori

5.6) Proprietà chimiche e morfologiche dei setti

5.7) Confronto conduttimetrico tra setti

5.8) Derive temporali di sensori costruiti con setti di diverso materiale

Nota

Qualora non sia diversamente specificato:

• l’impedenza di ingresso del multimetro è impostata di default a 10 MΩ

• le misure di differenza di potenziale sono effettuate collegando il polo positivo

del  multimetro  all’elettrodo  di  lavoro  e  il  polo  negativo  all’elettrodo  di

riferimento
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5.1) Conduttività elettrica delle soluzioni acquose utilizzate

Le  soluzioni  utilizzate  per  testare  la  risposta  dei  sensori  ione-selettivi  sono  state

ottenute dissolvendo quantità crescenti di cloruro di sodio NaCl in acqua pura e, per le

serie con durezza maggiore di zero gradi francesi, solfato di calcio biidrato CaSO4 ⋅

2H2O e solfato di magnesio eptaidrato MgSO4 ⋅ 7H2O in quantità tra loro equimolari.

Nella preparazione di tali soluzioni si riscontra una grande difficoltà durante la fase di

dissoluzione del solfato di calcio: è infatti necessario ricorrere a cicli di sonicazione e/o

a immersione del matraccio in un bagno di acqua calda per poter ottenere la completa

dissoluzione  in  tempi  accettabili.  Nella  tabella  che  segue si  riporta  la  conduttività

compensata a 25 °C per le varie soluzioni testate, espressa in μS/cm.

tab. 5.1.1 – conduttività elettrica delle varie soluzioni utilizzate
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È interessante osservare in un grafico la dipendenza della conduttività delle soluzioni

rispetto al parametro di volta in volta variato.

Per  le  soluzioni  a  durezza  crescente  e  prive  di  ione  cloruro  una  regressione

quadratica  riesce  a  prevedere  la  dipendenza  di  χ  da  °HF con  un coefficiente  di

determinazione R2 che differisce dall’unità di una quantità pari all’ 1 ‰ .

fig. 5.1.2 – correlazione conduttività / durezza per soluzioni prive di ioni Cl–

La dipendenza di χ dal tenore di ioni cloruro (da 0 a 100 mg/L) per soluzioni che non

contengono  l’elettrolita  di  supporto  è  ancora  migliore,  con  un  coefficiente  di

determinazione che non raggiunge il valore dell’unità soltanto per lo 0,1‰ .

fig. 5.1.3 – correlazione conduttività / [Cl–] per soluzioni a durezza nulla
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Nel caso delle acque con una durezza pari a 50 °HF sono state preparate soluzioni

da  5  fino  a  5000  mg/L  per  cui,  vista  l’ampiezza  del  range  considerato  e  le  forti

deviazioni dall’idealità per la dipendenza della conduttività dalla concentrazione, che

si manifestano in tale intervallo, per poter ottenere un coefficiente di determinazione

accettabile è necessario utilizzare un’equazione di regressione del 4° grado.

fig. 5.1.4 – correlazione conduttività / [Cl–] per soluzioni a 50 °HF
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5.2) Risposta dell’elettrodo ione-selettivo a pellet di Ag+AgCl

Per determinare la risposta dell’elettrodo ione-selettivo a pellet di Ag/AgCl sinterizzato

e  combinato  con  il  riferimento  sono  state  effettuate  misure  dell’andamento  della

differenza di potenziale nel tempo E = E(t) della durata di 900 secondi immergendo la

sonda all’interno delle varie soluzioni di  test in due diverse condizioni:  idrostatica

(quiete) e idrodinamica (agitazione).

L’agitazione viene realizzata ponendo all’interno del becher un’ancoretta magnetica

che viene fatta ruotare alla massima velocità regolabile sull’agitatore magnetico.

Si ricorda che la convenzione utilizzata in questo testo per le d.d.p. è la seguente: il

potenziale riportato è quello dell’elettrodo di lavoro rispetto a quello dell’elettrodo di

riferimento.

Comparando gli esperimenti condotti in condizioni idrostatiche con quelli condotti in

condizioni idrodinamiche si nota che in entrambi i casi la d.d.p. generata dal sistema

rientra approssimativamente nel range 0,25 V ÷ 0,20 V per le soluzioni A–H (fig. 5.2.1

e 5.2.2).

Tutto ciò continua a valere anche nel caso in cui si proceda a variare la °HF. Dalla

comparazione dei  grafici  di  seguito riportati  e a seguito dell’analisi  di  una serie di

osservazioni e prove di conferma effettuate in laboratorio si può affermare che:

a) come prevedibile E diminuisce all’aumentare di [Cl–]

b) le  misure  condotte  in  agitazione  mostrano  una  più  alta  stabilità

temporale  rispetto  a  quelle  effettuate  in  condizioni  idrostatiche,

cioè raggiungono più rapidamente un valore di “equilibrio”

c) le misure condotte in agitazione presentano un “rumore fine” che

non è presente nelle misure effettuate in quiete

d) la prima delle misure effettuate in ogni serie può presentare una

discreta irriproducibilità fino ad arrivare a fornire, in alcuni casi,

una curva E(t) che presenta una discreta deriva temporale e il

cui  valore  iniziale  può  essere  molto  più  grande  o  molto  più

piccolo di quello di aspettazione
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e) la velocità di raggiungimento del valore di equilibrio (durata del

transiente) è legata all’agitazione meccanica della soluzione

f) la deriva temporale del segnale è tanto più alta quanto più bassa

è la concentrazione di ioni cloruro nella matrice oggetto di analisi

Nel caso delle soluzioni contenenti solfato di calcio e magnesio sono state effettuate

prove anche a concentrazioni di ione cloruro superiori alla H (100 mg/l Cl–), fino ad

arrivare al valore limite di 5000 mg/L: come prevedibile con valori così elevati di [Cl –]

la d.d.p. erogata tende quasi ad azzerarsi scendendo sotto la soglia dei 50 mV; per

tali  valori  di concentrazione la migliore stabilità temporale delle misure effettuate in

condizioni di agitazione idrodinamica rispetto a quelle in quiete è ancora più evidente.

Molte curve E(t) presentano un rumore la cui origine non è stata finora chiarita:  la

peculiarità di questo rumore è che negli istanti in cui si manifesta tende a riportare il

valore di E ad un numero fisso vicino a quello di aspettazione, creando dei particolari

effetti  grafici  che  assomigliano  a  quelli  di  un  codice  a  barre.  Per  rendere  meno

fastidiosa la lettura dei grafici tale effetto è stato soppresso eliminando i singoli punti

aberranti dalla lista dei dati.

