Elettrochimica



Riguarda le reazioni con trasferimento di elettroni
(ossido-riduzioni).

Le celle elettrochimiche si dividono in:
» Celle voltaiche (galvaniche) e - Celle elettrolitiche

Un pezzo di rame pulito & | Col passare del tempo, il rame riduce gli Il colore blu della soluzione &
messo in una soluzione di ioni Ag™ a cristalli d'argento metallico e dovuto alla presenza di ioni

nitrato di argento, AgNOs;. il rame si ossida a ioni rame, Cu?*. rame(ll).

Aggiunta di
AgNO;(aq)

Dopo
alcuni giorni
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Ioni argento in soluzione

Superficie del filo di rame

FIGURA 19.1 Ossidazione del rame da parte degli ioni argento. Si noti che le molecole di
acqua non sono mostrate per semplificare il disegno.

Cu(s) + 2 Ag”(agq) — Cu?*(aq) + 2 Ag(s)



Cel Ie VOItaiChe Voltmetro

g — (—)

il circuito esterno dall'anodo
Esemp 10 contiene NaNO,, ioni I —
+ negativi NO; (ag) migrano
Cu(s)|Cu?(aq) e
dell’'argento. f Cul* Agt

('elettrodo dirame) al catodo | ‘ Anodo di Culpsnte salino contenente NaNg, CatododiAg | .
3
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;7; ~Tappo
E—— . poroso ,,A\‘_”"—‘k—\\
NO;™ NO;~ N

Gli elettroni passano attraverso
(I'elettrodo di argento). / «—NO, Nat S e
: o . . '«.
Dal ponte salino, che o] S ) 4 "b\
s {
e ioni positivi Na™(ag) ] !
Ag(S) | A9+(aq) migrano verso la semicella
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Reazione netta: Cu(s) + 2 Ag*(ag) — Cu®™(aq) + 2 Ag(s)

Riduzione, catodo: 2 AgT(aq) + 2 e — 2 Ag(s)

Ossidazione, anodo: Cu(s) — Cu?"(aq) + 2 e

Equazione ionica netta:  Cu(s) + 2 Ag™(agq) — Cu?"(aq) + 2 Ag(s)



Ossidazione

Riduzione

< FIGURA 20-2 o
Una semipila elettrochimica

La semipila consiste di un elettrodo metallico,
M, parzialmente immerse in una soluzione
dei suoi ioni, M+, (Gli anioni richiesti per
mantenere |'elettroneutralita della soluzione
non sono mostrati). La situazione qui
rappresentata & limitata ai metalli che non
reagiscono con l'acqua .




Voltmetro |

Direzione del flusso

Elettrodo
(=)

di elettroni ——
Elettrodo
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Ponte salino
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Elettrolita: | Specie
ioni in | ridotta
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...... ossidata  Cationi-

Nel compartimento dellANODOD
si ha OSSIDAZIONE

Specie
ossidata
— Anioni i
Specie i
*  ridotta |
]
Eeany i

Nel compartimento del CATODO
si ha RIDUZIONE

FIGURA 19.6 Unriepilogo dei
termini usati nelle celle voltaiche.
Gli elettroni si muovono attraverso
il circuito esterno dall'anodo, il sito
di ossidazione, al catodo, il sito di
riduzione. Il bilanciamento della
carica in ogni semicella avviene
attraverso la migrazione di ioni
attraverso il ponte salino. Gli ioni
negativi si muovono dalla semicella
dove avviene la riduzione a quella
di ossidazione e gli ioni positivi si
muovono in direzione opposta.

Cu|Cu?+(aq, 1,0 M) ||Ag*(aq, 1,0 M)|Ag



Forza elettromotrice di una cella
(differenza di potenziale, voltaggio, tensione)

In una cella galvanica, la forza che spinge gli elettroni
dall'anodo al catodo ¢ la risultante della tendenza a ossidarsi di
una specie all'anodo e della tendenza a ridursi di un'altra specie

al catodo.

