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Koncept elektrodnog potencijala
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Koncept elektrodnog potencijala
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Koncept elektrodnog potencijala

Primer pisanja izraza za elektrodni potencijal:
Neka se elektrodna reakcija galvanskog elementa izra ava jedna~inom:
MnOys + 8H* + 5e = Mn?* + 4H,0

Oksidovane vrste nalaze se s leve strane jedna~ine. To se vidi po tome {to primaju elektrone, tj.
podle u redukciji. Prema jedna~ini (111.28), izraz za potencijal elektrode glasi:

8
RT a|\/|no; ‘a,.
+ In

oF a .. -a,,

E=E°

Po{to je re~ o katodnoj reakciji, ova elektroda je pozitivni pol galvanskog elementa.



Problem merenja
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Vodonicna skala elektrodnih potencijala
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Vodonicna skala elektrodnih potencijala
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Odnos voc

oniche i va

elektrodni

N potencija
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(abs) (SHE)

EM (abs) = ¢™ + AMy
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Fig. 6 Potentials (y = outer electric (Volta) potential, ¢ = inner
electric (Galvani) potential, y = surface potential, = real potential,
K. = chemical potential of an electron, ji. = electrochemical potential
of an electron), variation of the work function A® (= &,4 — @) due to
adsorption of oxygen (®@,4, Ospin) and the corresponding grey level
value of the PEEM image.

Phys. Chem. Chem. Phys., 2011, 13,12798-12807



Odnos voc

oniche i va

elektrodni

_EM
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Absolutna polureakcija

N potencija

+(4.44£0.02) V

= ¢V + Ay

—>H"' +e
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cuumske skale
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ELECTROCHEMICAL SCALE / V

(ABSOLUTE POTENTIAL SCALE)

PHYSICAL SCALE / eV
= -(PHYSICAL SCALE}

E{abs)/V = E(SHE)/V + 4.44

-4.44 ———— () ELECTRONS AT REST IN A VACUUM
..4 -
- -1
E°(Li*/Li) -3.05_ 3.3 -1.39
HYDRATED ELECTRON -2.87 4 -1.57
E®(Mg®*/Mg) -2.37 -3'2—2.01
-2_.
E°(A17%/A1) -1.66 1-2.78
- -3
n*t/In -14
POTENTIAL OF ZERO CHARGE-OF GALLIU\"! 0,697 0-T6 £ -3.68 5 ¢
- -4
POTENTIAL OF ZERO CHARGE OF MERCURY -0.19 + -4.25
STANDARD HYDROGEN ELECTRODE (SHE) 0——-444
SATURATED CALOMEL ELECTRODE (SCE) 0.24 4 -4.68
+ --5
E”(Ag"/Ag) 0.80 4 -5.24
1-
STANDARD OXYGEN ELECTRODE (ay.=1) 1.23 4 -5.47
-] - .-ﬁ
E°(Mn0, /Mn0. ) 1.?0-|- —6.14
2.




Formalni potencijal

RT ., a
E=E°+—In=2
nF a;
O
E—E0+ 30 InyO[ ]:E°+ R Zo | RT In[o]
nF o re[R] nF o ye| nF O [R]
. IRT ., O
E = EO’ + F In [ ] Radimo sa koncentracijama, lakse u praksi




Tablica standarnih elektrodnih potencijala

elektroda

Li*/Li
Na*/Na
Mg*/Mg
Zn?*1Zn
H*/H,; Pt
OH/0,, Pt
J1J,, Pt
Hg?*/Hg
Br/Br, Pt
Au®t/Au
F/F,, Pt

elektrodna reakcija

Li* +e — Li
Na*+e — Na
Mg + 2e" > Mg
Zn’* +2e" — Zn
H"+e —> 1/2H>

1/2 Oz + H0 + 2e” — 20H

b+e 52T
Hg*" + 2e" — Hg
Bro + 2" > 2Br
AU + 3 — Al
Fo+2e — 2F

Redukovana forma redukuje H*

E° (V)

0,000

0,401
0,536
0,584
1,066
1,50
2,87

Oksidovana forma oksiduje H,

Oko 6V



Primene tablice standardnih elektrodnih
potencijala

* Smer spontanog toka hemijske reakcije u standardnim uslovima

* Elektroda koja ima maniji standrdni elektrodni potencijal Ce se
ponasati kao anoda, elektroda koja ima veci standardni elektrodni

potencijal je katoda (jer EMS mora biti pozitivno)



