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4 3 6  Lincei — Rend. Sc. fis. mat. e nat. — Voi. XXXVII — dicembre 1964

Chimica, —  Studio galvanostatico del sistema rame( / I) —pirofo­
sfato (*}. Nota III di A n i t a  F u r l a n i ,  A n n a  M a r i a  G i u l i a n i  e C l a u ­

d i o  F u r l a n i ,  presentata (**} dal Corrisp. G . S a r t o r i .

L a com plessità della riduzione elettrochim ica del sistem a ram e(I ̂ -p iro -  
fosfato ci ha indo tto  a com pletare le nostre precedenti m isure cronopotenzio- 
m etriche [1] e oscillopolarografiche [2] con una nuova serie di m isure galva­
nostatiche, condotte su un più am pio campo di pH , allo scopo di giungere 
ad una più sicura in terp re tazione generale del m eccanism o di riduzione di 
questi complessi.

Le nostre precedenti m isure galvanostatiche sul sistem a Cu++-pirofo- 
sfato [1] erano s ta te  effe ttuate  in fa tti solam ente in am biente alcalino, a pH io 
circa, e ci avevano permesso di stabilire che, a quel valore di pH , la forma 
di complesso elettrochim icam ente a ttiv a  è norm alm ente quella prevalente 
in soluzione, cioè il complesso [Cu(P20 7)2]~6 che si riduce tale e quale a circa 
— 1,2 V  vs. S.C .E., senza subire trasform azioni chimiche precedenti la 
reazione aJTelettrodo. Solo per concentrazioni di [Cu++] totaie m aggiori di 
^  iO“ 2M avevam o osservato la com parsa di un altro  gradino galvanostatico  
più positivo, a circa —  0,3 V  vs. S .C .E., a cara ttere  cinetico (io ^1/2 dim inuiva 
rap idam ente col crescere di io). T ale gradino cronopotenziom etrico era tu tta v ia  
m olto m al definito a quel valore di pH  e non ne avevam o allora approfondito  
Tesarne, lim itandoci ad ipotizzare che potesse corrispondere alla riduzione del 
complesso [CuP207]2 - .

Nel presente lavoro riferiam o sui risu lta ti di m isure più am pie e sistem a­
tiche, che ci perm ettono  di presentare una più com pleta in terpretazione del 
m eccahism o di riduzione elettrod ica del sistem a ram e(II)-p irofosfato .

Pa r t e  s p e r im e n t a l e .

Strumenti e materiali usati.

L a  tecnica e le m odalità  delle m isure cronopotenziom etriche erano quelle 
già descritte  in nostre precedenti N ote [1-3-4--5]. Nel presente lavoro ab ­
biam o usato  come catodo un elettrodo  a goccia di H g a lungo tem po di goccio- 
lam ento la cui goccia veniva fa tta  cadere con un m arte lle tto  collegato con un 
circuito a tem po. Come elettrodo  di riferim ento è s ta to  usato  un elettrodo a 
calomelano saturo . Le m isure sono s ta te  effettuate  a 25,0 ±  o ,i° .

(*) Lavoro eseguito nell’Istituto di Chimica Generale della Università di Roma -  
Centro Nazionale di Chimica dei Composti di Coordinazione del C.N.R.

(**) Nella seduta del 14 novembre 1964.
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Risultati delle misure sperimentali.

M isure galvanosta tiche sono s ta te  eseguite su soluzioni di C u++ i,oX  
X io~ 2M, contenenti concentrazioni di pirofosfato variabili da 2 ,2 5 x 1 0 -2 a 
2 ,5 x 1 0 —1M, a diversi pH .

N ell’intervallo  di pH 10-7 circa si è osservato solam ente un unico gradino 
galvanostatico  ben definito, con sovratensioni di circa — 1,2 V  vs. S.C .E., 
per il quale le variazioni di log con la concentrazione di pirofosfato e col pH 
sono quasi nulle (fig. 1).

Fig. 2. -  log i— in funzione del potenziale a pH 5,05 a concentrazione costante di Cu++ e 
variabile di pirofosfato; [Cu++] =  1,0x10—2 M;

[P 2 O 7 ” ] libero totale: C u r v e r ò ;  3 )2 ,7 X 1 0 —3M; c) 2 ,ióX  io—1!M; d) 6,33 X 10“ !3M;
*) 1,05X 10— *M; / )  1, 47X10— d  2,30X 10“ ^ .  M- =  2 , 5 ± o , i  (KNOs); t =  25,0 ±  o, i°C .

