


Sensori elettrochimici

* | sensori elettrochimici trasducono una variabile chimica in un segnale elettrico misurabile.

 Comprendono sensori di ioni e gas disciolti in soluzione, ma anche biomolecole quali glucosio

e lattato.

SENSORI POTENZIOMETRICI SENSORI
VOLTAMMETRICI/AMPEROMETRICI
Si basano sulla misura della differenza
di potenziale di una cella Approccio: siimpone un potenziale e si
elettrochimica in condizione di associa la lettura in corrente alla

equilibrio concentrazione dell’analita d’interesse




Soluzioni — ripasso dei concetti di base

Si definisce soluzione una miscela omogenea di 2 o piu componenti occupanti la stessa fase.

Una soluzione puo essere in:

* Fase solida (leghe metalliche)

[° Fase liquida (gas + liquido, liquido + liquido, solido + liquido) ]

e Fase gassosa (miscela gassosa)

In una soluzione in fase liquida distinguiamo:
* Solvente (componente liquido piu abbondante)

e Soluto (uno o pit componenti minori)



Soluzioni — ripasso dei concetti di base

Le soluzioni acquose sono un caso particolare delle soluzioni in fase liquida:

e || solvente e H,0

e | soluti possono essere divisi in due classi:

Elettroliti (sostanze che NON elettroliti (glucosio,
ionizzano in soluzione amido,
acquosa): NaCl, HCI, H,SO,... etanolo...)




Soluzioni — ripasso dei concetti di base

* Le proprieta delle soluzioni dipendono dalle quantita relative delle sostanze che le compongono.
* Bisogna specificare quantitativamente la composizione di una certa soluzione.
* La CONCENTRAZIONE di una soluzione esprime la composizione quantitativa di quella soluzione.

* Basato sul rapporto tra * Percentuale in peso
peso del soluto e pesodel —> ¢ Frazione molare
Le unita di solvente o della soluzione * Molalita
concentrazione g )
pOsSsSONo essere )
ivise i ' * Molarita
divise in due gruppi  Basato sul rapporto tra peso \ s
. rmali
del soluto e volume della ~ —> ormafita
soluzione * Percentualein

Volume




Soluzioni — ripasso dei conce

« Composizione percentuale in volume
(%)v = g di soluto in 100ml di soluzione

p
e Molarita:

Moli (n) di soluto contenute in 1 L di soluzione:

n g

M=——=—-—-—

V MM * Vl
e Es.:
e 1 moledisolutoin 1L disoluzione = soluzionel M
0.5 molidisolutoin 1L disoluzione = soluzione 0.5 M

* 0.5 molidisolutoin 0.5 L di soluzione = soluzione 1 M

Il peso molecolare o massa molecolare (MM) &
I’equivalente in g di una mole di sostanza:

HCl = 36.46 g/mol
H,0, = 34.02 g/mol
NaOH - 40.01 g/mol

L

di base

 Normalita
Numero di equivalenti (ngq) di soluto contenutiin 1 L di

soluzione:

Negq g

N = =
Vl PE*Vl

Il peso equivalente (P.E.) di una sostanza dipende dalla
reazione che si considera:

P.E. di un acido: PM/numero H* dissociabili
P.E. di una base: PM/n. OH- dissociabili

HCl © 36.46 g/mol
NaOH - 40.01 g/mol

 Composizione percentuale in peso
(%)p = g di soluto in 100g di soluzione




Soluzioni — ripasso dei concetti di base

Attivita. Il concetto di attivita (o anche massa attiva) e legato ad ogni singolo ione presente in soluzione. In
particolare, € una misura di quanto effettivamente un certo ione e capace di comportarsi in modo ideale
(cioe come uno ione isolato) in una determinata soluzione. L'attivita e in relazione con la concentrazione
(molare) attraverso un coefficiente (y) che assume valoritra O e 1:

a; =i (

Ad esempio, quando si misura il pH di una soluzione tramite un elettrodo a vetro si misura l'attivita degli ioni
H* e non la loro concentrazione. Lo stesso vale per un qualunque elettrodo ionoselettivo: misura di attivita,
non di concentrazione.

Esempio: I'aggiunta di un sale inerte in una soluzione porta a una variazione di pH (misurato con un
elettrodo ionoselettivo) in quanto lattivita degli ioni H* varia a causa della presenza di ioni positivi e
negativi dovuti alla dissociazione del sale.

Per soluzioni molto diluite Attivita=Concentrazione molare. Questo e valido nella maggior parte dei casi
pratici, ma nei fluidi biologici costituisce spesso un’approssimazione poco accurata.



Soluzioni — ripasso dei concetti di base

Forza ionica. Il concetto di forza ionica e invece legato alle proprieta di una soluzione nel suo complesso, e
descrive l'effetto del campo elettrico generato dalle particelle cariche presenti in una soluzione
elettrolitica. Si indica tipicamente con u e ha la seguente forma:

1
p= Ez Ciz}
i

dove C; e |la concentrazione della specie i-esima e z; la sua carica.

Legame tra forza ionica e attivita: In soluzioni molto diluite, siamo in una situazione in cui la forza ionica e
bassa e dunque il coefficiente di attivita si pu0 considerare uguale a 1. La relazione che descrive questo
fenomeno e descritta dalla legge di Debye-Huckel (fuori dagli obbiettivi di questo corso).

In breve: tanto piu una soluzione e concentrata, tanto piu gli ioni in essa presenti sono soggetti ad
interazioni reciproche ed hanno quindi minore liberta individuale.