Primene tablice standardnih elektrodnih
potencijala

* Smer spontanog toka hemijske reakcije u standardnim uslovima

* Elektroda koja ima maniji standrdni elektrodni potencijal ¢e se ponasati kao
anoda, elektroda koja ima veci standaEdni elektrodni potencijal je katoda (jver
EMS mora biti pozitivho) KADA SE RACUNA EMS POTENCIJALI SE NE MNOZE

BROJEM ELEKTRONA KOIJI SE RAZMENJUJU

e Standardna elektromotorna sila i termodinamicke velicine koje iz
nje proizilaze
* Na osnovu veze EMS i AG, isto pod standardnim uslovima



Primene tablice standardnih elektrodnih
potencijala

* Odredivanje ravnoteznog elektrodnog potencijala u uslovima koji ne
odgovaraju standardnim

0,0591 a,.- Py’
E =0,401+ log—2° Po,

OH /0, 2
2 a,, -

—0,401+0,0591 - log(107)=0,815V

o
L
1
~

a,.
"~ 0,0591- log(107)=— 0,414V

H,

E,_ .. =0,000+0,0591- log

H,



Primene tablice standardnih elektrodnih
potencijala

* Predvidanje redosleda elektrolitickog razlaganja komponenti
elektrolitickog rastvora

* Najmanji napon koji je neophodan za pocetak elektrolize jednak je razlici
ravnoteznih potencijala elektroda koje nastaju tokom elektrolize i zove se
napon razlaganja

* Ako krenemo od 0 V i pove¢avamo napon, reakcije krecu onim redosledom
koji se ispunjava uslov za napon razlaganja



Primene tablice standardnih elektrodnih
potencijala

* Predvidanje redosleda elektrolitickog razlaganja komponenti
elektrolitickog rastvora

1229 @ O ’_‘{ff’ e sy, . O2(9)
1T S9ImVipH | T e Oz*?n,o . :
Baa e g0, Voda je uvek elektroaktivna
e H20 A
= 2H+
w Y P-= -*2?‘/1‘,
?H2°*2.
- - = Hz*?o’*'
H2(g) ‘82‘}9’«
1 0,
0 Acid 7 Base 14



Primene tablice standardnih elektrodnih
potencijala

* Predvidanje redosleda elektrolitickog razlaganja komponenti
elektrolitickog rastvora

1 T

[ ] |:2/|:_
‘229 ’ «O'._ ’_4H‘ + 4(1 - 02(9)
592 mV/pH 2*2;4,0
L9 w400
0401 |
= 2H¢
w Y P-= -*2?'_‘H)
20+ 2,
Ein .H?'20H'
H2(g) 0‘8;9’« -
0 Acid 7 Base 14
pH
mesm  Na+/Na

Rastvor NaF gde su sve aktivnosti jedini¢ne
pH=7
MozZe da se oksiduje F-i H,0O
MozZe da se redukuje Na*i H,0O
IzraCunavamo ravnotezne elektrodne potencijale za

sve moguce reakcije, slozimo ih na vertikalnu liniju za
dati pH, identifikujemo redosled razlaganja



Primene tablice standardnih elektrodnih
potencijala

* Predvidanje redosleda elektrolitickog razlaganja komponenti
elektrolitickog rastvora

1220 @O dHe, o, 02(g) Rastvor Nal gde su sve aktivnosti jedinicne
2y gy
t e \..o
1 B 592 mV/pH = ) 02’2'410 - . . o ] '
M *0utr- o i Sta se idvaja na anodi i katodi ako je
= H2p osor |° ,
:E' 0 ’ -2,-1',*__2.9':;.,) pH - 7.
% ”
TS sy
H —
i o 0,829 pH =14?

0 Acid 7H Base 14



Referentne elektrode

e Za ,,svakodnevno” merenje elektrodnog potencijala

* Ag/AgCl
 Kalomelska elektroda
e Sulfatna elektrode



Ag/AgCl elektroda

- kontakt
EAg*/Ag = + In
F A g
A —
: Ag*/Ag Ag*/Ag + F naAg
_. o FASLVOT | E E EO RT I L RT |
— | Ag*/Ag — —Ag/AgCl Ag+,Ag+ = n AgCl = nacr

_ EgglAgCI

N et

RT
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" membrana od
porozne keramike



Kalomelska i sulfatna elektroda

—  Kontakt

| Hg

T Hg,Cl,

T staklena vata

. rastvor KCl

—

membrana od
porozne keramike

RT RT
0 2
— E +E|n LHg2C|2 —Eln aCI_

Hg?" / Hg

v

0
EHg/Hg 2Clo

0

RT
EHg/Hg2C|2:EHg/H92C|2_ F Ina%;r

ZKE = 0,244 V prema SVE

EHg/HgZSO4, K,SO, (zas.) = 0’640\/

— EHg/ngd2



Referentne elektrode

#» Calomel:

Potentials at other temperatures are also available online.