Per quantificare la velocità di raggiungimento dell’eventuale valore di equilibrio si può

calcolare, per ognuna delle curve registrate, la variazione percentuale  ΔE%
900s tra il

valore misurato al tempo zero E0s e il valore misurato a fine corsa E900s calcolata con la

seguente formula:

Δ E900s
%

=
E900s−E0 s

E900 s

⋅100

Tali dati sono riportati in due tabelle che illustrano l’insieme delle misure in quiete e

quello delle misure in agitazione. I casi nei quali il valore di  ΔE%
900s eccede il ±10%

sono contraddistinti da uno sfondo di colore rosso chiaro.
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fig. 5.2.1 – OCP per la serie di soluzioni da A/0 ad H/0 in quiete su pellet Greentek

fig. 5.2.2 – OCP per la serie di soluzioni da A/0 ad H/0 in agitazione su pellet Greentek
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fig. 5.2.3 – OCP per la serie di soluzioni da A/50 ad H/50 in quiete su pellet Greentek

fig. 5.2.4 – OCP per la serie di soluzioni da A/50 ad H/50 in agitazione su pellet Greentek
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fig. 5.2.5 – OCP per la serie di soluzioni da A/50 a T/50 in quiete su pellet Greentek

fig. 5.2.6 – OCP per la serie di soluzioni da A/50 a T/50 in agitazione su pellet Greentek
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tab. 5.2.7 –  d.d.p. valutate a 0 e a 900 secondi per ognuna delle scansioni OCP in quiete su pellet Greentek
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tab. 5.2.8 – d.d.p. valutate a 0 e a 900 secondi per ognuna delle scansioni OCP in agitazione su pellet Greentek
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La risposta del sensore è stata valutata anche a seguito dell’immersione in soluzioni

prive di ioni cloruro (identificate con i codici U, V, W, X, Y) e in acqua deionizzata: nei

rispettivi grafici è stata reinserita la curva della soluzione A/50 così da effettuare una

comparazione visiva immediata.

fig. 5.2.9 – OCP per la serie di soluzioni prive di cloruro in quiete su pellet Greentek

fig. 5.2.10 – OCP per la serie di soluzioni prive di cloruro in agitazione su pellet Greentek

51



Il  range di potenziali per tali soluzioni si colloca al di sopra di quello che era stato

rilevato nel  caso delle  soluzioni  A –  T:  i  potenziali  sono tutti  maggiori  di  +0,25 V

rispetto all’elettrodo di riferimento: il problema però risiede nel fatto che il potenziale

continua a variare anche se, a concentrazione di cloruri nulla, viene variata soltanto la

concentrazione  di  elettroliti  di  supporto:  se  la  differenza  di  potenziale  erogata  dal

sensore fosse legata esclusivamente alla [Cl–], in tali condizioni il sistema non avrebbe

dovuto presentare alcun tipo di variabilità.  La conferma di ciò arriva analizzando i

grafici  che  rappresentano  la  risposta  del  sensore  dopo  immersione  in  acqua

deionizzata.

Nel caso dell’esperimento condotto in quiete si ottiene una deriva temporale enorme

che copre  un  intervallo  di  quasi  150 mV considerando le  tre  ripetizioni  effettuate,

mentre conducendo l’esperimento in condizioni di agitazione la variabilità diminuisce

ma è comunque piuttosto elevata: dalla prima alla terza ripetizione della misura si nota

uno scarto medio di quasi 50 mV.

A questo punto dovrebbe essere chiara la  necessità  di  accoppiare un  sensore di

conduttività  elettrica  a  quello  a  cloruri  in  modo  da  poter  utilizzare  l’output  di  tale

sensore aggiuntivo anche e soprattutto come segnale correttivo indispensabile in quei

casi  in  cui  la  matrice  presenti  una  bassa  conduttività  elettrica:  non  si  può  infatti

escludere che una particolare composizione di alcune acque potabili possa portare a

far registrare valori di potenziale che non hanno niente a che vedere con l’effettiva

concentrazione di ioni cloruro contenuti.
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fig. 5.2.11 – OCP in acqua deionizzata in quiete  su pellet Greentek

fig. 5.2.12 – OCP in acqua deionizzata in agitazione su pellet Greentek
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5.3) Risposta dell’elettrodo ione-selettivo a ionoforo organomercurico

Anche nel caso del sensore a ionoforo organomercurico la risposta mostrata nel caso

delle soluzioni dalla A alla H si colloca approssimativamente nello stesso intervallo di

potenziali (0,25 ÷ 0,20 V) già visto per il sensore a pellet, ma le misure effettuate in

condizioni idrostatiche (quiete) mostrano una deriva temporale ben maggiore rispetto

alle corrispondenti misure sul sensore a pellet, soprattutto per le soluzioni a 50 °HF.

tab. 5.3.1 – d.d.p. valutate a 0 e a 900 secondi per ognuna delle scansioni OCP in quiete su ionoforo
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tab. 5.3.2 – d.d.p. valutate a 0 e a 900 secondi per ognuna delle scansioni OCP in agitazione su ionoforo
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fig. 5.3.3 – OCP per la serie di soluzioni da A/0 ad H/0 in quiete su ionoforo

fig. 5.3.4 – OCP per la serie di soluzioni da A/0 ad H/0 in agitazione su ionoforo
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fig. 5.3.5 – OCP per la serie di soluzioni da A/50 a T/50 in quiete su ionoforo

fig. 5.3.6 – OCP per la serie di soluzioni da A/50 a T/50 in agitazione su ionoforo
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fig. 5.3.7 – OCP per soluzioni prive di cloruro in quiete su ionoforo

fig. 5.3.8 – OCP per soluzioni prive di cloruro in agitazione su ionoforo
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5.4) Analisi di regressione lineare delle risposte elettrodiche

Per valutare in quale misura la risposta dei  sensori  analizzati  è aderente a quella

prevista dalla teoria nernstiana (relazione di tipo logaritmico) è utile riportare in un

grafico, per ogni serie di misure, il valore del potenziale di fine corsa E900s rispetto al

logaritmo naturale della [Cl–] e determinare il coefficiente di correlazione della retta di

regressione della dispersione così ottenuta. Nel caso del sensore a ionoforo il migliore

coefficiente di  correlazione è stato ottenuto per la serie di  esperimenti  effettuati  in

quiete in soluzioni prive di elettroliti di supporto, mentre nel caso del pellet il miglior

valore di R2 è stato ottenuto sull’intera serie di soluzioni A/50 – T/50 in condizioni

idrodinamiche.

fig. 5.4.1 – analisi di regressione lineare per la risposta del Greentek in quiete in acque a 50 °HF

fig. 5.4.2 – analisi di regressione lineare per la risposta del Greentek in quiete in acque a 0 °HF
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fig. 5.4.3 – analisi di regressione lineare per la risposta del Greentek in agitazione in acque a 50 °HF

fig. 5.4.4 – analisi di regressione lineare per la risposta del Greentek in agitazione in acque a 0 °HF
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fig. 5.4.5 – analisi di regressione lineare per la risposta dello ionoforo in quiete in acque a 50 °HF

fig. 5.4.6 – analisi di regressione lineare per la risposta dello ionoforo in quiete in acque a 0 °HF
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fig. 5.4.7 – analisi di regressione lineare per la risposta dello ionoforo in agitazione in acque a 50 °HF

fig. 5.4.8 – analisi di regressione lineare per la risposta dello ionoforo in agitazione in acque a 0 °HF

