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7.1. Napetost in notranja upornost galvanskega člena








7.1.1. Napetost je sorazmerna toku, ki teče skozi žico, in njeni dolžini:


� EMBED Equation.2  ���


Če vežemo zunanji upor, steče tok skozi člen z notranjim uporom RN in skozi zunanji upor RZ.  Napetost celotnega člena E je sedaj zmanjšana za padec napetosti na notranjem uporu:


� EMBED Equation.2  ���


Napetost člena se torej zmanjša za 138,6 mV - 92,4 mV = 46,2 mV.


Ker so najmanj natančni podatki zanesljivi le na dve mesti, moramo tudi končni rezultat podati na dve zanesljivi mesti:  E = 140 mV, E - E’ = 46 mV.





Odgovor: E = 138,6 mV


(E = 46,2 mV





7.1.2. Za potencial svinčevega polčlena zapišemo:


� EMBED Equation.2  ���


Podobna enačba se za cinkov polčlen glasi:


� EMBED Equation.2  ���


Napetost celotnega člena je razlika potencialov obeh polčlenov. Višji potencial ima svinčev polčlen, zato na njem poteka redukcija in predstavlja pozitiven pol galvanskega člena. Na cinkovem polčlenu poteka oksidacija in je negativen pol galvanskega člena. Da izračunamo napetost, moramo od višjega potenciala odšteti nižji potencial:


� EMBED Equation.2  ���





Če teče skozi galvanski člen tok, je napetost zmanjšana za padec na notranjem uporu: 


� EMBED Equation.2  ���


Medtem ko smemo prvi rezultat podati na tri mesta natančno, moramo drugega zaokrožiti na dve mesti, to je na 0,60 V.





Shemo galvanskega člena zapišemo tako, da je na desni strani zapisan tisti polčlen, ki ima višji potencial. V našem primeru je to svinčev polčlen.


S tem je zadoščeno zahtevi Stockholmske konvencije: E = ED - EL ( 0


Podati je potrebno še aktivnosti in agregatna stanja:


Zno(s) | Zn2+(aq) (a = 0,0200)|| Pb2+(aq) (a = 0,0100) | Pbo(s)





Reakcija poteka tako, da se cinkova elektroda raztaplja, Pb2+ ioni pa se reducirajo in odlagajo na svinčevi elektrodi: Zno + Pb2+(  Zn2+ + Pbo





Odgovor: E = 646 mV


E’ = 0,60 V





Napetost danega galvanskega člena je:


� EMBED Equation.2  ���


Za kompenzacijo te napetosti je potrebna dolžina žice:





� EMBED Equation.2  ���


Drsnik moramo torej premakniti za 53,9 cm - 1,00 cm = 52,9 cm. Tak zapis člena kot je v besedilu da v izračunu pozitivno napetost, kar pomeni, da poteka naslednja reakcija:


desni polčlen: Pb2+ + 2e- ( Pbo


levi polčlen: Sno ( Sn2++2e-


skupno: Sno + Pb2+ ( Sn2++ Pbo 


Kositer je v redoks vrsti višje od svinca, kar pomeni, da je močnejši reducent.  Da se reakcija v členu obrne v nasprotno smer, mora pri takem zapisu člena njegova napetost postati negativna:


� EMBED Equation.2  ���


� EMBED Equation.2  ���


Odgovor: a) l = 529 mm


b) Sno  +  Pb2+  (  Sn2+  +  Pbo            aPb2+/aSn2+ = 0,459





Odgovor: Im = 37 (A , RN = 5,0 k( , lx´´ = 35 cm





7.1.5. Odgovor: aCu2+ = 0,060


�
7.1.6. Odgovor: a) Pbo(s)  +  Cu2+(aq)  (  Pb2+(aq) +  Cuo(s)	


 b) I = 100 mA


 c) Im = 0 (A


 d) (G = - 95,1 kJ/mol�


Odgovor: a) Cu2+(aq)   +   Zno(s)    (   Cuo(s)  +    Zn2+(aq)


b) Ex = 1,11 V	�


Odgovor: H2 (g)  +  Cu2+(aq)  (  2 H+(aq)  +  Cuo(s)


