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dove il numero 0,059, oltre al valore di R, F (costanti) e 7 (298 K), comprende anche il fattore di
conversione (2,303) dei logaritmi naturali (In) a quelli decimali (log).

Dalla conoscenza dei valori dei potenziali ossidoriduttivi di due coppie, & possibile prevedere
quale sara il verso della ossidoriduzione che avverra mettendole a contatto in condizioni standard e
a quella temperatura: la coppia ossidoriduttiva a potenziale maggiore si ridurra (acquistera elettro-
ni), mentre quella a potenziale minore si ossidera (cedera elettroni).

Ad esempio, ci si pud chiedere quale delle due reazioni avviene in condizioni standard?

Sn*2 + Ni == Sn + NiZ*

Sn+ Ni%* == Sn*? + Ni

E%n*%/sn = -0,14V-
) Elettroni
EPNi/Ni = —0,25V

Avverra la reazione:

Sn*? + Ni === Sn + Ni?*

¢ per ricordarselo, trascurando spiegazioni scientifiche, ci si puo ricordare che gli elettroni (cariche
negative) possono andare solo dal potenziale pill negativo (-0,25V) al potenziale meno negativo o
piu positivo (-0,14V) e non viceversa.

Si puo osservare che quanto visto corrisponde alla semireazione di una reazione di ossidoridu-
zione gia studiata: Ebbene I’elettrochimica sfrutta proprio le reazioni di ossidoriduzione\per ottene-
re corrente elettrica.

Infatti, se i due processi (o semireazioni) di ossidazione e di riduzione di una reazione di ossi-
doriduzione vengono fatti avvenire in comparti diversi, separati da un setto poroso o collegati da
un ponte salino (semielementi della pila o elettrodi), si puo fare in modo che gli elettroni non pos-
sano passare direttamente dalla specie che si ossida a quella che si riduce, ma siano costretti a pis
sare attraverso un conduttore esterno di prima specie (un metallo) in modo da essere utilizzati per
far accendere una lampadina o per far funzionare una macchina. Il dispositivo cosi ottenuto ¢ una
pila.

11.4.1 LEriLE

La pila & quindi un dispositivo che permette di utilizzare gli elettroni che I’ossidante e il riducente si
scanibiano per dar luogo ad una reazione di ossidoriduzione. Il comparto in cui avviene la semirea-
zione di riduzione & detto catodico (o catodo), quello in cui avviene la ossidazione ¢ detto anodico
(0 anodo).

Nel conduttore che collega i due semielementi si ha il passaggio di elettroni (movimento di cari-
che elettriche) dalla specie che si ossida (cede elettroni) a quella che si riduce (acquista elettroni), si
ha quindi una corrente elettrica. Viene definita forza elettromotrice (f.e.m) di una pila la differenza
di potenziale fra i due elettrodi (0 semielementi) della pila (misurata a circuito esterno aperto) che
genera la corrente elettrica osservata.

La forza elettromotrice della pila (f.e.m.) si ottiene sottraendo algebricamente al potenziale del-
I’elettrodo a potenziale maggiore quello dell’elettrodo a potenziale minore (elettrodo di destra o ca-
todo — elettrodo di sinistra 0 anodo):

fem. = E i, = (Eqpoae)

Catodo

i
Cu

Ponte salino

2!
s0?

Cu?*+2e —»Cu

Cu®* + 502" Zn®* +507"

Zn—Zn** + 2¢ Cu?*+2e —Cu Zn—»Zn%* + 2¢

Normale ossidoriduzione, Pila, le due semireazioni avvengono in scomparti

gli elettroni passano separati, gli elettroni sono costretti a passare
direttamente dall’elemento dall’elemento che si ossida (Zn) a quello che si riduce
che si ossida (Zn) a quello (Cu), attraverso un conduttore esterno

che si riduce (Cu)

11.4.2 ELETTROLISI
L’elettrolisi & il processo in cui si usa energia elettrica per promuovere una reazione chimica non
spontanea. La quantita di prodotti formati nell’elettrolisi dipende dall’intensita di corrente elet-
trica fornita agli elettrodi e dal tempo di erogazione dell’energia elettrica (Legge di Faraday).
Dipende quindi, oltre che dalla natura della reazione, anche dalla quantita totale di carica elet-
trica erogata.

Nella elettrolisi dunque si fa avvenire la reazione inversa rispetto alle pile.
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11.5 CENNI DI CINETICA CHIMICA

La cinetica chimica & la branca della chimica fisica che si interessa della velocita con cui avvengo
no le reazioni chimiche e ne studia il decorso allo scopo di rendere pitt veloci le reazioni troppo len-
te e pitt lente le reazioni troppo veloci (ad esempio le esplosioni).

