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Celle elettrochimiche

Conversione dell'energia chimica in energia elettrica Celle galvaniche (pile)

Conversione dell'energia elettrica in energia chimica Celle elettrolitiche (elettrolisi)

INn*(oq) + 26" > Ingg CuZ* ) + 2" > Cuyg

E°=-0.76 V E°=+0.34V

Zn 2+
ossidazione Anodo (ZnS0,) (CuS0,) Catodo riduzione

Zng) + Cu?* (i) > Zn* (o) + Cuq)

Pila Daniell

Potenziometria diapositiva 2
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Fig. 5.6 Potenziale di riduzione standard (£°) del catio-
ne pill comune di ogni elemento metallico in funzione
della sua elettronegativita di Pauling.




Potenziali di Riduzione Standard degli Toni Metallici Idratati

[3

1 2 3 4 5 6 T ) 8 9 110 11 12 13/111A 14/IVA  15/VA  16/VIA
i1 H e
+1
0.00 packfe
2 Li Be Lelirspetilis,
+1 +2 ' {
—304 —1.85 )
3 Na Mg : Al
+1 +2 e +3
Dl BT \ Meiacll ofollapesiTovs =186 .
4K Ca S ' Ti V. ¢ Man Fe Co Ni |Cu | Zn Ga  Ge
+1 +2 +3 Y 43 +3 +3 +2 +2 +2 2 +1 Y 42 +3 +2
-293 -—287 -202) —-121 -087 -074 -—119 047 028 023} +0.52‘ -076 —0.56 000
5 Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc !Ru Rh  Pd Ag O\ Cd In Sn
+1 +2 +3 | +4 +3 +3 +2 \+3 +3 +2 +1 0\ +2 +3 +2 %
-292 -—289 -—237 . -—154 -—110 —020 —Q.§0 \+0.38 +080 -+092 +0.80 4 —0.4() B —-0.34 -0.14
6Cs  Ba Lu Hf Ta W | Re Os Ir Pt Au Hg '\\ TI Pb {Bi Po
+1 +2 +3 +4 243 1 43 +2 +3 +2 +l +2 L] +2 143 +2
—-308 —291 -—230 §-170 2 =01 1403, +085 +1.16 +1.2 +1.68 +0.85. " —-0.34 -013 14029 +0.65
N ' - .o W ' '
7 Ra Lr x METAce: ECETiaonEGAT, v .
+2 +3 R : '
AU Y
292 —206 Awi o . ... _,_.\__,_,________E”-‘)_ NPSRNCIN . S R A
ks ; a 5f 6f i 8f 9 10 11/ v 12f 13/ 14f 15 16f
6 La Ce Pr Nd . Pm Sm Cu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb
+3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3
—236 —234 —235 =232 —229 =230 -—199 =229 -230 -—229 -233 -231 =231 =222
T Ac Th Pa U . Np Pu Am Cm Bk Ccf Es Fm Md No
+3 +4 +4 +4 +4 +4 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3
213 —180 =162 —137 —175 —125 =207 =206 —ESE--—20] ~1.98 —1.95 —1.66 -1.18
. T . 2 S T -
D\\UW"" T ° ; +tu i
7 i M *H
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Tabella 5.4 Potenziali di Riduzione Standard degli Ioni Metallici Idratati

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13/II1A 14/IVA  15/VA 16/VIA
1 H
+1
0.00
2L Be
+1 +2
—-304 —185
3 |Na Mg Al
+1 +2 +3
—2.71 —2.37 —1.66
4 K Ca Sc Ti \Y Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge
+1 +2 +3 +3 +3 +3 +2 +2 +2 +2 +1 +2 +3 +2
—293 287 —202| —-121 —087 -074 —119 —-047 —-028 —023 | +052 | —0.76 —-0.56 0.00
5 |Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn
+1 +2 +3 +4 +3 +3 +2 +3 +3 +2 +1 +2 +3 +2
—292 28 237 —154 —110 -020 —050 | +038 +080 +092 +080| —040 —-034 —0.14
6 Cs Ba Lu Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po
+1 +2 +3 +4 +3 +3 +2 +3 +2 +1 +2 +1 +2 +3 +2
—308 =291 -230 —1.70 —0.t1 +0.3 +0.85 +116 +12 +1.68 +0.85 —0.34 —-0.13 +0.29 +0.65
7 Ra Lr
+2 +3
—292 —2.06
3f 4af 5f 6f " 8f 9 101 11f 12f 13f 14f 15 16f
6 La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb
+3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3
—236 —234 —235 —232 —229 230 -—-199 -—-229 230 -—-229 —-233 —2.31 -2.31 —2.22
7 Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No
+3 +4 +4 +4 +4 +4 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3
—213 —180 —162 —137 —175 —125 —-207 —-206 —197 201 —1.98 —1.95 —1.66 —1.18
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CaPITOLO 5