Nei seguenti casi:

• serie a 50 °HF, condizioni idrodinamiche, sensore a ionoforo

• serie a 0 °HF, condizioni idrodinamiche, sensore a pellet Ag/AgCl

i valori del coefficiente di determinazione per le rispettive regressioni lineari di E900s vs

ln [Cl–] sono pericolosamente lontani dal valore unitario ideale.
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Dopo aver identificato come punti outlier quelli relativi alla soluzione J/50 per il primo

caso e quelli  ottenuti con la soluzione A/0 per il  secondo caso si  è proceduto alla

rielaborazione statistica ottenendo i risultati illustrati nelle figure 5.4.9 e 5.4.10.

fig. 5.4.9 – regressione lineare dopo rimozione outlier per lo ionoforo in agitazione in acque a 50 °HF

fig. 5.4.10 – regressione lineare dopo rimozione outlier per lo ionoforo in agitazione in acque a 0 °HF
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5.5) Effetto della commutazione di impedenza sulla risposta dei sensori

Dalla teoria elettrotecnica è noto che per poter effettuare una misura della differenza di

potenziale generata da un sistema il voltmetro deve necessariamente assorbire una

certa di quantità di corrente che, seppur piccola,  causerà una perturbazione dello

stesso sistema oggetto di misura e quindi una diminuzione dell’effettiva d.d.p. erogata.

L’entità di tale perturbazione dipende dall’impedenza circuitale dello strumento con

il quale la misura viene effettuata: per questo motivo soprattutto quando si ha a che

fare con sistemi che erogano piccole d.d.p. e/o che sono in grado di erogare una

bassissima potenza elettrica  (proprio  come in  questo  caso  per  il  quale  possiamo

assimilare  il  sensore  ad  un  debolissimo  generatore  di  d.d.p.)  è  fondamentale

conoscere la sua impedenza di ingresso Z (ed eventualmente poterla variare).

A seguito di tali considerazioni elettrotecniche sono stati effettuati degli esperimenti

per  valutare  l’effetto  della  variazione  dell’impedenza  di  ingresso  del  multimetro

durante la registrazione di curve E(t) del sensore a pellet e di quello a ionoforo.

Il multimetro Vici VC8145 offre la possibilità di lavorare in due diverse modalità:

• bassa impedenza Z = 10 MΩ

• alta impedenza Z > 1 GΩ

Per ognuno dei  due sensori  studiati  (pellet  vs ionoforo) sono state effettuate delle

prove in  agitazione e  in  quiete  della  durata di  30  minuti  ciascuna,  immergendo il

sensore nella soluzione A/50 e procedendo secondo lo schema seguente:

a) si registra l’output OCP per 15 minuti in modalità a bassa impedenza

b) premendo l’apposito tasto sul multimetro, si effettua la variazione istantanea

del valore di impedenza da 10 MΩ a > 1 GΩ

c) si registra quindi l’output OCP in modalità ad alta impedenza per 15 minuti
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Nelle figure che seguono sono riportati i risultati di tali valutazioni repentine di Z.

fig. 5.5.1 – confronto switch Z – Greentek vs ionoforo – quiete

fig. 5.5.2 – confronto switch Z – Greentek vs ionoforo – agitazione
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Indipendentemente dalla condizione di moto del fluido in cui il  sensore è immerso,

l’incremento dell’impedenza circuitale del multimetro ha un effetto degno di nota solo

nel caso del sensore a ionoforo organomercurico, per il  quale si  assiste  sia ad un

repentino aumento del valore di potenziale registrato dallo strumento (nell’ordine

delle decine di millivolt), sia alla variazione della pendenza della curva E(t) che da

negativa diventa positiva.

Nel caso del sensore a pellet di Ag/AgCl invece la ΔE osservata al momento della

commutazione del valore di Z è minima (sotto il millivolt) e la pendenza della curva

E(t) rimane sostanzialmente invariata.

L’effetto di perdurante variazione del segno della pendenza della curva E(t) nel caso

della commutazione di impedenza utilizzando il sensore a ionoforo organomercurico è

stato confermato da un esperimento più lungo effettuato in quiete in soluzione A/50 e

della durata complessiva di 200 minuti.

fig. 5.5.3 – confronto switch Z – Greentek vs ionoforo – quiete (esperimento lungo)

Anche effettuando l’esperimento in una soluzione ad altissima conduttività elettrica

(cloruro di  potassio saturo) il  sensore a ionoforo continua a fornire una variazione

repentina e significativa del valore di E e della pendenza della curva E(t).

Infine la d.d.p. erogata dal sensore a pellet in questo caso crolla bruscamente a valori
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minori di 100 mV, mentre quella mediamente erogata dal sensore a ionoforo continua

a rimanere piuttosto alta.

fig. 5.5.4 –  confronto switch Z in soluzione ad alta conduttività elettrolitica

Sebbene non sia stato ancora possibile dare una interpretazione elettrochimicamente

univoca, lo scrivente ipotizza che la diversità di comportamento tra i due sistemi sia

riconducibile alla diversa conduttività elettrica delle interfacce dell’elemento attivo del

sensore.  Nel  caso  del  sensore  a  pellet,  la  conduttività  elettrica  della  mescola

dell’elemento sensibile è elevatissima (la resistenza di tali pellet risulta essere pari a

zero  ohm  nell’errore  del  multimetro),  mentre  quella  dell’elemento  sensibile  dello

ionoforo è molto elevata a causa dello strato di PVC plasticizzato.
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5.6) Proprietà chimiche e morfologiche dei setti

Nel  tentativo iniziale  di  mettere a punto un metodo per  valutare empiricamente la

velocità  di  flusso del  solvente acquoso nei  vari  setti  utilizzabili  alternativamente al

setto commerciale MI-402A per la costruzione degli elettrodi di riferimento sono stati

effettuati  alcuni  test  di  imbibizione  utilizzando  soluzioni  di  indicatori  colorimetrici:

fenolftaleina idroalcolica e blu di metiltimolo acquoso: i risultati ottenuti hanno spostato

l’attenzione verso le proprietà acido-base dei setti che in alcuni casi sono notevoli.

Nota la fenolftaleina in ambiente acido è incolore, in ambiente basico è fucsia

                  il blu di metiltimolo in ambiente acido è giallo-arancione, in ambiente basico è blu

MI402-A

I setti MI402-A in fritta di vetro forniti dalla Microelectrodes non hanno mostrato alcun

tipo di reazione acida né utilizzando la fenolftaleina né utilizzando il blu di metiltimolo.