La velocita di una trasformazione chimica viene definita come la quantita di reagente che & tra-
sformato (o di prodotto che & formato) nell’unita di tempo. Allo scopo Ia cinetica ha individuato i
fattori che influenzano la velocita di una reazione:

1) lanatura dei reagenti;

2) la concentrazione dei reagenti;
3) la temperatura;

4) la presenza di catalizzatori.

Che la velocita di reazione dipenda dal tipo di reazione in esame & intuitivo.
La concentrazione dei reagenti influenza in modo diverso le varie reazioni.
Per la generica reazione:

aA +bB — cC +dD

dove A, B, C e D rappresentano le sostanze chimiche coinvolte e a, b, c e d i rispettivi coefficienti
stechiometrici nella reazione bilanciata, la legge di velocita che lega la velocita della reazione alla
concentrazione dei reagenti &:

v=k[Al"[B

dove k & la costante cinetica di reazione, il cui valore & costante a temperatura costante e aumenta al-
I"aumentare della temperatura. La costante k dipende dalla natura della reazione e in particolare mo-
do dall’energia di attivazione della reazione, o e B sono dei numeri interi, nulli o frazionari che si ri-
cavano sperimentalmente e chie rappresentano gli ordini parziali della reazione, rispetto ai reagenti
AeB.C’¢ da osservare che la k rappresenta la velocita che la reazione assume quando la concentra-
zione dei reagenti & unitaria e pertanto esprime la velocita specifica di una reazione.

L’equazione scritta mostra che la velocita di una reazione & proporzionale, secondo una costan-
te k, alle concentrazioni delle specie reagenti, (non dipende invece da quella dei prodotti) ciascuna
elevata ad un esponente (ordine parziale della reazione rispetto al reagente) che deve essere determi-
nato sperimentalmente e pud assumere qualsiasi valore intero o frazionario, compreso lo zero. ]Tali
esponenti non vanno confusi con i coefficienti stechiometrici della reazione bilanciata. La somma
degli ordini parziali di ogni reagente rappresenta I’ordine della reazione.

Un aumento di temperatura, per qualsiasi reazione, comporta sempre un aumento della velocita
di reazione in quanto influenza il valore della costante cinetica di reazione k nella legge di velocita.
La relazione che lega la costante cinetica k alla temperatura & espressa dalla legge di Arrhenius che
mostra che k & inversamente proporzionale all’energia di attivazione e che k aumenta sempre con la
temperatura.

L’energia di attivazione viene definita in modo diverso dalle due teorie classiche che la conside-
rano: quella di Arrhenius e quella di Eyring.

Attenzione! Ttesti diliceo, e spesso quelli universitari minori, fanno confusione miscelando le
due teorie e dando una definizione unica o mista. Anche qualche quiz potrebbe riflettere tale confu
sione.

Secondo la leor;'a di Arrhenius o degli urti, le molecole dei reagel}li, ?er r‘eagire, de\vc’ono un.ars?.
Perd non tutti gli urti sono efficaci per portare ai prodotti. L’energia di attlvaznone'(Ea) el energ(nja 1111—
mite tra le energie possedute dalle molecole che si urtano senza Qar luogo'a reazione e quella delle
molecole che invece si urtano dando luogo a reazione. (Se si lanciano sassi sui vetrl. di una ﬁnestra,
non tutti provocano la rottura del vetro, fanno cid solo quelli che posseggono energia suff\mgnte).

Secondo Eyring invece i reagenti per dare i prodotti devono pass'e{re f'mraverso uno statq di mag-
giore energia potenziale in cui si trovano in una cond.izi('me di equlllbnp altamente mslalf)lle CTr‘b
spondente alla formazione di un complesso attivato in cui reagenti non si sono ancora trastormati in

prodotti.
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11 disegno riporta 'andamento dell’energia di attivazione secondo Eyring in una reazione non
catalizzata e catalizzata

La teoria di Eyring spiega anche I’influenza dei catalizzatori® sulla velocita di reazione: il cata-
lizzatore aumenta la velocita di una reazione modificando il meccanismo della trasformazione in
modo da passare attraverso un decorso differente che preveda la formazione di complessi attivati
con minore energia singola (vedasi figura sopra).

