
ELETTROCHIMICA

. energia elettrica energia chimica

.
trasformazione in cui si hanno trasferimenti ( flussi) di elettroni → red- Ox → cambiano numeri di ossidazione

⇐ spesso un ambiente acquoso

- importanti fenomeni (respirazione , corrosione , . . . ) e applicazione industriale ( pile, accumulatori di energia . . .
)

.
redox → somma di una riduzione e di una ossidazione

POTENZIALI ALL' INTEFACCIA

- ioni Mmt, nel metallo M , vicino alla superficie , possono passare un soluzione, salvateli da molecole di H2O

(
un soluzione ho un eccesso di cariche positive e sulla superficie di M ho carica negativa → si ferma un DOPPIO STRATO

che determina un campo elettrico in prossimità della superficie

\
doppio strato impedisce che passino un soluzione altri Mmt

-
M diversi hanno diversa tendenza a mandare Mmt un soluzione

PILA DANIELL

-
Considero redox Zm (s) + Cult - Zm

?+
+ Cu

- ora si considerano le due semireazioni Zn → Zmzt e cult- cu

↳ Zn ha più tendenza a mandare nome in soluzioni di cu → su 2-mesi tendo ad avere un carica negativa maggiore

si genera un flusso di elettroni da Zm a cu

/ y Cu

1
Zn → Znftxze- cult + ZE-→ Cu

DEF CATODO → elettrodo sul quale avviene la REAZIONE DI RIDUZIONE

→ elettrodo da cui gli elettroni entrano dal circuito esterno nel dispositivo

ANODO
→ elettrodo sul quale avviene la reazione di ossidazione

→
elettrodo da cui gli elettroni escono dal dispositivo e vanno al circuito esterno

CELLA GALVANICA
→ sistema costituito da due slm.celle ( o semielementi) in cui l' energia interna

chimica di una reazione spontanea viene trasformata un lavoro elettrico
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interfaccia tra

↳
separatore semicelle

due fasi

Welettrico (J ) = - Q (Coulomb) . DE (volt) } Welettrico = I. Ds - DE

Q (Coulomb) = I (ampere) - t ( s)

La carica Q che passa in una cella dipende dalla quantità di materia che reagisce agli elettrodi

1 Faraday = carica ( un Coulomb) trasferita se passa una mole di elettroni → F = Ma . qe = 96488 Clmcl

LEGGE DI FARADAY → La quantità di materia ( male) che reagisce lo si consuma) agli elettrodi è determinata dalla

stechiometria red- Ox e dalla carica ( male di elettroni) che passa nel circuito

DG = dh - Tds- Sdt } a te P costanti → do= dh-Tds = dei dpv -Tds (inoltre DE = dqrev + dwrev)

dh = dE + Pdvxvdp quindi do = dqrev + dwrev + Pdv - Tds
-

dwrer = dwrev, esp + dvvrev , no esp = - Pdvi dwrev, no Esp
-

lavoro elettrico

DG = dqifev.pe/V+dwrev.noesp-Pd/V-Td/s-,dwrevinoesp=dwrev.max → DG =Wunle max
DG = massima quantità di lavoro utile che si può ricavare da una reazione chimica

WUTILE Max L O per una pila che funziona

. se la reazione viene fatta procedere un modo infinitamente lento → WUTIL REV = WUTILE MAX = DG

/
DG = - ①DE = - nFDE

•
DE grandezza nntemsiva → potenziale a circuito aperto della cella E cell = E

'
- E
-

= Ecatodo - EANODO

.
- Weiettr > DG = - nFDE → se lavoro non reversibile si ha meno lavoro elettrico

. se DG co ⇒ DE JO

. in condizioni standard si ha DG? - MFDE
°



•
E anodo e E catodo non sono misurabile individualmente

,
ma derivabile da DE di celle che le utilizzano come

semielementi → E sono i potenziale di riduzione di semicella o semielemento

•
I potenziale di riduzione sono legate alla differenza tendenza , che diversi metalli , a mandare nomi vn soluzione

.
I potenziale di riduzione venga misurata e messi un scala relativa per confronto conuna semicella di riferimento

standard (semielernento androgeno ) in una pila

↳ elettrodo di Pt immerso in una soluzione acquosa → [Hso
" ) = [Ht) = 1. O M su cui gorgoglia Ha a pa ( H2) = 1. O bar

si ha la semireazione Htt e- → {Ha → poiche [ ht ] = [Ha] → DG
°

= 0 e quindi DGFO = - NFE = O

↳ questo elettrodo ha un potenziale standard di riduzione di semielevnemto E-
°

( ht 1ha) = O.O V

•
Le specie che si ossidano hanno un E negativo → ( valore massimo un modulo 3,05)