Hg,Cls(s) + 2e” == 2Hg(liq) + 2CI-

Potential @ 25°

Liqg

vs. NHE | vs. SCE | Jct? | REF

Ha/HaCly, KCI (0.1M) 0.3337 | 0.0925 1,3
0.336 0.092 L] 2

Hg/Hg>Cl», KCI (1M) | 0.2801 | 0.0389 1,3
NCE (Normal Calomel) | 0.283 0.039 LJ 2
Hg/Hg,Cly, KCI (3.5M) | 0.250 0.006 LJ 2
Hg/Hg»Cl,, KCl (sat'd) | 0.2412 0 1,3
SCE (Sat'd Calomel) 0.244 0 LJ 2

Hg/Hg>Cl», NaCl

0.2360 | -0.0052 1

(sat'd)
Bard calls this SSCE

@ Silver / silver chloride:

AgCI(s) +e” == Ag(s) + CI”

Potential @ 25° | ijq | T
vs. NHE | vs. SCE | Jct? | REE

Ag/AgCl, KCI (0.1M) 0.2881 0.047 3
Ag/AgCl, KCI (3M) 0.210 | -0.032 10
Ag/AgCl, KCI (3.5M) 0.205 | -0.039 | LJ 2
0.197 -0.045 1

Ag/AgCl, KCI (sat'd) 0.199 -0.045 | L] 2
0.1988 | -0.042 2

Ag/AgCl, NaCl (3M) 0.209 | -0.035 | LI | 8
Ag/AgCl, NaCl (sat'd) | 0.197 | -0.047 | LJ 3
Ag/AgCl,Seawater 0.25 0.01 9

More information about the Ag/AgCl Ref. Electrode.

» Non-Aqueous:

Ag* + e == Ag(s)

Potential @ 25°

Liq LIT
vs. NHE | vs. SCE | Jct? | REF
i 0.3
Ag/AgNO3 (0.01M) in MeCN|  -na- Wl D 3
i 0.36
Ag/AgNO3 (0.1M) in MeCN -na- W23 L] 4

MeCN = acetonitrile




Korisni linkovi

e Standardni elektrodni potencijal
https://chem.libretexts.org/Bookshelves/General Chemistry/Map%3
A Chemistry (Zumdahl and Decoste)/11%3A Electrochemistry/11.2
%3A Standard Reduction Potential (napomena: vise se ne koristi
termin, eng, standard reduction potential nego standard electrode
potential, IUPAC, reakcije se po konvenciji pisu u smeru redukcije, ako
se promeni smer ne menja se znak E)

 Referentne elektrode:
http://www.consultrsr.net/resources/ref/refpotls.htm



https://chem.libretexts.org/Bookshelves/General_Chemistry/Map:_Chemistry_(Zumdahl_and_Decoste)/11:_Electrochemistry/11.2:_Standard_Reduction_Potential
https://chem.libretexts.org/Bookshelves/General_Chemistry/Map:_Chemistry_(Zumdahl_and_Decoste)/11:_Electrochemistry/11.2:_Standard_Reduction_Potential
https://chem.libretexts.org/Bookshelves/General_Chemistry/Map:_Chemistry_(Zumdahl_and_Decoste)/11:_Electrochemistry/11.2:_Standard_Reduction_Potential
http://www.consultrsr.net/resources/ref/refpotls.htm

Potenciometrijska merenja

Predavanje 13, 14.04.2021.

Udzbenik: S. Mentus, Elektrohemija, 2008, strane 144-158



Koncept elektrodnog potencijala
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Formalni potencijal

RT ., a
E=E°+—In=2
nF a;
O
E—E0+ 30 InyO[ ]:E°+ R Zo | RT In[o]
nF o re[R] nF o ye| nF O [R]
. IRT ., O
E = EO’ + F In [ ] Radimo sa koncentracijama, lakse u praksi