La forza elettromotrice (E) di una cella puo essere espressa come:

Ecella - Eanodo + Ecatodo
E.rodo = potenziale di ossidazione

— tendenza di una specie a ossidarsi
E.atodo = potenziale di riduzione

— tendenza di una specie a ridursi



Unita di misura del potenziale: V (volt) = w/q
w = lavoro elettrico (Joule, J)
q = unita di carica elettrica (Coulomb, C; 1C=1A x 15s)

Carica di un elettrone: 1.6022 x 10-19 C

Voltaggio = lavoro compiuto dalla cella per ogni
coulomb che passa nel circuito



Non € possibile misurare singoli potenziali di ossidazione o di riduzione, in
quanto non avviene un fenomeno in assenza dell'altro. Pertanto, e stata scelta
una coppia redox a cui € stato assegnato arbitrariamente un valore di
potenziale di riferimento: I'elettrodo standard a idrogeno (SHE).

Elettrodo standard a idrogeno: H,(g, 1 atm) <> 2H*(aq, 1.0 M) + 2e-

© Cengage Learning/Charles D. Winters

E°=0.000V

Condizioni standard
T=25°C, concentrazioni o P unitarie, elementi nella loro forma piu stabile
(es. grafite per il carbonio).

FIGURA 19.7 L'elettrodo a
idrogeno. Idrogeno gassoso &
fatto gorgogliare su un elettrodo
di platino immerso in una solu-
zione contenente ioni H*. Spesso,
si usa una rete costituita da fili di
platino o la superficie del metallo
viene resa ruvida per abrasione o
per trattamento chimico in modo
da aumentare |'area superficiale.

(«— filo di Pt
“—H,(2. 1 bar
Tubo in vetro 2(8. 1 ban)
che contiene —
H)_(g)
- elettrodo di P1(s)
o o ]

fe=—H*@aq.a=1)

N Bolle ai Hy(2)



FIGURA 19.13 Unacella
voltaica che utilizza le
semicelle Zn|Zn?*(aq, 1.0 M)
e H;|H*(aq, 1.0 M).

Quando zinco e acido sono
combinati in una cella
elettrochimica, la cella genera
un potenziale di 0.76 V in
condizioni standard.
L'elettrodo nella semicella
H;|H*(aqg, 1.0 M) e il catodo e
I'elettrodo di Zn & I'anodo.

Gli elettroni si muovono
attraverso il circuito esterno
dalla semicella dello zinco a
quella dellidrogeno.

Il segno positivo del
voltaggio misurato indica che
I'elettrodo a idrogeno & il
catodo o elettrodo positivo.

Lnaries v. winters

(@)

In(s)——> In?*(aq) + 2 &~

(b)

e —— B

Voltmetro

Anodo
di zinco

(=)

Reazione netta: Zn(s) + 2 H"(aqg) —> H,(g) + Zn’*(aq)

Ponte salino

yi—

Elettrodo di —

Catodo

T

platino

chimicamente
inerte

Zn?*(aq) + Hi(g) — Zn(s) + 2 H*(aq)
In®"(aq) & l'agente ossidante e H, & l'agente riducente.
L'elettrodo a idrogeno sara [‘anodo o polo negativo.

In(s) + 2 H*(aq) — Zn?*(aq) + H:(qg)
Zn & l'agente riducente, e H'(aq) 'agente ossidante.
L'elettrodo a idrogeno sard il catodo o polo positivo.

f (:Anioni Cationi—>\\ (+)
- i} L

Hx(9)
(1 bar)

2 H(ag) + 26 —> H,(g)



Riduzione, catodo: 2 H (ag) + 2 e — H;(q)

Ossidazione, anodo: In(s) — In*"(aq) + 2 e

Reazione di cella totale: Zn(s) + 2 H™(ag) — Zn*"(aq) + H(g)

+0.76 V = Ec)cella = EOanodo(ox) + EC)catodo(rid) = E°(Zn/Zn2+) +0.000

Potenziale ossidazione Zn/Zn?*: +0.76 V Zn(s) — Zn?*(aq) + 2e-
Potenziale riduzione Zn2*/Zn: -0.76 V Zn2+(aq) + 2e- — Zn(s)
EOcella - Eorid, catodo Eorid, anodo

