7. NAPETOST GALVANSKIH ČLENOV








7.1. Napetost in notranja upornost galvanskega člena








7.1.1. Pri merjenju napetosti s kompenzacijsko metodo uporabljamo potenciometer z dolžino žice 1 m in premerom 0,30 mm (( = 0,49 ( mm2 m-1). Dolžina, potrebna za kompenzacijo neznane napetosti, je pri toku 40,0 mA 0,50 m. Izračunajte napetost člena in za koliko se ta napetost zmanjša, če v tokokrog vežemo vzporedno k členu še zunanji upor RZ = 18,0 k( ? Notranji upor člena je RN = 9,0 k(. 	








7.1.2. Galvanski člen smo sestavili iz raztopine Pb2+ ionov (aPb2+ = 0,0200), raztopine Zn2+ ionov (aZn2+ = 0,0100) in ustreznih elektrod. Napišite shemo galvanskega člena in reakcijo, ki v njem poteka. Kolikšna je njegova reverzibilna napetost pri temperaturi 25(C in kolikšno napetost izmerimo, če teče skozi člen (RN = 5000 () tok I = 10 (A?


EoPb2+(Pb = - 0,126 V, EoZn2+(Zn =  - 0,763 V	�





7.1.3. S kompenzacijsko metodo merimo pri 25(C napetost galvanskega člena 


Sno(s) ( Sn2+(aq) (aSn2+ = 0,0100 ) ((  Pb2+(aq) (aPb2+ = 0,0200 ) ( Pbo(s)


Za kompenzacijo napetosti standardnega Westonovega člena (E25(C = 1,0185V) smo drsnik na potenciometru nastavili na 53,9 cm.	�a) Za koliko milimetrov moramo premakniti drsnik, da kompenziramo napetost našega člena?	�b) Napišite reakcijo, ki spontano poteka v členu.  Kolikšno bi moralo biti razmerje aktivnosti kositrovih in svinčevih ionov, da bi reakcija potekala v nasprotno smer?�EoSn2+(Sn = - 0,136 V, EoPb2+(Pb = - 0,126 V, F = 96487 A s mol-1








Za kompenzacijo reverzibilne napetosti galvanskega člena X moramo na potenciometru (žica okroglega preseka s premerom 0,20 mm, iz kovine s specifično upornostjo 0,75 ( mm2 m-1) nastaviti razdaljo 46,1 cm; če pa vežemo vzporedno členu X še zunanji upor (RZ = 25,0 k(), je potrebna razdalja 38,4 cm. Izračunajte tok, ki teče skozi člen in njegovo notranjo upornost. Kolikšna dolžina žice pa bi bila potrebna za kompenzacijo, če bi bil RZ = 15,0 k(? Pri vseh meritvah je tekel skozi potenciometer tok 100 mA.	�





7.1.5. S kompenzacijsko metodo pri 298,15 K merimo reverzibilno napetost galvanskega člena				


Zno(s) ( ZnSO4 (aq) (aZn2+ = 0,0200) (( CuSO4 (aq) (aCu2+ = ?) ( Cuo(s)


Kot potenciometer uporabljamo žico s specifično upornostjo ( = 0,49 ( mm2 m-1. Pri umerjanju potenciometra s standardnim členom napetosti 1,0185 V smo pri toku 90,0 mA odčitali dolžino žice 90,3 cm, za uravnovešenje reverzibilne napetosti merjenega člena pa smo potrebovali 98,8 cm uporovne žice.	�Kolikšna je aktivnost Cu2+ ionov v vodni raztopini CuSO4?	�EoCu2+(Cu= 0,337 V, EoZn2+(Zn= - 0,763 V, F = 96487 A s mol-1, R = 8,314 J mol-1 K-1








7.1.6. Reverzibilno napetost galvanskega člena (T = 298,15 K)


Pbo(s)(Pb2+(aq) (aPb2+ = 0,0100)((Cu2+(aq) (aCu2+ = 0,100)(Cuo(s)


smo merili s kompenzacijsko metodo. Za kompenzacijo te napetosti je bilo potrebnih 71,0 cm žice s polmerom 0,15 mm in specifično upornostjo ( = 0,49 ( mm2 m-1.


a) Napišite reakciji, ki potekata na elektrodah, in skupno reakcijo galvanskega člena.�b) Kolikšen tok je med kompenzacijo tekel skozi potenciometer?


