PILE ELETTRICHE o GALVANICHE

Sono opportuni circuiti elettrici che consentono di
trasformare l'energia chimica in energia elettrica

@“u‘ Ponte salino: mantiene
collegamento ionico

La reazione che la pila utilizza fornisce energia nel
senso della spontaneita ovvero finche AG < 0
Es. Fe

Fe + Cu? += Fe? + Cu + Energia =
La soluzione Cu?*
si scalda

CIRCUITO APERTO

Fe = Fe® + 2e- + energia
Cu®* + 2e- =— Cu + energia
Le due reazioni spontaneamente hanno due effetti opposti:

1. Il Fe tende a lasciare elettroni nella barra metallica (carica negativa)
2. Il Cu** tende a prelevare elettroni dalla barra (carica positiva)
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Operazione mnemonica:
vocale con vocale
consonante con consonante

All' Anodo awviene 'Ossidazione
Al Catodo avviene la Riduzione




Semipile o Semielementi

impropriamente chiamati elettrodi

La semipila & meta circuito ed & costituita da un elettrodo, un
contenitore e la coppia Redox di cui il partner ridotto puo costituire
I'elettrodo oppure no. Se l'elettrodo non ¢ il partner ridotto della
coppia redox,esso deve essere inerte ed agire soltanto da conduttore
di corrente. i

- Se due semipile vengono unite con un ponte salino, che consente il
contatto elettrolitico, (la corrente in soluzione viene trasportata dagli ioni!)
ed il circuito viene chiuso ai capi dei due elettrodi con cavi metallici

(conduttori), la reazione chimica avverra nel senso della spontaneita
(A6 < 0) e la corrente andra dall'anodo (negativo) al catodo (positivo)

Equazione di NERNST

Per una reazione chimica aA + bB = ¢C + dD

Q
r )
A6 = AG° + RTIn[CI[D]Y/[AJ[B]P
Quando AG = 0 AG° = - RTInK e la pila non produce piu energia
Poiché -AG = nFE E = potenziale elettrico

n = numero di elettroni coinvolti
F = 1.6022 10-19 x 6.02204 1023 = 96490 Coulomb

siavrd nFE = nFE°-RTInQ ovvero

E= E°-RT/nFFINQ

R =8.314 Joule

In = 2.3026 log E° e riportato nelle
tabelle a 298.16 K

Per cui E = E°-0.05916/n log Q

EQUAZIONE DI NERNST




Differenza di potenziale: d.d.p. = AE

d.d.p. = differenza di potenziale. Essa ¢ la grandezza,
misurabile come f.e.m. quando la resistenza nella pila &
trascurabile, che si crea ai capi dei due elettrodi della pila.

Quando ddp =0 E°=RT/nF InK dove Kk = Keq della reazione di pila.

Ma E° & anche il potenziale in condizioni standard ovvero
quando le concentrazioni sono unitarie e quindi Q =1eInl=0

L'equazione di Nernst per la reazione di pila:

aRid; + bOx, = cOx; + dRid,
sara quindi:
[Ox,][Rid, ]
[Rid,]°[Ox,]°

AE = AE°® -0.05916/n log

SEMIPILA o SEMIELEMENTO

La pila e fisicamente suddivisa in due semipile o semielementi
in ognuno dei quali si frova una coppia redox.
Anche |'equazione di Nernst puo essere suddivisa in due parti:

E2 - E1 = E°2 - 0059/n |Og [R'dz]d/[on]b -
(E°, - 0.059/n log [Rid,10/[Ox,]¢)

Corrispondenti alle
reazioni di semipila:

1. cOx; + ne = aRid,
E, = E° - 0.059/n log [Rid;]¢/[Ox, ]

2. bOX2 + he < d R'dz
E, = E°, - 0.059/n log [Rid,]4/[Ox,]P




Esempio di semipile semplici

Nel caso della reazione: Fe + Cu?* — Fe?* + C(Cu
le semireazioni sono:

Fe = Fe?* + 2e-
Cu+—Cu** + 2e

E,= E° + 0.059/2 log [Fe?*]

E, = E°, + 0.059/2 log [Cu?*]

AE = E, - E, = E°,-E°, + 0.059/2 Eog[Cuz’] - log[Fe]|
AE = AE® + 0.029 log [Cu?*)/[Fe?"]