Sensori chimici

Approccio potenziometrico




Approccio potenziometrico (elettrochimico)

| metodi elettrochimici potenziometrici si basano sulla misura della ddp (differenza di potenziale)
tra due semicelle elettrochimiche. Questa ddp viene messa in relazione alla concentrazione
dell’analita d’interesse. Le celle sono composte da un elettrodo di misura, un elettrodo di

riferimento e un voltmetro per la misura della ddp.

El. di misura
I El. di riferimento

Voltmetro

Schema generico di una cella elettrochimica

Elettrodi di riferimento: il loro potenziale di
semicella @ noto ed @ mantenuto costante.

Elettrodo di misura: viene scelto in base all’analita
d’interesse. Il suo potenziale variera dunque in
funzione della concentrazione del suo analita.

Soluzione di misura




Sensori chimici

Per il calcolo del potenziale di semicella si ricorre all’utilizzo dell’equazione di Nernst, la quale esprime, per ogni

specifico elettrodo, il potenziale di riduzione (E) in funzione dell’attivita delle specie coinvolte nella reazione di

ossidoriduzione (redox) che avviene all’interfaccia elettrodo/elettrolita.

Reazione redox: Reazione chimica in cui avviene scambio di elettroni tra una specie riducente ed una ossidante:

Reazione di riduzione: _Acquisto dielettroni
A i -3 Prod (diminuzione del numero di ossidazione - per
gente ossidante + e rodotto convenzione avviene al catodo)

Perdita di elettroni

Reazione di ossidazione: S
(aumento del numero di ossidazione - per

Agente Riducente - e + Prodotto . . ,
convenzione avviene all’anodo)

Piu comuni agenti ossidanti:

0,, H,0,, F,, Cl,, H,S0,...




Sensori chimici

Il potenziale di Nernst per una semicella relativa a una generica reazione redox e:

SR
a. 0x

= gy KL | 1155
n d
nai,';féd

)
K-mol

R: costante universale dei gas (8.3144
T: temperatura in K

F: costante di Faraday (96485,309 miol)

;i req: attivita della specie i-esima in forma ridotta
a; ox- attivita della specie i-esima in forma ossidata

Vyred € Vyy: COefficienti stechiometrici
n: numero di elettroni trasferiti nella reazione

Generica reazione redox

riduzione

Ox +ne

ossidazione

In breve

Il potenziale E descrive il comportamento dell’elettrodo
in condizioni non standard.

L'equazione di Nernst descrive la dipendenza del
potenziale di elettrodo all’equilibrio dall’attivita degli
ioni presenti in soluzione. Rappresenta il principio fisico
di base dei sensori di tipo potenziometrico: misuriamo
un potenziale e da questo ricaviamo la concentrazione
della specie di interesse.




Sensori chimici

E° e chiamato potenziale standard dell’elettrodo e rappresenta il potenziale assunto da un elettrodo in condizioni

standard (temperatura 25 °C, pressione 1 atm, attivita unitarie delle specie redox) rispetto ad un elettrodo
standard (per esempio I'elettrodo a idrogeno), il quale ha per convenzione un potenziale nullo.

Haz ,OX

Vred
n % Jred

Energia libera di Gibbs
- negativa: reazione spontanea

AG = -—-nFAFE°

Agenti Ossidanti
Forti

Potenziali di riduzione a 25 °C

Fyg) + 2 e —> 2F (ag) 2.87
H;O05(aq) + 2H*(aq) + 2= ——> 2 H,O()) 1.78
MnO, (aq) + 8 H*(ag) + 5= ——> Mn?**(ag) + 4 H,O() 1.51
Clyg) + 2 —> 2 Cl(ag) 1.36
Cr,07(ag) + 14 H*@g) + 6 e~ —> 2 Cr¥*(ag) + 7 H,O() 1.33
O,(g) + 4 H*(ag) + de — 2 H,0() 123
Bry(l) + 2 e —> 2 Br(aq) 1.09
Ag*(aq) + e —> Ag(s) 0.80
Fe3*(aq) + e~ — Fe?*(ag) 0.77
Oy(g) + 2H*(ag) + 2 ¢ —> H,0,(aq) 0.70
I(s) + 2¢e —> 21 (ag) 0.54
0,(g) + 2H,0() + 4 —> 4 OH(ag) 0.40
Cu®*(aq) + 2 e~ —> Cu(s) 0.34
Sn**(ag) + 2 e~ —> Sn%*(aq) 0.15
2H*(@aq) + 2e” —> Hy(9) 0

Pb**(aq) + 2e” —> Pb(s) -0.13
Ni%*(ag) + 2 e~ —> Ni(s) -0.26
Cd2*(ag) + 2 & —> Cd(s) ~0.40
Fe?*(aq) + 2 e~ —> Fe(s) -0.45
Zn**(ag) + 2e” —> 7Zn(s) -0.76
2H,0() + 2 ¢ —> H,(g) + 2 OH(ag) ~0.83
AP*(ag) + 3 e —> Al(s) -1.66
Mg?*(aq) + 2 e —> Mg(s) -2.37
Na*(aq) + e~ —> Na(s) =2.71
Li*(aq) + e~ —> Li(s) -3.04

Agenti Riducenti
Forti



Sensori chimici

Una generica reazione di semicella puo essere scritta nella seguente forma:
aA+ B +ze” = yC + 6D
Considerando un elettrododirame (a =y =1e f = 6 = 0) avremo la reazione:
Cu?*t (1) + 2e~ = Cu(s)

U'equazione di Nernst della reazione sara dunque:

o  RT 0 RT
E=E"+ n_Fln(aC”2+) =E +2'3n_Flog(aC”2+)
Considerando Eguz"'/Cu = 340 mV, RT/F = 26 mV a 25 °C e un’attivita unitaria (dato che

partiamo dal rame solido) otteniamo un potenziale di semicella E = 0.34 + 0.013 -
In(acy2+).



