ELET TROCHIMICA

s Branca della chimica che studia le trasformazioni
chimiche in cui sono coinvolti flussi di elettroni.

= Reazioni con trasferimento di elettroni (ossido
riduzione)

1 2 [
Zn(s) + Cut+?2 -, Zn*2 + Cu
1 +2e I
Ossidazione: perdita di elettroni
Riduzione: acquisto di elettroni
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i ELETTROCHIMICA

= Reazioni ossido-riduzioni in soluzione
acquosa

s Semireazione di riduzione e semireazione di
ossidazione.

= Riduzioni e ossidazioni contemporanee.

= Le semireazioni possono essere separate
fisicamente, ossia avvenire in luoghi diversi
(applicazioni pratiche)
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ELET TROCHIMICA

" = Semireazione di riduzione:— Gli elettroni NON sono

= Semireazione di ossidazione

] Cut? @ - CU/
O

entita autonome

ssidazione e riduzione su

Zn - Zn*? due superfici metalliche

Ossidazione e riduzione sulla
stessa superficie metallica

diverse (elettrodi)

Pezzo di —|'> i

/n

Soluzione di
ioni Cut*?
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Zn(s) — Zn* (ag) + 2e~ Cu?t{ag) +2e"— Cufs)
Movement of cations -

~ Movement of anions
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ELET TROCHIMICA

. pio di reazione di 0ssido-riduzione su eettrodi inerti

@ Voltmetro

&)

Anodo Catodo Semireazione di ossidazione

217 (aq) — I»(s) + 2e~

r Semireazione di riduzione
MnO4—(aq) + 8H*(aq) + 56— —
Mn2*(aq) + 4Ho0(/)

Reazione completa di cella
2MnOg4~(aq) + 16H*(aq) + 10I~(aq)—=

- MnO4, H* Mn2* 2Mn2*(aq) + 515(s) + 8Ho0(/)
S o e =

o
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ELETTROCHIMICA -
i DEFINIZIONI

s Anodo: elettrodo sede della ossidazione
(pezzo di zinco);

s Catodo: elettrodo sede della riduzione
(pezzo di rame);

= Cella galvanica (pila): sistema costituito da
un elettrolita in cui sono immersi due

elettrodi (un anodo e un catodo); in essa
energia potenziale chimica e trasformata in

energia elettrica.
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Ossidazione
all’anodo

7n i§ oxidized
to Zn”" at anode.

Zn(s) —=> Zn2+{rtq) 4+ 2¢

CELLA GA

Zinc
anode

ZnS0; solution

sltmeter
g 4 '
|
-+l K=
Salt bridge
Cotton
s 04-_ plugs
Zn*"

1

Reazione spontane
globale

A

Net reaction

Zn(s) + Cu**(ag) —=Zn""(ag) + Cu(s)

ALVANICA

Copper
cathode

CuS0O, solution

Riduzione al
catodo

Lr 2 L
Cu~" is reduced
to Cu at cathode.

2e +.'Cuz+{aq} —= Cu(s)




‘.h POTENZIALE DI CELLA

= Attitudine della pila a compiere lavoro elettrico:
potenziale di cella E_, (forza elettromotrice fem);

= E_,, = differenza di potenziale elettrico tra gli
elettrodi in condizioni di equilibrio (reazione
complessiva nulla); dipende dalle condizioni
chimico e fisiche della cella (T, p, [ioni]).

= E_,, € misurato in volt (V) con voltmetri ad
altissima resistenza interna.

= V = lavoro/carica = J/coul
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‘.h POTENZIALE DI CELLA

= Misura del potenziale di cella della cella
rame-zinco in condizioni standard
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‘.ﬁ POTENZIALE DI CELLA

= Cosa succede immergendo un pezzo di rame
in una soluzione di ioni Zn*2?

= Nulla!

s Le trasformazioni elettrochimiche hanno un
verso di evoluzione naturale: diminuzione di
energia libera.

» Zn(s) + Cu*? - Zn*2 + Cu(s) AG, <0
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‘.h POTENZIALE DI CELLA

= Si puo facilmente dimostrare che

AGr = _ZFEce//a
s In elettrochimica invece di AG si usa E__,
= Z = numero elettroni trasferiti

= F = costante di Faraday: carica di una mole
di elettroni = N,-e = 96485 coul/mol

AG<0<E>0
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i POTENZIALE DI ELETTRODC

= Calcolo di E_,,, noti i potenziali di elettrodo.

= Cu*2 + Zn - Cu + Zn+? E=E_./
» Cut? + 2e~ - Cu E=E,.,
» ZN - Zn*2 + 2e” E=E,

- Ece//a = ERed+ EOX

= E_,, misurabile ma E,, e E,_,non lo sono.
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:-h POTENZIALE DI ELETTRODC

= Elettrodo di riferimento per misurare i
potenziali di tutti gli elettrodi.