Inserendo in una cannula vergine una soluzione acquosa di blu di metiltimolo resa

basica per aggiunta di KOH e immergendola per 18 giorni in un recipiente contenente

acqua distillata non si percepisce alcuna variazione di colorazione del setto poroso

e/o dell’acqua in cui la cannula è stata immersa (fig. 5.6.1).

fig. 5.6.1 – test del setto MI402A con blu di metiltimolo
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Nello stesso arco temporale non si notano variazioni di sorta nemmeno se si effettua

una prova alternativa nella quale la soluzione inserita nella cannula contiene soltanto il

sale sodico del blu di metiltimolo e invece la soluzione esterna nella quale la cannula

viene immersa contiene anche KOH oltre all’acqua deionizzata (fig. 5.6.2).

fig. 5.6.2 – test con KOH concentrato sul MI402A

fig. 5.6.3 – superficie della fritta ceramica del MI-402A osservata al microscopio SEM a 500x
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fig. 5.6.4 – superficie della fritta ceramica del MI-402A osservata al microscopio SEM a 10000x

Setaccio molecolare 3Å

Riempiendo la cannula di un setto poroso ottenuto inglobando un pellet di setaccio

molecolare in un tubo restringente con una soluzione idroalcolica di fenolftaleina si

nota che dopo pochi minuti la parte del setaccio molecolare a diretto contatto con la

soluzione idroalcolica si tinge di fucsia; appare inoltre una colorazione rosa pallido

(sulla superficie laterale del cilindretto di pellet) che si propaga gradualmente verso il

basso. Le due foto in fig. 5.6.5 sono state scattate a distanza di 170 secondi.

fig. 5.6.5 – test con fenolftaleina
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Attendendo una quantità di tempo sufficientemente lunga (nell’ordine della decina di

minuti)  l’imbibizione  del  setto  si  completa  e  sulla  superficie  inferiore  dello  stesso,

esposta all’aria, compare la caratteristica colorazione fucsia intenso della fenolftaleina

in  ambiente  basico (fig.  5.6.6):  questo indica che le  molecole  di  indicatore hanno

raggiunto l’altra estremità del setto e che il setto stesso possiede proprietà basiche

[35].

fig. 5.6.6 – esito del test sul setaccio con la fenolftaleina

Le prove effettuate utilizzando il blu di metiltimolo confermano il carattere basico del

setaccio: inserendo nella cannula di un setto vergine una soluzione acquosa di tale

indicatore dopo pochi minuti si nota (senza dover utilizzare KOH) lo sviluppo di una

intensa  colorazione  blu  che  partendo  dal  setto,  si  diffonde  verso  l’interno  della

soluzione acquosa (fig. 5.6.7).

 

fig. 5.6.7 – esito del test sul setaccio con blu di metiltimolo
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Prove effettuate utilizzando setacci  molecolari  foggiati  a forma di sfera e forniti  da

un’altra azienda hanno mostrato lo stesso esito (fig. 5.6.8).

fig. 5.6.8 – test su setaccio molecolare sferico

fig. 5.6.9 – superficie del setaccio molecolare osservata al microscopio SEM a 500x
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fig. 5.6.10 – superficie del setaccio molecolare osservata al microscopio SEM a 10000x

Gel di silice

Nel caso del  gel di  silice si  è provveduto a riempire l’interno della cannula con la

soluzione di blu di metiltimolo e ad immergerla all’interno di una soluzione diluita di

idrossido di potassio. La velocità del processo in questo caso è molto più bassa ma

comunque dopo 24  ore  in  immersione  nel  KOH diluito  si  nota  che la  parte  della

soluzione vicina alla perlina di gel e contenuta all’interno della cannula si colora di blu.

fig. 5.6.11 – esito del test chimico su cannula a gel di silice
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Da notare che dopo tale trattamento la perlina di gel di silice diventa estremamente

fragile e si frammenta per semplice contatto (formazione di vetro solubile?).

fig. 5.6.12 – superficie del gel di silice osservata al microscopio SEM a 500x

fig. 5.6.13 – superficie del gel di silice osservata al microscopio SEM a 10000x
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5.7) Confronto conduttimetrico tra setti

Le prestazioni di un setto poroso per elettrodi di riferimento sono legate ovviamente

alla conduttività elettrica dello stesso setto imbibito. A parità di soluzione imbibente,

setti costruiti con materiali differenti potrebbero mostrare una diversa attitudine alla

conduzione  della  corrente  elettrica  in  quanto  le  proprietà  elettriche  del  sistema

dipendono anche dalla porosità del setto, dalle sue caratteristiche chimico-fisiche e

dalle interazioni con le due diverse soluzioni (interna ed esterna) con le quali viene a

contatto. Per valutare questo aspetto è stato realizzato un esperimento comparativo in

cui  si  misura,  in  regime di  corrente alternata a 2,4 kHz sfruttando i  connettori  del

conduttimetro  commerciale,  la  conduttanza  mostrata  da  una  soluzione  satura  di

cloruro di potassio utilizzando due elettrodi posti a distanza fissa tra loro.

Uno dei due elettrodi è un cilindro di grafite di purezza spettroscopica, l’altro è un filo

di argento immerso all’interno di una cannula, caricata anch’essa con una soluzione

satura di cloruro di potassio, e su una estremità della quale è montato il setto poroso.

Variando il materiale che costituisce il setto e mantenendo tutti gli altri parametri fissi

(distanza, composizione soluzioni, grafite per il controelettrodo) è possibile effettuare

una stima delle diverse conduttanze operative.

Le misure effettuate in condizioni idrostatiche (quiete) e in condizioni idrodinamiche

(agitazione) hanno portato ai medesimi risultati illustrati nella tabella 5.7.1 che riporta i

valori rilevati all’inizio dell’esperimento e dopo 30 minuti di misura. 

La conduttanza è espressa in unità arbitrarie (u).

tab. 5.7.1 – conduttanza (in unità arbitrarie) per i test di confronto conduttimetrico tra setti

Il gel di silice mostra una conduttanza (espressa in unità arbitrarie) paragonabile a

quella del MI402A mentre il setaccio molecolare offre prestazioni peggiori.
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5.8) Derive temporali di sensori costruiti con setti di diverso materiale

La stabilità temporale [22, 23] di sensori ottenuti accoppiando lo stesso elettrodo a

pellet  di  Ag/AgCl  con  diversi  elettrodi  di  riferimento  è  stata  valutata  realizzando

esperimenti di misura della deriva del segnale nell’arco di 8 ore. In tutti i casi è stata

utilizzata la soluzione A/50 e ogni esperimento è stato ripetuto variando l’impedenza

circuitale del  multimetro da bassa ad alta Z:  di  seguito vengono riportati  i  risultati

ottenuti.

fig. 5.8.1 – derive temporali rilevate a Z > 1 GΩ

fig. 5.8.2 – derive temporali rilevate a Z = 10 MΩ
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In entrambe le configurazioni circuitali la stabilità offerta dai riferimenti costruiti con i

setti commerciali MI-402A è incomparabilmente superiore rispetto a a quella degli altri

due materiali sperimentati in questo lavoro. Per tentare di esprimere numericamente

tale evidenza grafica si può calcolare tra loro l’ampiezza delle relative curve con un

parametro di confronto p% così calcolato:

p=
Emax−Emin

Ē
⋅100

dove: Emax  è il massimo valore di potenziale registrato durante una scansione

Emin  è il minimo valore di potenziale registrato durante una scansione

Ē=
Emin+Emax

2

tab. 5.8.3 – stima del parametro di confronto p per le derive del segnale di E usando vari setti
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Capitolo 6

Conclusioni

Il presente lavoro ha dimostrato che è possibile realizzare un sistema elettrochimico

sensibile alla concentrazione di ioni cloruro in matrici acquose accoppiando tra loro

elettrodi commercialmente disponibili ad un costo contenuto.