A pH  inferiori a 6 sir viene invece a m anifestare un altro  gradino galvano­
statico  a sovratensioni m olto m inori (Et/4 circa — 100 mV vs. S.C .E.), g ra ­
dino che è tan to  meglio definito quanto  più basso è il pH . Noi non abbiam o 
p o tu to  pero effettuare m isure al di so tto  di pH 4,8 in quan to  si raggiunge il 
lim ite di solubilità dei complessi C u++-pirofosfato  nelle condizioni di concen­
trazione usate  in questa serie di misure.

R iportiam o in fig. 2 un diagram m a di Tafel relativo a questo gradino 
per una serie di m isure effettuate  a pH 5,05.
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In  accordo con le linee in te rp re ta tiv e  da noi seguite nei precedenti lavori 
[i-3 ~ 4 -5 -d ] abbiam o considerato la variazione di log i__ in funzione di log [L], 
che è r isu lta ta ta  pari a — 0,84, valore significativam ente vicino a — 1. A bbiam o 
ino ltre  considerato la variazione di log i_  con il pH , che è r isu lta ta  pari a — 1,5, 
cioè la densità  di corrente catodica aum enta, a concentrazione di C u++ e 
di pirofosfato costan te e a potenziale costante, con l’aum ento della concen­
trazione degli ioni H + .

L a form a di complesso elettrochim icam ente a ttiv a  si deve quindi gene­
rare dagli a ltri tipi di complesso esistenti in soluzione e con essa in equilibrio 
a ttraverso  una reazione chim ica che precede la reazione di trasferim ento di 
carica. Q uesta reazione chim ica im plica dissociazione di legante e consumo di 
ioni H +.

Questo gradino galvanosta tico  presen ta cara tte re  cinetico in quanto  
sperim entalm ente si osserva che il p rodo tto  io t 1/2 non è costante, come nel 
caso di processi elettrodici reversibili governati dalla diffusione, m a diminuisce 
rap idam ente con rau m en to  della densità  di corrente. L a variazione del p ro­
do tto  io t 1/2 in funzione di io per una soluzione 1,0 X io~ 2M di C u++ in p re­
senza di q u an tità  diverse di pirofosfato a pH  4,9 è r ip o rta ta  in fig. 3. L a curva 
/  rappresen ta  i valori di io ^1/2 m isurati per una soluzione 1,0 X io~ 2M di ioni 
C u++, nelle stesse condizioni di forza ionica, m a in assenza di ioni pirofosfato. 
L ’andam ento  di queste curve non corrisponde tu tta v ia  al più semplice tipo di 
processo cinetico, secondo lo schema:

Z ----- O x + X

nel qual caso, secondo D elahay [7], si ottiene, al variare della concentrazione 
di X, una fam iglia di curve che hanno come lim ite per io -> o il valore di io t 1/2 
che si avrebbe qualora tu t ta  la sostanza esistesse già nella form a Ox e le ttro ­
chim icam ente a ttiv a , cioè tu tte  le curve dovrebbero tendere per i0 -> o nel 
nostro caso a circa 5,2 m A /cm 2• see1/2, allo stesso valore cioè da noi osservato 
nella riduzione di C u++ non com plessato in soluzioni i ,o X io ~ 2M . Si può 
osservare che tu tte  le curve, tranne la by raggiungono invece un valore di ò t1/2 
che è m aggiore di quello teoricam ente prevedibile per una concentrazione 
M /100 di C u++, e ciò può verificarsi solam ente se la reazione di riduzione 
è di tipo catalitico, cioè se la sostanza riducibile può riform arsi in una reazione 
chim ica a spese della sostanza rid o tta . Il fa tto  che l ’andam ento di queste 
curve dipenda dalla concentrazione dello ione pirofosfato sta  a dim ostrare 
che nei processi chimici che accom pagnano la reazione elettrodica ed in p a r ti­
colare la rigenerazione ca ta litica  en trano  in gioco anche gli ioni pirofosfato 
presen ti in soluzione.