Sensori chimici

Esempio: pila Daniell. Cella galvanica realizzata inserendo una lastra di Zinco in una soluzione acquosa
contenente una soluzione 1 M di ioni Zn?*, una lastra di Rame in una soluzione acquosa contenente una
soluzione 1 M di ioni Cu?*. | due metalli sono connessi da un filo metallico mentre il circuito & chiuso con un
ponte salino (gli ioni presenti nel ponte devono essere diversi da quelli contenuti nelle due soluzioni).

Zn(s) > Zn%**(aq) + 2 e~

CuZ*(aqg) + 2 e~ > Cu(s)

| Cu
cathode

Zn(s)+Cu?*(aq)—=2Zn?*(aq)+Cu(s) “

anode

salt bridge, :
NaClfaq)

1 M Zn(NO;),(aq) 1 M Cu(NO;),(aq)

S
oxidation half-reaction: reduction half-reaction: 7
Zn(s) — Zn?*(aq) +2e"~ Cu?*(aq) +2e~ — Cul(s) Cu cathode

https://chem.libretexts.org/Bookshelves/General Chemistry/Map%3A Chemistry - The Central Science (Brown et al.)/20%3A Electrochemistry/20.3%3A Voltaic Cells



https://chem.libretexts.org/Bookshelves/General_Chemistry/Map%3A_Chemistry_-_The_Central_Science_(Brown_et_al.)/20%3A_Electrochemistry/20.3%3A_Voltaic_Cells

Sensori chimici

Nel momento in cui i due metalli connessi, lo zinco viene spontaneamente ossidato (anodo) in ioni Zn?*,
mentre simultaneamente ioni Cu?* vengono ridotti sulla piastre di rame (catodo). (b) Man mano che Ia
reazione va avanti, 'anodo perde massa a favore di un aumento di ioni Zn?*in soluzione mentre il catodo
acquista massa in virtu della formazione di Cu (s). Gli elettroni prodotti a livello dell'anodo scorrono lungo il
filo producendo una corrente elettrica. Una cella galvanica dunque trasforma energia chimica in energia

elettrica.

salt bridge,
NaCl(aq)

1 M Zn(NO5),(aq) ¢ <} " 1 M Cu(NO),(aq) i
= 2 - 7 e

s

oxidation half-reaction: reduction half-reaction:

Zn(s) — Zn?*(aq) + 2e~ Cu?*(aq) + 2~ — Cul(s) Zn anode Cu cathode

https://chem.libretexts.org/Bookshelves/General Chemistry/Map%3A Chemistry - The Central Science (Brown et al.)/20%3A Electrochemistry/20.3%3A Voltaic Cells



https://chem.libretexts.org/Bookshelves/General_Chemistry/Map%3A_Chemistry_-_The_Central_Science_(Brown_et_al.)/20%3A_Electrochemistry/20.3%3A_Voltaic_Cells

Sensori chimici

Una cella elettrochimica e formata da due semicelle distinte. In applicazioni sensoristiche ci
troveremo sempre di fronte a una soluzione di riferimento a composizione nota e costante, e una
soluzione contenente I'analita di cui misurare la concentrazione. Queste due soluzioni sono
messe in comunicazione elettrica tramite un ponte salino. |l ponte salino permette il passaggio di
piccoli ioni (impedendo pero il mescolamento delle due soluzioni), chiudendo il circuito e
garantendo l'elettroneutralita. Nella maggioranza delle applicazioni la composizione del ponte
salino non e importante, basta che gli ioni in esso contenuti non reagiscano con cio che e
presente nelle due semicelle.

( , ., Elettrodo a idrogeno standard

Zan i ) : ‘
. -— S() g o — - | g «— H,

~ - e Ponte salino Fin | atm

\ T =11
, -

) . 1 >~ -t ot

™ 7,2+ H* 1 M‘.Lt
/

Zn* 1M H

Pt

’ o
Znigy — Zn*" + e 2H " 42¢ = H,



Sensori chimici

Dato che il potenziale degli elettrodi dipende dall’attivita degli ioni nelle rispettive
soluzioni, se siingegnerizza una delle due facendo in modo di mantenerne costante il
potenziale (semicella di riferimento), la lettura del circuito (ddp tra il potenziale
dell’elettrodo di lavoro e quello dell’elettrodo di riferimento) dipendera dalla sola attivita

dello ione d’interesse.

e «— H,

| atm

——_

Fd
| =
TN

H,

Pt

Elettrodo a idrogeno standard




Sensori chimici

Cosa accade al potenziale misurato se rimuoviamo il ponte salino?

Torna a zero

Rimane invariato
Aumenta gradualmente
Aumenta rapidamente

W N e

Vol 1
(‘.mudu 0,76\ tod
7.n =) [ \4)£ Y — e ; —— “-
) Ponte salino d . |atm
- e | Ny =
J ( ] H,
s B g T et
‘ Pt
N2 H IMY B
Zn* | M H'

’ o
Znis —Zn" + e 2H " 42¢ —- H,



Sensori chimici

Cosa accade al potenziale misurato se rimuoviamo il ponte salino?

La funzione del ponte salino e quella di garantire I'elettroneutralita bilanciando lo
spostamento di elettroni (gli elettroni si muovono dall’anodo al catodo) da una semicella
all’altra grazie al flusso di ioni al suo interno. Se rimuoviamo il ponte le due reazioni di
semicella si interrompono velocemente (la semicella anodica si caricherebbe
negativamente mentre quella catodica positivamente, e questo impedirebbe agli elettroni
di spostarsi dall’anodo al catodo) e il potenziale misurato andra a zero.