E°.. = 0.000 — (-0.76) = +0.76 \V

Zn| Zn?*(ag, 1.0 M)||H*(aq, 1.0 M) |H,(P = 1bar) |Pt



Voltmetro
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— 1 Hig
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— ——
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Cu?* (aq) ﬁ
(1IM)25°C '

Figra 21.8 Una cella elettro-
chimica con semicelle

Cu* (aq)/Cu(s) e

H,O"(aq) /H,(g). Nella cella ri-
prodotta in figura, a 25°C si ge-
nera un voltaggio di + 0,34 V.
Gli elettroni vanno dall’elet-
trodo H,O"(aq) /H,(g)
(I'anodo) all’elettrodo di rame
(catodo) per produrre rame e
ioni idrogeno. Percio H,(g) ¢ : <3

I'agente riducente e Cu™(aq)  Cu?(aq)+2e= —> Cu(s) 2 H,0 (0) + Hy(g) —>2H,0* (aq) + 2e-
¢ I’agente ossidante. Reazione totale: 2 H,O () + H,(g) + Cu?* (ag) —=>2H,0 (aq) + Cu (s)

Elettrodo di Pr,
chimicamente
inerte

+0.34V = E s = Eoanodo(ox) + Eocatodo(rid) =0.000 + EO(CU2+/CU)
Potenziale riduzione Cu?*/Cu: +0.34 VV

Potenziale ossidazione Cu/Cu?*: -0.34 V

E° =E°

O
cella rid, catodo E rid, anodo

E°ena =0.34 - 0.000 = +0.34 V
Pt|H,(P = 1bar) |[H*(ag, 1.0 M) ||Cu?*(ag, 1.0 M) |Cu



Voltmetro

g D=

+1LI0V )
Zn anodo Ponte salino che contiene Na,SO, Cu catodo

(=)

/’v—,—r_—" = EA ‘ , " k t
Figra 21.3 Una cella voltaica

che usa semicelle di
Cu*(aq)/Cuf(s) e

Zn* (aq) /Zn(s).

Nelle condizioni mostrate, la
cella genera un voltaggio di
1,10 V. Il flusso di elettroni at-
traverso il filo metallico esterno
va dall’elettrodo di Zn (anodo)
all’elettrodo di Cu (catodo).
Un ponte salino prowede alla
connessione tra le semicelle tra-
mite un flusso di ioni, dando
modo agli ioni SO di fluire dal
compartimento del rame a
quello dello zinco.

2 Setto poroso

Zn (s) —> Zn? (aq) + 2e~ 2e~ + Cu?* (aq) — Cu (s)
Reazione complessiva:  Zn (s) + Cu2t (aq) — Zn?* (aq) + Cu (s)

+1.10V = EC)cella — EC)rid,catodo B EOrid,anodo =0.34 - ('0-76)

Zn |Zn%*(aq, 1.0 M) ||Cu2+(ag, 1.0 M) |Cu



Capacita ossidante crescente

Tabella 19.1

SEMIREAZIONE DI RIDUZIONE E° (V)
Filg) +2e —2F (aq) +2.87
H:0.laq) + 2H'(ag) + 2 e~ — 2 H;0(6) +1.77
PbO,(s) + SO,* (aq) + 4H'(aq) + 2¢e — Pb504(s) + 2 H,0(0) +1.685
MnO, (ag) + 8H"(aq) + 5~ — Mn?*(aq) + 4 H;0(() +1.51
Au*tlag) + 3e” — Auls) +1.50
Clylg) + 2e” — 2l (aq) +1.36
Cr,0;% (aq) + 14H"(ag) + 6¢ — 2 Cr'tag) + 7 H,0(0) +1.33
Oy(g) + 4H*(ag) + 4 — 2 H,0(0) +1.229
Bri(€) + 2~ — 2 Br(aq) +1.08
NO; (aq) + 4H"(aq) + 3 e — NO(g) + 2 H;0(f) +0.96
OCl (ag) + H,0(6) + 2 — Cl(ag) + 20H (aq) +0.89
Hg*'(aq) + 2 e~ — Hglf) +0.855
Ag'laq) + e — Ag(s) +0.799
Hg,**lag) + 2 e~ — 2 Hg(() +0.789
Fe'*(aq) + e — Fe’*(aq) ‘g +0.771
ly(s) + 2 e~ — 21 (aq) % +0.535
0,g) + 2 H,0(0) + 4e —> 4 0H (aq) § +0.40
Cu?“(ag) +2e” — Culs) E +0.337
Sn*{aq) + 2e” — Sn**(ag) é +0.15
2H"(aq) +2e — Halg) 0.00
Sn’taq) +2e — Sn(s) —0.14
Ni*"(ag) + 2e — Ni(s) —0.25
Vitag) + e — V2 (aq) —0.255
PbSO4ls) + 2 e — Pb(s) + S0, (aq) ~0.356
Cd*'(aq) + 2e — Cd(s) —0.40
Fe**(aq) + 2~ —s Fe(s) —0.44
Zn**aq) + 2¢e” — Zn(s) —0.763
2H,0(f) + 2 e — Hs(g) + 20H (aqg) —0.8277
Al''(ag) + 3e — Al(s) —1.66
Mg®*(aq) + 2 e — Mg(s) —237
Nat(ag) + e~ — Nals) —2714
Ktag) + e —Kis) —2.925
Lif(aq) + e — Li(s) —3.045