Bisogna inoltre osservare che l ’andam ento delle curve non segue lo schema 
proposto da D elahay per un processo catalitico  semplice [8], secondo lo 
schem a
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perché in tale caso il p rodo tto  i0 t 1/2 tenderebbe ad infinito per io o. L ’an ­
dam ento delle curve si a d a tta  bene invece allo schema b) da noi proposto 
nella nostra  N o ta  precedente [9] per una reazione elettrodica preceduta da 
una reazione chimica e seguita da una reazione cata litica di riossidazione 
della form a rid o tta  e con parziale inattivazione del p rodotto  rido tto .
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Fig. 3. -  toT1!2 in funzione di z'o a pH 4,91 a concentrazione costante di Cu++ e variabile 
di pirofosfato; [Cu+^J =  i ,o x io ~ 2M; [P207~] libero totale.

Curve a) 2,16X 10 aM; b) 6,33 x  i o ~ !!M; c) 1,05X 10— XM; d)  1,47X 10“ XM; e) 2,30 X io - * & !;/) solo Cu+  +
M- =  2 ,5 ± o ,i  (KNOs); / =  2 5 ,o ± o ,i°C .

U n andam ento  analogo a quello rip o rta to  in fig. 3 è sta to  trovato  per il 
sistem a ram e(II)-p iro fosfato  a tu t ti  i pH esam inati nell’intervallo  di pH 
4 ,8 -6 ,S, quando il prim o gradino galvanostatico  è ben definito. Si è osservato 
che, aum entando  il pH , il valore lim ite di io t '1/2 a cui tendono le famiglie di 
curve per alti valori di io, tende a dim inuire in valore assoluto. Questo lim ite 
è com unque, come si può osservare in fig. 3, sempre m inore del valore di io t 1/2 
che si avrebbe in assenza di effetti cinetici e che dovrebbe corrispondere a 
5,2 m A /cm 2-sec1/2, come per la riduzione di Cu++ M /100 non complessato.
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Il fa tto  quindi che queste famiglie di curve tendano, ad alte densità 
di corrente, ad un valore lim ite inferiore a 5,2 m A /cm 2 • see1/2 sta  ad indicare 
resistenza di un processo cinetico lento che precede la riduzione elettrodica 
del ram e in presenza di ioni pirofosfato, m entre il fa tto  che in altre  circostanze 
(io m olto piccolo) il valore di io t 1/2 sia m aggiore del lim ite 5,2 m A /cm 2 • see1/2 
sta  a d im ostrare anche resistenza di un fenomeno catalitico che si accom pagna 
alla reazione di riduzione del sistem a ram e(II)-p irofosfato .

M isure effettuate  a pH 5,75 con soluzioni di C u++ a concentrazioni diverse 
da 1,0 X io ~ 2M ci hanno d im ostrato  che Feffetto catalitico è più evidente alle 
più alte concentrazioni di Cu++. Per soluzioni di C u++ 3 ,i3 X iO “~2M in 
presenza di pirofosfato 1,07 X io _1M ad esempio non siamo riusciti ad avere 
tem pi di transizione inferiori ad 1 see. neppure alla m assim a densità di corrente 
da noi sperim entalm ente im piegata, che era di circa 40 m A /cm 2.

D isc u ssio n e  d e i r is u l t a t i.

Per l ’in terpretazione dei risu lta ti sperim entali fin qui descritti abbiam o 
seguito la linea in te rp re ta tiv a  di V e tte r  [io] che si basa sul concetto di ordine 
di reazione elettrochim ica, come già fa tto  nei nostri lavori precedenti [1—3—4— 
5-6]. A  proposito della valid ità  di questo criterio in terp re ta tivo , già da noi 
seguito in casi precedenti, ricordiam o che uno dei pun ti deboli di questa teoria 
è l’identificazione delle concetrazioni determ inanti la cinetica del trasferi­
m ento di carica, cioè le concentrazioni nel doppio stra to  adsorbito, con le 
concentrazioni analitiche nel corpo della soluzione. L a nostra  in terpretazione 
è in rea ltà  valida solam ente am m ettendo, secondo V e tte r [io ], che il po ten ­
ziale di doppio stra to  sia costan te en tro  ogni serie di m isure fa tte , ovvero che 
le concentrazioni a ttiv e  all’interfase sieno sempre proporzionali alle concen­
trazioni all’in terno della soluzione e che quindi si possa estendere anche 
all’in terfase la legge di azione di massa.

