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Elettrochimica

L’elettrochimica studia le variazioni chimiche prodotte 

dalla corrente elettrica e la produzione di elettricità 

ottenuta tramite reazioni chimiche.

Le reazioni elettrochimiche implicano il trasferimento di 

elettroni e sono quindi reazioni di ossido-riduzione. I 

processi di ossidazione e riduzione avvengono in zone 

separate. Queste zone vengono dette celle.
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L’ossidazione consiste in un aumento del numero di 

ossidazione e corrisponde alla perdita, anche apparente, 

di elettroni.

La riduzione consiste invece in una diminuzione del 

numero di ossidazione e corrisponde ad un acquisto, 

anche apparente di elettroni. 

Le celle elettrolitiche sono quelle nelle quali l’energia 

elettrica fornita da una sorgente esterna fa avvenire delle 

reazioni chimiche.

Le celle voltaiche o galvaniche sono quelle nelle quali delle 

reazioni chimiche spontanee producono energia elettrica.

Le celle elettrolitiche
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In una reazione di ossidoriduzione c’è un trasferimento di 

elettroni da una specie che si ossida a una specie che si riduce.

Questo trasferimento può avvenire:

•per contatto diretto delle sostanze interessate. In questo caso la 

reazione avviene per via chimica.

•in modo separato, nello spazio, delle sostanze che partecipano 

alla ossidoriduzione ed in questo caso la reazione avviene per via

elettrochimica.

Zn(s)    +    Cu2+(aq)                       Zn2+(aq)       +      Cu(s)

Ossidoriduzione
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Se si collegano i due elettrodi con un conduttore metallico non si 

osserva nessun passaggio di corrente. Questo è dovuto a un 

accumulo di cariche elettriche positive nella semipila  Zn++/Zn e 

cariche negative  nella semipila   Cu++/Cu.

Questo eccesso di cariche impedisce il passaggio di corrente 

attraverso il circuito esterno.

Il processo ossidoriduttivo per via elettrochimica può avvenire 

solo se si riequilibra lo sbilanciamento delle cariche.

Questo si ottiene mediante un ponte salino, che è  costituito da un 

tubo rigido, riempito di una soluzione salina concentrata (KCl, 

KNO3, Na2SO4, ecc. ) e con setti porosi agli estremi immersi nelle 

due soluzioni.

Ponte salino
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Pila Zinco/Rame
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La cella voltaica Cu-Ag
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Reazioni Zn/Cu
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Una volta stabilito il contato elettrico mediante il ponte 

salino osserveremo il passaggio di un flusso di elettroni 

dall’elettrodo di zinco a quello di rame.

Zn                              Zn++ +  2 e-

Cu++ +  2 e- Cu

Zn  +  Cu++ Zn++ +  Cu

Forza Elettromotrice della pila
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Calcolo  f.e.m.

Questo passaggio di corrente si osserva mediante un amperometro 

collegato tra i due elettrodi.

L’elettrodo a potenziale minore, dove avviene l’ossidazione, si 

chiama anodo (negativo).

L’elettrodo a potenziale maggiore, dove avviene la riduzione, si 

chiama catodo (positivo).

La differenza di potenziale elettrico è data da:

f.e.m.  =  E =  Ecatodo  - Eanodo

la specie ossidata della coppia che ha il potenziale elettrico più alto 

(Cu++ della coppia Cu++/Cu) si riduce, ossidando la specie ridotta 

della coppia che ha il potenziale elettrico minore (Zn della coppia 

Zn++/Zn).
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Il potenziale di redox di una semipila dipende anche dalle 

concentrazioni delle sostanze che partecipano alla reazione di 

ossidoriduzione

aA  + bB    +  n e- cC   +  dD

che può avvenire a un elettrodo. 

A 25 °C il potenziale è dato dalla seguente espressione detta 

equazione di Nernst:

Equazione di Nernst
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Eo è il potenziale standard della semicella.