Secondo la teoria del pastrocchio: I’ energia di attivazione rappresenta la barriera energetica che
separa i reagenti dai prodotti e che pud essere superata solo se I’energia necessaria & disponibile (?)
al momento dell’urto dei reagenti.*

La quasi totalita delle reazioni metaboliche che avvengono negli organismi viventi richiede la
presenza di particolari catalizzatori, chiamati enzimi. Gli enzimi: sono macromolecole di natura pro-
teica (sono proteine) che accelerano le reazioni che avvengono negli organismi viventi.

I importante sottolineare che i catalizzatori (fra cui gli enzimi) possono solo accelerare una rea-
zione che comunque, in tempi pit lunghi, avverrebbe, non possono ciog far avvenire reazioni non

spontanee. Infine i catalizzatori non possono modificare la posizione dell’equilibrio di una reazione,
spostandola ad esempio in favore dei prodotti, ma possono solo accelerare il raggiungimento dell’c-
quilibrio.

Ancora bisogna fare attenzione a non confondere 1’influenza della temperatura sulla costante ci-
netica k con quella sulla costante di equilibrio K di una reazione. La prima aumenta sempre con la
temperatura, la seconda pud aumentare o diminuire a seconda del tipo di reazione.

® | catalizzatori sono particolari sostanze in grado di modificare la velocita di una reazione (in genere aumentando-
la). Essi partecipano in piccole quantita alla trasformazione ma si ritrovano chimicamente inalterati al termine della
stessa. Tl catalizzatore non compare quindi fra i reagenti di una reazione e viene addizionato in quantita catalitiche in-
feriori a quelle stechiometriche (che minimo sono in rapporto mole a mole).

@ Si passa da Arrhenius a Eyring tranquillamente e inconsciamente!
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TERMODINAMICA

1)

2)

3)

4)

Un sistema termodinamico si definisce

isolato quando:

A. pud scambiare solo energia ma non
materia con I’ambiente esterno

B. non pud scambiare né energia né ma-
teria con I’ambiente esterno

C. non si ha alcuna modificazione dei
parametri che lo caratterizzano

D. pud solo cedere o acquistare calore
dall’ambiente esterno

E. non avviene alcuna trasformazione al
suo interno

In termodinamica la somma di tutte le
energie possedute dai componenti di un
sistema si definisce energia:

A. potenziale
B. libera

C. interna
D. nucleare
E. dilegame

In termodinamica per energia interna si

intende:

A. Denergia translazionale delle moleco-
le del sistema

B. [Denergia che il sistema pud utilizzare

per ottenere calore

I’energia che il sistema pud utilizzare

per fornire lavoro

la somma di tutte le energie possedute

dal sistema

E. [Denergia degli elettroni degli strati in-
terni degli atomi

o 0

Durante una trasformazione I’energia
interna di un sistema isolato:

aumenta

rimane costante

diminuisce

pud aumentare, rimanere costante o
diminuire

rimane costante solo se non avvengo-
no trasformazioni

oQw>

m

5)

6)

7

8)

L’energia totale dell’universo &:

A. in continua diminuzione

B. incontinuo aumento

C. costante

D. di valore variabile nel tempo

E. nulla

L’entropia puo essere definita come:

A. lasomma di tutte le energie possedute
dal sistema

B. la misura dello stato di disordine mo-
lecolare di un sistema

C. il calore scambiato in una trasforma-
zione a pressione costante

D. una misura dell’energia media dei le-
gami presenti negli individui chimici
che compongono il sistema

E. la variazione di energia di un sistema
in seguito a una trasformazione

L’entropia dell’universo, sistema isolato:
diminuisce continuamente

rimane costante

& sempre in aumento

tende ad un valore unitario

¢ nulla

moQw>

Affinché una trasformazione in un siste-
ma termodinamico chiuso sia spontanea
€ necessario che:

A. la variazione di energia libera sia ne-
gativa

sia fortemente esotermica

la variazione di energia libera sia po-
sitiva

la variazione di entropia sia positiva
avvenga con emissione di calore

me tnw
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ELETTROCHIMICA

9

10)

11)

12)

14)

15)

La pila & un dispositivo che permette di:

A. trasformare energia potenziale in
energia elettrica

B. utilizzare energia elettrica per realiz-
zare una reazione chimica non sponta-
nea

C. trasformare energia chimica in ener-
gia potenziale

D. trasformare energia chimica in ener-
gia elettrica

E. ottenere energia elettromagnetica da
energia chimica

In una pila avviene globalmente una
reazione di

A. ossidoriduzione

B. trasferimento di elettroni da un metal-
1o ad uno ione

trasformazione di ioni in atomi metal-
lici

neutralizzazione

doppio scambio fra i metalli

sl o)

