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            1 PROCESSI DI TRASPORTO La cinetica chimica si occupa della velocità di processi in cui la materia si trasforma. La reazione è trainata dall'abbassamento di energia libera. In questo caso, l'energia libera fornisce una forza che determina un flusso (particelle per unità di tempo e superficie) di materia da una forma all'altra. In generale, dU = - - - F d x con U = energia potenziale e x = distanza. Anche in assenza di reazioni chimiche, quando una forza è applicata ad una particella causa un flusso, ovvero, un processo di trasporto. Tra questi, la conduttanza (dovuta a forze elettrostatiche) e la sedimentazione (forza gravitazionale). In assenza di attrito con il mezzo in cui si muove, la particella sottoposta ad una forza costante aumenterebbe la velocità continuamente. Poiché la resistenza fv (con f = coefficiente di attrito ≡ massa / t) agisce in direzione opposta ed aumenta linearmente con la velocità, si raggiunge una velocità massima e costante (accelerazione = 0) quando la forza netta è nulla: F - fv = 0 e la velocità di trasporto è v = F / f. Nota : v non è la velocità assoluta, ma la velocità netta lungo una direzione preferenziale (generalmente molto minore di quella assoluta). Ad es., dall'equazione di Maxwell (<v> = [8 K B T/ π m] ½ ) per la velocità media di un gas, si può calcolare che la <v> di O 2 a T=300 K è circa 444 m/s (1600 km/ora). 
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1
 PROCESSI DI TRASPORTO
 La cinetica chimica si occupa della velocità di processi in cui la materia si trasforma. La reazione è trainata dall'abbassamento di energia libera. In questo caso, l'energia libera fornisce una forza che determina un flusso (particelle per unità di tempo e superficie) di materia da una forma all'altra. In generale, dU = −−−− F dx
 con U = energia potenziale e x = distanza.
 Anche in assenza di reazioni chimiche, quando una forza è applicata ad una particella causa un flusso, ovvero, un processo di trasporto. Tra questi, la conduttanza (dovuta a forze elettrostatiche) e la sedimentazione (forza gravitazionale).
 In assenza di attrito con il mezzo in cui si muove, la particella sottoposta ad una forza costante aumenterebbe la velocità continuamente. Poiché la resistenza f v (con f= coefficiente di attrito ≡ massa / t) agisce in direzione opposta ed aumenta linearmente con la velocità, si raggiunge una velocità massima e costante (accelerazione = 0) quando la forza netta è nulla: F − f v = 0 e la velocitàdi trasporto è v = F / f.
 Nota: v non è la velocità assoluta, ma la velocità netta lungo una direzione preferenziale (generalmente molto minore di quella assoluta). Ad es., dall'equazione di Maxwell (<v> = [8 KB T/ π m] ½ ) per la velocità media di un gas, si può calcolare che la <v> di O2 a T=300 K ècirca 444 m/s (1600 km/ora).
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2
 DIFFUSIONE MOLECOLARE
 In tutti I processi di trasporto, ogni particella è sottoposta ad unaforza, F = − dU/dx , controbilanciata da una forza di attrito, f v :
 → F − f v = 0 → v = F/ f ( f ≡ massa / t )
 Nel caso della diffusione molecolare la forza F deriva da un gradiente di concentrazione e l'energia potenziale U associata è ilpotenziale chimico
 µ = µo + RT ln C → F = − dµ/dx = − RT dlnC/dx
 Flusso (J ): portata in moli riferita ad unità di superf. ≡ mol cm−2 s–1
 v = F/(NA f ) = − RT/ (NA f ) . d lnC/dx = − kBT/( f C) . d C /d x
 J = Cv = − kBT/ f . d C /d x = - D . d C/dx 1a Legge di Fick
 J = C.v v
 dx
 C = concentrazione
 Force = - d µ /d x = - RT d lnC /dx
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 Ogni molecola segue un cammino random con una certavelocità assoluta, ma globalmente si muove in una direzionepreferenziale (x) con velocità v. Lo spazio medio x in funzione del tempo è dato dalla : < x2 > = 2 D . t equazione di Einstein
 Per macromolecole in soluzione, il valore del coefficiente di diffusione D è 10-8- 10-6 cm2 s -1 ; si può calcolare che in queste condizioni una molecola impiega circa 50 msec. per coprire la distanza di una cella (10 -4 cm), ma 160 anni per 1 metro.