Questa equazione è valida solamente per soluzioni ideali.

Nel caso di sostanze gassose il valore corrisponde alla    

pressione parziale.

Se sono sostanze solide o liquidi puri non compaiono 

nell’equazione (corrisponde all’unità).

Il potenziale standard corrisponde al potenziale di una 

semipila quando le concentrazioni sono uguali all’unità sia 

per la pressione dei gas sia per le sostanze in soluzione.

Potenziale standard
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Allo scopo di costruire una tavola dei potenziali 

normali è necessario definire un riferimento 

arbitrario poiché non è possibile un valore assoluto 

di potenziale.

E’ stato preso come riferimento l’ ettrodo normale 

a idrogeno, la cui semireazione è:

2 H3O
+ +  2 e- H2(g)  + 2 H2O    E=0.00 V

Esso è costituito da una lamina di platino 

immersa in una soluzione acquosa 

contenente [H3O
+] 1 M.

Da questo si possono derivare tutti i 

potenziali delle semireazioni riferite al 

potenziale della cella a idrogeno preso 

come riferimento e definito uguale a zero.

Tavola potenziali di normali
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Tabella Potenziali Standard di riduzione
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Tabella semi-celle
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ottenuto accoppiando un elettrodo normale a idrogeno e un 

elettrodo normale a Zn++/Zn e il voltaggio misurato è 0.76 V.

E = 0.76  V = Ecatodo – Eanodo  = 0.00 V - Eanodo e quindi

Eanodo =  - .76 V
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Esempio
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La cella Standard Zn-SHE
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La cella standard rame-SHE
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Cella a concentrazione

- Zn |  [Zn++] = 0.1 || [Zn++] = 1.0 M | Zn  +
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La cella Leclanchè è una cella a secco
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La batteria a Hg
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Accumulatore al piombo
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Elettrolisi

Fornendo energia elettrica dall’esterno, in alcune celle 

elettrochimiche, si possono far avvenire reazioni non 

spontanee. Questo processo è chiamato elettrolisi. 
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2H2O  +  2 e- H2(g)   +  2OH-

2Cl- Cl2 + 2 e-

2H2O + 2 Cl- 2OH- + H2 + Cl2

Si riforma  NaCl e NaOH

Elettrolisi soluzione 

acquosa di NaCl
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L'elettrolisi di una 

soluzione acquosa

2 ( 2 H2O  +  2 e- H2 +  2 OH- )

2 H2O                  O2 +  4 H+ +  4 e-

6 H2O                 2 H2 +  O2 +  4 H+ + 4 OH-

4 H2O

2 H2O                         2 H2 +  O2           (reazione netta ) 
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La quantità di sostanza che subisce ossidazione o 

riduzione a ciascun elettrodo durante l’elettrolisi è 

direttamente proporzionale alla quantità di elettricità che 

passa attraverso la cella.

Il faraday è la quantità di elettricità che corrisponde ad 

una mole di elettroni, e quindi a 6.022137·1023 elettroni.

1 faraday  = 6.022137·1023 · e- =  96485 C (Coulomb )

Legge di Faraday

e- =  1.6021773· 10-19 C
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Elettrodi di prima specie

Sono semipile costituite da un metallo immerso in una 

soluzione di un suo sale.

MCMM x

n  ][

  
n

MM M
n

EE n log
0592.0

/
0

Mn+ +  ne- M

Ed il potenziale  standard della coppia è:

TIPI   DI   ELETTRODI
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Elettrodi di seconda specie

Sono semipile nelle quali un metallo è in contatto con un suo 

sale poco solubile e con una soluzione nella quale è presente 

l’anione del sale poco solubile.
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Elettrodi a gas

Elettrodi nei quali una delle due specie coinvolte nella 

reazione ossidoriduttiva è allo stato gassoso.

Elettrodi di ossido riduzione

Semipile nelle quali le specie chimiche coinvolte nella 

semireazione sono tutte in soluzione.