.
Le specie che si riducono hanno un E positivo → ( valore massimo n 2,87)

POTENZIALI STANDARD DI RIDUZIONE → valori che E misurate per semielementi , in condizioni standard e a 25 ' C
,
Mrspetto

all' elettrodo HYHZ standard
,
danno la serie elettrochimica di E-

°

( per reazioni di

riduzione)

→ se E molto positivo → specie ossidante è un forte ossidante

→ specie ossidante ha alta tendenza a ridursi

→ specie riducente è stabile

→ se E è molto negativo → specie riducente è un forte riducente

→ specie riducente ha alta tendenza a ossidarsi

→ specie ossidante è stabile

→ reazione spontanea se DG co ⇒ DE c.O

POTENZIALI DI RIDUZIONI → M' laq) + e
-
→ Mls) un ambiente acquoso

POTENZIAL DI IONIZZAZIONE → M(g) → M' (g) + e
-

(g)

ICM) per catoni metallici ed E
°

sono correlate ma non un modo lineare

/

- si considera reazione Mls) + H
'

lag)
→ M' laq) + § Hz (g) → se I IM) e DH Sub grande → E grande → M stabile

-, se DH9dr grande → E piccolo → M' stabile

↳ DH idratazione è maggiore se come è piccolo



EQUAZIONE DI NERNST

-
DE in condizioni non standard

- OXA + bredb a
' Reda + b.' OXB

- Q = [RedÀ
"

→ DG = Doo + Ritmo → divido per - NF → - §¥ = - III - pfftlnQ → DE = DÉ - 2,3 II logo
[Oxa)
" [Red B)b

- quando Te 258k → 2,3 FI = 0,055 → DE = DE
°
- ⇒logQ

-
all' equilibrio DG = 0

,
DE = 0 e Q= K → DE = 2,3 log keq → Offese logk → keq = 10

""Eto'°»

↳ K cresce di un fattore 10am

- generica semi reazione di riduzione → aOxa ne
-

→ a
' Red
"-

→ E = E
°

. 2,3 logo, = Eo . log
[ Oxa)

a'

-
semireazioni dove compaiono nomi H30

'
o 0h
-

→
concentrazioni variano di n 10

'"
con il pH → E dipende fortemente dapH

/

2h' (agli 2C
-
→ Hz E0=0 V EH '] = 1 pH = 0 e poi-1=14

2h20 a 25 → Ha + 20h
- È = - 0,83V [ OH-) = I pH = 14 e POH = 0

1

a pH = 0 ( pH = 14) si ha E = O V → E cresce al decrescere di pH → aumento H
'

favorisce riduzione

In una stessa redox non ha senso avere contemporaneamente t'30' e 0h
-

Sono stabili termodvnamiccvmemte.vn soluzioni acquose solo :

• specie che si ossidano con Eredi < Ei = 1,23 - 0,055 pH

• specie che si riducono con Ereds Ez = 0=0,055 pH

1

In pratica H2O . viene ossidato ad 02 da specie ossidanti con E 3 Ei + 0,6

. viene ossidato a H2 da specie riducenti con El El - 0,6V

e

questo perché . specie ossidanti con E c En = E i +0,6 hanno velocità di reazione n 0

• specie riducenti con E) E2 = Ea -0,6 hanno velocità di reazione ~ O



-
non è detto che esista un percorso , o meccanismo di reazione , cimeticavnemte accessibile ovvero con velocità di

reazione diversa da zero

↳ SOVRATENSIONE = potenziale , un eccesso rispetto al dato termodinamico , perchè la reazione avvenga

/

- non si ha sovratensione quando DE tra reazioni di coppie è maggiore di 0,6 V ( a meno che non si

abbia passivazione)

