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Az iontranszport entropiajanak meghatarozasa nem
izotermikus termoelemek vizsgalataval

SZABO Kalman® és RUDAS Anita®
“ELTE TTK Fizikai Kémiai Tanszék, Pazmany P. sétany 1/a. 1117 Budapest, Magyarorszag

1. Bevezetés

Nem izotermikus galvancelldk termoelektromotoros
sajatsagainak a vizsgdlata lehet6vé teszi az individudlis

. ’ .7 - _0 r r . - 4 rLr 4 r r

ionentropiak "' i, értékeinek a kiszamitasat, tovabba a
=0

mozgodion, S entropidja és az ionok altal a kiilonbozo

hémérsékletii cellarészek kozotti entropia atvitel S;*

becslését.

E két utobbi nem egyensulyi mennyiség vizsgalata fontos
adalékot szolgaltathat az elektrolitoldatok szerkezete és az
anyagok termodiffizios szétvalasztasa szempontjabol.

Nem izotermikus galvancellak elektromotoros ereje

E=A¢,, +Ap, + Aq)Mer @)

alakba irhato, ahol Agy az M|MX, a fém|oldat
fazishataron fellépd Galvani-potencialkiilonbség, Agrp az
MX(T; 1)| MX(T,) folyadék-folyadék hataron fellépd

termodiffuzids potencialkiilonbség, a Ag,, ™, (az M-Cu
1

termofesziiltség) elhanyagolhat6 °.

Az (1) egyenletet T szerint derivalva — figyelembe véve,

hogy a Aq)leMz elhanyagolhatd — ¢és bevezetve a
JE JAg,, : dAG oo
—=F, = és a = eloléseket az
T or or ‘!
(1) egyenlet

E =¢,+¢, @)

alakra egyszerusodik.

Kisérletileg a termo emf (E) ill. hdmérsékleti-egyiitthatoja
E’ mérhetd, a (2) egyenlet jobboldali két tagja szigortian
véve nem valaszthatd szét. Figyelembe véve azonban azt
a kisérleti tapasztalatot, hogy a két kiilonb6zo
hémérsékleti (7 és Tp) félcella kozé telitett KCl-oldatot
tartalmazo sohidat helyezve a termodiffuzids potencial
gyakorlatilag kikiiszobolhets ®7, ezért elhanyagolhaté. Ez
utobbi esetben mért termo-emf E ill. homérsékleti

egyiitthatja E mar nem tartalmazza a A¢_ értékét

ezért a (2) egyenlet tovabb egyszertisddik
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E =9, 3)
vagyis a (3) -egyenlet kozelitleg a Galvani-
potencialkiilonbség hémérsékleti egyiitthatéjat  adja.
Masrészt megmérve a termo-emf értékét kalium-klorid-

tartalma séhid nélkiil (E) és sohid kozbeiktatasaval (Ey)
a (2) és a (3) egyenletek figyelembevételével a ¢;D értéke

kiszamithato ill. becsiilhet6.

E-E =¢_ “

Visszatérve a (2) egyenletre az E értéke a kozlemény’
(13) Osszefliggése szerint

* *

S, S

zF zZF
alakban adhato meg. Ezt Osszevetve a (2) és (3)
egyenlettel lathato, hogy a (5) kifejezés masodik tagja a

¢, -nek felel meg.

o P (6)

A (5) egyenletben SE az elektrokémiai folyamat
entropiaja, S:A pedig az ionok 4ltal a kiilonb6zo
hémérseékletii cellarészek kozott atvitt entropia (Ionic
entropy of transfer). S:A az elektrolit megfeleld ionjainak
entropiaibol tevodik dssze:

S, =vtS —vtS: (7
ahol v_ és v, az ionok sztochiometriai, ¢z, #. pedig az
atviteli szamai, S az anionok, S: a kationok migracios
entropidja. A kisérletileg mért £ és Ey, értékekbdl a (4)

egyenlet szerint kiszamithato a ¢)T* a termodifiizzios-

D b
potencial hdmérsékleti egyiitthatdja, amibdl a (6) egyenlet
felhsznalasaval az S; értékéhez jutunk .