Mozemo da pratimo ili merimo koncentraciju



Tablica standarnih elektrodnih potencijala

elektroda

Li*/Li
Na*/Na
Mg*/Mg
Zn?*1Zn
H*/H,; Pt
OH/0,, Pt
J1J,, Pt
Hg?*/Hg
Br/Br, Pt
Au®t/Au
F/F,, Pt

elektrodna reakcija

Li* +e — Li
Na*+e — Na
Mg + 2e" > Mg
Zn’* +2e" — Zn
H"+e —> 1/2H>

1/2 Oz + H0 + 2e” — 20H

b+e 52T
Hg*" + 2e" — Hg
Bro + 2" > 2Br
AU + 3 — Al
Fo+2e — 2F

Redukovana forma redukuje H*

E° (V)

0,000

0,401
0,536
0,584
1,066
1,50
2,87

Oksidovana forma oksiduje H,

Oko 6V



Merenje pH

* Vodonicha elektroda

£ =Eq _EH+/H2
RT a,.
EH*/H2 - E|:)+/H2 + F In pli/Z
EH+/H2 =0,0591loga . =-0,059 pH

r ef

2

HCL 1 mol dm™

0,059 pH




Merenje pH

e Staklena elektroda

Ag | AgCl, H' (coconst) | membrana | H*, AgCl | Ag

RT da, -
E=FE _+—In—

Fooa,. .
E:E.-:‘Fg]ﬂ-”g—

e=E_—0,059pH

1]

AN

Ag/AgCl

7

HCL, 0.1 mol dm™

L



Potenciometrijske titracije

)

pH-metrijske
Oksidorekcione
Talozne

Kompleksirajuée



pH-metrijske titracije

Jaka kiselina jakom bazom

» Slaba kiselina jakom bazom

C.
Do ZTT pH=—lngK_,l.—lngcj—“

K, -K,
Na ZTT pH=—?1ng = :

-
-




Odredivanje ZTT

* Diferenciranje titracione krive

Acids titrated with

strong base
water

12

10
10

strong acid

f—0 .5 1

Bases titrated with
strong acid

| water

12 T
(a) (b)
60
114
104 507
g S 40
T - =
o I
8- % 304
7 204
6 104 &
54 04
T T T T T T T T T T
23 24 25 26 27 23 24 25 26 27
Volume of NaOH (mL) Volume of NaOH (mL)
40004 (c) %057 (d)
4e-05-]
2000
o % 3e05-
= T
= z
v, X
'\3 0 r = 2e-05-
1e-05
-2000 &0 /
Oa+00-
T T T T T
2‘3 2'4 2'5 2‘5 217 23 24 25 26 27

Volume of NaOH (mL) Volume of NaOH (mL)




Talozne i kompleksirajuce

RT

o7t Odredivanje srebra E_a 37iAg E.J;-- ag T F InL, 2Cl

Titracija cijanidom

hlorid
0 RT 1,
ZTT1 EA:__ gy = E.a:.-—‘ yu +?1ﬂ .E._Jfﬂ-
bromid
_- RI K RT
Nl l ZTT2 E_4_.=' _4__:=E_4__:_ s A In :+ 7 1ﬂ”-4_.=:f::;7
\
3 .y
. ! . \..\* jodid
00 as 10 .
_ oy



Oksidoredukciona potenciometrijska titracija

(Ce*" + Fe? —>Ce® + Fe*)




Potenciometrijsko odredivanje formule
compleksnog jonaa

)

H+H M~ +PX*H‘L1’HFJ:_ a Lw:‘ If[;f i
Zn
3 . RT
'Q:& Eyen=E ., 7 [‘Lf ]

nF

[Zn(NH3z)4]2+

: RT RT .1 RT @
Tetrahedral N—— E.‘l!' y =F L _E@ E]ﬂ [(_-LHF:I ]—E]ﬂ[

L U funkeiii IN[X]



Korisni linkovi

* SJAJAN TEKST
https://chem.libretexts.org/Bookshelves/General Chemistry/Book%3
A Cheml (Lower)/13%3A Acid-
Base Equilibria/13.05%3A Acid%2F%2FBase Titration



https://chem.libretexts.org/Bookshelves/General_Chemistry/Book:_Chem1_(Lower)/13:_Acid-Base_Equilibria/13.05:_Acid//Base_Titration
https://chem.libretexts.org/Bookshelves/General_Chemistry/Book:_Chem1_(Lower)/13:_Acid-Base_Equilibria/13.05:_Acid//Base_Titration
https://chem.libretexts.org/Bookshelves/General_Chemistry/Book:_Chem1_(Lower)/13:_Acid-Base_Equilibria/13.05:_Acid//Base_Titration
https://chem.libretexts.org/Bookshelves/General_Chemistry/Book:_Chem1_(Lower)/13:_Acid-Base_Equilibria/13.05:_Acid//Base_Titration