c) Kolikšen tok je med kompenzacijo tekel skozi galvanski člen (neobremenjen!)?


d) Izračunajte spremembo proste entalpije pri reakciji, ki poteka v galvanskem členu.�EoCu2+(Cu = 0,337 V, EoPb2+(Pb = - 0,126 V, F = 96487 A s mol-1


�


7.1.7. Sestavili smo galvanski člen, ki ga ponazarja spodnja shema (T = 25°C):


Zno(s) ( ZnSO4 (aq) (a Zn2+ = 0,0100) (( CuSO4 (aq) (a Cu2+ = 0,0300) ( Cuo(s)


a) Napišite reakcijo, ki poteka v tem členu.


b) Kolikšno napetost daje sestavljeni galvanski člen?


EoCu2+(Cu = 0,337 V, EoZn2+(Zn = - 0,763 V, F = 96487 A s mol-1








 Galvanski člen je sestavljen iz Cu2+(Cu in standardnega vodikovega polčlena. Za kompenzacijo njegove reverzibilne napetosti moramo na potenciometru nastaviti 3x manjšo dolžino kot pri umerjanju s standardnim Westonovim členom (ES=1,0185V).  Pri merjenju je tekel tok 80 mA, pri umerjanju pa 100 mA.  Če temu členu vežemo vzporedno upor 17,9 k(, se dolžina žice, potrebna za kompenzacijo, zmanjša za 15 %.  Napišite reakcijo, ki poteka v členu, izračunajte aktivnost bakrovih ionov ter notranjo upornost galvanskega člena.    1,00 mm Hg = 133,3 Pa 	�EoCu2+(Cu = 0,337 V, T = 15(C, Pzun = 600 mm Hg,  Pvode, 15(C  = 16,5 mm Hg








 Reverzibilno napetost galvanskega člena pri T = 298,15 K


Zno(s)(Zn2+(aq) (a = 0,0200)((Ag+(aq) (a = 0,0100)(Ago(s)


smo merili s kompenzacijsko metodo. Za kompenzacijo napetosti standardnega Westonovega člena z napetostjo 1,0185 V je bilo potrebnih 60,0 cm žice na potenciometru.  


a) Napišite reakciji, ki potekata na elektrodah, in skupno reakcijo galvanskega člena.�b) Koliko žice s polmerom 0,11 mm in specifično upornostjo ( = 0,49 ( mm2 m-1 je bilo potrebno za kompenzacijo reverzibilne napetosti našega člena?	�c) Kolikšen tok je med kompenzacijo tekel skozi potenciometer?	�d) Kolikšna je notranja upornost našega člena, če je bilo za kompenzacijo obremenjenega člena (RZ = 17,8 k() potrebnih 64,5 cm žice?


EoZn2+(Zn = - 0,763 V, EoAg+(Ag = 0,799 V	�





V morski vodi določamo koncentracijo fluoridnih ionov. V ta namen uporabljamo selektivno elektrodo, reverzibilno na fluoridne ione, kot referenčno pa nasičeno kalomelsko elektrodo. Če pri 25(C  1,000 litru vzorca morske vode dodamo 1,00 ml 1,00(10-3 M raztopine F- ionov, se napetost člena zmanjša za 20,0 mV. Kolikšna je koncentracija F- ionov v morski vodi (predpostavite, da so aktivnostni koeficienti enaki 1 )?  


R = 8,314 J mol-1 K-1, F = 96487 A s mol-1	�





7.1.11. V 100 ml 0,0500 M raztopine FeCl3 vržemo 0,304 g FeSO4.  Kolikšno napetost izmerimo med nasičeno kalomelsko in platinsko elektrodo pri 25(C?  	�ESCE = 0,244V, EoPt(Fe3+,Fe2+ = 0,783V


M(FeSO4) = 151,8 g mol-1, R = 8,314 J mol-1 K-1, F = 96487 A s mol-1


�
7.2. Termodinamika galvanskega člena








Napišite reakcijo, ki poteka v členu:


Pt( H2 (1 atm) ( HCl(aq) (pH=1,0) (( KCl(aq) (a=0,100) ( Hg2Cl2 (s), Hgo(l)


