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ELETTROCHIMICA

Tratta delle trasformazioni tra energia chimica ed 

energia elettrica 

Alla base ci sono reazioni di ossidoriduzione, cioè 

con scambio di elettroni tra reagenti e prodotti della 

reazione



POTENZIOMETRIA

USA I POTENZIALI ELETTRODICI PER 

MISURARE LA CONCENTAZIONE DEGLI 

ANALITI
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Fe+2 + Ce+4  Fe+3 + Ce+3

La reazione avviene con scambio di elettroni lo ione ferro(II) ne

perde uno e si ossida e lo ione cerio(IV) lo acquista e si riduce.

Lo ione cerio(IV) è un ossidante e lo ione ferro(II) è un riducente.

Fe+2 ha numero di ossidazione +2

Ce+4 ha numero di ossidazione +4

Fe+3 ha numero di ossidazione +3

Ce+3 ha numero di ossidazione +3

Come assegno i numeri di ossidazione a ioni o molecole 

poliatomiche?        p.es HCl, KMnO4, H2CO3, CO2



REGOLE PER LA DETERMINAZIONE DEL N.O.

a) Atomi e molecole allo stato elementare (H2, N2, He, S8) = 0

b) Elementi del gruppo I = +1 ; Elementi del Gruppo II = +2

c) Idrogeno = +1, tranne che negli idruri del I e II gruppo (LiH,

MgH2) dove n.o. = -1

d) Ossigeno = -2, tranne che nei perossidi (-1), superossidi (-1/2) e

in F2O (+2)

e) Alogeni (gruppo VII) nei composti binari = -1

f) Qualsiasi ione monoatomico = carica dello ione

g) La somma dei n.o. in una molecola neutra S n.o. = 0, in uno ione

poliatomico S n.o = carica dello ione



BILANCIAMENTO DI EQUAZIONI REDOX

Esempio:             MnO4
- +  NO2

-  Mn2+ +   NO3
-

Si scompone la reazione in  2 semireazioni e si  bilancia la 

carica aggiungendo gli elettroni scambiati:

MnO4
- + 5 e  Mn2+ (riduzione)

NO2
-  NO3

- + 2 e (ossidazione)



Quindi si ricombinano le 2 semireazioni facendo in modo
che gli elettroni persi ed acquisiti siano uguali. In questo
esempio si moltiplica la prima semireazione per 2 e la
seconda per 5.

2 MnO4
- + 16 H+ + 10 e + 5 NO2

- + 5 H2O 

2 Mn2+ + 8 H2O + 5 NO3
- + 10 H+ + 10 e

che diventa:

2 MnO4
- +  6 H+ + 5 NO2

-  2 Mn2+ + 3 H2O + 5 NO3
-

Poi si bilanciano separatamente aggiungendo H+, OH- o H2O 

(siamo in ambiente acquoso!):

MnO4
- +  5 e +  8 H+  Mn2+ + 4 H2O          (riduzione)  

NO2
- +  H2O   NO3

- +  2 e  + 2 H+ (ossidazione)



Il potenziale redox di una coppia (ridotto/ossidato) esprime
la capacità della coppia ad ossidarsi o ridursi. Viene
calcolato mettendolo in relazione a quello di una coppia
(H2/H+) il cui valore viene posto uguale a zero.

Per comprendere i potenziali redox bisogna sapere come
funziona una cella elettrochimica. Ne esistono 2 tipi: le celle
celle galvaniche e quelle elettrolitiche.



cella 

galvanica

(reazione spontanea)

cella  

elettrolitica

(reazione forzata)



Movimento di carica (corrente) in una cella galvanica





Reazione redox:

2 Ag+ +   Cus  2 Ags +  Cu2+

Il valore di potenziale (E) misurato in una cella galvanica è
una misura della tendenza della reazione ad avvenire.

Prendere come riferimento la coppia redox H2/H+ significa
che il potenziale redox di una coppia viene misurato nei
confronti dell’elettrodo di riferimento standard ad
idrogeno. Questa è una semicella (elettrodo) costituita da
un filo di Pt ricoperto di nero di platino immerso in una
soluzione acquosa di ioni H+ con attività unitaria (circa 1
M) su cui viene gorgogliato H2 alla pressione di 1 atm.



Il potenziale elettrodico standard E0 è definito come il
potenziale di un elettrodo con reagenti e prodotti ad attività
unitaria nei confronti dell’elettrodo di riferimento standard
ad idrogeno

Pt, H2 (p = 1.00 atm) | H+ (aH+ = 1.00 M) || Ag+  (aAg+ = 1.00) | Ag

SHE || Ag+  (aAg+ = 1.00) | Ag                               E0 = + 0.799 V



Per convenzione IUPAC
(international union of pure and
applied chemistry) le
semireazioni si scrivono nel
verso della riduzione e il segno
del potenziale è uguale alla
carica dell’elettrodo confrontato
con SHE

Il segno in pratica indica se la
riduzione è spontanea rispetto a
SHE



Non è possibile determinare i valori assoluti dei potenziali di 

semicella, ma solo i potenziali di cella.