 Per molecole in fase gas, tuttavia, D è maggiore di diversi ordini di grandezza.

Page 4
                        
                        

4
 2a legge di Fick
 La variazione di concentrazione per unità di tempo èproporzionale alla differenza tra flusso in entrata e in uscita,una relazione che porta alla 2a legge di Fick.
 Convertendo i limiti ∆ a derivata si ottiene:
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 Diffusione molecolare – 2a legge di Fick
 Se inizialmente tutta la massa è concentrata su un piano (x = 0) e x può andare da − ∞ a + ∞ (condizioni al contorno), la soluzione (concentrazione in funzione di x e t ) è:
 Da cui si ottiene la distanza quadratica media (relazione di Einstein):
 Per ciascun x ≠ 0, all’aumentare del tempo la C prima aumenta, raggiunge un massimo, poi diminuisce.
 ⇒
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 STABILITA' DELL'ARIA
 . . .z
 STABILE INSTABILE INDIFFERENTE
 I II ΙΙΙdE = (m - mo) g dz
 I) dz > 0 dE > 0II) dz < 0 dE < 0III) dz = 0 dE = 0
 T (°C)
 h (m)
 superad.adiab. subadiab. inversione term.
 TT-1
 100
 Cp dT = - mg dh
 dT/dh = - M aria g / Cp
 Cp = 7/2 R = 29.1 J K-1mol-1
 M aria = 29 . 10-3 kg
 dT/dh = - 29 x 10-3 x 9.8 / 29.1
 - 0.01 K/m = - 1 K / 100 m
 Velocità di raffreddamento adiabatico dell'aria secca
 (dry adiabatic lapse rate)
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 Forma del pennacchio in funzione delle
 condizioni di stabilità dell'aria
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 DIFFUSIONE TURBOLENTA : PENNACCHIO DI CIMINIERA
 La massa gassosa emessa con continuità da una ciminiera assume un aspetto conico per effetto della diffusione turbolenta nelle tre direzioni e per effetto convettivo dovuto al vento con velocità v lungo x.
 Nella assunzione di condizioni stazionarie:dρρρρ/dt = D(d2ρρρρ /d x2 + d2ρρρρ / d y2 + d2ρρρρ / d z2) – v . d ρρρρ /d x = 0
 Con: ρ = conc. inquinante (g/m3) ; [ Nota: ρ = c x PM ]ω = vel. emissione inquinante (g/s) ;v = vel. vento lungo x (m/s) ; σy, σz = deviazione standard del pennacchio (m)
 Una soluzione approssimata (modello di Pasquill) è data da :
 Di particolare interesse è la concentrazione al suolo (z=0) per y=0
 Ricordando che σy,σz = f(x), ponendo σy = k σz: per dρ/dσz = 0 si ha la massima concentrazione al suolo →→→→ ρρρρMAX = (2 ω)ω)ω)ω) /( ππππ v h2 e ) per σσσσz= h/√√√√2
 Fig. 19 - 15. Gaussian dispersion modely
 x
 z
 H
 ∆ H
 h v
 σz
 2- h
 e 2 2. π σy σz v
 ωρ(x,0,0)=
 2
 2
 2
 2
 σz
 -(z+h)
 e+e
 -(z-h)2 2σz.σy
 22-y2
 . e2 π σy σz v
 ωρ(x,y,z)=
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 σy σz