Note le concentrazioni delle due specie ossidate nelle soluzioni e
noti gli E° delle due semireazioni si pud calcolare il AE della pila

POTENZIALE STANDARD (E®)

Potenziale di una semipila misurato in condizioni standard
ovvero quando le attivita della coppia redox sono unitarie,
elaTeé 25°C.

Non é possibile misurare il potenziale standard di una
semipila, se non si collega con un'altra semipila di
riferimento, cosi da chiudere il circuito e misurare una
fem (ddp).

Per convenzione & presa come riferimento la semipila ad
idrogeno, il cui potenziale E° & uguale a zero.

=0

E°
Semipila ad idrogeno




Semipila o Elettrodo ad Idrogeno

E' costituito da un elettrodo fatto a lamina di platino, platinato per
adsorbire l'idrogeno molecolare e favorire la rottura del legame H-H,
lambito da una corrente di idrogeno gassoso alla pressione di una
atmosfera, immerso in una soluzione acquosa con [H;0°] =1M

Il suo potenziale ¢ E° = O
per convenzione.

Semireazione:
2H30‘ ?..e' —— Hz + ZHzo

E = EoH’/Hz - 0.059/2 |og [HZ]/[H‘;O']Z
ese[H,] =10pH,=1Atm e [H;0'] = 1

E=E°=0

Tabella dei potenziali standard delle coppie redox

Costruendo una pila utilizzando la semipila ad idrogeno
insieme con un'altra semipila costituita da una coppia
redox, si puo misurare il potenziale di quest'ultima e,
se essa ¢ nelle condizioni standard, si pué determinare
il suo E°, e costruire cosi una tabella dei potenziali
standard di tutte le coppie redox a disposizione.

Per convenzione é stato deciso di riportare nelle tabelle
i Potenziali Standard di Riduzione

e, sempre per convenzione, si & deciso di definire la AE
di una pila come AE = E_ 1040 — Eanodo

cosicche AE é sempre positiva.
Se la differenza dei due potenziali calcolati di due semipile risulta
negativa, significa che le due semipile non opereranno come preventivato.




Semireazione - E* (Voiy
POTENZIALI F2(9) + 20w 2F- (aq) .28
PDO;(8) 4 SO7"(8g) + 44 * (ag) + 20 = POSO,(5) + 2,0 + 18
STANDARD DI  2#0Cisa + 24 (sa)+ 20 =Ciyig) + 240 +18
MrO (8g) + BH* (8g) + 5S¢ =Mn?* (ag) + 44,0 « 149
RIDUZ IONE POO,(8) + 4H* (8) + 20 %P0+ (ag) + 2H,0 + 148
BrO;3(#g) + 6H" (#g) + 6 =Br (#g) + N0 Rr™
AP (0g) + 30 = Auls) 1
' 1+ Cly(g) + 2¢ = 2CI (0q) +13%
R'fer'fl O;(9) s 4H* (0q) + 40 =20 + 1.2
’ Bry(ag) + 20 #2080 (0q) + 1,07
all’elettrodo ad (e e e s se-=nots)« 350 e
AG*(ag)+ e = Ag(s) + 080
Idrogeno Fe'* (0g)+ ¢ =Fe'* (0q) som
I3(8) % 20 =21 (aq) + 05
NIOy(8) + 2H,0 + 20 w NIOH),( 8) + 20H-(2q) + 046
Coi*(0g)+ 20 =Culs) + 0%
$07 (0g) + 44 (8g) + 2¢- = H,S0,(8q) + M,0 +017

o sas o 2H* (0g)+ 20 = Hy(@) oxe
E pOS‘T|V| Sn?+ (8g) + 2¢-=Sn(s) -0,14
. . . NiE* (89)+ 2¢ = Ni(s) -0.24
specie ossidanti o wae2e=cois) -028
PBSO,(8) + 2¢° » Po(s) + SO} (aq) =03
E° .. Coi*(0q)+ 20 =Ca(s) ~040
Fei* (aQ)+ 20 = Fe(s) -0
neQa‘rlv' Cr*(0g)+ 30 #Cr(s) -0.74
1 l H Zri+ (0Q) + 20 = In(s) -0
specie riducenti i ke ~ -om
AP* (8g) + 3o = Al(5) - 186
( : E Mg?* (8q) + 20w Mg (s) -237
r"S eTTO Na*(ag)+ e =Nals) -2
" Ca?*(0gq)+ 20 »Ca(s) -2.76
0“ IdPOQCﬂO) K*(ag)+ e =K(s) -2
-305