Q ueste ipotesi sono approssim ative, m a riteniam o che possano essere 
acce tta te  anche perché abbiam o effettuato  le nostre m isure a forza ionica 
costan te e, non essendo i potenziali m olto negativi, non si dovrebbero avere 
adsorbim enti selettivi alPelettrodo. N ell’am bito di queste approssim azioni, 
finché sia possibile u tilizzare il concetto di ordine di reazione secondo V etter, 
pensiamo di poter usare le formule generali riportate nel nostro prim o lavoro [3] 
allo scopo di in te rp re tare  anche il meccanismo di riduzione di questo sistem a 
sia in am biente acido che in am biente alcalino, siamo cioè convinti che, pur 
entro  i lim iti dell’approssim azione c ita ta , la teoria della nostra  N ota [3] possa 
dare inform azioni realm ente attendibili, anche se necessariam ente incom plete, 
sul meccanism o delle reazioni elettrodiche di ioni complessi.

Come rip o rta to  nella p arte  sperim entale per il gradino galvanostatico  a 
ca ra tte re  cinetico, presente in am biente acido, abbiam o trovato  A log z__/ 
/A log [L] = — 0,84 e log z__/A pH = — 1,5 dati che portano a concludere 
che la form a di complesso elettrochim icam ente a ttiv a  si genera dalle altre
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forme esistenti in soluzione con dissociazione di ioni pirofosfato e associazione 
di ioni H +.

NelFintervallo di pH 4,8-6,5 circa esistono in soluzione secondo Schupp 
e coll. [11] i seguenti tipi di complesso ram e(II)^pirofosfato (vedi anche 
fig. 4):

[Cu(H3(P207)2]3-
( I )

[CuH (P207)2]5“
(IV)

[CuH2(P207)2]4~
( I I )

[Cu(P207)2]6~
(V)

[CuP207]2~
(III)

[CuH P207]~
(VI)

di cui la ( I II)  e la (VI) contengono un solo ione pirofosfato e potrebbero quindi 
corrispondere alla form a elettrochim icam ente a ttiv a . Dalle curve di d istribu ­
zione di Schupp e coll. (fig. 4) risu lta  che la concentrazione del (VI) varia 
rap idam ente in questo in tervallo  di pH , m entre quella del (I II)  è sem pre m olto 
bassa (meno del 10% ) e quasi costan te  nell’intervallo di pH esam inato.

Ci è sem brato più logico am m ettere  che la form a elettrochim icam ente 
a ttiv a  fosse il [C uH P207]~, che si form a dalle altre forme di complesso esi­
sten ti in soluzione, nell’intervallo  di pH  considerato, a ttraverso  le seguenti 
reazioni:

[CuH3(P207)2]3~  — ----------  ► [CuH P207]~  +  h 2p 2o?~

[CuH2(P207)2]4~  - — --------------► [CuH P207]“  +  h 2p 2o?~

[CuP207]2-  +  H + ---------------- > [CuHP207] -

[C uH (P207)2]5~  +  2H +  -----  ► [CuH P207] -  +  h 2p 2o?~

[Cu(P207)2]6~  +  3 H + ----------- ► [CuHP207]~ +  H 2P20?“

Questo schem a rende ragione della dipendenza di log i_  sperim entalm ente 
osservata,, dalla concentrazione degli ioni H + e degli ioni pirofosfato.

U n a conferm a di questa ipotesi da noi avanzata, cioè che la form a e le ttro ­
chim icam ente a tt iv a  in am biente acido sia il complesso [C uH P207]~, l’abbiam o 
o tten u ta  calcolando ai vari pH  la concentrazione della form a a ttiv a  dal lim ite 
m inim o a cui, nell’intervallo  di pH  esam inato, tendono le curve z’o t 1/2 ad alte 
in ten sità  di corrente. A bbiam o così o tten u to  la curva rip o rta ta  tra tteg g ia ta  
in fig. 5. Nella stessa figura abbiam o pure rip o rta to  per confronto la curva 
di distribuzione della stessa form a di complesso calcolata da Schupp e coll. [11] 
ed è evidente la corrispondenza delle due curve che identifica la specie riduci­
bile con la form a [C uH P207]~.