 Stabilità atmosferica in varie condizioni
 DDC-DC5-6
 DDDC>6
 DCB-CB3-5
 ECBA-B2-3
 BA-BA< 2
 nuvolosomediamoderatafortevel. vento (m/s)
 GIORNO: INSOLAZIONE NOTTE
 ∆∆∆∆h = a. VUs. d / v + b . Q0.5 / v
 2,24- 1,04subadiabatica
 2,640,35neutra
 5,153,47superadiabatica
 bastabilità Q ≡ kJ s -1
 h,d ≡ mv ≡ m s -1
 Aumento di altezza della ciminiera:
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 ELETTROCHIMICA DI EQUILIBRIO
 Cella elettrochimica rame - zinco
 Rappresentazione
 grafica e simbolica
 Reazione netta di cella
 Potenziale elettrostatico Φ = U / q (= q / r) ≡Joule / Coulomb ≡ Volt
 Convenzioni (con R = destra , L = sinistra) :
 � ∆Φ di cella = ΦR – ΦL (in questo caso = ΦCu – ΦZn)
 � Reazione netta = semiriduzione R – semiriduzione L
 � L'elettrodo a Φ minore è detto anodo, quello a Φmaggiore catodo
 Per la cella schematizzata sopra:
 R) Cu2+ + 2 e − → Cu°
 L) Zn2+ + 2 e − → Zn°
 ⇒ reazione netta = Cu2+ + Zn° → Cu° + Zn2+
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 (∆G)T,P = W≠esp.= Wel. = − n F ∆Φ
 n = numero di elettroni coinvolti
 F (Faraday) = 96487 Coulomb / mol (NA x 1,6 . 10 –19 C /e)
 ε (∆Φ all'equil., senza passaggio di corrente) è definita
 forza elettromotrice = lim ∆Φ = εi → 0
 ε non dipende solo dalla natura degli ioni, ma anche dalle concentrazioni
 Equazione di Ner nst :
 ε = ε° − RTnF
 ln Πi ciνi (prodotti)
 Πi ciνi (reagenti)
 Nota : 2,303 x R T/ F = 0.059 V (T=298 K)
 .)(
 .)(log
 059.0
 reagC
 prodC
 n i
 ii
 i
 iio
 ν
 ν
 εεΠ
 Π−=⇒
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 →
 →
 →
 →
 →
 →
 →

Page 14
                        
                        

14
 ∆G = − n F ε ; (∆G)T,P < 0 → processo spontaneo
 ⇒ ε > 0 → la reazione di cella procede spontaneamente verso i prodotti
 ε = 0 → la reazione di cella è all'equilibrio
 ln Keq = − ∆G° / RT = n F ε° / RT ,
 ovvero Keq = e nFε°/RT
 Esercizio - A quale attività di Fe 2+ (aq) il Fe° smette di sciogliersi in un acido saturo di O2 a 1 atm. se l'attività di H+
 è 0,1 M e T = 298 K ? (Corrosione)
 R) 2 H+(aq) + ½ O2 (g) + 2 e − → H2O (l) ε° = + 1,23 V
 L) Fe 2+ (aq) + 2 e − → Fe°(s) ε° = − 0,44 V
 Fe°(s) + 2 H+(aq) + ½ O2 (g) → Fe 2+ (aq) + H2O (l)
 ε° = + 1,67 V
 ε = ε° − 0.059/2 . log ([Fe 2+ ] / [H+]2. pO2½ ) = 0
 1,67 – 0,059/2 . log ( [Fe 2+ ] / 0.01) = 0
 ⇒ [Fe 2+ ] = 3 x 10 54 M
 Commento:
 in ambiente acido e saturo di ossigeno, il ferro si scioglie tutto. Analoga conclusione dal calcolo della Keq = 3 x 1056.
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 Esercizio - Qual è la f.e.m.di un accumulatore al Pb a 298 K con [H+] = 0,1 M ?