Tabella 5.5 Potenziali di Riduzione Standard degli Elementi Non Metallici

A. Potenziali di riduzione standard in soluzione acida volfo EUBTMawE(AIW,
C"CH‘ Nz-’NH‘* Oz-.Hzo Fz -’F-
+0.13V +027V +123V +287V
Si — SiH, P, —» PH, Cl,-CI"
+0.10V +001V . f136V
Ge-’GeH‘ A’-’A’H, &"ste
-086V -0.60V -040V
o Sb — SbH, Te-H,Te I,-I"
LT ontLFiug, -0.51V -072V +0.54'V
g, IS ) Po = H,Po At, — At~
-0.80V —-1.00V +03V

- .. -

B. Potenziali di riduzione standard in soluzione basica

C"’CH‘ Nz"NH’ Fz"’F-
=070V +0.1V +287V
Si = SiH, P, - PH, Q; —~Cl-
-093V -089V : . +136V
Ge - GeH, As = AsH, Se — Se?~ Br, = Br~
g =11V -121V -092V
Sb — SbH, Te = Te?~ 1=
-134V —-1.14V +0.54V
Bi — BiH, Po = Po?~ At, = At™
<-16V <=14V +03V

Dati tratti da B.Douglas, D.H.McDaniel e J.J.Alexander, Concepts and Models of Inorganic Chemistry,
2" ed., John Wiley, N.Y., 1983.



Tabella 5.6 Basicitd Acquosa degli Anioni Mohoatomici e Loro Forme Parzialmente Protonate

A. Anioni monoatomici :
C* moilto forte . N3 molto forte 0% molto forte F- debole T
Ligutens: pK, =-22 pK, = 10.85 e '3
Si* molto forte - Foaz+ P3- molto forte S?- forte CI" non basico JJ)'
L= pK, =203
Ge* moilto forte As* molto forte Se?~ moderato Br~ non basico
pK, =3.0 pK, =22.7
Te* debole I- non basico
. pK, =9.0 pK, =233
B. Anioni parzialmente protonati
CH," moito forte NH,"~ molto forte OH- forte _
pK, =-30 pK, = -25 pK, = -1.74 ! .
SiH,~ moito forte PH,~ molto forte SH- moderato
pK, =2k - pK, =-31 pK, =7.11
GeH," molto forte AsH,"~ molto forte SeH" debole
pK,=-11 pK, =-9 pK, =103
T ** TeH~molto debole
pK,=11.4

FoNTT: i valori di pK, sono calcolad dai valori di pK, riportati da W.L.Jolly; Modern Inorganic Chemistry,
McGraw=Hill, N.Y., 1984, p.177; da R.V.Dilts, Analitical Chemistry, Van Nostrand, N.Y., 1974, p.553; da
F.A.Cotton e G.Wilkinson, Basic Inorganic Chemistry, John Wiley, N.Y., 1976; da W.H.Nebergall,
H.H.Holtzclaw Jr. ¢ W.R.Robinson, General Chemistry, 6* ed., Health, Lexington, 1980. :
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I+ vt A

. Potenziali di Riduzione Standard degli Elementi nei Numeri di Ossidazione di Gruppb Ridotti da due Elettroni

u +4 +g
CO, - CO NO," - HNO, - -
—0.12V +094V 4 o
Rioole o H,PO, - H, PO, S0,%" -+ H,S0, Clo,” -+ ClO,~
: 3 ~028V: ¢ FOEEREY | FLISY
4 Zn** +2Zn - Ga’* -+ Ga* GeO, - Ge?* H;As0, - H,As0, Se0,?" — H,Se¢0, BrO,”~ = BrO;~
~076 V —040V ~0.50V . 4056V +L15V +1.74V £
§ Cd**-cd In** = In* Sn** =~Sn?*  Sb,04 - SHO* HeTeO4 - TeO, H 104 —10,~ H, XeO4 — XeO,
—040V —043V +0.15V . 4058 V' +1.02V +1.60V +236V ‘
( Hg?t - Hg A | M PbO, —+Pb?* Bi,O, — BiO* PoO, - PoO, H AtO, — AtO,~
+0.85V +125V © 4146V +1.60V +1.52V +16.V
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. . Potenziali di Riduzione Standard degli Ossoanioni e Acidi del Blocco—d (alfsa ox )