Il  sensore è costituito da un elettrodo di  lavoro e  da un elettrodo di  riferimento e

funziona operando la trasduzione del valore di concentrazione degli ioni cloruro del

solvente acquoso nel quale è immerso in un segnale di differenza di potenziale che

può essere misurata ai capi dei due elettrodi che lo costituiscono.

L’elettrodo di lavoro è un elettrodo commercialmente disponibile, di forma cilindrica e

dimensioni millimetriche, costituito da una mescola sinterizzata di polvere di argento e

cloruro di argento. L’elettrodo di riferimento è un elettrodo costituito inserendo un filo

di argento, opportunamente trattato, in una cannula in plastica trasparente dotata di

setto  poroso  in  fritta  ceramica  (commercialmente  disponibile)  e  riempita  con  una

soluzione salina a concentrazione nota.

Le  prestazioni  di  tale  dispositivo  sono state  comparate  con  quelle  di  un  sensore

basato su uno strato di PVC adegutamente plasticizzato e caricato con uno ionoforo

organomercurico selettivo per gli ioni cloruro, depositato con la tecnica drop-casting
su una superficie di carbonio vetroso (seguendo indicazioni di letteratura) [36].

Per entrambi i sensori studiati il segnale di output (variazione della d.d.p. nel tempo) è

stato registrato utilizzando un multimetro dotato di selettore di impedenza in modo da

verificare l’influenza della resistenza interna del circuito di misura sulle prestazioni dei

dispositivi realizzati.

La scelta di adoperare un multimetro (nella sua funzionalità di misura di d.d.p.) in

sostituzione di un potenziostato ha una serie di vantaggi operativi, tra i quali anche

l’inferiore costo nel caso di produzione in serie, e trova riscontro nelle indicazioni di
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letteratura relative al sensore comparativo a ionoforo organomercurico.

Le  prove  di  laboratorio  effettuate  hanno  consentito  di  comparare  le  risposte  del

sensore ad argento/cloruro di argento e del sensore a ionoforo in matrici acquose di

diversa composizione e in condizioni di quiete e di moto del fluido oggetto di misura.

In tutte le condizioni operative affrontate la risposta di entrambi i sensori studiati si

colloca nello stesso intervallo di differenze di potenziale; inoltre tale valore tende a

diminuire in conseguenza dell’aumento della concentrazione di  ioni cloruro testata

così  come prevedibile  dalla teoria elettrochimica.  Le prove effettuate in  condizioni

idrodinamiche (agitazione meccanica della soluzione acquosa) restituiscono risultati

migliori se comparate con quelle effettuate in condizioni di quiete.

Il  dispositivo  a  ionoforo  organomercurico  non  sembra  offrire  particolari  vantaggi

rispetto a quello a pellet sinterizzato in nessuna delle condizioni di lavoro esplorate; è

da segnalare il fatto che il segnale di differenza di potenziale generato da tale sensore

varia  repentinamente al  variare  dell’impedenza circuitale  di  misura,  al  contrario di

quanto dimostrato dal  sensore a pellet  sinterizzato di  Ag/AgCl per il  quale non si

registrano  variazioni  degne  di  nota  al  variare  dell’impedenza  di  ingresso  del

multimetro.

Test effettuati utilizzando soluzioni acquose a diversa durezza e concentrazione di

elettroliti  di  supporto  (ma  prive  di  ioni  cloruro)  dimostrano  che  nessuno  dei  due

dispositivi studiati offre una selettività eccellente in quanto in entrambi i casi i valori di

d.d.p. forniti in tali condizioni di lavoro si collocano a volte nell’intervallo che compete

a soluzioni contenenti ioni cloruro in concentrazione non analiticamente trascurabile.

Per i motivi sopra esposti, in un’ottica di futura ingegnerizzazione si ritiene opportuno

accoppiare  al  sensore  cloruri  un  dispositivo  per  il  monitoraggio  della  conduttività

elettrica della  matrice acquosa oggetto  di  analisi:  il  valore di  conduttività  elettrica

dell’acqua può costituire infatti un importante segnale di correzione del valore di [Cl –]

elettricamente trasdotto dal sensore principale.

Il  prototipo di  sensore conduttimetrico per  matrici  acquose fornito  allo  scopo dall’

azienda C.D.R. è stato analizzato da un punto di vista elettrico ed elettrochimico: tali

controlli  hanno  evidenziato  un  possibile  problema  di  deprotezione  anodica  degli

elettrodi in acciaio inox del conduttimetro che è legato alla particolare configurazione
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circuitale del  dispositivo e che ha trovato parziale riscontro in prove di  stress test
successivamente effettuate dall’azienda in autonomia.

Nell’ottica di una futura ingegnerizzazione del sensore elettrochimico è stata studiata

la possibilità di  realizzare elettrodi  di  riferimento economici  utilizzando una guaina

poliolefinica  trasparente  termorestringente  e  setti  porosi  costituiti  da  cilindretti  di

setaccio molecolare o perline di gel di silice.

Le  prove  comparative  effettuate  realizzando  sensori  che  sfruttano  tali  economici

riferimenti  hanno dimostrato una grande deriva temporale sul segnale operativo di

d.d.p., deriva che è tuttavia presente (seppure in piccola misura) anche nel caso dei

sensori realizzati utilizzando un setto poroso commerciale.

I risultati di alcune prove conduttimetriche materiale hanno parzialmente confermato

tale diversità di comportamento: in tali prove il flusso della corrente elettrica sembra

essere più alto per quei materiali che mostrano una maggiore deriva temporale del

segnale di d.d.p. rispetto a quella della fritta ceramica commerciale.