 R) PbO2(s) + 4 H+(aq) + SO42−(aq) +2 e −
 → PbSO4(s) + 2 H2O(l) ε° = + 1,67 V
 L) PbSO4 (s) + 2 e − → Pb° + SO42− (aq) ε° = − 0,13 V
 PbO2 (s) + Pb°(s) + 4 H +(aq) + 2 SO42−(aq)
 → 2 PbSO4 (s) + 2 H2O (l) ε° = + 1, 80 V
 ε = ε° − 0.059/2 . log {1/( [H +] 4 [SO42 −] 2 )} =
 1,80 − 0.0295 log (104. 104/ 25) = 1,60 V
 Esercizio - In assenza di ossigeno, la ossidazione del ferro ètrainata dalla riduzione dello ione H+ ad H2(g). Calcolare la Keq e [Fe 2+] a pH 3. (Corrosione)
 R) 2 H + (g) + 2 e − → H2(g) ε° = 0,00 V (per definizione)
 L) Fe°(s) + 2 H+(aq) → Fe 2+ (aq) + H2(g) ε° = 0,44 V
 Keq = 7,6 x 10 14 (minore della precedente, ma grande)
 A pH = 3 (e pressione H2= 1 atm.), all'equilibrio:
 0 = 0,44 – 0,059/2 . log ([Fe 2+] / [H +]2)
 ⇒ [Fe 2+ ] = 8 x 10 8 M
 Nota: un recipiente si considera corroso se [Fe 2+ ] >10 − 6 M
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 Dal punto di vista sperimentale, è molto semplice determinare ε° e quindi la Keq della reazione di cella, nel caso in cui ε° non sia deducibile dalle tabelle di potenziali standard di riduzione. E' sufficiente misurare il ∆Φ tra i due elettrodi con soluzioni molto diluite
 (ovvero, in condizioni il più vicine possibili alla idealità) e utilizzare la eq. di Nernst.
 ε ε° Keq = e (nFε°/ RT)EQ. NERNST
 DIPENDENZA DELLA f.e.m. ((((εεεε)))) DALLA TEMPERATURA
 Per una qualsiasi reazione, (d ∆∆∆∆G/d T)P= −−−− ∆∆∆∆ S(poiché dG = V dP – S dT).
 Sostituendo la ∆G = − nFε→ (d εεεε /dT)P= ∆∆∆∆S/nF
 E' quindi semplice determi-nare il ∆∆∆∆ S di reazione da misure di ε a diverse T.
 ε
 T
 °
 °
 °°(
 pendenza = ∆Sn F
 Esercizio - La ε° della cella Pt | H2(g) | HCl(aq) | | Hg2Cl2(s) | Hg(l) è risultata +0,2699 V a 293 K e +0,2669 V a 303 K . Calcolare ∆G, ∆H e ∆S standard di reazione a 298 K .
 La reazione di cella è Hg2Cl2(s) + H2(g) → 2 Hg(l) + 2 HCl(aq)
 ε° = 0,2684 V (interpol. dati) → ∆G° = − n F ε° = − 51,8 k J mol −1
 La pendenza è (0,2669 – 0.2699) V / 10 K= −3 x 10 − 4 V K−1
 → ∆S° = (2 x 96487 C/ mol) x (−3 x 10 – 4 V/ K) = − 58 J K-1 mol −1
 (∆H°)T = ∆G° + T ∆S° = (− 51800 – 58 x 298 ) J mol –1
 = − 69,1 k J mol -1
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 ELETTROCHIMICA DINAMICA
 Velocità dei processi elettrochimici
 Modello di Helmholtz del doppio strato all'interfaccia
 elettrodo-soluzione
 elettrodo
 soluz.
 piano esterno
 Per prendere parte al trasferimento di cariche elettriche sull'elettrodo, una molecola o ione in soluzione deve liberarsi delle molecole solvatanti e migrare attraverso il doppio strato elettrico. In modo analogo, una particella che si trovi sul piano interno (elettrodo) deve migrare nella soluzione. Entrambi i processi sono associati ad una energia di attivazione.
 Le costanti cinetiche possono essere espresse (teoria complesso attivato) come
 k = cost. Keq≠ = B exp (− ∆G°≠ / RT)
 dove il simbolo ≠ si riferisce al complesso attivato.