Felhasznalva az

=l (8)
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ardnypart®, a (7) és (8) egyenletekbél a

. S -t

R A 9)
Vi - v+t+

kifejezéshez jutunk, amelybdl a ¢ és £ ismeretében a S:

kiszamithatd. Az ionok S: értékei és abszolut parcialis

. e 0 .
molaris entropiai S; ismeretében **

=0 .
S| =50 +5 (10)

=0

sy

ion)

=0
r * . r
Az S;i és az S,. ismerete az oldatok szerkezete és az

anyagok termodiffuzios szétvalasztasa szempontjabol
=0
lehet fontos. Az S; ésaz S, ismeretében pl. kiszdmithato

az ionok hidrataciés entropiaja > AS,

AS =S;—S -8 (11

illetve

= =0
ASy=8i =S, (12)
a (11) egyenletben S, a hipotetikus gazallapota ion

entropidja, cinkion esetében értéke? 134 Jmol 'K, Eh
a mozgoion hidratacios entropidja.

A AS, egyszerii Osszefliggésben van a vizsgalt ion
krisztallografiai sugaraval > (r4,)

asy =4 (13)

rkr

Kétértékii ionok esetében 4 = 19630 J pm mol ' K.

2. Kisérleti rész

A vizsgalatok  részletes leirdsa a  hivatkozott
kozleményekben megtaldlhatoak >*'2. A vizsgalt nem
izotermikus cella a megfeleld aniont tartalmazé Zn | zZn™
kiilonbozo, T és T, homérsékleth elektrodokbol felépitett

Zn|zZn*" | zn?*| Zn
T, T,

1. Abra.

Meérolancnak felel meg, a cella két polusa kozott a termo-
elektromotoros er6 (£) értékeket mértik a vizsgalt
elektrolitot tartalmazé folyadékcsatlakozas (A modszer)
és telitett KCl vagy KNO; oldatot tartalmazé soéhid
alkalmazasaval (B modszer). Ez utobbi mennyiség (E)),

hémérsékleti egyiitthatdja Eh a (3) egyenlete szerint a

Galvani-potencialkiilonbség homérsékleti egytitthatdjaval
egyenld. Az (A) és (B) moddszerrel mért elektromotoros
erd kiilonbségéb6l a (4) szerint kiszamithatd a

termodiffuzids potencial homérsékleti egyiitthatoja ¢'TD .

3. Kisérleti eredmények

A ¢ ismeretében az ion abszolit parcialis molaris

entropidja Sz kiszamithato ', A ¢,,, ismeretében a (6)-
(9) egyenletek felhasznalasaval a S°, a (10) egyenletbdl
=0

pedig az S a mozgodion entropiaja adhatd meg.

Mérési adatainkbol szamitott fenti értékeket az 1.
tablazatban foglaltuk dssze.

A tablazatban feltiintettik a korabbi dolgozatainkban
kozolt, a Zn®" ion esetében kapott abszolut parcialis

. - . 50
molaris entropia Sz, értékeket is >,

=0
Amint az az 1. tablazatbol lathaté, az S értékek a
vizsgalt cinksok esetében —71 - —139 Jmol 'K kozott

—0
véltoznak és kozel vannak az Sz.>+ értékekhez, mert a

vizsgalt esetekben a Szt atviteli entropia  kicsi
-1,8 -

5,3 Jmol 'K ™) az S’ -hez képest. Az, hogy az Eozﬂ“ és az

=0
Sz értékek kozel vannak egymashoz, mas ionok
esetében is megfigyelhetd.