80



Appendice A

Statistiche e parametri di legge

A.1) Valori medi di conduttività e [Cl–] delle acque potabili in Toscana

A.2) Conduttività, durezza e residuo fisso di acque in bottiglia

A.3) Limiti di legge per le acque potabili in Italia
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A.1) Valori medi di conduttività e [Cl–] delle acque potabili in Toscana

Si riportano di seguito i valori medi di conduttività e di concentrazione di ione cloruro

per le dieci province toscane, ricavati da dati pubblicati sui siti internet dei rispettivi

gestori degli acquedotti relativamente all’anno 2019.
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A.2) Conduttività, durezza e residuo fisso di acque in bottiglia

Di  seguito  vengono  riportati  i  dati  di  durezza  (°HF),  TDS1 (mg/L)  e  conduttività

elettrica (μS/cm) di una selezione di acque minerali in bottiglia (tab. A.2.1), unitamente

ai risultati delle analisi di regressione lineare °HF  vs  χ (fig. A.2.2) e TDS vs χ (fig.

A.2.3) per conduttività da 0 a 300 μS/cm, e di regressione quadratica non lineare di

TDS vs χ (fig. A.2.4) per l’intero range di conduttività da 0 a 2000 μS/cm.

tab. A.2.1

1 TDS Total dissolved solids (solidi totali disciolti) = residuo fisso a 180 °C
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fig. A.2.2 – relazione tra durezza e conduttività per acque fino a 400 μS/cm

fig. A.2.3 – relazione tra contenuto totale di solidi disciolti e conduttività per acque fino a 300 μS/cm
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fig. A.2.4 – relazione tra contenuto totale di solidi disciolti e conduttività per acque fino a 2000 μS/cm
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A.3) Limiti di legge per le acque potabili in Italia

L’allegato  1  del  Decreto  Legislativo  n.  31  del  2  Febbraio  2001  (Attuazione  della

direttiva  98/83/CE relativa  alla  qualità  delle  acque  destinate  al  consumo  umano)

definisce i seguenti valori:

• cloruro massimo: 250 mg/L

• conduttività massimo: 2500 μS/cm a 20 °C

• durezza consigliato: da 15 a 50 °HF

• residuo secco a 180 °C massimo consigliato: 1500 mg/L
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Appendice B

Osservazioni collaterali

Nella  presente  appendice  vengono  illustrate  le  caratteristiche  di  alcuni  fenomeni,

emersi collateralmente durante lo svolgimento delle misure, le cui peculiarità e/o gli

eventuali risvolti pratici li rendono degni di nota.

B.1) Interferenza causata dalla tensione di alimentazione

B.2) Effetto degli shock meccanici sulle misure di OCP ad alto Z

B.3) Probabile produzione  di oro colloidale durante prove LSV su Au

B.4) Esiti di prove comparative su sistemi a doppio elettrodo di riferimento
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B.1) Interferenza causata dalla tensione di alimentazione

In più di una occasione durante l’esecuzione di corse voltammetriche è stato possibile

assistere  a  fenomeni  di  distorsione  delle  curve  i  =  i(E):  lo  spessore  della  linea

raffigurata a schermo risulta essere molto più grande del normale.

Ingrandendo  tali  curve  si  nota  che  all’onda  voltammetrica  è  sovrapposta

un’interferenza di tipo sinusoidale: una rapida analisi FFT consente di determinare la

frequenza di tale segnale (tono puro) il cui valore dipende strettamente dalla velocità

di campionamento della corrente, parametro che viene impostato in modo automatico

dal software Nova ma che può essere variato a piacimento.

Effettuando prove a diverse di velocità di campionamento (variazione del parametro

interval  time nella  scheda  “Properties”  del  software,  figura  B.1.1)  si  nota  una

variazione della frequenza dell’interferenza e della sua ampiezza: alcuni determinati

valori di interval time consentono addirittura la scomparsa dell’interferenza.

Se si calcola l’inverso dell’interval time si ottiene un valore in s–1 che sottratto al valore

di 50 Hz (frequenza della corrente alternata di alimentazione delle apparecchiature di

misura  collegate  alla  rete  elettrica)  fornisce  esattamente  il  valore  di  frequenza

restituito dall’analisi FFT (figure B.1.2, B.1.3, B.1.4): ciò dimostra che tale interferenza

è generata dalla rete elettrica e che può essere evitata impostando valori di  interval

time il  cui  reciproco  è  un  multiplo  intero  della  frequenza di  rete  (comportamento

stroboscopico).

fig. B.1.1 – impostazioni strumentali dell’intervallo temporale di campionamento
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B.2) Effetto degli shock meccanici sulle misure di OCP ad alto Z

Se durante le misure di OCP pellet Ag/AgCl vs riferimento, effettuate in modalità ad

alta impedenza (Z > 1 GΩ) e in condizioni idrostatiche (senza l’utilizzo dell’agitatore

magnetico) si provoca uno shock meccanico sul tavolo di misura (pugno sbattuto sul

tavolo), nel grafico E vs t compare improvvisamente uno stretto picco verticale la cui

intensità sembra dipendere dalla conduttività della soluzione.

Lavorando con soluzioni a più alta conduttività infatti (soluzione Y, KCl saturo, ecc…)

l’altezza  del  picco  è  inferiore  al  millivolt,  mentre  con  soluzioni  elettrolitiche

estremamente diluite (H2O pura, soluzione A/0, ecc…) il picco di risposta allo shock

assume dimensioni importanti, nell’ordine dei 5 – 10 mV. 

Il grafico in figura B.2.1 riporta i risultati di un esperimento OCP su 3 diverse soluzioni:

la  grandezza  sull’asse  delle  ascisse  è  il  tempo  (secondi),  l’asse  delle  ordinate

corrisponde invece alla differenza di potenziale espressa in mV.

fig. B.2.1 – Effetto dello shock meccanico sulla curva di OCP registrata ad alta impedenza di ingresso
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B.3) Probabile produzione di oro colloidale durante prove LSV su Au

In una fase preliminare del lavoro di ricerca è stata indagata la possibilità di utilizzare

una superficie di oro come superficie di lavoro per l’implementazione di un sensore

amperometrico a tre elettrodi per gli ioni cloruro.

Effettuando cicli ripetuti di scansioni voltammetriche (fino a E > +1,0 V vs riferimento)

su lastrina di  Au in  soluzioni  acquose contenenti  esclusivamente cloruro di  sodio,

solfato di magnesio e solfato di calcio, in alcuni casi sulle pareti interne della cella in

plexiglas, a seguito della corrosione della zona della lastrina di oro a diretto contatto

con la soluzione, è comparso un deposito violaceo.