 Poiché il passaggio di cariche si attua alla superficie dell'elettrodo, le velocità non sono riferite all'unità di volume ma di superficie. Anche se la particella mette in gioco più di 1 elettrone, lo stadio lento coinvolge il trasferimento di 1 solo elettrone e la cinetica è di ordine 1:
 v ≡≡≡≡ mol cm −−−−2 s −−−−1 / v = k [conc] ⇒⇒⇒⇒ k ≡≡≡≡ cm s −−−−1
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 A ciascun elettrodo avvengono un processo anodico (ossidazione) ed uno catodico (riduzione) contempora-neamente. La densità di corrente netta è definita
 J = Ja – Jc
 dove Ja e Jc sono > 0, mentre J > 0 se prevale la corrente anodica o J < 0 se prevale quella catodica.
 L'intensità (i ≡ C s −1) della corrente che fluisce nel circuito esterno è il prodotto tra la densità di corrente
 (J ≡≡≡≡ C cm −−−−2 s −−−−1) all'elettrodo e la sua superficie. La grandezza J è quindi il flusso di carica (Coulomb per unità di superficie e di tempo).
 ⇒ J (C cm −2 s −1) = v (mol cm −2 s −1) x F (C mol −1)
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 Ja= F ka [Rid] = F Ba[Rid] exp (− ∆Ga°≠/RT)
 Jc= F kc [Ox] = F Bc[Ox] exp (− ∆Gc°≠/RT)
 Nota: sia B che ∆G°≠ sono diversi per il processo anodico e catodico.
 Si assume che, come tra due lamine piane, tra il piano esterno e quello interno Φ cambi linearmente con la distanza.
 + →
 −−−− →α = 1
 α = 0
 ⇒ Ja= F Ba[Rid] e − ∆Ga° ≠/ RT e (1− α) F ∆Φ / RT
 ⇒ Jc= F Bc[Ox] e − ∆Gc° ≠/RT e – α F ∆Φ / RT
 All'equilibrio → ∆Φ = ∆Φeq , J = 0,
 Ja,eq = Jc,eq = Jo = densità di corrente di scambio
 Jo= F Ba [Rid] e −∆Ga° ≠/ RT e (1− α) F∆Φeq / RT =
 = F Bc [Ox] e −∆Gc° ≠/ RT e – α F∆Φeq / RT
 Se lo stato di transizione si forma vicino all'elettrodo, occorre un W=F.∆Φ addi-zionale per portare Ox a ridursi, con un aumento F.∆Φ della Ea. Se lo stato di transizione è vicino al piano esterno, la carica negativa che è rilasciata nella ossidazione di Ridattraversa un ∆Φ positivo, con una diminuzione di F. ∆Φ nella Ea.

Page 20
                        
                        

20
 Quando ∆Φ ≠ ∆Φeq → ∆Φ∆Φ∆Φ∆Φ = ∆Φ∆Φ∆Φ∆Φeq + ηηηηηηηη = ∆Φ − ∆Φeq può essere > 0 o < 0AD UN SINGOLO ELETTRODO:
 Ja= F Ba [Rid] e− ∆Ga° ≠/ RT e (1− α)F∆Φeq / RT e (1− α)Fη / RT
 Jc= F Bc [Ox] e− ∆Gc° ≠/RT e − αF∆Φeq / RT e − αFη / RT
 ovvero :Ja= Jo e (1− α)Fη / RT ; Jc= Jo e − αFη / RT
 FORME LIMITE :
 Sovrapotenziali bassi
 |ηηηη| < 0.01 V → ηF / RT << 1 (→ e x = 1 + x)J = Jo [1 + (1− α) F η /RT) – (1− α η F/RT)] = Jo F ηηηη / RT
 Oppure: ηηηη = (RT/FJo) . J è il sovrapoptenziale da applicaredall'esterno per avere una certa J (cella elettrolitica).