E’ necessario quindi un elettrodo di riferimento con un 

potenziale noto, che deve essere indipendente dalle condizioni 

sperimentali 

PRINCIPI GENERALI

L’elettrodo indicatore sviluppa un potenziale che dipende dalla 

concentrazione (attività) dell’analita.

Ej potenziale di giunzione



CELLA PER ANALISI POTENZIOMETRICA

L'analisi potenziometrica di un analita 

prevede la misura del potenziale di cella, la 

sua correzione sulla base dei potenziali di 

riferimento e di giunzione liquida, ed il 

calcolo della concentrazione di analita dal 

potenziale dell'elettrodo indicatore. 

Eind è correlato con la concentrazione 

dell'analita. 

La concentrazione dell'analita può essere 

determinata solo mediante una opportuna 

calibrazione del sistema elettrodico con 

soluzioni a concentrazione nota.



Potenziometria diretta è sempre necessaria una taratura con 
uno standard nelle stesse condizioni di forza ionica

Il limite di concentrazione inferiore misurabile in potenziometria diretta è 
10-4/10-5  mol/L (risposta nernstiana), ed è dovuto ad impurezze, ad esempio, 
per un elettrodo di Cu in una soluzione in cui è presente Ag+ 10-10 mol/L 
abbiamo che: 

ECu = 0.34 +0.03 log 10-1 =0.31                per     Cu2+ = 10-1 mol/L

ECu = 0.34 +0.03 log 10-6 =0.16                per     Cu2+ = 10-6 mol/L

EAg = 0.80 +0.06 log 10-10 =0.20             Ag+ sarà quindi in grado di ossidare il Cu 
metallico nella soluzione diluita.

Altra limitazione è data dalla impossibilità di “tamponare” piccole
concentrazioni consumate nella reazione elettrochimica.

Titolazioni potenziometriche è meno importante



L’elettrodo di riferimento ideale ha un potenziale costante 

indipendente dalla composizione della soluzione da misurare.

Erif non deve variare anche al passaggio di piccole correnti

ELETTRODI DI RIFERIMENTO

• Elettrodo a Calomelano                           Hg/Hg2Cl2(saturo),KCl(xM)//

• Elettrodo ad Argento/cloruro d’argento   Ag/AgCl(saturo),KCl(saturo)// 



Elettrodi indicatori di ossido-riduzione

Elettrodi di prima specie: metallo in una soluzione
con i suoi ioni, indicatori di cationi:

Men+ + ne   Me

E = E0 + RT/nF  ln [Men+]

deposizione elettrolitica del metallo su un catodo inerte o preparando un
amalgama con Hg. Cu, Zn, Cd, Sn, Pb, Bi formano amalgama.

L’elettrodo ad idrogeno è
un elettrodo di prima specie:

è costituito da Pt su cui viene fatto gorgogliare H2 a p costante, se ricoperto di nero
di Pt o di Pd l’equilibrio viene raggiunto più rapidamente
Il potenziale può essere determinato con una accuratezza di 0.02 mV, soggetto ad
interferenze da impurezze

H+ +  e   ½ H2

E = 0 + 0.059 log [H+]/pH2
1/2



Elettrodi di seconda specie: metallo/sale poco solubile del
metallo/anione del sale

I metalli non solo servono come elettrodi indicatori per il loro rispettivo catione, ma
possono essere utilizzati anche per misurare l'attività di anioni che formano precipitati
poco solubili o complessi stabili con tali cationi.

Il potenziale di un elettrodo di argento, per esempio, dipende in modo riproducibile
dall'attività dello ione cloruro in una soluzione satura di cloruro di argento. In questo
caso, la reazione elettrodica può essere scritta come segue

E = E0 + 0.059 log [Ag+] = E0 + 0.059 log  Kps/[Cl-] = E0’ - 0.059 log [Cl-]

gli elettrodi a calomelano e Ag/AgCl (elettrodi di riferimento) sono di questo tipo

HgCl2 + 2e  2Hg + 2 Cl-

Questi sono elettrodi (semicelle) il cui potenziale si deve mantenere costante nel corso
della misura anche se attraversato da una piccola intensità di corrente



ELETTRODI DI RIFERIMENTO

calomelano
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Elettrodi di terza specie: metallo/sale poco solubile del
metallo/sale più solubile di un altro metallo/ione metallico
in soluzione

Ag/Ag2C2O4/MeC2O4/Me2+

L’elettrodo ad ossalato (anche di Pb) è utilizzato per i metalli alcalino terrosi

Hg/HgY2-/MeY2-/Me2+

L’elettrodo ad EDTA (Y4-) è utilizzato per Zn, Cu, Pb, Ca



Elettrodi redox

Diversi conduttori inerti rispondono ai sistemi redox: il platino, l'oro, il palladio o la
grafite possono essere usati per monitorare i sistemi redox.