Una rapida analisi  XRF della  zona di  plexiglas ricoperta  dal  deposito  mostra due

deboli picchi situati intorno a 10 keV, che corrispondono alle righe Lα1 e Lβ1 dell’oro.

fig. B.3.1 – Deposito violaceo sulle pareti interne della cella in plexiglas (oro colloidale?)

fig. B.3.2 – Lastrina di oro corrosa da scansioni voltammetriche ripetute
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B.4) Esiti di prove comparative su sistemi a doppio elettrodo di riferimento

Nella  gran  parte  degli  esperimenti  elettrochimici  l’elettrodo  di  riferimento  viene

utilizzato in  una configurazione a 3  elettrodi  per  fornire  un potenziale  di  elettrodo

stabile  e  ben determinato (rispetto  alla  scala  dei  potenziali  elettrodici  standard di

riduzione). Il sistema di retroazione potenziostatica utilizza tale valore per riportare il

potenziale  dell’elettrodo di  lavoro al  valore di  set-point impostato sul  software del

potenziostato  attraverso  la  manipolazione  continua  del  potenziale  dell’elettrodo

ausiliario (controelettrodo).

Nei meno comuni esperimenti a 2 elettrodi invece (OCP) il meccanismo di retroazione

potenziostatica (feedback)  è assente in  quanto in  questo tipo di  prove l’interesse

diretto è la valutazione della differenza di potenziale che si instaura spontaneamente,

lasciando  il  sistema  elettrochimico  libero di  raggiungere  uno  stato  di  equilibrio:

ciononostante l’elettrodo  di  riferimento  dimostra  ancora  una  volta  la  sua  utilità  in

quanto tra i due elettrodi immersi in soluzione continua a rappresentare quello per il

quale il potenziale di elettrodo è (o dovrebbe rimanere) costante indipendentemente

dai fenomeni che avvengono sull’interfase tra l’elettrodo di lavoro e la soluzione.

Ciò significa che l’unico grado di libertà di un sistema a 2 elettrodi nel quale uno dei

due  abbia  le  caratteristiche  di  un  riferimento  idealmente  non  polarizzabile  è

rappresentato dal potenziale dell’elettrodo di lavoro.È quindi interessante chiedersi

che  cosa  succede  se  si  studia  il  comportamento  di  un  sistema  formato  da  due

elettrodi di riferimento, configurazione per la quale non dovrebbe esistere un “grado di

libertà  elettrochimica”  tale  da  variare  la  d.d.p.  registrata  nel  tempo  (se  il

comportamento di ognuno dei due elettrodi presi singolarmente fosse ideale).

Nelle figure che seguono sono riportati  i  risultati  di  alcuni  esperimenti  effettuati  in

condizioni  idrostatiche  e  idrodinamiche  immergendo,  a  distanza  fissa  tra  loro,  un

elettrodo  di  riferimento  commerciale  Ag/AgCl/KCl(3M)  a  doppia  giunzione  fornito

dalla Metrohm e un elettrodo di riferimento di volta in volta variato (MI-402, a gel di

silice, a pellet di setaccio molecolare) in diverse soluzioni acquose.

Le curve riportano il valore del potenziale dell’elettrodo di riferimento testato rispetto a

quello a doppia giunzione fornito da Metrohm.
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fig. B.4.1

fig. B.4.2
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Post scriptum

[41]
Ei! wie schmeckt der Coffee süße,
Lieblicher als tausend Küsse,
Milder als Muskatenwein.
Coffee, Coffee muss ich haben,
Und wenn jemand mich will laben,
Ach, so schenkt mir Coffee ein!

[41] Bach. J.S. (1732?) Schweigt stille, plaudert nicht    (BWV211)
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Relazione finale delle attività svolte
Nel periodo di frequenza del corso di Dottorato di Ricerca in Scienze Chimiche ho

svolto le seguenti attività di ricerca con la supervisione del mio tutor dottorale prof.

Massimo Innocenti:

1. progettazione e sviluppo di un sensore industriale che consenta di effettuare

un monitoraggio combinato della conduttività elettrica e della concentrazione

di ioni cloruro nelle acque potabili destinate alla produzione di bevande

2. preparazione di elettrodi di riferimento economici e studio delle loro proprietà

3. studio di tecniche di spettroscopia di impedenza elettrochimica per la messa

a punto di metodi di determinazione rapida della resistenza alla corrosione di

rivestimenti metallici elettrodepositati utilizzati nel settore moda

4. elettrodeposizione di film sottili di solfuri con la tecnica di elettrodeposizione

ECALE e caratterizzazione delle loro proprietà

La prima (e principale) delle attività elencate ha previsto la collaborazione continua

con tecnici e ingegneri delle aziende La Marzocco s.r.l. di Scarperia e San Piero e

C.D.R. s.r.l. di Ginestra Fiorentina (divisione FoodLab): assieme alla seconda attività

costituisce l’oggetto dell’elaborato finale.

In virtù del mio status di dottorando ho potuto partecipare ai bandi per l’incentivazione

di attività di tutorato didattico e di orientamento nella progressione di carriera indetti

dall’Università di Firenze, ottenendo e svolgendo incarichi di supporto alle attività di

studio degli  studenti  di  varie Scuole dell’Ateneo negli  anni accademici 2017/2018,

2018/2019, 2019/2020, 2020/2021 (attività che sto tuttora svolgendo).



Ho svolto  attività didattica integrativa nei  corsi  di  Laboratorio  di  Chimica Analitica

tenuti  dal  mio tutor  dottorale prof.  Massimo Innocenti  supportando gli  studenti  del

corso di Laurea in Chimica dell’Ateneo nelle loro attività di laboratorio e ho seguito

corsi e seminari in numero e distribuzione tali da raggiungere e superare il requisito di

45 CFU previsto dal regolamento del corso di Dottorato in Scienze Chimiche. Ho fatto

parte del comitato organizzatore della scuola di analisi  di  superfici “CHESS 2019”

svoltasi  nel  Dicembre  2019  e  ho  partecipato  al  congresso  “Giornate

dell’Elettrochimica Italiana – GEI 2019” presso l’Università degli Studi di Padova.

Posso vantare i seguenti contributi in qualità di coautore:

Articoli
2014 – Pd-In and Pd-Fe as New Types of Ni-Free Top Coatings for Decorative Applications

2015 – Electrodeposition of transition metals from highly concentrated solutions of ionic liquids

2015 – Finite Elements Analysis of an Electrochemical Coating Process of an Irregularly Shaped Cathode with COMSOL Multiphysics®

2018 – On the Contrasting Effect Exerted by a Thin Layer of CdS against the Passivation of Silver Electrodes Coated with Thiols

2019 – Corrosion Resistance Test of Electroplated Gold and Palladium Using Fast Electrochemical Analysis

Presentazioni
2018 – New Materials for Energy Applications with High EROEI values

2018 – FEXRAV: a spectroelectrochemical analysis of the electroactivity of Pd nanocatalyst media under operative conditions in DAFC

2020 – Bronze Electroplating: Stability, Nucleation and Growth Study of a New Green Formulation

Conference paper
2019 – Corrosion Resistance Test of Electroplated Metals using Fast Electrochemical Non-Destructive Analysis

Poster
2019 – Electrochemical impedance spectroscopy techniques for quality control on electroplated metals

2019 – Galvanic electrodeposition and surface analysis

2019 – Molybdenum disulfide thin film on silver single crystal by E-ALD

2019 – Development of combined electrochemical impedance spectroscopy techniques for q.c. on electroplated metallic films

2020 – Electrodeposition of Cadmium Selenide on Silicon to Integrate the Semiconductors Properties
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Sintesi
Il lavoro di ricerca svolto dal sottoscritto e del quale si rende conto nella presente tesi

di dottorato è stato effettuato a seguito della stipula di una collaborazione tra il tutor

dottorale  prof.  Massimo  Innocenti  e  le  aziende  La  Marzocco  s.r.l.  con  sede  a

Scarperia  e  San  Piero  (FI)  e  C.D.R.  s.r.l.  con  sede  a  Ginestra  Fiorentina  (FI),

collaborazione  avente  ad  oggetto  la  messa a  punto  di  un  sensore  elettrochimico

multiparametrico da installare all’interno del circuito idraulico delle macchine da caffè

espresso prodotte ed esportate in tutto il mondo da La Marzocco.