In una pila avviene:

A. una trasformazione di cationi in anio-
ni

B. una trasformazione di neutroni in pro-
toni ed elettroni con conseguente ge-
nerazione di corrente elettrica

C. VDelettrolisi di un sale

D. un trasferimento di elettroni da una
coppia ossidoriduttiva ad un’altra

E. la trasformazione di cationi in atomi
neutri, con conseguente Jiberazione di
elettroni e generazione di corrente
elettrica

Nelle pile al catodo avvengono semirea-
zioni di:

doppio scambio ionico

ossidazione

ossidoriduzione

trasporto di elettroni e ioni positivi
riduzione

mOOw>

Per forza elettromotrice di una pila si in-

tende:

A. Tenergia erogata dalla pila

B. I’energia che si deve inizialmente for-
nire affinché possa cominciare la tra-
sformazione chimica che la caratteriz-
za.

C. la sua capacita di mettere in movi-
mento un motore elettrico

D. [I’energia che si deve fornire affinché
possa esplicare la sua funzione

E. lasua differenza di potenziale misura-
ta a circuito esterno aperto

Le coppie ossidoriduttive, con potenz

le standard positivo, in condizioni stan

dard:

A. hanno pili tendenza a cedere elettroni
rispetto all’idrogeno

B. hanno pill tendenza a ridursi rispetto
all’idrogeno ¢

C. inuna pila costituiscono sempre il po-
lo positivo

D. in una pila costituiscono sempre 1’a-
nodo

E. in condizioni standard hanno tutte po-
tenziale negativo

La serie elettrochimica dei potenziali

standard permette di prevedere:

A. se una data ossidoriduzione & esoter-
mica o endotermica

B. se una data coppia ossidoriduttiva os-
sidera o ridurra in condizioni standard
una seconda coppia

C. seuna data ossidoriduzione & in grado

o meno di produrre energia elettrica

la resistenza interna globale della pila

la velocita con la quale avverra una

data ossidoriduzione

mo

16)

17)

18)

Un metallo con potenziale standard ne-
gativo:

costituiscé sempre 1’anodo di una pila
non si scioglie in una soluzione acida
si scioglie in una soluzione a pH = 0
con sviluppo di idrogeno

costituisce sempre il catodo in una pila
si scioglie in una soluzione a pH = 0
con sviluppo di ossigeno derivante
dalla decomposizione dell’acqua

mo 0wy

1l processo di elettrolisi permette:
di ottenere energia elettrica da una
reazione chimica

B. di scindere in ioni un sale

C. di far avvenire una ossidoriduzione in
senso opposto alla sua direzione spon
tanea di reazione

D. diriformare I'acido e la base a partire
dal loro sale

di separare gli ioni aventi cariche di
S€gno opposto

Una cella elettrolitica &:

A. una pila costretta a funzionare in sen-
50 Opposto

B. una pila che produce corrente elettrica
alternata

C. una pila basata su reazioni non di os-
sidoriduzione

D. un dispositivo che permette di ottene-
re corrente elettrica continua da quella
alternata

E. una pila con forza elettromotrice
uguale a zero

CINETICA

19)

20)

La velocita di una reazione rappresenta:

A. il tempo necessario per trasformare
tutti i reagenti nei prodotti

I’energia cinetica posseduta dalle mo-
lecole di reagenti

il prodotto delle concentrazioni dei
reagenti

la quantita totale di prodotti ottenuti
in un determinato tempo

la diminuzione della concentrazione
di un reagente nell’unita di tempo

=

m oo oo

In seguito all’aumento della temperatu-

ra, la velocita di una reazione chimica:

A. diminuisce

B. non varia

C. aumenta

D. aumenta o diminuisce a seconda che
la reazione sia endotermica o esoter-
mica

E. diminuisce a pressioni inferiori a 1

atm, aumenta per pressioni superiori
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1 1 CENNI DI TERMODINAMICA,
ELETTROCHIMICA E CINETICA

11.1 LA TERMODINAMICA E I SUOI SISTEMI

La termodinamica chimica studia e inquadra in leggi generali le variazioni di energia che interven-
gono nelle reazioni chimiche allo scopo di:

a) individuare un criterio per prevedere se, prefissate le condizioni di una generica reazione:

A+B «——C+D

i reagenti si trasformano spontaneamente, ovvero senza aiuti esterni', in prodotti;

b) individuare un criterio per prevedere qual & il rapporto tra la concentrazione dei prodotti e dei rea-

genti di una reazione, ad equilibrio raggiunto, ovvero determinare la costante di equilibrio di una
reazione.