’ =) o
Zn S0} HY — ~ ! — g H,

Powte salimo - = | atm

Zn* 1M H'

Znis — Zn*t 4 2¢ 2H " 4+2¢ = H,



Sensori chimici

Nell’lambito di questo corso vedremo principalmente due tipologie di elettrodi: quelli di
riferimento e quelli di misura. In alcune configurazioni si puo pero trovare anche un terzo
elettrodo, chiamato il controelettrodo; la sua funzione e quella di garantire il passaggio di
corrente nella cella facendo in modo che questa corrente non influenzi la misura tra elettrodo di

riferimento ed elettrodo di misura.

WE RE CE




Sensori chimici

Gli elettrodi di riferimento, per poter mantenere costante il potenziale della loro semicella
dovrebbero garantire reversibilita, riproducibilita e stabilita.

Reversibilita. | fenomeni che accadono all’interfaccia non dovrebbero pregiudicare il
funzionamento dell’elettrodo. Il passaggio di alte correnti dovuto a fenomeni come reazioni redox
indesiderate possono indurre modifiche irreversibili nell’elettrodo.

Riproducibilita. Concetto legato principalmente al processo di fabbricazione. Due elettrodi dello
stesso tipo dovrebbero idealmente garantire caratteristiche identiche. Nella realta le loro
caratteristiche differiranno leggermente: minore e la differenza nella loro risposta, piu
riproducibile e la tipologia di elettrodo.

Stabilita. Durante una misura, un elettrodo di riferimento (ma in realta ogni tipologia di elettrodo)
dovrebbe idealmente dare la stessa risposta per ogni dato ingresso. In realta fenomeni di
inguinamento (detto anche avvelenamento) possono provocare un drift della sua risposta
(adsorbimento di molecole sulla superficie, reazioni indesiderate sulla superficie...).



Sensori chimici

In genere, per applicazioni elettrochimiche, si utilizzano come elettrodi di riferimento elettrodi caratterizzati
da una interfaccia cosiddetta non polarizzabile. Dire che un elettrodo non e polarizzabile significa dire che il
suo potenziale non dipende dalle condizioni di polarizzazione, ma solo dalle proprieta dell’interfaccia
elettrodo/elettrolita.

In generale si possono osservare due diversi fenomeni all’interfaccia tra un elettrodo metallico e una
soluzione contenente ioni: connettendo un generatore di tensione all’elettrodo, pu0 infatti accadere che la
differenza di potenziale all’interfaccia non vari (a causa del passaggio di carica tra i due mezzi), oppure che
vari per qualunque valore di tensione (in questo caso si manifesta una netta separazione di carica tra i due
mezzi). Questi rappresentano due tipi di risposta ideale diametralmente opposti da cui e possibile attuare una
distinzione di massima tra elettrodi polarizzabili e non polarizzabili.

Rel— 0 Rel— 00




Sensori chimici

Interfaccia. Superficie di separazione tra due fasi distinte che costituisce una condizione di
discontinuita delle proprieta chimiche e/o fisiche del sistema.

- solido/liquido, solido/gas, liquido/gas

- Tra due liquidi immiscibili (liquido/liquido)

Nel caso in cui le due fasi abbiano proprieta elettriche differenti si produrra una cosiddetta
interfaccia elettrificata, cioe si stabilira un eccesso di cariche elettriche da una parte
dell’interfaccia ed un eccesso di segno opposto dall’altra parte dell’interfaccia.

La differenza di potenziale all’interfaccia e tipicamente dell’ordine delle decine di mV fino a
qualche V. Il campo associato e tuttavia molto elevato in virtu dell’estremamente ridotto spessore
di separazione tra le due fasi (fino a 10° V/m)
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Troviamo due tipi di portatori relativi a tre differenti tipi di materiali conduttori:

- Conduttori elettrici (I specie): la conduzione avviene attraverso elettroni (metalli,
semiconduttori, alcuni materiali polimerici...).

- Conduttori ionici (Il specie): in questo caso le cariche elettriche mobili sono gli ioni (soluzioni
elettrolitiche, cristalli ionici...).

- Conduttori misti (MIEC): materiali che possono condurre sia elettroni che ioni (PEDOT:PSS).

Ionic bond

s ADVANCED
FU NCTION AL .\'onn:(s)llllgﬁlctive
Elettrone Atomo metallico g *Q:

o a2 L
Conductive
core

o oo &

&
WILEY-VCH

Atasheh Soleimani-Gorgani 2018 Adv. Nat. Sci: Nanosci. Nanotechnol. 9 025009



Sensori chimici

Interfaccia elettrodo metallico/elettrolita. Consideriamo il caso in cui una lamina metallica
M venga immersa in una soluzione del suo sale M*.