 Nota : η > 0 → J > 0 (anodo) ; η < 0 → J < 0 (catodo)
 Sovrapotenziali alti
 ηηηη > 0.1 V (corrente anodica) → J = Jo e (1−α) F η /RT
 ln J = ln Jo + (1− α) F η / RT ⇒ η ≈ ln (J/Jo) . 2RT / F
 ηηηη < - 0.1 V (corrente catodica) → J = − Jo e − α F η /RT
 ln (−J) = ln (Jo) – α F η / RT ⇒ η ≈ − ln (−J /Jo). 2RT / F
 Equazione di Butler-Volmer :
 J = Jo [e (1− α) F η / RT − e – α F η / RT ]
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 DIAGRAMMA DI TAFEL
 Pend.= (1- α) F / RT
 Int.= ln Jo
 Corr. anodica (lim. per η alti): ln J = ln Jo + (1−α) Fη / RT. Diagrammando η contro ln J, si ottiene una retta con pendenza (1− α) F / RT e intercetta Jo.
 2,5 . 10 – 3PtFe 3+ + e − → Fe 2+
 7,9 . 10 – 4
 6,3 . 10 – 6
 5,0 . 10 – 12
 PtNiPb
 2 H+ + 2 e − → H2
 Jo (A cm −2)ElettrodoReazione
 Densità di corrente di scambio
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 POLARIZZAZIONE - Un elettrodo si dice polarizzabile quando il suo potenziale varia molto con il passaggio di corrente (densità di corrente di scambio Jo bassa), ovvero, il passaggio di una certa corrente richiede un sovrapotenziale relativamente alto. C'è un'altra forma di polarizzazione, dovuta al fatto che con correnti elevate la concentrazione in prossimitàdell'elettrodo è minore di quella in soluzione. In queste condizioni, la velocità del processo è limitata dalla velocità di diffusione dello ione dalla soluzione all'elettrodo. Per mantenere una certa corrente occorre un sovrapotenziale maggiore di quello sufficiente in assenza di polarizzazione di concentrazione.
 SVILUPPO DI GAS E DEPOSIZIONE DI METALLO AL
 CATODO
 Le specie coinvolte nel processo di ossidazione o riduzione ad un elettrodo possono essere più di una, in competizione. Ad esempio, al catodo potrebbe deporsi un metallo e svilupparsi H2 :
 M + + e − → Mo ; H + + e − → ½ H2
 Il rapporto tra le due velocità è dato da JM/JH. Nel limite delle sovratensioni alte(con αM = αH) :J M/ J H = Jo
 M . e − αFηM /RT / JoH . e− αFηH /RT =
 = (JoM/ Jo
 H) . e(ηH – ηM)αF/RT
 Φsol
 ηHηM
 Φ
 eq
 eq
 ΦH
 ΦM
 Φ
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 Commento - E' favorita la riduzione della specie con Jo
 più alta (fattore cinetico) e con sovrapotenziale piùnegativo, ovvero ΦΦΦΦeq più alto (fattore termodinamico). Anche se la dipendenza da Jo è solo lineare e quella da ηesponenziale, spesso è Jo il fattore determinante, perchépuò variare di diversi ordini di grandezza.
 È il caso della ricarica dell'accumulatore al piombo.
 J M/ J H = (JoM/ Jo
 H) . e(ηH – ηM)αF/RT = (JoM/ Jo
 H) e (– 0.13)αF/RT
 = (JoM/ Jo
 H) x 0.08
 Il fattore termodinamico favorisce la riduzione di H +, ma la Jo per il piombo è diversi ordini di grandezza piùgrande, essendo Jo per lo sviluppo di H2 su elettrodo di piombo solo 5 x10 –12 A cm -2.
 Il tempo necessario per ridurre un monostrato di H + (circa 1015 cm –2) è maggiore di 1 anno:
 (1015/6 x 1023) mol x 96487 C mol –1 / 5 x 10 –12 C s –1 = (108 /3) s (1 anno = 3 x 107 s)
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 Differenza di potenziale della cella in funzione della corrente.