“Involt (V] rispetto all'elettrodo a idrogeno standard,




Celle voltaiche in condizioni non standard:
I'equazione di Nernst

w=gE=nFE w=-A6G AG = -nFE
n = numero di moli di elettroni scambiati
F = Faraday = carica elettrica di una mole di elettroni = 96500 C

E = potenziale della cella

E>0-5AG<O reazione diretta spontanea
E<0—-AG>0 reazione inversa spontanea
E=0-A6=0 reazione all'equilibrio AG =AG° + RTInQ

AG? = —nFE" AGY =—-RT InK

1,,-1
8,31Jmol 'K ".298K InK — 0,0257 In K

96500-n n

—-nFE°=-RTInK E°=



AG =AG°+RTINQ g e
—NFE =-nFE°+RT InQ Filo di

E — EO . E In Q =] . ,,‘
nF Tr— ‘ — i >~
) e | I
R=38,31 B
mol - K

T=298K  InQ=2303logQ 2?&‘8%’3 | i—

— 0,0591 Iog Q A FIGUR; 2_0-1_0_

N Una pila voltaica in condizioni non standard—Esempio
20-9 illustrato

E=E°



Celle a concentrazione

2H*(ag) + 2e- S H,(0)

g g0 909,50 1 40206
2 702
E, = E°=0.000

E.. =E.q—E. .4 = 0.000 - (~0.0206) = +0.0206



Misure di K,

Agt+e S AgQ

A FIGURA 20-12 _ o _ _
Una cella a concentrazione per la determinazione di K, di Agl

L'elettrodo di argento nel compartimento anodico & in contatto con una soluzione
satura di Agl. Nel compartimento catodico [Ag*] = 0.100 M.

0 - 00591 |Og [Ag +] Aglsat _ __ 00591|0g X
ila +
: n o |Ag Tsor osoom 0.100

0.417 =-0.0591(log x —log 0.100) X =9.1x10"M
Kps =[Ag*] [I'] =(9.1x107°) 2=8.3x10’

E...=E

pila




Celle voltaiche in commercio

Pila LeClanché (a secco)
2NH,*(aq) + 2e-—> 2NH;(g) + H,(9)

Zn(s) —> Zn?* + 2e-

Rivestimento
Anodo Catodo  jsplante
Copertura di acciaio

Guarnizione di cera
Strato di sabbia

Barra di carbonio
(catodo)

Pasta di NH,CL,
ZnCl,, Mn0,

Setto poroso

Contemtore
di zinco (anodo)

Rivestimento

FIGURA 19.10 La comune pila
a secco. Talvolta chiamata pila
zinco-carbonio.

Zn%*(aq) + 2NH3(g) + 2Cl-(ag) ——> Zn(NH;),Cl,(s)

2MnO,(s) + Hy(g) —— Mn,05(s) + H,O(l)



catodo:

anodo:

Catodo

Piastre positive: Piastre negative: griglie
griglie di piombo di piombo rivestite
rivestite di Pb0, di piombo spugnoso

FIGURA 19.11 Batteria al
piombo, una batteria seconda-
ria ricaricabile. Ogni cella della
batteria genera 2 V.