I risultati ottenuti hanno permesso di dimostrare che è possibile realizzare un sistema

elettrochimico  sensibile  alla  concentrazione  di  ioni  cloruro  in  matrici  acquose

accoppiando tra loro elettrodi commercialmente disponibili ad un costo contenuto.

Il  sensore è costituito da un elettrodo di  lavoro e  da un elettrodo di  riferimento e

funziona operando la trasduzione del valore di concentrazione degli ioni cloruro del

solvente acquoso nel quale è immerso in un segnale di differenza di potenziale che

può essere misurata ai capi dei due elettrodi che lo costituiscono.

L’elettrodo di lavoro è un elettrodo commercialmente disponibile, di forma cilindrica e

dimensioni millimetriche, costituito da una mescola sinterizzata di polvere di argento e

cloruro di argento. L’elettrodo di riferimento è un elettrodo costituito inserendo un filo

di argento, opportunamente trattato, in una cannula in plastica trasparente dotata di

setto  poroso  in  fritta  ceramica  (commercialmente  disponibile)  e  riempita  con  una

soluzione salina a concentrazione nota.

Le  prestazioni  di  tale  dispositivo  sono state  comparate  con  quelle  di  un  sensore

basato su uno strato di PVC adegutamente plasticizzato e caricato con uno ionoforo



organomercurico  selettivo  per  gli  ioni  cloruro,  depositato  con  la  tecnica  di  drop-

casting su una superficie di carbonio vetroso (seguendo indicazioni di letteratura).

Per entrambi i sensori studiati il segnale di output (variazione della d.d.p. nel tempo) è

stato registrato utilizzando un multimetro dotato di selettore di impedenza in modo da

verificare l’influenza della resistenza interna del circuito di misura sulle prestazioni dei

dispositivi realizzati.

La scelta di adoperare un multimetro (nella sua funzionalità di misura di d.d.p.) in

sostituzione di un potenziostato ha una serie di vantaggi operativi, tra i quali anche

l’inferiore costo nel caso di produzione in serie, e trova riscontro nelle indicazioni di

letteratura relative al sensore comparativo a ionoforo organomercurico.

Le  prove  di  laboratorio  effettuate  hanno  consentito  di  comparare  le  risposte  del

sensore ad argento/cloruro di argento e del sensore a ionoforo in matrici acquose di

diversa composizione e in condizioni di quiete e di moto del fluido oggetto di misura.

In tutte le condizioni operative affrontate la risposta di entrambi i sensori studiati si

colloca nello stesso intervallo di differenze di potenziale; inoltre tale valore tende a

diminuire in conseguenza dell’aumento della concentrazione di  ioni cloruro testata

così  come prevedibile  dalla teoria elettrochimica.  Le prove effettuate in  condizioni

idrodinamiche (agitazione meccanica della soluzione acquosa) restituiscono risultati

migliori se comparate con quelle effettuate in condizioni di quiete.

Il  dispositivo a ionoforo organomercurico non sembra offrire particolari  vantaggi in

termini di selettività elettrochimica rispetto a quello a pellet sinterizzato in nessuna

delle condizioni di lavoro esplorate; è da segnalare il fatto che il segnale di differenza

di potenziale generato da tale sensore varia repentinamente al variare dell’impedenza

circuitale di misura, al contrario di quanto dimostrato dal sensore a pellet sinterizzato

di  Ag/AgCl  per  il  quale  non  si  registrano  variazioni  degne  di  nota  al  variare

dell’impedenza di ingresso del multimetro.

Test effettuati utilizzando soluzioni acquose a diversa durezza e concentrazione di

elettroliti  di  supporto  (ma  prive  di  ioni  cloruro)  dimostrano  che  nessuno  dei  due

dispositivi studiati offre una selettività eccellente in quanto in entrambi i casi i valori di

d.d.p. forniti in tali condizioni di lavoro si collocano a volte nell’intervallo che compete

a soluzioni contenenti ioni cloruro in concentrazione non analiticamente trascurabile.

Per i motivi sopra esposti, in un’ottica di futura ingegnerizzazione si ritiene opportuno

accoppiare  al  sensore  cloruri  un  dispositivo  per  il  monitoraggio  della  conduttività

elettrica della  matrice acquosa oggetto  di  analisi:  il  valore di  conduttività  elettrica



dell’acqua può costituire infatti un importante segnale di correzione del valore di [Cl–]

elettricamente trasdotto dal sensore principale.

Il  prototipo di  sensore conduttimetrico per  matrici  acquose fornito  allo  scopo dall’

azienda C.D.R. è stato analizzato da un punto di vista elettrico ed elettrochimico: tali

controlli  hanno  evidenziato  un  possibile  problema  di  deprotezione  anodica  degli

elettrodi in acciaio inox del conduttimetro che è legato alla particolare configurazione

circuitale del dispositivo e che ha trovato parziale riscontro in prove di stress test

successivamente effettuate dall’azienda in autonomia.

Nell’ottica di una futura ingegnerizzazione del sensore elettrochimico è stata studiata

la possibilità di  realizzare elettrodi  di  riferimento economici  utilizzando una guaina

poliolefinica  trasparente  termorestringente  e  setti  porosi  costituiti  da  cilindretti  di

setaccio molecolare o perline di gel di silice.

Le  prove  comparative  effettuate  realizzando  sensori  che  sfruttano  tali  economici

riferimenti  hanno dimostrato una grande deriva temporale sul segnale operativo di

d.d.p., deriva che è tuttavia presente (seppure in piccola misura) anche nel caso dei

sensori realizzati utilizzando un setto poroso commerciale.

I risultati di alcune prove conduttimetriche materiale hanno parzialmente confermato

tale diversità di comportamento: in tali prove il flusso della corrente elettrica sembra

essere più alto per quei materiali che mostrano una maggiore deriva temporale del

segnale di d.d.p. rispetto a quella della fritta ceramica commerciale.