Inizialmente sia M che M* sono elettricamente neutri. Quando i due sistemi vengono messi
a contatto, atomi metallici passano in soluzione come ioni M*. Questo spostamento in
soluzione di ioni metallici lascia un eccesso di elettroni all’interfaccia (lato metallo) che a
regime tenderanno bilanciare la carica della soluzione. All'equilibrio si ottiene una vera e
propria separazione di carica all’interfaccia che determina una differenza di potenziale:
sara il gia visto potenziale di semicella (o di elettrodo).
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Si puo ragionare in termini energetici. In particolare, prima di essere messi a contatto,
metallo e soluzione sono caratterizzati dal loro livello di Fermi (in soluzione identificabile
con il potenziale di ossidoriduzione). Nel momento in cui immergiamo il metallo nella
soluzione, i due livelli cominceranno ad allinearsi, provocando un passaggio di carica:

Ef(metallo) > Erepox:
passaggio di cariche

dall’elettrodo alla
soluzione

Metallo

¥ Soluzione

Stati liberi

EF(metallo)

Stati occupati

>

&
<

1 —

Densita degli stati quantici

[; A

‘ \Soluzione
I

Metallo Stati liberi

EREDOX

EF(metallo)

Stati occupati

>

Densita degli stati quantici

>

Ef(metallo) < Erepox:
passaggio di cariche

dalla soluzione
all’elettrodo.
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All’equilibrio Er(metaiio) = Erepox- Nella zona interfasica dunque avremo che la carica sul
metallo sara uguale e opposta a quella della soluzione.

Metallo “ V Soluzione

Stati liberi

N — = o EF(metaIIo)zEREDOX

Stati occupati

Densita degli stati quantici

La distribuzione degli stati liberi e
rappresentativa della concentrazione degli ioni
con numero di ossidazione piu alto (stato
‘ossidato’) mentre gli stati occupati
rappresentano la concentrazione degli ioni
presenti con numero di ossidazione inferiore
(stato ‘ridotto’).

Wy=energia necessaria per donare un elettrone alla
specie ossidata

Wiep=€nergia necessaria a rimuovere un elettrone
dalla specie ridotta
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Elettrodi polarizzabili ideali. In questi elettrodi non si osserva alcun passaggio di corrente in
continua, indipendentemente dalla polarizzazione applicata. Lequivalente elettrico di un elettrodo
che si comporta in questo modo € una condensatore, e I'unica corrente che si puo osservare € una

corrente di tipo capacitivo.

tensione ingresso

\_ Corrente

Esempio: elettrodo di mercurio immerso in una soluzione acquosa di fluoruro di sodio. Un tale
elettrodo non puo instaurare un equilibrio elettrochimico e dunque non scambia cariche con la
soluzione. Se applichiamo un potenziale dall’esterno, gli elettroni si “bloccano” sul metallo
caricandolo negativamente senza passare a specie presenti in soluzione. |l suo potenziale puo
dunque essere variato a piacere dall’esterno e esso risponde solo alle leggi dell’equilibrio

elettrostatico.
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Elettrodi non polarizzabili ideali. In questi elettrodi la corrente puo invece scorrere, e dipendera
dalla concentrazione degli ioni in soluzione e dalla polarizzazione applicata. Lequivalente elettrico
di un elettrodo che si comporta in questo modo € una resistenza.

R

o AAN, o
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Dungue un elettrodo non polarizzabile € un qualunque elettrodo immerso in una soluzione
contenente una specie reattiva su cui si stabilisce un equilibrio elettrochimico. Il potenziale di
equilibrio di tale elettrodo e definito dal valore di AG (energia libera) della reazione chimica e
qguindi non puo essere cambiato dall’esterno per polarizzazione. Esso puo essere cambiato solo
variando AG, cioe la concentrazione di almeno una delle specie reattive.

Un esempio di interfaccia non polarizzabile & I'elettrodo Ag/AgCl, il quale & caratterizzato da una
cinetica di trasferimento elettronico estremamente rapida e dunque da una bassa R.

Relazione tra la variazione di energia libera e il potenziale di una cella elettrochimica:

Per AG negative abbiamo reazioni redox spontanee.




Sensori chimici — elettrodi di riferimento

L'elettrodo a idrogeno consiste in un elettrodo di platino immerso in una soluzione
di H;0* 1 M in cui viene fatto gorgogliare H, (1 bar).

+ -
ZH(aq) + 2e” =2 HZ(g)

Hag OUT * Elettrodo di platino (resistente alla

Hag IN == ‘-. Al ponte salino corrosione)
5 J * Soluzione acquosa
é e |drogeno gassoso fatto gorgogliare in
63,"_ ,+4— H,0 g soluzione
s Pt platinato
—~

E ]| / Ap,0 = Ay, = Ay, o+ = 1

L'attivita dei reagenti e unitaria: non facile
da ottenere in pratica per I'H;0".




Sensori chimici — elettrodi di riferimento

L'elettrodo a calomelano. Lelettrodo a calomelano (Hg,Cl,) € molto utilizzato in quanto
garantisce performance migliori in termini di stabilita e riproducibilita.

i

2%
LN
L]

&

4

4

— Hg2C|2

— Soluzione satura di KCl

L ]

— Cristalli di KClI

http://everyscience.com/Chemistry

Cloruro mercuroso (sale)

i

HgZCIZ(S) + 2e” = ZHg(l) + ZCl(_aq)

Contiene mercurio...(neuro)tossico e
altamente inquinante...




Sensori chimici — elettrodi di riferimento

Elettrodo di seconda specie: metallo ricoperto da un sale poco solubile del metallo, immerso in una
soluzione che manda in soluzione anioni del sale (Esempio: elettrodo Ag/AgCl).

l i A
// 8 s
4

Caratterizzato da due semireazioni che
all’equilibrio avvengono contemporaneamente:

Agcr)
. Ag(s) @ Ag* + e~

AgCl(s)+e = Ag(s) + Cl™

KCl, 3.5 mol dm™

https://glossary.periodni.com/glossary.php?en=silver%2Fsilver-
chloride+electrode
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Sensori chimici — elettrodi di riferimento

Elettrodo di seconda specie: metallo ricoperto da un sale poco solubile del metallo, immerso in una
soluzione che manda in soluzione anioni del sale (Esempio: elettrodo Ag/AgCl).