* » .
HCO,~ —Cr** MnO,~ — MnO, *$e0,2- < Fe>*
+120V - +168V - 20V
H,Mo00, —» Mo** TcO,~ = TcO, RuO, = RuO, RuO 2= 5 Ru?*
+034V +0.74V +140V +090V
& . 4
WO, —W3* ReO," — ReO, 850, - 0s0,
—007V +051V +096 V
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Tabella 6.1 Calori di Atomizzazione degli Elementi (kJ/mol)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13/111A 14/1IVA 15/VA 16/VIA 17/VIIA 18/VIIIA
1 H. , NON METAKI He
218 e TAW . 0
2 Li Be B C N o F Ne
159 324 : 563 717 473 249 79 0
———, ;
3 Na Mg Al P S Cl Ar
107 146 326 315 279 122 0
4K Ca S Ti V pC Mn Fe Co N Cu 2Zn Ga As Se Br Kr
89 178 378 471 515 § 397 283 415 426 431 338 131 n 303 227 112 B "
5 Rb Sr Y Zr Nb f Mo Tc Ru Rh rd Ag Cd In Sb Te 1 . Xe .
81 165 423 605 733 ] 659 66l 652 556 377 285 112 244 262 l 197 107. - 0
6 Cs Ba Lu HI Ta W - Re Os I i} Au Hg Tl ! Bi , ‘Po \ . At © R’
76 182 *414 621 782 860 776 789 671 564 368 64 182 195 207 142 . 0.
heanad : 5
Y &4 5 & U oy Yy W iy 1y 13 147 15/ 16/
6 La Ce Pr Nd  Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb
423 419 356 328 301 207 178 - 398 389 291 301 317 232 152
7 Ac . Th Pa ) 1 Np Pu Am Cm Dk Cr Es Fm Md No

*293 575 *481 482 "3]7 352 239

Fonti: 1 calori (entalpic) di atomizzazione degli elementi dei blocchi-s e —d sono tratti da W.LJolly, Modern Inorganic Chemistry, McGraw-Hill, N.Y., 1984, p.292; quelli degli
elementi del blocco—d da W.W.Porterficld, lnmgmm Chemistry: A Unified Approach, Addison-Wecsley, Reading, Mass., 1984, p.84; quelli (lcgll clcmcnh del blocco—f da
N.N.Greenwood e A.Earnshaw, Chemistry of the l lements, Pergamon, Oxlord, 1984, )

NoTa: I valoti preceduti da ® sono entalpie di vaporizzazione, che di solito sono leggermente inferiori ai calori di atomizzazione reali, in qu'mlo i metalli vnpnrlnmo p'lr?l.)lmcn(c
come molecole diatomiche o poliatoniiche. i



A VA VA VIA - VIIA VIILA
H2 He
Pz ~253°C Pes= -262°C
; B C c N, O, | O F, Ne
Allotropl Dlamante Graftte
lcosaedricl strotificata Per= -188°C Pep= -2406°C
=Y Prero | Pa | Se. | 5355 Ch Ar
Diamante "‘p“lﬂ“‘? %Ifuulb) Cilies .
. | Prosso « (Blanco) |pio"c Pap= -34°C Pe= -186°C
Prosso 4 Blerca) | nY :
Ge As Asy | Sep.. | Sen Br, Kr
Diamante | -
griglo (Rosso)__| (Nero) Pew= 59°C Pep= -152°C
stratificato |
Se -5 \000
(Grigio)
O elicoldale
Sn Sn Sb | Sb, Te I Xe
<3¢ + STAL Tawd,
griglo, a blanco, griglo elicoldale salidle Pev= -107°C
Diamante metallico stratificato \ S—
Pb BI Po Rn
B ' : Metallico i stratificato Metallico Pev=-62°C
Piccole molecole b » ST

Macromolecole

Reticoli metallici
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Allotropi del gruppo 15/VA

(ns® np°)

2’periodo:

a ) Se lelemento forma 3 legami 6 con tre diversi atomi :

En rilasciata per atomo = 3 x 1/2 (en di legame &)

Per@ E =3/2 X167 = 250 kJ per mole

b_) Se lelemento forma un legame triplo (16 e 2m ) :

En rilasciata per atomo = 1/2 (en di legame &) + 2 X 1/2 (en di legame )
Per @ E=1/2X167 + 387 = 470 kJ per mole

E PREFERBILE LALLOTROPO CON LEGAME TRIPLO

3’periodo:

a ) Se lelemento forma 3 legami 6 con tre diversi atomi :
Per‘ E =3/2 X 201 = 301 kJ per mole

b ) Se lelemento forma un legame triplo (1o e 2m )

Per E= 172 X 201 + 140 = 240 kJ per mole

E PREFERBILE L ALLOTROPO CON LEGAME SINGOLO




Tabella 6.2 Andamenti Periodici Orizzontali dei Numeri di Elettroni Spaiati Disponibili per i

