





FATTORI CHE INFLUENZANO IL POTENZIALE

Equazione di Nernst




.3t ] 103
Se [Fe 3] >> [Fe /] [Fe™1 =10
Fe*"]
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In generale:

-allaumentare della concentrazione della specie ossidante,
aumentano le proprieta ossidanti

-allaumentare della concentrazione della specie riducente,
aumentano le proprieta riducenti

Al limite E, =00 ma non esiste un ossidante tanto forte da
ossidare completamente una specie coinvolta in un equilibrio

Esistera sempre I'equilibrio

Fe 3+ Fe 2

«——
—

In soluzione acquosa il limite sara posto da

02 + 4e + H+ | E—— 2H20 E0=1,23V



2Cu?t + 4 |- ZCuIl + |,
Avviene???7??
' > Cu+
E,=0,15V
21-
E,;=0,53V

AE=0,15-0,53=-0,38

AG >0 non dovrebbe avvenire




2Cu2t + 4 |- —>+ |2

0,059 | [Cu2:
. Og

E=0,15+ ]




Fes+ *+ 1e > Fe2+ E=0,77V

In ambiente basico
Fe(OH); + 1e > Fe(OH), + OH-

KSFe(QH)3 = [Fe3+ ]E)H] ~107"

KSteomp = F62+ ]E)H] -107"°

E=-041V
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‘ KSFe(OH)3 — E;‘e3+ ]E)H] -107
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0.059 | [Fe’']
E = E 4 = o 1
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Riesco a sciogliere i metalli riducenti in
ambiente acido

/n +2Ht — H, + Zn?*

Zn2t + 2e +— 7Zp E,=-0,76 V
H, E,=0,00V




Zn(OH), + 2 OH- —— Zn(OH),>




Il potenziale redox puo essere influenzato dal pH

Acqua come OSSIDANTE

2H,0 + 2 —— H, + 2 0OH- E=-0,83V
In ambiente basico

- -H, E=0,00V Inambiente

[HZ] sz =1

_ = 0+0,059 log 104 E=-0826V



Il potenziale redox puo essere influenzato dal pH

MnO, + 8H* + S e

Mn?2+ + 4 Hzo EO = 1,51 V

MnO, J[H']’
log | n[an]zE] J

0,059 log MO4-] ¢ 0.059
5 [Mn**] 5

log[H"]

] = [Mn#]

1+ 0,09 log [H*] = 1,51 — 0,09 pH




E=1,51-0,09 pH

. 2cCr E=136V
2 Br- E=1,06V
2 E=051V

1,36 =1,51-0,09 pH
1,06 =1,51-0,09 pH

- 0,51=1,51-0,09 pH




Cr,0,2 + 14H* + 6e<~——  2Cr3* + 7TH,0 Ey,=1,33V

2 414
0.059, [Cr,O->[H"]
E=E,+ = loe = ey

6

4 0059, [Cr0s2] 1y 0,059
[Cr*]? 6

log[H™]

= [Cr3+]
3- 0,14 pH




Potenziale redox e K eq
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Sn4+ + 2 Fe?t Ke

S g2 E, =015V
= o E,”=0,77 V
44+ 1IE-2+ 12
-Sn2+ __Fe3+ 2
1 |[Fe ] All'equilibrio E’ = E”
' 3+ 4+
log[F—e2 ]=O,15+Q’@log[s—n2 1
[Fe™] D [Sn="]
15= 20210515041 0059 [Fe™]
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0,059

204 e T
[Sn2+ ] [Fe3+ ]2

0,77-0,15=

Keqzx 1020




Acqua come RIDUCENTE

0, + 4H* + 4 e

2 H,0O E =1,23 Vinamb. acido

Co3+ + 1 —— o2+ E=1,83Vinamb. acido

2Co3 + H,O

Non esiste libero in soluzione

2C02 + %0, + 2 H*

MnO4_ + 8 H+ + 5 e Mn2+ + 4 Hzo Eo - 1,51 V
Possibile ma cineticamente sfavorita

Soluzioni di Permanganato molto stabili in acqua
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RIDUCENTI

Metalli riducenti Zn Al
Lega di Devarda

+ 10 H*

2Al + 20H + 3H,0 2 Al(OH),- + CI

T

 As,0, + 62Zn + 12 H* 6Zn2+ + 2AsH, + 3




Anidride solforosa SO,

SO + 4H + 2e » SO, + H,0 E=017V

CI’2072' + 3302 + 2 H+ > 20r3+ + 38042' + H20

H,S

> 2Fe?* + § + 2H*




OSSIDANTI

Alogeni
HNO,

H,SO, concentrato
0,8

O,, PbO,




NO + 2H,0 E=098V

NH,* + 3 H,O E=09V
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3Fe% + NO + 2H,0
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Acqua regia

HNO; + 3 HCI > NOCI +@+ 2 H,O

“*ha potenziale > del teorico

O + 4 HCI

v

HAuCI, + NO + 2H,0

HgCl, + NOCI + S ;J

l

HgC|4 2-

3 HCI

v




Alogeni F,>Cl, >Br,> 1,
2F2+2H20 —’4HF+02

Cl, + 2e¢ —— 2CF E=136V

0y + 4Cl, + 5H,0 - 2502 + 8Cl + 11

. N 2




282032_ + |2 > 84062- + 21

SO, + I, + 2H,0 — go2 + 2 + 4H"




H,0,

H,0, + 2H* + 2e- =—— 2H,0 E=17V

— 2O0H- E=0,88V

-

2H* +2e =— H,0, E=068V

+ 3 H202 + 2 OH- 2Cro42- + 8 H,




KMnO,

+ 8Ht —— + + 4H,0 E=151V
MnO, + 5 e Mn? 2

) + 2 Hz()—> Mn02 + 4 OH_ E= 0,52 V

S5H,O, + 6H* —— 2Mn2* + 8H,0 + 50



K,Cr,0,

—