Al contrario, la termodinamica non da alcuna indicazione del tempo necessario perché una rea-
zione possa raggiungere 1’equilibrio.

La termodinamica studia i sistemi termodinamici che rappresentano una qualsiasi porzione del-
’universo delimitata da un confine, ideale o reale. Un sistema & tale che & possibile determinare
quantitativamente tutti gli scambi di materia e/o energia che avvengono fra il sistema e la restante

parte dell’universo, che viene detta intorno del sistema o ambiente esterno. Un sistema termodina-
mico pud essere:

I un sistema omogeneo, se presenta proprieta chimiche e fisiche costanti in ogni suo punto;

B un sistema eterogeneo, se & costituito da pili parti di dimensioni macroscopiche, ciascuna chimi-
camente e fisicamente omogenta, dette fasi;

Inoltre, un sistema termodinamico si definisce:

I sistema isolato, se non pud scambiare né materia né energia con I’ambiente esterno (un gempli
ce sistema isolato & un thermos ben chiuso);

i sistema chiuso, se pud scambiare energia ma non materia con I’ambiente esterno:

I sistema aperto, se pud scambiare sia materia che energia con 1’ambiente esterno.

11 intuitivo che un sistema e il suo ambiente esterno costituiscono un sistema isolato, percio I’in-
{ero universo & un sistema isolato.

Per descrivere in modo univoco un sistema termodinamico e lo stato in cui si trova, cosi che un
(ualsiasi ricercatore possa essere in grado di riprodurlo, la termodinamica utilizza alcune proprieta
chiamate variabili di stato (es. pressione, volume, temperatura, composizione chimica ecc.). Inoltre
ad ogni particolare stato di un sistema la termodinamica associa alcune grandezze chiamate funzio-
1i di stato che sono grandezze il cui valore dipende esclusivamente dallo stato in cui si trova il siste-
ma e non dal modo in cui esso & stato raggiunto (le funzioni di stato della termodinamica sono: Ie-
nergia interna (E o U), I’entalpia (H), I’entropia (S) e I’energia libera (G).

11 valore di queste funzioni termodinamiche dipende dallo stato in cui si trova il sistema, per cui
per poter confrontare il valore che esse assumono in diversi sistemi (corrispondenti alle diverse rea-
zioni chimiche), & necessario stabilire condizioni di riferimento comuni chiamate condizioni stan-
dard che definiranno lo stato standard dei diversi sistemi. Queste condizioni si riferiscono a una so-
stanza pura, nella sua forma stabile, alla pressione di 1 bar e a una temperatura T specificata. Le va-
riazioni di una funzione termodinamica in Condizioni Standard si indicano con I’indice: °, riportan-
do al pedice e in kelvin la temperatura alla quale ci si riferisce (che non & necessariamente di 298 K,
come tuttavia accade pill frequentemente per la pigra reiterazione di vecchie tabelle). Ad esempio le
variazioni di entalpia, di entropia e di energia libera standard, se ci si riferisce a 25°, sono indicate
come segue: AH 5q, AS 54, AG 505

In termodinamica il lavoro (w) e il calore () rappresentano semplicemente due modalita con le
quali si pud avere il trasferimento di energia fra il sistema e I'ambiente esterno. 11 lavoro ed il calo-
re non sono né variabili né funzioni di stato.

Per convenzione i chimici considerano positivo il calore quando & trasferito dall’ambiente ester-
no al sistema (apporta energia al sistema, facendo aumentare il valore dell’energia interna), negati-
Vo in caso contrario, e considerano positivo il lavoro quando & effettuato dall’ambiente esterno sul
sistema, negativo quando & effettuato dal sistema sull’ambiente esterno (il sistema compie un lavo-

o, significa che deve utilizzare parte dell’energia che possiede, si ha quindi una riduzione dell’ener-
gia interna).

E importante sottolineare che i fisici utilizzano una diversa convenzione per il calore e il lavoro
in termodinamica. La convenzione usata dai fisici & basata sul ciclo della macchina a vapore e con-
sidera positivo tutto quello che avviene in essa. Per quanto riguarda il calore scambiato non c’e dif-
ferenza fra chimici e fisici, ambedue considerano positivo il calore che dall’ambiente entra nel siste-
ma, la differenza riguarda il lavoro. Infatti i fisici considerano positivo il lavoro fatto dal sistema
sull’ambiente esterno, che presenta percid segno opposto rispetto ai chimici.