Napetost zgornjega člena pri 25(C smo merili kompenzacijsko. Za kompenzacijo smo porabili 66,7 cm žice s polmerom 0,25 mm okroglega preseka s specifično upornostjo 0,49 mm2 ( m-1. Kolikšen tok je tekel skozi kompenzator? Izračunajte (G za reakcijo.�EoCl-(Hg2Cl2(Hg = 0,268 V, F = 96487 A s mol-1	�





7.2.2. Za Westonov normalni člen smo pri temperaturi 20(C izmerili napetost 1,01865 V. Temperaturni koeficient napetosti ((E/(T)P je -0,040 mV K-1. Narišite shemo Westonovega normalnega člena, napišite reakcijo, ki v njem poteka, in izračunajte (G, (S in (H za to reakcijo pri 20(C.	�


�7.2.3.  Napetost normalnega Westonovega člena je pri 20(C (293,15 K) 1,01865 V. Njeno temperaturno odvisnost podaja enačba:


((E/(T)P = b +  2(c((T-293,15 K),


kjer sta b = - 4,06(10-5 V K-1 in c = - 9,5(10-7 V K-2. Za koliko % bi se pri računu reakcijske proste entalpije pri 30(C zmotili, če bi vzeli, da je napetost člena temperaturno nedvisna?








Za kompenzacijo reverzibilne napetosti galvanskega člena (T = 25(C):


Zno(s) (ZnSO4 (aq) (aZn2+ = 0,0100) (( CuSO4 (aq) (aCu2+ = X) ( Cuo(s)


moramo na potenciometru (1 m dolga žica okroglega preseka s premerom 0,20 mm iz kovine s specifičnim uporom 0,49 ( mm2 m-1) nastaviti dolžino 70,5 cm. Skozi potenciometer teče pri tem tok 100 mA.  	�a) Napišite reakcijo, ki poteka v galvanskem členu, in izračunajte (Greakcije.	�b) Izračunajte aktivnost Cu2+ ionov v vodni raztopini CuSO4.	�c) Kolikšno napetost bo dajal člen, kadar bo skozenj tekel tok 2,0(10-5 A? Notranja upornost člena je 15 k(.	�d) Kolikšno dolžino moramo nastaviti na potenciometru, če Cu elektrodo potopimo v raztopino, ki jo pripravimo z mešanjem 5 ml raztopine CuSO4 s koncentracijo C = X in 20 ml 0,0500 M raztopine CuSO4.	�Predpostavite aditivnost volumnov in vrednost aktivnostnih koeficentov 1.	�EoCu2+(Cu = 0,337 V, EoZn2+(Zn = - 0,763 V


F = 96487 A(s(mol-1, R = 8,314 J(mol-1(K-1





�
7.2.5. Določite aktivnost kadmijevih ionov pri kateri se obrne smer toka v danem galvanskem členu pri temperaturi 25(C:


Feo(s) ( Fe2+(aq) (a = 0,500) (( Cd2+(aq) (a=x) ( Cdo(s)


EoFe2+(Fe = - 0,40 V, EoCd2+(Cd = - 0,403 V, F = 96487 A s mol-1








 (G reakcije, ki pri 25 (C poteka v galvanskem členu, 


Ago(s) ( AgCl(s) ( HCl(aq) (aCl- = 1,00) ( Hg2Cl2(s) ( Hgo(l)


je - 4,44 kJ/mol (na 1 mol Hg2Cl2).  Napišite reakcijo, ki poteka v galvanskem členu.


EoCl-(AgCl(Ag = 0,222 V, EoCl-(Hg2Cl2(Hg = 0,268 V, F = 96487 As mol-1








Standardni elektrodni potencial pri 25(C za Pt(Fe2+, Fe3+ elektrodo, na kateri poteka reakcija  Fe3+  +  e-  (  Fe2+  , je enak 0,771 V. (So za to reakcijo je 146,8 J mol-1(K-1 in ni odvisna od temperature. Kolikšen je E o elektrode pri 0(C ?