-
si sviluppano molecole gassose neutre → sovratensioni di circa 0.5 - 0.6 V

-
si hanno reazioni redox non compatibile → cambiamenti differenti dei numeri di ossidazione sulla

specie ossidante e riducente → devono avvenire più passaggi

PILA CHIMICA → energia chimica si trasforma in energia elettrica

→ reazioni redox spontanee DG red-ox LO e DE red-Ox > O

ELETTROLISI → energia elettrica trasformata in energia chimica

→ si realizzano redox non spontanee DGredox > 0 e DE redox CO

ELETTROLISI

CATODO ANODO

1
• accumulo di e- dal circuito esterno . E

-

vengono sottratte dal circuito esterno

• migrano specie neutre o nomi negativi . migrano specie neutre o nomi negativi che cedono è

che hanno acquistato è dall' elettrodo all' elettrodo

• riduzione → acquisto di e- . Ossidazione → rimozione di e-

• si impone una differenza di potenziale DE dec > DE cell ELETTROLISI

che spinge elettroni verso ZM

.
Zm diventa catodo → riduzione

.
Cu diventa anodo → ossidazione → sottraggo elettroni

.
E dec J ECELL = E rid - Eox

.
La polarità degli elettrodi resta la stessa → avviene reazione inversa PILA

rispetto alle pile



RIDUZIONE CATO DC → tendenzialmente cationi , specie neutre , solvente

OSSIDAZIONE ANODO → tendenzialmente anioni , specie neutre , solvente

- specie ioniche tendono a migrare verso gli elettrodi di segno opposto → trasporto di corrente

- perchè la corrente continui a fluire in una direzione si devono scaricare delle specie agli elettrodi

\
si riducono e si ossidano le specie con il minor DE applicato

↳ CATODO : si riduce la specie ossidata presente con E più elevato ( maggiore tendenza a ridursi)

ANODO : si ossida la specie ridotta presente con E più basso ( con maggiore tendenza a ossidarsi)

-
affinchè avvenga l' elettrolisi , DE applicato deve superare un potenziale minimo → potenziale della pila un corto

circuito che si oppone ai processi che scarica

↳ Ed = E
'

Lando) - E- ( catodo)( ed = potenziale di decomposizione
ed , e

+
anodo , mine anno, . e. ago ,ma, e µ,

'

avvengono le reazioni che comportano

POTENZIALE PRATICO de ELETTROLISI

-

Ed è relativo a condizioni di equilibrio termodinamico

- Epr = Ed + E circa + E sovrat > Ed

✓
resistenza circuito
\

sovratensione eventuale

RAFFINAZIONE ELETTROLINEA del RAME

-
condotta in una cella elettrolitica il cui anodo è costituito dal metallo da raffinare mentre il catodo è

costituita da una lamina dello stesso metallo allo stato puro immersi in una soluzione di Coscia (aq)

-

all' anodo il metallo da raffinare si ossida passando un soluzione come cotone che si riduce al catodo

depositandosi come metallo puro

- E cuttlcu = 0,34 V → molto basso

↳
•
altri metalli contenuti nel reame non raffinato hanno Eo ancora più basso → questi metalli

si ossidano ma i suoi nomi non riescono a ridursi

•
metalli più nobile non riescono nemmeno a ossidarsi → questi metalli rimangono sull' anodo e

successivamente precipitano formando i FANGHI ANODICI



ELETTROLISI DI SALI FUSI

- Si vuole ottenere Na da Noce fuso in presenza di cacca

( catodo acciaio NÉ + e
-

→ Na

anodo di graffite Zcè → Clz + Ze-

reazione totale Noce ← Na lei a 12 Cla (g)

↳
Na e Cla non devono

venire un contatto

PREPARAZIONE DI METALLI

- preparazione di Zm da soluzioni acquose ZMSOa acidificato con Hasan

↳ catodo di Zm → riduzione → 2h30' + ZE
-
→ Ha (g) a 2h20

2-n'' + ze
-

→ Zm

→
E Hgctlhz = O V e Èzm'' IZM = - 0,76 V → dovrebbe svilupparsi Hz Ma la sovratensione di Hz

Fa si che si abbia deposito che Zm

anodo di Piombo → ossidazione → 6h20 → 02 + 4h20 + leè

ZSOÌ → 52082' + Ze-

→
E 02 1h20 = 1,23 V < E 52082- 15042- = 2,01 V → si sviluppa 02

BATTERIA AL PIOMBO (RICARICABILI)

-
Pb" (aq) -1 Zè → Pb ( s) E = 0.14 V catodo → riduzione

-
Pb'
'
(aq) + 6h20 → Pb02 + 4h30

'
a Ze- E = 1,67 V ando → ossidazione

- reazione avviene un soluzione acquosa e Ha504

↳ Pbsoa che si forma viene trattenuto da rete in prossimità degli elettrodi

Pbsou poco solubile

- non avviene ossidazione di H2O ad 02 e la riduzione di HSO ' a Hz a causa della sovratensione