Una branca della termodinamica che oggi ha assunto un’ampiezza tale da richiedere uno studio
2 5¢ ¢ I'elettrochimica, alla quale si accennera in seguito.
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11.2 CALORE SCAMBIATO IN UNA REAZIONE

L’ energia interna (E) & una funzione di stato che rappresenta la somma di tutte le forme di ener-
gia possedute dal sistema. Non & possibile conoscerne il valore assoluto, ma solo le variazioni
fra due stati del sistema (in pratica si pud conoscere la variazione che questa grandezza subi-
sce in seguito a una data trasformazione). La variazione di energia interna & numericamente
uguale al calore scambiato in una trasformazione che avviene in un sistema chiuso a volume
costante (in pratica il sistema deve essere un recipiente rigido, ad esempio una pentola rigida
di metallo).

11 primo principio della termodinamica afferma che:

in un sistema isolato possono avvenire solo i processi che non comportano variazione di
energia interna (AE).

L’applicazione dello stesso principio ad un sistema chiuso comporta che: la variazione di ener-
gia interna del processo deve essere uguale al lavoro pil il calore associati al processo:”

Sistema isolato: AE =0
Sistema chiuso: AE =q +w

Gran parte delle reazioni chimiche avvengono non a volume costante ma a pressione costante (in
genere la pressione atmosferica), risulta in questo caso pil utile utilizzare la funzione di stato ental-
pia, definita come la somma fra ’energia interna del sistema e il prodotto PV (pressione per volume
del sistema):

H=E+PV

Infatti la variazione di entalpia (AH) & numericamente uguale al calore scambiato fra sistema e
I’ambiente esterno nei processi che avvengono a pressione costante e nei quali 'unica forma di
lavoro & quella dovuta a variazioni-di volume. In questi processi (che rappresentano gran parte
delle reazioni chimiche) la variazione di entalpia ci permette di conoscere immediatamente il bi-
lancio energetico della trasformazione, il suo valore assoluto infatti ci indica la quantita di calore
scambiato (in kJ o in kcal), mentre il segno algebrico ci dice se la reazione & esotermica (AH < 0),
endotermica (AH > 0) o se non viene né assorbito né rilasciato calore (AH = 0).

In definitiva il calore prodotto o assorbito da una reazione chimica, se essa & effettuata a volume
costante (reattori rigidi), & numericamente uguale alla differenza di energia fra prodotti e reagenti;
se la reazione ¢ effettuata a pressione costante (gran parte delle reazioni sono effettuate in recipien-
ti aperti, cio¢ a pressione atmosferica), il calore scambiato & dato dalla differenza di entalpia fra pro-
dotti e reagenti.

Quindi i chimici hanno trovato il modo di risalire da misure di calore di reazione a pressione co-
stante alle variazioni di entalpia di reazione dimostrando che si ha:

T,

. 2% =AH=H, - H

\

dove g, ¢ il calore scambiato nella reazione a P = K e H = entalpia dei prodotti e H, = entalpia dei
reagenti. Cid significa che dai valori tabulati delle entalpie delle sostanze si puo ricavare la variazio-
ne di entalpia di una reazione che interessa. La termodinamica definisce entalpia standard di forma-
zione di una sostanza pura (elemento o composto) A;H°, ad una temperatura definita, la variazione
di entalpia che si ha quando la sostanza si forma dagli elementi costituenti presi nello stato standiard,
Cid comporta che 1’entalpia di formazione degli elementi puri & zero (in quanto si formano da s¢
stessi). Cio facilita molti calcoli, che qui perd non interessano.

Si noti che, in una reazione endotermica il valore di ¢, & positivo, in una reazione esotermica il
valore di g, & negativo. In un reazione atermica il valore di g, & zero.

Reagenti
H
= .| Reagenti
Prodotti
¥ Prodotti
Prodotti Reagenti
e > >
Coordinata di reazione Coordinata di reazione ~ Coordinata di reazione
reazione esotermica reazione endotermica reazione atermica
AH°<0 AH®>0 AH°=0

Diagrammi delle variazioni di AH nei tre tipi di reazioni:
oentermiche. endotermiche e atermiche
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11.3 SPONTANEITA DI UNA REAZIONE

In natura si osserva che la stragrande maggioranza dei processi spontanei avvengono con emissione
di energia sotto forma di calore, in modo che il sistema raggiunga il minimo contenuto energetico
(processi esotermici). Tuttavia, I’esistenza di processi spontanei che avvengono con assorbimento
di energia (processi endotermici spontanei) impedisce di individuare nell’emissione di energia (fat-
tore energetico o entalpico, in quanto il calore ceduto & numericamente uguale alla variazione di en-
talpia) il criterio per prevedere la spontaneita di un processo.