Legami

. Struttura di Lewis dell’atomo:
Configurazione elettronica di valenza:
— Configurazione pronta per legare:
Numero di elettroni non accoppiati disponibili:

Struttura di Lewis dell’atomo:
Configurazione elettronica di valenza:

Configurazione pronta per legare:
Numero di elettroni non accoppiati disponibili:

Na
Sl
sl

|

Cs
1

S
sl

e L
Szpz slp3 szpt
Sl pJ szp:s Slpt
4 3 Z

g Hf Ta ; W
Szdz szda 5244
std® Uo oAl B

Cl
52 ps‘
s2p’
1

S
Szds
stds
b

O, 20l mawo |ww & &80«-.0. 4d ¢ S
(wpau‘lom- whai.wshea )

Ouke: 4L <« 5S4

[T]

7]

E

i
.
i



Energie di Legame Covalente ElementoTEIemento (kJ/mol)

(a) Energie di legame singolo (c)
H—H
432
Li—Li Be—Be  B—B c—C N—N 0—o0 F—F
; 105 (208) Siiine 5 346 ‘167 142 155
- : g — i e} -
Na—Na Mg—Mg Al—Al Si—Si P—P S—s Cl—al
S _ (129) 222 201 226 240
K—K Ca—Ca Ga—Ga Ge—Ge As—As Se—Se Br—Br
49 (105) 113 188 146 172 190
- Rb—Rb Sr—Sr In—In Sn—Sn Sb—Sb Te—Te I—I
45 (84) s SIS G 146 121 N 149
'Cs—Cs At—At
43 116
(b) Energie di legame &t :
x S ; C—C i N—N 0—0
No e +{eﬂ$zlyu 256 187 352
AULA DISTANLA OF1 P—P s—s l
(TGANL T : 140 199
. Ge—Ge As—As Se—Se
84 x 117 100
2 Sb—Sb Te—Te
87 92

. E econelalh tzcov £ T ek
ahows’ phecel’  gerecel ments  frisaiio
fpors | Foert

+ BieE (N oLr e Plecols — eF€sint oProsT) ()

. A ‘o ot M"",‘.‘“’L'




Energia di legame omopolare (kJ mol -')

(A)
2.00

2.50

3.00

]

L

& & &8 ¢ 3 8 8 ¥

1

150

Lunghezza del legame (pm) .

200

2

(kcal mol -")




Proprieta degli Elementi

Sovrapposizione - '
degli: legami © legami © : legami &
Orbitali s . impossibile impossibile

Orbitali p ‘ impossibile

o SR
- o

Fig. 6.7 La sovrapposizione di orbitali atomici di due atomi (i cui nuclei sono rappresentati da puntini) che
da legami covalenti. Le regioni di sovrapposizione degli orbitali atomici sono quelle ombreggiate. A sini-
stra, due orbitali atomici s, p 0 d si sovrappongono nella regione ombreggiata dando legami ¢. Al centro,
due orbitali atomici p o d si sovrappongono in due regioni dando legami . A destra, due orbitali d si
SOVTappongono in quattro regioni (una di esse & nascosta) dando un legame 3.



®

Fig. 6.3 (a) I’unitd strutturale della chimica del boro, I'unita icosaedrica B,,, che presenta anche un atomo
addizionale legato ad uno degli atomi del boro icosaedrico. (b) Le connessioni (solamente in due dimensio-
ni) degli icosaedri del boro nell’allotropo alfa~romboedrico del boro. Tratto su autorizzazione da

N. N. Greenwood ed A. Earnshaw, Chemistry of the Elements, copyright © 1984 by Pergamon Press.
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Metalli

(a)

(©

~

3
A
T

=

o

P

N

D

e et 3 ;
P

AR/

4
(d)
=x
Banda p, livello massimo
= — (totalmente antilegante)
B Banda p
——t g ==
Intervallo s-p Banda p, livello minimo

negli atomi  fyeervallo di banda s
nel meallo ; Banda s, hvel.lo massimo
+ tlegante)

Barida s, livello minim
(totalmente legante)



Energia

mmwano .

(@)

(a) Quando N elettroni
occupano una banda di N orbitali,
essa risulta semipiena e-gii elettroni
prossimi al livello di Fermi (in cima ai

livelli completi) risultanc mobili. (b)
Quando sono presént 2V elettroni, la
banda ¢ completa: e il: materjale- si
comporta. da _isolante. (c) Quando
I'intervallo di banda ¢ piccolo, si pué
verificare il fenomeno 'della semicon-
ducibilitd. In. qusto caso’losi deve
all’eccitazione termica che’fa’saltare
gli elettroni al di 14 dell’intervallo, ma
lo si pud mdm anche tramite dro-
gaggio.
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