Li*{eg)+ e =Lis)

ESEMPI
(+)

PT(H,)

pH, =1 Atm

[H30+]= 1 M

[Zn?*]=1M

)

Zn

Elettrodo standard a idrogeno Elettrodo standard Zn2*/Zn
E°=0 E° = - 0.763
AE = Ecaf - Ecm = Eocat - ann

=0+0.763= +0.763V

Cu(+7 [Cuz*]=1 M // [Zn>]=1M / O

AE = E,; ~E,, = E°y ~E%°,y =0.337+0763= +11V

LG r‘eazione awer'r'& nel senso.
Cu* + Zn +— Zn?* + Cu




Calcolo della Keq della reazione di pila

2Fe3* + Sn?* +— 2Fe?* + Sn*

Se la pila & costruita in condizioni standard
[Fe3*] = [Fe?] = 1
[Sn*] = [Sn?*] = 1
AE = E°Fe*/Fez» - E® sn*/sn*:
= 0771 - 0.151 = 0.62 V
EFe*/Fe?* = +0.771 + 0.059/2 log [Fe3*)?/[Fe®']?
Esn*/sn?* = + 0.151 + 0.059/2 log [Sn**] /[Sn?*]
Per AE = O (equilibrio) si ha: +0.771 + 0.059/2 log [Fe3*]?/[Fe?')? =
+ 0.151 + 0.059/2 log [Sn*'] /[Sn?*] raccogliendo:

4+ 2+12
2(0.771 - 0.151)/0.059 = log {z:zi E:a.}‘,zlogl( =21.02 K = 1021.02

In generale logK = n(E°cat - E®an)/0.059

Determinazione del pH da misure di fem di una pila

Se si costruisce la pila:

Pt(H,) [H+] = IM [H] = x Pt(H,)
pH,= 1Atm pH,= 1Atm
Elettrodo ad Idrogeno E=0 Elettrodo ad idrogeno con [H*] incognita
AE = E.; - E,, = 0O - 0.059 log [H;0]
AE = 0.059 pH

pH = AE / 0.059

Membrana

Elettrodo a vetro: di vetro

Ag/AgCl | soluz tampone soluz. a pH | elettrodo di rif
a pH costante incognito Ag/AgCl
nel vetro




PILE a CONCENTRAZIONE

I due semielementi sono costituiti dalla stessa coppia ossido-riduttiva,
ma le specie in soluzione hanno in essi concentrazione diversa.

Es.
Cu / Cu?* // Cu?* / Cu
[Cu?*] = a [Cu?*] = b

E; E°Cu?*/Cu + 0.059/2 log a
E, = E°Cu?*/Cu + 0.059/2 log b
AE = E; - E, = 0.059/2 log a/b

AE >0 se a>b

La riduzione avviene nella semipila in cui c'é la concentrazione maggiore
perché l'energia elettrica AE & data dall'energia della reazione
spontanea di "mescolamento”. AE = O quando le due concentrazioni
diventano uguali. (come nell'osmosilll)
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Potenziometro a compensazione

Per misurare la ddp di una pila non si pué chiudere il circuito perché questo
significa modificare le condizioni della pila e quindi la sua ddp.

P.h dutoegﬂ

7 Ih

Se si costruisce uno strumento
come in figura, con A-B un filo
calibro a resistenza direttamente
dipendente dalla lunghezza

Essendo E =RI ed essendo la
corrente che passa nei due
circuiti in opposizione, quando nei
circuiti non passa corrente
(cursore nella posizione C) si avra
che:

AC/AB = E/E_.iiarie da cui
Ex = Eousilicria AC/AB