Il potenziale di un elettrodo di platino immerso in una soluzione contenente cerio
(III) e cerio (IV) è dato dalla seguente equazione U

Un elettrodo di platino (in genere Pt che ha E0 = 1.2 V) è quindi un utile elettrodo
indicatore nelle titolazioni con soluzioni standard di cerio (IV).

Tra questi è importante l’elettrodo a chinidrone che misura il pH. Il chinidrone è
una miscela 1:1 di chinone (Q) e idrochinone (H2Q)

E = E0 + 0.03 log [Q]/[H2Q] . [H+]2 = E0 + 0.059 log [H+]

Si realizza con una soluzione satura di chinidrone, si può utilizzare fino a pH 8.5
perche il pKa è circa 10



Elettrodo a vetro per la misura del pH

L’elettrodo è costituito da:

Ag/AgCl/KCl in tampone a pH 7/ membrana di vetro al Li/ sol pHx // KClaq/ 
AgCl/Ag

E = k – 0.059 log C1/C2

C1 e C2 sono le concentrazioni di H+

nei 2 compartimenti, poiché la C della
soluzione interna è costante

E = k’ – 0.059 log C

k tiene conto dei potenziali degli
elettrodi di riferimento (interno ed
esterno), del potenziale di asimmetria
e del potenziale di contatto
(giunzione).
per semplicità si può considerare la
membrana di vetro (che deve essere
ben idratata) permeabile agli H+ .



Il potenziale di asimmetria è generato da tensioni meccaniche tra le superfici del vetro ed è di circa  2 mV
per un buon elettrodo

Il potenziale di contatto (o di giunzione) è dovuto al contatto tra 2 soluzioni diverse nella cella
elettrochimica. La diversa mobilita’ degli ioni che diffondono verso la soluzione a concentrazione minore
crea un doppio strato elettrico che genera il potenziale di giunzione Ej. Ej è funzione di tutte le specie ioniche
presenti in soluzione, della loro carica e della loro concentrazione. H+ e OH- sono i più mobili.
La presenza in soluzione di un elettrolita inerte in elevata concentrazione minimizza il potenziale di
giunzione oltre a mantenere costanti i coefficienti di attività.

L’elettrodo a vetro è il più utilizzato per la misura di pH, per il suo ampio intervallo di misura e per le
semplici condizioni operative, nonostante sia meno accurato e preciso dell’elettrodo ad idrogeno e a
chinidrone.

Il primo elettrodo a vetro commerciale risale agli anni 30 (Beckmann), gli elettrodi più comuni sono a 3
componenti SiO2(72%)-Na2O(22%)-CaO(6%) oppure SiO2(80%)-Li2O(10%)-CaO(10%).

Elettrodi a vetro di diversa composizione vengono utilizzati per la misura di altri cationi monovalenti (Na+, 
K+, NH4

+) . Vengono introdotti B2O3 o Al2O3 nella composizione del vetro. Utili a pH >5.          

Elettrodo a vetro per la misura del pH: potenziali



Profilo del potenziale ai due lati di 

una membrana di vetro dalla 

soluzione dell'analita alla soluzione 

interna di riferimento. 

I potenziali dell'elettrodo di 

riferimento non vengono visualizzati.

Il potenziale di interfase



CALIBRAZIONE DI UN ELETTRODO A PH



ELETTRODI IONO SELETTIVI

Ej = potenziale di giunzione

Incorporando nel vetro Al2O3 o B2O3 sono stati sviluppati elettrodi a vetro che 
permettono la determinazione potenziometrica diretta di numerose specie a carica 
singola, come per esempio Na+, K+, NH4+, Rb+, Cs+, Li+ e Ag+. 

Alcuni di questi vetri sono abbastanza selettivi nei confronti di particolari cationi a 
carica singola. Attualmente sono disponibili in commercio elettrodi a vetro per 
Na+, Li+, NH4+ e per la misura della concentrazione totale di cationi monovalenti.



Elettrodi a gas

Elettrodi a e pCO2 e pNH3

Si misura la variazione di pH di una soluzione di HCO3
- o NH4

+ posta tra una
membrana gas-permeabile ed un elettrodo a pH.

pH = pK’ + log [HCO3
-] / pCO2

 = coefficiente di solubilità

pH = -s log pCO2 –log  +pK’ + log [HCO3
-] 

s = sensibilità relativa (0.95-1 per 5-200 mm Hg) = -pH /  logpCO2

Nel laboratorio clinico ci sono strumenti che effettuano la misura di pH, pCO2

(ed altri elettroliti). Il campione viene aspirato in una camera di misura e
lasciato equilibrare a 37  0.1 °C.