 Imax
 '
 η
 η'φeq
 φeq
 I .R
 φ
 I
 ε
 ∆φcella = ddp = φeq’ + η’ – (φeq + η) = ε + η’ − η
 (Nota : con η’ < 0 )
 Nel limite dei sovrapotenziali alti e con α = ½
 Anodo : Catodo :
 j = jo e Fη / 2RT j’= − jo’ e − Fη’/ 2RT
 ln (j / jo) = F η /2RT ln (− j’/ jo’) = − F η’ / 2RT
 η = ln (j / jo) . 2RT / F η’ = − ln (− j’/jo’) . 2RT / F
 ⇒ ddp = ε – (2RT / F) . [( ln (j / jo) + ln (− j’/ jo’)]
 Con A = A’ → j = − j’ e ponendo joM = (jo . jo’)½
 ddp = ε – (2RT / F) . ln (j / joM) 2 = εεεε – (4RT / F) . ln (I / A joM)
 Nota: in presenza di resistenza interna R, la ddp è diminuita di (I R).
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 CORROSIONE
 εεεε° (V)
 2 H + + 2 e − → H2 (g) 0.00Fe 2+ + 2 e − → Fe° - 0.44
 ESERCIZIO - Un recipiente di acciaio dolce subirà
 corrosione se posto a contatto con una soluzione a pH 3?
 (Si considera corroso se la concentrazione di Fe 2+ supera
 10 − 6 M).
 I potenziali di riduzione di H + (pressione H2=1) e Fe 2+
 sono:
 εΗ = 0.00 − 0.059/2 . log (1 /[H+]2) = − 0.059 .pH = − 0.177 V
 εFe = − 0.44 − 0.059/2 . log (1 /[10 −6]) = − 0.617 V
 Poiché il potenziale della coppia idrogeno è più alto (catodo), il Fe si corroderà (conc. > 10 − 6).
 Dalla prima relazione si trova anche che εΗ = − 0.617 V a pH = 0.617 / 0.059 = 10.5.
 In particolare, a pH 3 (e p H2=1) la attività dello ione Fe 2+ all'equilibrio è data da
 εcella = 0 = 0.44 − 0.059 / 2 . log ([Fe 2+] / [10− 3] 2)
 ⇒ [Fe 2+] = 8 x 10 8 (ovvero, enorme).
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 CORROSIONE
 = Ia
 ε° (V)
 Fe 2+ + 2 e − → Fe° − 0.44a) 2 H + + 2 e − → H2 (g) 0.00
 b) 4 H+ + O2 (g) + 4 e − → 2 H2O 1.23c) 2 H2O + O2 (g) + 4 e − → 4 OH – 0.40
 a) ε = 0 + 0.059 / 2 log [H +] 2 = − 0.059 pH
 b) ε = 1.23 − 0.059 pH + 0.059 / 4 log pO2
 ∆φcella = 0 → ∆φcorr = ∆φ = ∆φ'
 η = ∆φcorr − ∆φeq η’ = ∆φcorr − ∆φ'eq
 Icorr = J A = J'A' = (J J' A A’) ½ = JM AM
 con α = ½ :
 J = Jo e η F / 2RT = Jo e (∆φcorr – ∆φeq) F / 2RT
 J' = Jo' e− η’ F / 2RT = Jo' e
 − (∆φcorr − ∆φ’eq) F / 2RT
 ⇒ Icorr = AM . JM = AM . JoM . e F εεεε / 4RT
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 Commenti :
 - la intensità di corrente (velocità di corrosione) dipende dalla grandezza delle aree esposte.
 - la velocità aumenta (esponenzialmente) con la forza elettromotrice (pot. rid. distanti, fattore termodinamico).
 - l'effetto delle densità di corrente di scambio (anche se solo lineare) spesso è il fattore prevalente; ad es., per la corrosione del ferro in sol. acquosa acidula, la riduzione di O2 ad O2− è molto favorita termodinamicamente, ma prevale la riduzione di H + ad H2 perché le Jo sono, rispettivamente, dell'ordine di 10 –14 e 10 –6 A cm–2.