�
7.3. Določanje koeficientov aktivnosti z merjenjem napetosti galvanskega člena








Člen     Ago(s)(AgCl(s) | HCl(aq) (0,100 M) | steklena elektroda


nam daje pri 25(C napetost 300 mV. Izračunajte srednji molarni koeficient aktivnosti raztopine HCl, če je standardna napetost člena 430 mV?  Kolikšen je aktivnostni koeficient kloridnih ionov, če je pH 0,100 M raztopine HCl enak 1,15?�





Pri merjenju napetosti galvanskega člena 


Ago(s)(AgCl(s) ( HCl(aq) (c)  ( steklena elektroda


pri 25°C smo za 0,0250 M HCl dobili napetost 232,6 mV in za 0,00625 M HCl  164,9 mV.


S pomočjo ekstrapolacijskega postopka, zasnovanega na Debye-Hückelovi teoriji, (a = 4,0 Ĺ = 4,0(10-8 cm, A = 0,509 (l/mol)1/2, B = 0,329(108 cm-1 (l/mol)1/2) določite


a) standardno napetost člena Eo in


b) srednji koeficent aktivnosti za 0,0125 M HCl.	








Izračunajte, kolikšno napetost ima pri 25(C galvanski člen, ki ga sestavljata cinkova in Ag(AgCl elektroda, potopljeni v 1,00(10-3 M ZnCl2. Napišite shemo člena, označite pola galvanskega člena ter napišite elektrodne reakcije.


A = 0,509 (l/mol)1/2 , B = 0,329(108 cm-1 (l/mol)1/2 , a = 5,5(10-10 m


EoZn2+(Zn = - 0,763 V , EoCl-(AgCl(Ag = 0,222 V


Katere poenostavitve ste uporabili?


Kolikšno napako naredite pri izračunu E, če poznate koncentracijo na 5 % natančno?








Pri 25(C je napetost člena


Pt, H2(g) (1 atm)( LiOH(aq) (m = 0,0100 mol/kg), LiCl(aq) (m = 0,200 mol/kg) ( AgCl(s) ( Ago(s)


enaka 0,9696 V. Izračunajte razmerje (OH-/(Cl- v merjeni raztopini.


Kw = 1,00(10-14, EoCl-(AgCl(Ag = 0,2225 V











 Določanje transportnih števil z merjenjem napetosti galvanskega člena








Napetost galvanskega člena:


		Ag(AgCl(KCl(a)  (  KCl(a’)(AgCl(Ag 		je 53 mV, 


člena:    	Ag(AgCl(KCl(a)((KCl(a’)(AgCl(Ag 		pa 57 mV.


Izračunajte transportno število aniona ter podajte snovno bilanco (v molih) za oba člena, ko skoznju preteče 1 F (96487 A(s) elektrenine. Izpeljite enačbo, s katero ste izračunali transportno število.


�
7.5. Merjenje pH








Za galvanski člen 


Hgo(l) (Hg2Cl2(s) ( HCl(aq) (a = ?) ( steklena elektroda


smo pri 25(C izmerili napetost 95,0 mV.


Izračunajte pH raztopine, če predpostavite, da je aH+ = aCl- .


Eost = 0,5450 V, EoCl-(Hg2Cl2(Hg = 0,268V, R = 8,314 J K-1 mol-1, F = 96487 A(s(mol-1








Za galvanski člen


Ago(s) ( AgCl(s) ( HCl(aq) (m = 0,0500 mol/kg H2O) (  steklena elektroda


izmerimo pri 25(C napetost 221,3 mV. Vrednosti standardnih potencialov polčlenov pri 25(C sta poznani: Eost.el. = 605,4 mV,  EoCl-(AgCl(Ag = 222,4 mV. Izračunajte:�a) srednji koeficient aktivnosti solne kisline,	�b) aktivnost solne kisline,	�c) pH (predpostavite, da velja (H+ = (Cl-).	�


�7.5.3. V Mexico Cityu je nek kemik pri 25(C določal pH vodne raztopine pri atmosferskem tlaku 78,1 kPa. Uporabil je vodikovo in nasičeno kalomelsko elektrodo. pH je računal, kot da bi napetost člena meril pri atmosferskem tlaku 1 atm in dobil vrednost 5,00 . Kolikšen je dejanski pH raztopine?	�PH2O(25(C) = 3,20 kPa,  1 atm = 101,3 kPa	�


�7.5.4. Za puferno raztopino s pH = 3,00 smo izmerili napetost steklene elektrode proti nasičeni kalomelski elektrodi E1 = 0,200 V.


nasičena kal. elektroda ( merjena raztopina ( stekl. elektroda


Kolikšen je pH raztopine za katero smo izmerili napetost 0,1408 V? (T = 25(C)	�





Za pufersko raztopino, ki vsebuje 1,0(10-7 mol H+ ionov na liter, smo med stekleno in nasičeno kalomelsko elektrodo izmerili - 33,1 mV pri 25(C. Kolikšen je pH raztopine, za katero smo pri isti temperaturi izmerili 116,9 mV ?