= Elettrodo standard a idrogeno (SHE).

= Le misure sono fatte in condizioni
standard: p =1 atm, [ioni]=1M, T = 25
OC;

= [ valori misurati si chiamano potenziali
standard di riduzione (RedOx).
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ELETTRODO STANDARD A &
IDROGENO (SHE) ‘

= L'H, alla pressione di 1 atm |
gorgoglia sull’elettrodo di Pt
Immerso in soluzione acida con
[H+] =1M. <— H, gas at | atm

= E°+y, =0.00V (convenzione)

= [ potenziali di tutte gli elettrodi si
misurano accoppiando l'elettrodo
corrispondente con SHE e -
misurando il potenziale della
cella cosl formata. M HCI

Pt electrode
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@f/ =Lozev [
Voltmetro
Anodo Catodo

[ = =
Filo di Pt ! L
L

Pt%}E |

L 1MZn2t 1 MH,O0* |

o %

MISURA DEI POTENZIALI
* DI ELETTRODO

atodo = elettrodo di lavoro anodo: il valore misurato ha

2O e, (1)
vy

< \ iy e
EHOQQ x:r ‘4

2 e~ acquistati per mo- 'r

Semireazione di ossidazione
Zn(s) —= ZnZ*(ag) + 2e~

= elettrodi “meno ossidanti” di SHE;

bolla di Hy

Reazione complessiva:

Riduzione:

2H + 2~ - H,

Zn (s) + 2H* (aq) — Zn*2 (aq) + H,

14




DI ELETTRODO

SHE anodo = elettrodo di
lavoro anodo: il valore
misurato ha il segno “+"
elettrodi “piu ossidanti” di
SHE;

Praticamente il polo “+"
del voltmetro e collegato
all’elettrodo di lavoro.

Misura fatta in condizioni
di equilibrio: la reazione
avviene in ammontare
trascurabile.
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Cu?t (ag)

= —= Luls)

\H't'i. ctic

2 H,0 (€) + Halg) + Cu* (ag

MISURA DEI POTENZIALI

Catiey A g —= "
| rl
P | %
1 |
| | |
Ch Vv iner | | -
1 g Wl £ - - = -.-\I_ il o
\ _
‘ blf :.
| HaO* Gagh
i,_‘ (1) 25% By
2 HL0 (6)+ Holg) —>2HA0' tag)+ 2e-
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SERIE DEI POTENZIALI
REDOX

Some Standard Reduction Potentials in Aqueous Solution at 25°C
Standard Reduction
Reduction Half-Reaction Potential €°(V)
. . - - Strongest F- 4+ 2¢ — 2F Weakest 287
| I VaIOrl mlsuratl dl oxidizing  , 5+ | 4 :,- s reducing | 42
. . agent g e agent o
potenziale di elettrodo P g L
. . . Br + 2¢ — 2 Br 1065
costituiscono la serie AP £ 2 e —» By oss1
. . Ag  +e¢ — Ag 0.800
elettrochimica che suppone h+2e —sar 0535
. . T . S O E 00— g 0.340
semireazioni di riduzione. |: <ol Ll : u
¢ i : 3
: : |8 PH** + 2 Ph 3 ~0.126
= In alto ci sono gli elementi |3 S L B E o
: 2e S 136
. . o = .24 L w E
fortemente ossidanti (E 3 i B/l s vl
. « | B S === & i
molto elevato); in basso gli | ; Bar 0409
. '- Crt+2e — Cr g —0.74
elementi fortemente B 526 —s 2 0763
. . APT + 3¢ — Al —1.706
I‘Id Ucent| Mg’ +2e —> Mg : —2.375
Na* +2¢” —> Na \/7 =271
Weakest j 2 E.: il Strongest =il
oxidizing 7 —2 K reducing —A
agent Li" +e — Li agent —3.04
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‘.h VERIFICA PER LA PILA Cu-ZR

s Cu?+7Zn - Cu+2Zn*? E=E

cella
s Cut? + 2 - Cu E,=+ 034V
» Zn - Zn*2 4+ 2e” E; =+ 0.763V
m E, = E,+ Eg=+1.103V

= In generale, utilizzando i dati in tabella

o — EO _[EO
E cella — E Red E Ox
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EQUAZIONE DI NERNST

= Condizioni pratiche spesso diverse da quelle
standard;

= Correzione fatta con |'equazione di Nernst

= Applicabile al potenziale di cella oppure al
potenziale di elettrodo.

£ _po RT []8es . ¢ o 0.0591|0g£ e
Ox/Red Ox/Red |—| ao Ox/Red Ox/Red Ve |—| a|o
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