PhO,(s) + 4H* + SO,2. +26.— > PhSO,(s) + 2H,0
Pb(s) + SOAZ-;HQ_SQA.(_S.)_ZE_*' _

reaz. netta:

Pb(s) + PbO,(s) + 2H,SO, ——> 2PbSO,(s) + 2H,0

E°rid = +1,685 V
E°ox = +0.356 VV
E°cell = +2.04 V



Batteria a ioni litio

LIC0O,(s) — Li.C00,(s) + xLi*(solvente) + x e~ C(s)
+ xLi*(solvente) + x e — Li,C(s)

Grafite

A FIGURA 20-17

Gli elettrodi di una batteria a ioni di litio

Lelettrodo di grafite & mostrato con degli ioni di litio (in viola) intercalati. LiCoO,
mostrato come reticolo cubico a facce centrate, con gli atomi di ossigeno (in rosso) che
occupano i vertici e le facce, con gli atomi di cobalto (in rosa) che occupano meta degli
spigoeli e gli atomi di litio che occupano meta degli spigoli e la cavita ottaedrica
centrale. Questa disposizione porta a piani di atomi di ossigeno, cobalto, ossigeno,
litio, ossigeno, cobalto ed ossigeno, come indicato in figura.



— Energia elettrica
e 6 FIGURA 19.12 Cella a combu-
N e~ i stibile. All'anodo l'idrogeno
gassoso viene ossidato ad

H"(aq). Dallaltro lato della mem-

e~ l brana a scambio di protoni
Combustibi o Ossigeno (PEM), l'ossigeno e ridotto a OH"
! S (aq). Gli ioni H* (aq) passano
ellana
2 iGigeno & HY H* 0, attraverso la membrana PEM e si
H2 e H R HT combinano con gli ioni OH™ per
H,0 formare H,0.
Combustibi H20 pcqua
A SCAMBI
2H, —> 4 HT + 4e” 0,(g) + 2 H0(€) + 4 e —> 4 OH ™ (aq)
O,(g) +4H*+ 4 e-— 2 H,O(l) riduzione
CH,(g) + 2 H,O(l) — CO,(g) + 8H* + 8 e ossidazione
CH,(g) + 2 O,(g) — CO4(g) + 2 H,O(l) totale

AH° =-890 kJ; AG°=-818kJ; e&=AG°/AH°=0.92



Corrosione

0,(g) + 2 H,O(l) + 4 e — 4 OH-(aq)
Fe(s) — Fe?*(aq) + 2 e

: Velo d’acqua . Velo d’acqua
E Cu E Znt» Zn-T
2 e ]
oy
FE#L a2t 4(_-;&, + 2H,0
-~ Bl - -
2e” Fe| ——» pplt (] e 4 OH
\( v J
2e ?_.-f“‘ﬂ:"'EHEﬂ 2e |
e
‘| 4 OH™ Znt= Zn’*
cu F
(@) Fermo ricoperto da rame (b) Femmo galvanizzato
A FIGURA 20-21

Protezione del ferro contro la corrosione elettrolitica

Mella reazione anodica, Il metallo che viene ossidato pil facilmente perde elettroni e
produce ioni metallici. In (a) si tratta del ferro; in (b) dello zinco. Nella reazione
catodica il gas ossigeno, che & sciolto in un sottile strato di acqua aderente al metallo,
si riduce ad OH™. |l ferro arrugginisce in (a) ma non in (b). Quando il ferro si corrode,
gli ioni Fe?* ed OH~ formatisi iniziano quests reazioni ulteriori:

Fe?* + 20H- — Fe[OH),(s)
4Fe(OH)y(s) + O, + 2H,0 — 4Fe(OH)4fs)

2Fe(OH)3(s) — Fe;05-H;0(s) + H;Ofl)
ruggine



Charles D. Winters

Elettrolisi

Si sfrutta la corrente elettrica per far avvenire reazioni chimiche

0, gassoso H, gassoso

FIGURA 20.17 Elettrolisi.