D’altro canto, se si osservano i processi fisici e le reazioni chimiche che avvengono nell’univer-
0 in maniera naturale o spontanea si evidenzia un’altra loro comune tendenza: in ogni caso essi si
realizzano nella direzione che porta ad un aumento del “disordine” dell’universo. 1 chimici hanno
cosi introdotto una seconda funzione termodinamica: 1’entropia (S), capace di misurare il grado di
disordine di un sistema. Speravano cosi di avere un parametro per prevedere le reazioni spontanee.

L’entropia & considerata dal secondo principio della termodinamica secondo il quale in un siste-
ma isolato non possono mai avvenire spontaneamente processi che portino ad una diminuzione di
entropia. Ovvero I'entropia in un sistema isolato non pud mai diminuire.

Cid significa che in un sistema isolato possono avvenire (sono spontanei) solo quei processi che
comportano aumento dell’entropia: (AS)>0.

Quindi in un sistema isolato le variazioni di entropia (AS) permettono di conoscere se il sistema
& all’equilibrio (AS = 0), se da luogo ad una trasformazione spontanea (AS > 0) o se la trasformazio-
ne considerata non pud avvenire spontaneamente (AS < 0). L’entropia ¢ il criterio di spontaneita per
le reazioni che avvengono in sistemi isolati.

Per un sistema chiuso, come & una reazione chimica, nemmeno I’entropia & per0 utile.

I chimicofisici hanno cosi introdotto una terza funzione termodinamica, detta energia libera (G).
L’energia libera tiene conto sia delle variazioni di entalpia che di quelle di entropia di un processo e
permette di prevedere la direzione di evoluzione di un processo.

In un sistema chiuso per definire la spontaneita di una trasformazione & necessario considerare
ambedue i fattori: entalpico (scambio di calore con I’ambiente esterno) ed entropico (aumento del
grado di disordine del sistema). Cid ¢ realizzato considerando la variazione della funzione di stato
energia libera. L energia libera (G) & una funzione di stato definita come la differenza fra I’entalpia
e il prodotto fra la temperatura assoluta e I’entropia: G = H-TS.AG=AH-TAS.

Una diminuzione del contenuto Aumento del grado di
La spontaneita di un energetico del sistema i disordine del sistema
processo & favorita da: [
fattore entalpico fattore entropico

La variazione di energia libera indica, in un sistema chiuso, se una trasformazione & spontanea,
non & spontanea o se il sistema ¢ all’equilibrio:

I se AG = O il sistema ¢ all’equilibrio
I se AG < O la trasformazione & spontanea (esoergonica)
I se AG > O la trasformazione non & spontanea (endoergonica).

Percio siate certi che il calcolo delle variazioni di energia libera di una reazione ¢& il criterio per
valutare la spontaneita delle reazioni che avvengono in sistemi chiusi.

In un sistema chiuso possono quindi avvenire spontaneamente anche processi endotermici pur-
ché il fattore entropico prevalga su quello entalpico (la reazione avvenga con un forte aumento di di-
sordine). .

Una conclusione interessante della termodinamica, che qui non interessa dimostrare, & che le
variazioni di energia libera coincidono con il lavoro utile che il sistema compie (a T e P costanti):
AG=-L ¥

y 11 lavoro utile, d’altro canto, & il lavoro massimo utilizzabile in un processo chimico. Per esem-
pio, in una reazione chimica che avviene con variazione di volume, ¢’¢ una parte di lavoro (PAV)
non utilizzabile ma compiuto obbligatoriamente dal sistema per lo svolgimento della reazione. I la-
voro utile (e I’energia libera) & dato dal lavoro'massimo ottenibile dalla reazione una volta sottratto
il lavoro legato al processo (non utilizzabile PAV). L’espressione AG = L, mostra anche che
mentre il sistema compie lavoro utile, la sua energia libera diminuisce sempre \Filr:o al raggiungimen-
to f!ell’equilibrio, situazione in cui il sistema non compie lavoro (AG = 0). A questo punto una bat-
teria o una pila sono scariche. L’uomo & morto!

utile*
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11.4 CENNI DI ELETTROCHIMICA

L’elettrochimica ¢ la branca della chimica che studia le trasformazioni dell’energia chimica in ener-
gia elettrica e dell’energia elettrica in energia chimica. La trasformazione di energia chimica in
energia elettrica viene realizzata in dispositivi chiamati pile, mentre la trasformazione di energia
elettrica in energia chimica & realizzata nell’elettrolisi.