La reazione globale puo essere espressa nei seguenti modi:
Agt + Cl” =2 AgCl(s) + e~

O anche:
AgCl(s) = Agt + Cl~
+e~ 1l —e~
Ag(s)

-3 RT
|~ KEL 35 moldm E = Eg) +—Infac-] = 0,205 V (VS SHE)

Se la concentrazione di Cl" e costante, il potenziale
dell’elettrodo e costante (a temperatura costante).

https://glossary.periodni.com/glossary.php?en=silver%2Fsilver-
chloridexelectrode
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Sensori chimici — elettrodi di riferimento

U'elettrodo Ag/AgCl, & uno dei piu utilizzati in ambito elettrochimico e biosensoristico:

» elettrodo di riferimento in applicazioni cellulari in vitro

e elettrodo di riferimento nei moderni pH-meters
* Utilizzato per la rilevazione di biopotenziali l i Ag

Punti di forza: /

* Facilita di fabbricazione Dl —

* Poco costoso
e Stabile KCl, 3.5 mol dm™

* Materiali non tossici
* Reversibile rispetto agli ioni Cloro

https://glossary.periodni.com/glossary.php?en=silver % 2Fsilver-
chloride+electrode
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Sensori chimici — elettrodi di riferimento

U'elettrodo Ag/AgCl, & uno dei piu utilizzati in ambito elettrochimico e biosensoristico:

e elettrodo di riferimento nei moderni pH-meters
» elettrodo di riferimento in applicazioni cellulari in vitro l i
Ag
//

e Utilizzato per la rilevazione di biopotenziali

Criticita:

 Sensibili agi UV (decomposizione dell’AgCl) b

e Sensibilita alle basi

N . . KCl, 3.5 mol dm™
* Sensibili ai buffer contenenti ammoniaca

https://glossary.periodni.com/glossary.php?en=silver % 2Fsilver-
chloride+electrode
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Sensori chimici

Si consideri il caso di una interfaccia elettrodo/elettrolita in cui nessun portatore di carica
possa passare dal metallo alla soluzione e viceversa (interazione puramente
elettrostatica), determinando cosi una netta separazione di carica tra i due materiali
(ovvero gli elettroni dalla parte del metallo e gli ioni e i dipoli d’acqua dalla parte della
soluzione elettrolitica). Se per gli elettroni dalla parte dell’elettrodo la situazione e chiara in
virtu del legame metallico che lega gli atomi del materiale, nella soluzione la situazione e
ben piu complessa.

La teoria piu accreditata si basa sul modello di Grahame (il quale completa i modelli
precedenti di Helmholtz e Gouy-Chapman), secondo cui, in virtu del campo elettrico che si
instaura all’equilibrio tra i due meazzi, i portatori di carica nella soluzione si avvicinano alla
superficie formando tre differenti strati, ognuno con diverse caratteristiche.



Sensori chimici

loni di piccole dimensioni e i dipoli d’acqua approcciano
la superficie formando un primo strato di carica
chiamato piano di Helmholtz interno (IHP - Inner

Helmholtz Plane)

I Cationi solvatati
- A
/ ' Solvente (H20)
ZA B+ g
. 0:8
—Z ] =X
— Q
/ - Anioni adsorbiti
/ 91 Molecole neutre
5 >
/ Outer Helmholtz Plane
IF Inner Helmholtz Plane
E Q Doppio strato capacitivo !
1 @© 1
LN :
1 C 1
= ' Strato diffuso (o di Gouy-Chapman)
2| | :
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/ | Cationi solvatati
- ©1 (+

% : ({— Solvente (H20)
Gli ioni idratati, pur venendo anch’essi attratti, in virtu /ﬂ 3 5
del maggiore ingombro sterico vanno a costituire un =Y Db
secondo piano di carica chiamato piano di Helmholtz / | L

. nioni adsorbiti

esterno (OHP - Outer Helmholtz Plane). //

//: Molecole neutre

| primi due layer contribuiscono in massima parte al /
o, ) . A @
comportamento capacitivo dell’interfaccia. a el e S
5 __I::-_— Inner Helmholtz Plane

Doppio strato capacitivo

Strato diffuso (o di Gouy-Chapman)

Potenziale
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Cationi solvatati

- Solvente (H20)
&
-

© Oég
l Anioni adsorbiti
Molecole neutre

d Outer Helmholtz Plane

_,I::-_— Inner Helmholtz Plane

Doppio strato capacitivo

+)-

Oltre ai primi due strati (che da soli bilanciano quasi
completamente la carica dell’elettrodo) si puo
identificare un ulteriore strato chiamato strato diffuso o
di Gouy-Chapman il quale contiene la rimanente carica
presente nel bulk della soluzione e provvede al
mantenimento dell’equilibrio dinamico permettendo il
continuo ricambio ionico all’interfaccia.

0]

MMM

1
L

Potenziale

Strato diffuso (o di Gouy-Chapman)




Sensori chimici

Nei sistemi reali, il comportamento di norma osservato € una via di mezzo tra i due. Nel
caso piu generale possibile si puo, alla luce della duplice natura dell’interfaccia, modellare
elettricamente la stessa con un parallelo tra una resistenza (che simula il passaggio di
carica) e una capacita (che simula invece la separazione di carica).