(a) L'elettrolisi dell'acqua produce idro-
geno ed ossigeno allo stato gassoso.
(b) Il processo di placcatura elettroli-
tica deposita uno strato di metallo sulla
superficie di un oggetto; questo pro-
cesso @ usato sia per proteggere l'og-
getto dalla corrosione che per miglio-
rarne l'aspetto. Il processo utilizza una
cella elettrolitica, in cui l'oggetto che
deve essere placcato funge da catodo
ed € immerso in una soluzione conte-
nente il sale del metallo che deve es-
sere placcato.

b
gz’
e
-~
TR

4H,0 + 4e-—> 2H, + 40H- E.g°=-083V
2H,0 — O, + 4e- + 4H* °=-1.23V
6H,O0 —> 2H, + O, + 40H- + 4H* E°=-2V




FIGURA 20.18 Preparazione di
sodio e cloro per elettrolisi di NaCl
fuso. Nello stato fuso, gli ioni sodio
migrano dal catodo negativo, dove sono
ridotti a sodio metallico. Gli ioni cloruro
migrano all’anodo positivo, dove sono
ossidati a cloro elementare.

Anodo

(+)

Catodo
(=)

w
%
@
o

Charles

Lo ione §od1o migra  Ridotto a_sodw Il clorur’o migra Ossidato ' A,j& [ iz, Frkohal. Towneand
verso il catodo metallico verso l'anodo a cloro | = =5 4
. Chimica
EGiSES

2Na* + 2e-—> 2Na(l) E.°=-2.714V
2Cl-—— Cl,(g) + 2e Ex’ =-1.36V
2Cl-+ 2Nat —— 2Na + Clz(g) Ece”o =-4V




Elettrolisi in soluzione acquosa

(1) Nat*(ag) + e- — Na(s) E°=-271V
(2) 2 H,O(l) + 2 e — H,(g) + 2 OH-(aq) E°=-0.83V
(3) 2 Cl-(aq) — Cl,(g) + 2 e E°=-1.36V
(4) 2 H,0(l) = Oy(g) + 4 H*(aq) + 4 e E°=-123V
Tot. 2 Cl-(aq) + 2 H,O(l) — 2 OH-(aq) + H,(g) + Clx(g) Eila =-2.19V

-+
|

4 FIGURA 20-24

Una cella a diaframma cloro-soda
L'ancdo pud essere di grafite o, negli
impianti pia modemi, di titanio trattato
in modo particolare. Diaframma e
catodo sono in genere fabbricati come
un'unita composta di asbesto o di un
pelimero a base di asbesto depositato
su una rete di acciaio. Per evitare di
usare asbesto, una recente miglicria

c : D C ) consiste nell’utilizzare in sostituzione una
.l.'ITth.I.'I' L iy Al THITITTL O e o = = . -

: pant rete a base di polimer flucrurati.
anodico & catodo catodico




Elettrolisi: conteggio degli elettroni

geq di un ossidante (sostanza che si riduce): quantita in grammi della sostanza

che acquista una mole di elettroni in un processo redox;

(1) Na* + ee——> Na(s)

La deposizione di una mole di Na (~ 23 g) necessita di una mole di e- = 1 mole

= 1 geg(ossidante)

(2) A+ + 3e-—— Al(s)

La deposizione di una mole di Al (~ 27 g) necessita di 3 moli die- = 1 moledie ¢
acquistata da un terzo di 27 g, ovvero da un terzo di mole di Al = 1 mole =

3 geq(ossidante) E%

In generale: geq =

: MM : : .
PE = peso equivalente = ——— n =numero di elettroni scambiati
n

Di conseguenza: geq = n x moli



LEGGE DI FARADAY

La massa di un elemento depositato agli elettrodi é proporzionale alla
quantita di elettricita passata attraverso l'elettrolita fuso o in soluzione.

Carica dell'elettrone: 1.6022 x 10-1° Coulomb (C)
Quantita di elettricita trasportata da una mole di elettroni:
1.6022 x 1019 x 6.022 x 1023 =96500C=1F

Quindi, dalla definizione di geq, 96500 C (1 F) ¢ la quantita di elettricita
necessaria per la deposizione di 1 geq di un ossidante.

L'intensita di corrente si misura in Ampere (A),
ed e data dal rapporto = C/s