L’elettrochimica considera sempre una coppia ossidoriduttiva, costituita quindi da una specie
chimica contenente la forma ossidata di un elemento e da una specie chimica contenente la forma ri-
dotta dello stesso elemento. Coppie di questo genere si rappresentano per convenzione anteponendo
la specie ossidata alla specie ridotta. =

Esempio
MnO;/Mn* Fe”/Fe”¥ Cr,0i/Cr* H'/H,

L’elettrochimica dimostra che a ogni coppia ossidoriduttiva si pud associare un potenziale elet
trico il cui valore dipende dalla natura della coppia ossidoriduttiva e in minor misura dalle condizio

trova (temperatura e concentrazione di tutte le specie chimiche presenti nell’e-
‘ormazione da un membro all’altro della coppia).

ni in cui la coppi
quazione bilanciata di tra

Esempio

per la coppia: MnO; / Mn?* ci si riferisce ai componenti della reazione parziale di riduzione:
MnO, +5¢ +8H'=Mn" +4H,0

Per poter prescindere dalle condizioni in cui la coppia si trova e confrontare il potenziale delle
diverse coppie, dovuto solo alla loro natura, I’elettrochimica (come la termodinamica) ha stabilito
condizioni standard comuni a tutte le coppie.

Le condizioni standard (o normali) di una coppia ossidoriduttiva sono: concentrazioni unitarie
molari di tutte le specie chimiche implicate nel processo (che intervengono nella semireazione bi-
lanciata), temperatura specificata, pressioni unitarie (1 bar) per le specie gassose.

Esempio

Le condizioni standard della coppia ossidoriduttiva Cr20§’ / Cr** sono, riferendosi necessaria-
mente alla semireazione bilanciata:

semireazione: Crzoi’ +6elettroni + 14 H' =2 Cr'* + 7 H,0.
condizioni standard: [Cr,02] = 1 M, [H'] = 1 M (ciog pH = 0), [C*"] = 1 M.

Infatti, I’equilibrio della semireazione (e quindi il potenziale) & influenzato anche dagli ioni H"
(0 meglio H,0"). Spesso tuttavia ci si riferisce alla temperatura di 298 K (25°C), in quanto nel-
le vecchie tabelle, usate prima di decidere che la temperatura standard non esiste (¢ la tempera-
tura alla quale la reazione si svolge) si definiva standard la temperatura di 25 °C (alcune deci-
ne di anni fa).

Inoltre analogamente a tutti i potenziali di campi di forze, il potenziale standard di una coppia
ossidoriduttiva non pud essere conosciuto in assoluto, ma solo come differenza rispetto a un poten-
ziale di riferimento al quale si associa il valore di 0 V a tutte le temperature. In elettrochimica il po-
tenziale di riferimento per convenzione & il potenziale dell’elettrodo a idrogeno (coppia H'/H,) in
condizioni standard e a tutte le temperature, al quale  attribuito valore di 0 V. Definito il potenzia-
le di riferimento, si pud definire il potenziale di qualsiasi coppia ossidoriduttiva in condizioni stan-
dard (potenziale standard o normale di una coppia ossidoriduttiva) come la differenza di potenziale,
determinata sperimentalmente, fra I’elettrodo della coppia ossidoriduttiva, in condizioni standard (o
normali), e I'elettrodo di idrogeno in condizioni standard.

L’insieme dei potenziali standard di tutte le coppie ossidoriduttive note costituisce la scala dei
potenziali ossidoriduttivi standard.

Per determinare il potenziale di una coppia ossidoriduttiva in condizioni diverse da quelle stan-
dard, si usa I'equazione di Nerst:

E=Ebyna + % In [[g:;]
dove:
E = potenziale della coppia in condizioni diverse da quelle standard
E‘ZNM = potenziale standard della coppia
R = costante universale dei gas
VS = temperatura assoluta (K)
E = Faraday, 96500 Coulomb, carica elettrica (negativa) posseduta da una mole di elettroni
n = quantita di elettroni misurata in mol risultanti nella semireazione bilanciata. Ammesso di

operare a 25 °C la stessa equazione diviene:

0059~ [0x]
1 %% TRed]

= EO
E=EQyrea *