Z L Rel
w — .
JWRelCel S5 1
Rel— 0 Rel—~ 00
“VVWWWA~ A AAAA A
e —e — —a




Sensori chimici

Una integrazione al modello precedente prevede I'aggiunta di una resistenza Rc in serie al
parallelo C| | R, che modella la resistenza della soluzione (E ., modella il potenziale di cella
dell’elettrodo):

H Cel 0k
— |
H Ry S, 10k |
_— S :
Sk |
0 |I|} S |
j E’_ Ik {
E S !
™ 300 :
|
Rel o 110 310 100 3})0 10100 30100 l(;k Sék lOIOK :
Frequenza [Hz]
i Cdl Un altro elemento che si puo trovare in questo genere di modelli e la cosiddetta
i ] R impedenza di Warburg, la quale modella fenomeni diffusivi. E difficile da misurare e
i l °  nella maggior parte dei casi reali & inglobata dalla resistenza Rel che modella il
i 1 trasporto di carica. Anche noi la ignoreremo.
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Esempio reale: misura di impedenza su microelettrodi d’oro per applicazioni elettrofisiologiche.
e Potenziale imposto con un elettrodo di Platino (polarizzabile o no?)
e Soluzione di misura: buffer salino a pH 7

TN Alle basse frequenze R.;
/ \ . ’e —_— Z, = 2 + R
10°- { :, — domina I'impedenza © 7 jwR,Cop + 1 s
1 J d’interfaccia
10° Alle z.alte frquenze Z, =- R,y +[r.
= ; domina la resistenza jwR,Cop + 1
; I della soluzione
10"+
/ Ancora piu in alta frequenza...???
10°+




Sensori chimici

Esempio reale: misura di impedenza su microelettrodi d’oro per applicazioni elettrofisiologiche.
e Potenziale imposto con un elettrodo di Platino
e Soluzione di misura: buffer salino a pH 7

Fenomeni parassiti legati al sistema di misura (impedenza
dei cavi, non idealita dello strumento utilizzato, etc...)
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Tipo di interazioni che avvengono all’interfaccia elettrodo elettrolita

* Interazioni dovute al campo elettrico: ioni ed elettrodo sono dotati di carica netta, quindi tendono
ad attrarsi o respingersi a seconda delle rispettive cariche;

* Forze immagine: a breve distanza dall’interfaccia una particella carica induce una perturbazione
nella distribuzione di carica sulla superficie (dipoli istantanei), la corrispondente interazione é di
carattere attrattivo;

* Forze dispersive: simili alle forze immagine, lo ione carico induce perturbazioni nella distribuzione
di carica elettronica degli atomi contigui;

* |nterazioni chimiche: quando lo ione approccia la superficie i suoi orbitali atomici tendono a
sovrapporsi con quelli dell'latomo metallico originando interazioni che possono essere di natura
repulsiva (interazioni tra le nuvole elettroniche) ma anche attrattive (interazioni tra nuvola
elettronica e orbitali vuoti).
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Raggio atomico (in pm)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

H He

1 @ o
53 31

5 . ‘ @ Metals B C N (0] F Ne
@ Semimetals @ @ @ @ ® .

167 112 & Nonmetals 87 67 56 48 42 38

3 ' g ® o o 0 0 Ar
190 145 118 1 98 71

“ ““..‘...“‘.CQQ
243 176 171 156 136 114 103 94 88

265 219 212 206 178 133 123 115 108

e . 0000000000000
253 208 200 193 188 185 180 177 174 171 156 154 143 135 127 120

https://2012books.lardbucket.org/books/principles-of-general-chemistry-v1.0/section_11/d94e877d1d04a26ba570df5bf8dec412.jpg
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Raggio ionico (in pm)

H* Q 154

N3
102 w| @ Metals
® lons E ¢ Semimetals 148
< | ® Nonmetals
138
102 72 535 40
r2+ Mn2+ e2+ c°2+ N|2+ cu2+ Zn2+ Ga3+ Ge4+
58
Rb* Zr+ Nb3+ Mo* Ru3* Rh3+* Pd?+ Ag cd®>* In3* sSn% Sh3+
0 ““‘.CQCQQCCQ

152 66.5

Cs* BaZt Hf**  Ta®* W* Re*™ O0s* Ir** Pt** Au* Hg®>* TP* Pb* Bi?*
@0 0000000000
167 135 8.5 77.5

103
https://2012books.lardbucket.org/books/principles-of-general-chemistry-v1.0/section_11/d94e877d1d04a26ba570df5bf8dec412.jpg
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Come visto in precedenza poche interfacce si possono considerare effettivamente polarizzabili (e
comunque solitamente in un limitato range di tensioni). Nella maggior parte dei casi avvengono
infatti fenomeni di passaggio di carica tra elettrodo ed elettrolita a causa della corrente faradica
determinata da reazioni di ossidoriduzione all’interfaccia.

trasporto di massa
A

( |

elettrodo elettrolita (bulk)
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In assenza di potenziale applicato al metallo, |a corrente netta a regime risulta essere nulla in quanto il
passaggio di carica avviene alla stessa velocita nelle due direzioni.

Fuori equilibrio |a relazione che lega la corrente elettrica circolante nell’elettrodo e il potenziale applicato e
data dall’equazione di Butler-Volmer.

La densita di corrente che attraversa l'interfaccia sara pari alla somma della densita di corrente anodica e
catodica: j = j, + j.. Le due densita di corrente dipendono esponenzialmente dal cosiddetto
sovrapotenziale e hanno la seguente forma:

, _ a,nk , , acnk
sl = sfen] %)

- j, rappresenta il flusso di elettroni verso |'elettrodo dalla soluzione
- jo rappresenta il flusso di elettroni dall’elettrodo alla soluzione

Con a, e a coefficienti di trasferimento di carica anodica e catodica.