Ino ltre  Tandam ento da noi sperim entalm ente osservato per t 1/2 in 
funzione di i0 è significativam ente simile a quello da noi teoricam ente previsto 
nella N o ta  precedente [9] per il caso in cui la sostanza elettrochim icam ente 
a ttiv a  si viene a form are a ttraverso  u n a  reazione chimica len ta precedente 
e contem poraneam ente si riform a in una successiva reazione cata litica a par-
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tire dal p rodotto  rido tto , il quale subisce inoltre in p arte  un processo di in a tt i­
vazione di ordine zero.

Abbiam o perciò supposto che nella reazione e lettrod ica il complesso 
[C uH PsO ?]- venga rido tto  ad una form a instabile di complesso di Cu zero­
valente, che viene in p arte  riossidato a spese del pirofosfato secondo il seguente 
meccanismo:

[C uH P207] -  +  2e — -> Cu0H P 2O?“

2 [Cu0H P 2O7]3-  +  H 2P20?~ +  2 H + ----- ►. 2 [CuH PaO ?]- +  2 H P O l“  +  H 20

e in p arte  subisce un contem poraneo processo di d isattivazione trasform andosi 
in ram e-am algam a. Ciò spiegherebbe la dim inuzione osservata, per basse 
densità di corrente, dei valori di io t1/2-

Fig. 5* -  Curve di distribuzione del complesso [CuH^OtI”  calcolata da 
Schupp e coll, (xxx) e dal valore del limite z'otI/2 ad alti valori di io.(. . .).

A bbiam o anche conferm ato sperim entalm ente lo schema di reazione 
ca ta litica  sopra rip o rta to  in quanto , elettrolizzando su un catodo di m ercu­
rio una soluzione m olto concen trata  di C u++-pirofosfato , dopo qualche tempo 
nella soluzione è sta to  possibile identificare q u alita tivam en te  la presenza di 
fosfiti.

Il fa tto  che, con rau m en to  della concentrazione di pirofosfato, si abbia 
dapprim a uno spostam ento  delle curve io t 1/2 verso valori più bassi di io 
(vedi fig. 3), m en tre  successivi aum enti di concentrazione di pirofosfato p ro­
vocano uno spostam ento  opposto potrebbe essere dovuto  ad un prevalere 
dell’effetto cinetico su quello catalitico  a basse concentrazioni di pirofosfato o 
ad una variazione dell’andam ento  del processo cinetico o catalitico in funzione 
della concentrazione del pirofosfato.

L a riduzione in am biente alcalino avviene invece senza complicazioni 
cinetiche o cata litiche e consiste nella riduzione del complesso [Cu(P207)2]4~, 
che, tan to  secondo Schupp e coll, [ n ]  quanto  secondo nostre m isure poten- 
ziom etriche, risu lta  essere l’unica form a di complesso presente in soluzione 
tipo pH 8 circa, in presenza di eccesso di pirofosfato.
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C onfrontando i risu lta ti o tten u ti nel corso delle m isure cronopotenzio­
m etriche con quelli avu ti da m isure poi arografiche ed oscillopolarografiche [2], 
possiamo concludere che le m isure cronopotenziom etriche perm ettono di 
meglio individuare, come già nei nostri precedenti lavori, la form a di com ­
plesso elettrochim icam ente a ttiv a .

M entre le m isure oscillopolarografiche avevano permesso di m ettere  
in evidenza il ca ra tte re  cinetico dei processi di riduzione del sistem a ra m e (II)-  
pirofosfato, Peffetto catalitico  è risu lta to  evidente soltanto  nel corso delle 
m isure cronopotenziom etriche. Si vede così che il m etodo transitom etrico  
è più ricco di inform azioni in quanto  perm ette  di studiare il com portam ento 
del sistem a a concentrazioni di m etallo e di legante am piam ente variabili 
e so p ra ttu tto  a valori di densità di corrente m olto variabili e m olto più alti 
di quelli che si usano in polarografia norm ale ed oscillopolarografica.
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