0(C = 273,15 K, R = 8,3143 J K-1 mol-1








Reverzibilna napetost galvanskega člena


Pbo(s)(Pb(NO3)2 (aq) (aPb2+ = 0,0500)((HNO3 (aq) (pH = 1,50) ( H2 (g) (1 atm) ( Pt�je pri temperaturi 298,15 K enaka 75,7 mV. Kolikšen je standardni potencial svinčeve elektrode? Kolikšen bi bil pH raztopine HNO3, če bi izmerili reverzibilno napetost galvanskega člena 0,0 mV ? (Svinčev polčlen ostane isti !)	��
7.5.7. Za galvanski člen


Pt, H2 (g) (1 atm) ( HCl(aq) (a(=1) ( AgCl(s)(Ago(s)


smo izmerili napetost 0,222 V in za člen 


Pt, H2 (g) (1 atm) ( HCl(aq) (a(=?) ( AgCl(s)(Ago(s)


napetost 0,396 V pri 25(C.	


a) Napišite reakcijo, ki poteka v členu.


b) Izpeljite zvezo med napetostjo galvanskega člena in pH za drugi člen ter izračunajte pH raztopine HCl. Predpostavite, da velja aH+ = aCl-  .	�





Napetost galvanskega člena 


Pt( H2 (g) (1 atm) ( HCl(aq) (m = 0,0100 mol/kg) ( AgCl(s) (Ago(s)


je 0,4645 V pri 25(C. Standardni potencial Ag(AgCl elektrode je 0,2225 V. Napišite elektrokemijsko reakcijo člena in izračunajte pH 0,0100 molalne raztopine HCl.


Predpostavite, da velja  aH+ = aCl- .	�





Napetost galvanskega člena


Pt, H2 (g) (PH2 = 71(103 Pa) ( H+(aq) (aH+ = X) (( KCl(sat) (Hg2Cl2 (s) ( Hgo(l)


pri 25(C je 0,4783 V. Izračunajte pH raztopine X, če je potencial nasičene kalomelske elektrode pri tej temperaturi 0,2420 V.  


0(C = 273,15 K, 1 atm = 1,01325(105 Pa, F = 96487 A s mol-1, R = 8,3143 J K-1 mol-1


�
7.6. Potenciometrična titracija








Vzorec HCl v 100 ml bučki smo razredčili do oznake, odpipetirali 10 ml raztopine in ta alikvot titrirali z 0,1025 M NaOH. Odvisnost pH raztopine od dodanega reagenta podaja naslednja tabela:





V (ml(�
pH�
�
0,00�
2,171�
�
0,50�
2,441�
�
0,90�
3,190�
�
0,92�
3,305�
�
0,94�
3,478�
�
0,96�
3,732�
�
0,98�
4,354�
�
1,00�
6,654�
�
1,02�
8,701�
�
1,04�
9,512�
�



Koliko molov HCl je bilo v prvotnem vzorcu?





S potenciometrično titracijo želimo določiti množino Fe2+ v vzorcu. Vzorec smo kvantitativno prenesli v 25 mililitrsko merilno bučko, ga raztopili v vodi in dopolnili z vodo do oznake. S pipeto smo iz merilne bučke vzeli 10,0 mililitra raztopine in ta alikvot titrirali z raztopino KMnO4 koncentracije 0,0200 mol dm-3. Odvisnost napetosti med referenčno in indikatorsko elektrodo v bližini ekvivalentne točke od volumna dodane raztopine KMnO4 podaja tabela:





VKMnO4(ml(�
E (mV(�
�
0,96�
123�
�
0,98�
144�
�
1,00�
193�
�
1,02�
466�
�
1,04�
484�
�
1,06�
494�
�
1,08�
499�
�



Napišite reakcijo, ki je potekala v titracijski celici.


Kolikšna je bila množina Fe2+ v vzorcu?
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