Sensori chimici

In assenza di potenziale applicato al metallo, |a corrente netta a regime risulta essere nulla in quanto il
passaggio di carica avviene alla stessa velocita nelle due direzioni e dipende esponenzialmente dalla
differenza di potenziale di equilibrio.

Fuori equilibrio |a relazione che lega la corrente elettrica circolante nell’elettrodo e il potenziale applicato e
data dall’equazione di Butler-Volmer.

La densita di corrente che attraversa l'interfaccia sara pari alla somma della densita di corrente anodica e
catodica: j = j, + j.. Le due densita di corrente dipendono esponenzialmente dal cosiddetto
sovrapotenziale e hanno la seguente forma:

, _ a,nk , , acnk
sl = sfen] %)

Con a, e a, coefficienti di trasferimento di carica anodica e catodica. Per a; = 1 — a, si puo scrivere
I’equazione completa in forma canonica:

J = Jo{exp [P - exp [~ <55}
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Moltiplicando la densita di corrente per I'area dell’elettrodo (A) si ottiene I'equazione della corrente netta che
scorre attraverso l'elettrodo:

(1—ag)nF acnF
RT "] — P [ "]}

I =1, {exp [(1 _RO;f)nF n] — exp [ acnk n]}

Aj = Aj, {exp

All’equilibrio, cioe quando E = E,_, la

eq’
corrente netta e ovviamente nulla.

* jo e la cosiddetta densita di corrente di scambio, e rappresenta la
densita di corrente in condizione di equilibrio (nessuna sovratensione);

* E rappresenta il potenziale applicato all’elettrodo;

* Eq € il potenziale di equilibrio;

 Telatemperatura assoluta in Kelvin; Y < Dall’lequazione

* neil numero di elettroni coinvolti nella reazione di ossido-riduzione; N di Nernst

* F e Rsono rispettivamente la costante di Faraday e |la costante dei gas.

Sovrapotenziale:
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La curva di polarizzazione € una rappresentazione del comportamento cinetico di un sistema elettrochimico;
si traccia in un piano cartesiano, dove |'ascissa corrisponde alla sovratensione (n) e I'ordinata corrisponde alla
densita di corrente (i).

La curva di polarizzazione € divisa in due parti (o "rami"), ciascuna relativa ad una semireazione:

* il ramo anodico (primo quadrante-n>0ei>0). In rosso la corrente anodica.

* il ramo catodico (terzo quadrante-n <0 ei<0).In blula corrente catodica.

Sovrapotenziale:

n= (E_Eeq)

' -t -2
= 10" Acm



Sensori chimici

La curva di polarizzazione € una rappresentazione del comportamento cinetico di un sistema elettrochimico;
si traccia in un piano cartesiano, dove |'ascissa corrisponde alla sovratensione (n) e I'ordinata corrisponde alla
densita di corrente (i).

La curva di polarizzazione € divisa in due parti (o "rami"), ciascuna relativa ad una semireazione:

* il ramo anodico (primo quadrante-n>0ei>0). In rosso la corrente anodica.

* il ramo catodico (terzo quadrante-n <0 ei<0).In blula corrente catodica.

Basse iy --> elettrodi polarizzabili Alte ig --> elettrodi non polarizzabili

iu=10”° Acm™ i=10"" Acm™
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Nella realta, ci potrebbero essere dei casi in cui la reazione sia limitata dalla diffusione delle specie dal bulk
alla superficie. In questo caso I'equazione della densita di corrente diventa:

) ) (1- ac)nF
J = Joy€éxXp ny—exp|—
N (d (3 (1—a)nF |
—Jo ) Bulk T EtP n -
0

aCnF n”

e C*Pe C,fup(t) sono le concentrazioni tempo-dipendenti in prossimita della superficie (della specie da

0
ossidare e di quella da ridurre rispettivamente).

. Cg””‘ e CBUK sono, rispettivamente, le concentrazioni della specie da ossidare e da ridurre nel bulk della

soluzione..

nFD puik

La densita di corrente di diffusione sara jgirr = — ¢

strato di diffusione.

con D coefficiente di diffusione e d spessore dello
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Effetti di polarizzazione. In presenza di una corrente netta tra elettrodo ed elettrolita
(condizione di non equilibrio), il potenziale di semicella puo andare incontro ad
alterazioni e degradazione a causa di fenomeni di polarizzazione. La caduta totale
dovuta a questi fenomeni e indicata con V,.

Le principali manifestazioni del sovrapotenziale sono tre:

* sovrapotenziale ohmico (V): caduta di potenziale dovuta alla resistenza della cella.

* sovrapotenziale di concentrazione (V.): dovuto alla variazione di concentrazione in
prossimita dell’interfaccia.

* sovrapotenziale di attivazione (V,): € legato all’energia di attivazione delle reazioni
all’interfaccia.

Vp=VR+VC+VA
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Vp=VR+Vc+VA

I/r € un termine lineare, che rappresenta la caduta
ohmica dovuta alla resistenza totale delle cella R:

VR=lR

Questa caduta e dominata dalla caduta
nell’elettrolita.
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Vp=VR+VC+VA

V- € un termine esponenziale che rappresenta la
perdita dovuta alla variazione di disponibilita dei
reagenti all’interfaccia. E' dovuta a fenomeni di
trasporto di massa.
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Vp=VR+Vc+VA

/4 € un termine logaritmico che rappresenta una
perdita correlata alla cinetica della reazione dovuta
all’energia di attivazione necessaria ad instaurare la
reazione elettrochimica ed e connessa alla velocita
delle reazioni di ossidoriduzione all’interfaccia.