 Inibizione della corrosione
 • Si può impedire l'accesso di aria umida rivestendo le superfici con vernice. In caso di difetti, O2 entra in contatto con la superficie esposta e la corrosione avanza sotto la vernice.
 • Galvanizzazione – la superficie di Fe viene ricoperta di Zn (pot. di rid. = −0.76 V), che si corrode al posto del Fe. Lo Zn stesso si salva perché protetto dal suo ossido.
 • Altri metalli, come Al (pot. riduzione = −1.66 V), sono passivati dal loro stesso ossido.
 • Protezione catodica – consiste nel collegare il metallo ad un altro, tipicamente Mg (−2.36 V), che fungerà da anodo sacrificale; lo stesso risultato si ottiene applicando una corrente (negativa) imposta.
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 CONDUTTANZA (ex "conducibilità")
 Si ha un processo di trasporto quando alle particelle è applicata una forza (F). Ne consegue che dal moto casuale emerge un moto netto in una direzione (r) e quindi un flusso netto (particelle per unità di superficie e di tempo).Sono processi di trasporto anche diffusione
 (F = − ∂ pot. chim./ ∂ r) e sedimentazione (F = forza di gravità = − ∂mgh / ∂ h). La accelerazione costante causerebbe
 un continuo aumento di velocità, ma la particella che si muove in un mezzo èsottoposta ad una resistenza di attrito che aumenta proporzionalmente alla velocità, fino a determinare una veloci-tà costante. La velocità del processo di trasporto (v = F / f ) dipende quindi da F e dal coefficiente di attrito ( f ).
 Nel caso della conduttanza, la F è di tipo elettrostatico. Valgono le relazioni a lato. Agli elettrodi della cella del conduttimetro viene applicata una differenza di potenziale (∆φ ≡ Cou-lomb/metro ≡ Volt) che produce un campo elettrico (E* ≡ Volt /metro). Una particella carica viene quindi sottoposta ad una forza (F ≡ Newton).
 0=−= fvFdt
 dvm
 drdUF /−=
 2
 2
 *
 '
 '.'.
 r
 q
 dr
 dE
 r
 q
 q
 U
 r
 qqF
 r
 qqU
 =∆
 −=
 ==∆
 =⇒=
 φ
 φ
 A
 r
 −+
 ∆ φ
 F
 − f v
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 Legge di Ohm : l'intensità di corrente (i≡ Coulomb/s ≡ Ampere) è proporzionale a ∆φ e inversamente proporzionale alla resistenza (R ≡ Ohm).
 La resistenza è proporz. alla lunghezza (r) e inversamente proporzionale alla sezione (A): R . A /r (≡ Ohm cm) è la resistenza specifica.
 iR
 φ∆=
 r
 A
 )(1 11 −−≡=
 ∆= cmohm
 A
 r
 RA
 rik
 φLa costante di proporzionalità k è l'inverso della resistenza
 specifica) ed è detta conduttività (conducibilità specifica, secondo la vecchia nomenclatura). La conduttività (≡ Ohm−1
 cm−1 ≡ Siemens cm-1) è la conduttanza normalizzata per unità di superficie e di distanza tra gli elettrodi della cella, mentre la conduttanza (Ohm−1 ≡ Siemens) è semplicemente l'inverso della resistenza.
 La conduttività equivalente (≡ Ohm−1 cm−1/equiv cm−3 ≡Ohm−1 cm2 equiv−1) è la conduttività normalizzata anche per 1 equivalente di cariche. La conduttività equivalente (a parità di altri fattori) varia per le diverse specie ioniche perché varia il coefficiente di attrito f e quindi la velocità
 di trasporto. In gergo, si dice che le diverse specie cariche hanno diversa mobilità.
 La corrente i è proporz. alla superficie A e al campo E*( = ∆φ / r) ⇒ i = k A E* = k A ∆φ / r .
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