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1 Naloga

Cilj vaje je dolociti standardno elektrokemijsko napetost galvanskega ¢lena Ag | AgCl| HCl | steklena elektroda
in srednji koeficient aktivnosti raztopine HCl v galvanskem ¢lenu pri razliénih koncentracijah HCI.

2 Osnove

Obravnavamo galvanski ¢len
Ag| AgCl| HC1| steklena elektroda.
Za stekleno (oznaceno 1) in AgCl| Ag elektrodo (oznageno 2) velja:

RT RT
ElZEle—i—?lna/HJr, EQZEze—?lnaCI—7

kjer je E napetost, £® standardna napetost, R plinska konstanta, T temperatura, F' Faradayeva konstanta,
a pa aktivnost snovi. Ce zgornji enacbi zdruzimo, dobimo

T 2RT
E=FE®+ R?ln(aH+aCI_) = Ee% Inay,

kjer smo z ax = \/ag+ac- oznacili srednjo aktivnost. Ker velja Se

c vy vl _
aty = C?'Yi(’/:’/— ) /(vytv )’

lahko za HCI, ki je 1,1 valenten, piSemo

2RT c 2RT
E:EG‘FTIHE‘%TIH’Y:‘:
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Pri nizkih koncentracijah lahko uporabimo limitni primer Debye-Hiickelovega zakona

1
. _ - 2
igr(l)log’yi——|z+z_\z4 /2 g ciz2,
7
<

kjer konstanta A znaSa priblizno 0,509 dm®/?mol'/2. Za HCl jezy =1, 2. =1 ¢4 =c_ =¢, c® =
1 mol/dm?®, zato je

C
E_Th’lcie:Ee_k\/E,

kjer je k = 2In(10)RTA/F = 60,2mV dm®?/mol'/2.

3 Aparatura

Meritveni sistem je sestavljala bucka v vodni kopeli. Bucka je imela tri vhode: enega za dovajanje dusika,
enega za odvajanje in enega za obe elektrodi. Na tak nacin smo izmerili napetost na galvanskem ¢lenu za
razli¢ne koncentracije HCI.

voltmeter

odvod Ny @ dovod Ny

raztopina HCI

o
elektrodi

vodna kopel pri T'= 25°C

4 Meritve in njihova analiza

Vodna kopel je bila nastavljena na temperaturo T = (25,0 + 0,1) °C. Meritve smo izvedli za razlicne
koncentracije HCI, ki so podane v prvih dveh stolpcih spodnje tabele (v prvem stolpcu koncentracija HCI,
v drugem pa napetost na galvanskem ¢lenu). Napaka pri mertivi napetosti je £0,1 mV.

¢ [mol/dm®] E [mV] /¢ [mol'/?/dm*?] E - 21y < [mV] log Y4 o
0,050 00 280,9 0,2236 434,8 —0,149 + 0,009 0,710 + 0,015
0,025 00 248,0 0,1581 437,5 —0,105 + 0,007 0,785 4+ 0,012
0,01250 213,9 0,1118 439,1 —0,074 40,005 0,843 + 0,009
0,006 25 179,3 0,0791 440,1 —0,053 + 0,003 0,886 + 0,007
0,00313 144,1 0,0559 440,5 —0,037 40,002 0,918 + 0,005
0,001 56 108,9 0,0395 440,9 —0,026 + 0,002 0,941 + 0,004
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. . “ . . 2RT c .o . > . .
Iz meritev izracunamo vrednosti \/c in £ — 2= In % ter jih prikazemo v grafu. Na grafu je prikazana

tudi linearna regresija.

Napetost galvanskega clena
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Vrednost naklonskega koeficienta je
k= (=344 2)mV dm®/? mol /2

in nam ne pove nicesar bistvenega, zacetna vrednost pa je

|B° = (442,54 08)mV. |

S pomocjo te vrednosti lahko izracunamo Se srednji koeficient aktivnosti y.i:

_F 2RT ¢ .\ _ Fhkye
log 7+ = 357 (E F e F ) ORT

7 zadnjo izrazavo ra¢unamo 4 za vsako koncentracijo HCI iz vrednsoti, ki jo napove najboljse prileganje
premice in ne iz vrednosti, ki smo jih izmerili. S tem se izognemo naklju¢ni napaki pri meritvah, hkrati pa
je na tak nacin tudi kon¢na napaka rezultata manjSa. Vrednosti v+ so prikazane v zgornji tabeli.

Napako logaritma aktivnostnega koeficienta smo izra¢unali preko napake naklonskega koeficienta k:

JeF
A
2RT k,

pri ¢emer smo privzeli, da je napaka v izmerku temperature in koncentracije bistveno nizja od napake
vrednosti k. Napako vrednosti 74 smo izracunali preko napake logaritma aktivnostnega koeficienta:

Alogys =

Avi =1In(10)y+Alog .

©

Nazadnje lahko izracunamo Se napetost na stekleni elektrodi, pri ¢emer upostevamo ECH AgCllAg =

40,222 V:

ES = E° + B3 s yciiag = \ (664,5 £ 0,9) mV \

Negotovost vrednosti potenciala Ag elektrode je 0,5mV, zato je negotovost konénega rezultata enaka
korenu vsote kvadratov napak posameznih ¢lenov.

5 Kon¢éni rezultati

Standardna napetost galvanskega ¢lena Ag| AgCl| HCI | steklena elektroda je

(B° = (42,5 +08)mV. |
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Standardna napetost steklene elektrode je

|ES = (6645+13)mV. |

Srednji koeficienti aktivnosti raztopine HCI v galvanskem ¢lenu pri razli¢nih koncentracijah HCI so podani
v spodnji tabeli in narisani na spodnjem grafu.

¢ [mol/dm?] Y+

0,05000 0,710 & 0,015
0,02500 0,785+ 0,012
0,01250 0,843 + 0,009
0,00625 0,886 % 0,007
0,00313 0,918 £ 0,005
0,00156 0,941 & 0,004

Srednji koeficient aktivnosti
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