RN = 3,16 k( ,   aCu2+ = 3,96(10-3


Odgovor: a)  Zno(s)  -  2e-   (   Zn2+(aq)


  Ag+(aq)  +  e-   (   Ago(s)


  Zno(s)  +  2 Ag+(aq)   (   Zn2+(aq)   +   2 Ago(s)


 lx = 88,0 cm


 I = 132 mA


 RN = 6,49 k(





Odgovor: cF- = 8,5(10-7 mol l-1�


Odgovor: E = 563 mV











7.2 Termodinamika galvanskega člena








 Odgovor: H2(g) + Hg2Cl2(s)  (  2 H+(aq) + 2 Cl-(aq) + 2 Hgo(l)


I = 232 mA ,  (G = - 74,5 kJ mol-1





 Odgovor: Cd(amalgam) ( CdSO4(sat) ( Hg2SO4(s) ( Hgo(l)


Cd(amalgam)  +  Hg2SO4(s)  (  CdSO4(sat)  +  2 Hgo(l)


(G   = - 196,6 kJ mol-1, (S = - 7,719 J mol-1 K-1


(H = - 198,8 kJ mol-1�


 Odgovor: (E20(C - E30(C( / E30(C = 4,9(10-2 %	





7.2.4. Odgovor: a) Zno(s)  +  Cu2+(aq) (  Zn2+(aq) +  Cuo(s)


 (G = - 212 kJ/mol


b) aCu2+ = 0,00969


c) Ex´ = 0,800 V


l2 = 71,7 cm		


�
7.2.5. Odgovor: aCd2+ = 0,028





 Odgovor: Ago(s)  +  1/2 Hg2Cl2(s)  (  AgCl(s)  +  Hgo(l)	�


 Odgovor: Eo273,15K = 0,733 V = 733 mV








7.3. Določanje koeficientov aktivnosti z merjenjem napetosti galvanskega člena





� EMBED Equation.2  ���








Odgovor: (( = 0,796


(Cl- = 0,895





 Odgovor: a) Eo = 430,0 mV	


 b) (( (0,0125 M) = 0,892





Odgovor: E = 1,238 V	, poenostavitev : omejena veljavnost D.H. enačbe


Zno(s) ( ZnCl2(aq) (c = 1,00(10-3 M) ( AgCl(s) ( Ago(s)


anoda					katoda		


anodna reakcija : Zno(s) (  Zn2+(aq)  +  2 e-


katodna reakcija : 2 AgCl(s)  +  2 e-  (  2 Ago(s)  +  2 Cl-(aq)


(E/E = 0,15 %





7.3.4.  Odgovor: (OH- / (Cl- = 0,85








�
7.4. Določanje transportnih števil z merjenjem napetosti galvanskega člena








 Odgovor: t- = 0,535	











7.5. Merjenje pH








 Odgovor: pH = 1,54	�


 Odgovor: a) (( = 0,860


b) aHCl = 0,043


c) pH = 1,37	





7.5.3. Odgovor: pH = 5,06





Odgovor: pH = 4,00





Odgovor: pH = 4,46





Odgovor: EoPb2+(Pb = - 0,126 V   ,   pH = 2,78





7.5.7. Odgovor: a) desni polčlen :	AgCl(s)  +  e-  (  Ago(s)  +  Cl-(aq)


levi polčlen : 	1/2 H2 (g)  (  H+(aq)   +   e-	


celokupna r.: AgCl(s) +  1/2 H2 (g) ( Ago(s)  + H+(aq)  + Cl-(aq) 


b) pH = 1,47	�


7.5.8. Odgovor: 1/2 H2 (g)  +  AgCl(s)  (  Ago(s)  +  H+(aq)  +  Cl-(aq) 


pH = 2,05 	�


Odgovor: pH = 4,07











7.6. Potenciometrična titracija








 Odgovor: nHCl = 1,022(10-3 mol	�


Odgovor:


a) MnO4-(aq) + 5 Fe2+(aq) + 8 H+(aq) ( Mn2+(aq) + 5 Fe3+(aq) + 4 H2O(l)


b) nFe2+ = 0,252 mmol





Napetost galvanskih členov
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