-
reazione completa Zpb" + 6h20 → Pb ( s) + Pboz + 4h30' in presenza di eccesso di Hsoà un equilibrio con SOLI

-



CORROSIONE DEI METALLI

- complesso di fenomeni chimici che causano l' alterazione dei materiali metallici

OSSIDAZIONE DEL METALLO → M (s) → Mm
"
(aq) a me

-

→ azione corrosiva di 02

→ Corrosione = Ossidazione

- i metalli più soggetti a corrosione hanno E-
°

basso ( eccezione passivazione)

↳ fattori cinetici importanti

PASSIVAZIONE

-
alcuni metalli con E

°

molto negativi resistono meglio all' ossidazione di metalli con Eo maggiori

- a contatto con l' area si ricoprono di uno strato di ossido insolubile e cederete → barriera cinetica alla corrosione

- passivazione spontanea → difesa ottimale → al contrario della protezione artificiale si rigenera immediatamente

↳
un assenza di passivazione la corrosione di Al , te, Cr , Zm sarebbe così rapida da impedirne l' utilizzo

PROTEZIONE DI METALLI DA CORROSIONE

- ricopertura di un metallo con metallo più nobile ( E
°

maggiore)

↳ Es : Fe ricoperto da cu

Cu deve essere uniforme → discontinuità favorisce corrosione galvanica

- ricopertura di un metallo con un metallo meno nobile che si passiva ( E
°

minore )

(
ES : Fe ricoperto da Zm

Se lo strato protettivo si deteriora → Zm si corrode preferenzialmente , rallentando la corrosione di Fe

CORROSIONE GALVANICA

-
Fe con intrusione di metalli più nobile ( e aria) → esempio Cv

-
E
'

Fe
' + / Fe = - 0,44 C Eccoti lcu = 0,34 V → ioni Fe

+ +

passano in soluzione preferenzialmente → elettroni si spostano verso C

-
elettroni vengono consumate lentamente da 02 02 -1 2h20 e- 4 e

-

→ 40N- E 021 Oh- = 0,401 V

-
H2O non riesce a ossidare Fe un ambiente neutro

ENTE E- fase SELECT Ftse



CORROSIONE PER AERAZIONE DIFFERENZIALE ( zone diverse concentrazione a Oz)

- pila a concentrazione [ 027

-
Fe puro si corrode se sulla sua superficie umida si creano zone a diversa concentrazione di 02

- azione ossidante di 02 + H2O risiede nella reazione 02 e H2O e le
-
→ 40ft-

-
a parità di pH questa reazione sarà spostata a destra quanto maggiore e la concentrazione di Oz in H2O

- Zona a 3 [Cz) diventa positiva e richiama elettroni dalla zona a c [023 → Fe si ossida

- questo tipo di corrosione interessa strutture di ferro e acciaio immerse in acqua → Zone prossima al fondo [02] minore

e quindi Fe si ossida ( zona prossima a superficie → [02J maggiore → 02 si riduce più facilmente)

↳
danni per la corrosione maggiori un acque stagnanti

- questa corrosione si verifica su strutture di ferro verniciate → se viene scrostata parte della vernice che protegge il

Ferro
,
la superficie esposta all'area è più ricca di Oz mentre le zone sotto la vernice sono più povere di 02

- in acidi la passivazione è spesso meno efficace

- per ossidi amfoteri la passivazione è meno efficace in presenza di basi forti

PROTEZIONE CATODICA

- si collega il metallo con armadi opportuni cioè con blocchi di metalli che si corrodono al posto del materiale da

proteggere → ANODI SACRAFICALI

- di solito hanno Eo più basso

DISPROPORZIONAMENTO → ci sono elementi che hanno più state di ossidazione → uno come potrebbe essere instabile in acqua

→ Cu' un acqua è instabile Zcut (aq) = Cui + Cui =, Curt ( aq) x cu(s)

COMPROPORZIONAMENTO → Opposto del disproporzionalmente

→ se sono presenti due state di ossidazione non contigui e reagiscono a darne uno intermedio

→
ZFE
"
t Fe → 3Feat



-

L' État non è la somma di En e Ez

- Gli E sono intensivi → non variano se moltiplico per un fattore n di una semireazione

-
6 è estensiva