=0
A (13) egyenlet szerint az S  értékekbdl szamitott

hidratacidés entropia, AS, felhasznalasaval a cink
krisztallografia radiusza r, amint, ez az 1. tablazatbol
lathatd, az anionok kémiai mindségétdl fiiggden kisebb-
nagyobb valtozast mutat, ZnCl, és ZnSO, oldatokban

=0
mért S, értekekbol szamitva 71 és 78 pm kozott valtozik,

ami jo egyezésben van a Zn®' ion irodalomban * kozolt
74 pm krisztallografia radiuszaval. Az Zn(NO;), és

=0
Zn(ClOy), esetében kapott S értékekbol szamitott » eltér
az  elobbiektdl; 92 il 95pm-t tesz ki
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1. Tablazat. Az 1. dbran lathatd, nem izotermikus cella vizsgalataval nyert adatok
¢' a S‘s b Sx . c Ef!“} d =0 . = ¢ .
A vizsgalt rendszer i -1 3 ! 1 lz | f | S ASs Tlr
mVK JK™" mol JK™! mol™ JK™! mol™ K= mol~! K= mol~! pm
ZnSO0;4 (5) —0,032 +£ 0,025 -6,2+4,8 1,87+ 1,45 -141+2 -139+2 27342 71+1
Zn(NOs), (11) —0,078 £ 0,013 -15,1+2,5 3,68 £0,61 -82+0,9 —82+0,9 213+1 92+1
Zn(Cl104), (10) 0,042 +£ 0,019 8,1 +£3,1 2,22 +£0,98 ~73+£2 ~73+2 —205+2 95+1
ZnCl, (9) —0,179 £ 0,015 —34,5+29 5,36 £0,45 —121+3 -121+3 —249+3 78+ 1
ZnCl, + MgCl, (12) —0,165+0,013 -31,8+2,5 4,84+ 0,38 -120+3 -115+3 —249+3 78+ 1
* A termodiffaziés-potencidl hémérsékleti egyiitthatoja, a (4) egyenlet szerint, a kozlemények *¥'? adataibol szamitva.
® Az elektrolit ionjainak migracids entropiaja.
° A cinkion migracios entropidja.
4 A cinkion abszolt molaris parcidlis entropidja a kozleményekbél ' véve.
¢ A mozg6 ion entropiaja.
A mozg6 ion hidraticios entropidja.
€ A cinkion krisztallografiai sugara a (13) egyenlet szerint.
. ) . Az S becsiilt értéke  kaliumionok  esetében'
4. Az eredmények értelmezése 8,1 Jmol'K™'. A hidrodinamikai elmélet alapjan’

A Zn|Zn™ elektrodokbol felépitett nem izotermikus
galvancellak  esetében  azt  tapasztaltuk,  hogy
komplexképzésre hajlamos szulfat-vagy kloridionokat

tartalmazé oldatokban az S értéke negativabb mint
cinkkomplexek képzddése kevésbé hajlamos nitrat- vagy
perkloritionokat tartalmazé oldatokban. Ez utobbi
esetekben aquakomplexek képzddése valdszinti, amelyek
szerkezete kevésbé rendezett mint a nagy stabilitasi
allandéju  cink-szulfat vagy cink-klorid komplexek
esetében . Hasonl6 tendencia figyelheté meg a mozgd
=0
Zn®" ion entropidgja S esetében is ami formailag azzal
magyarazhato, hogy az ionatvitel entropidja S az ion

crer

kicsi, ez utobbi néhany szazaléka. A (10) egyenlet szerint
=0 — N
pedig az S; a fenti két (S ‘&S ) mennyiség Osszege. Az

=0

S: a de Bethun altal alkalmazott modell szerint' a
fémionhoz erésen kotott, az ionnal egyiitt mozgd
oldoszermolekuldk — és feltételezésiink szerint a ligandum

crer

tavolabb  1évd
oldészermolekuldktol szarmazik. Ez a tavolsag r4 pl. K*
ionok esetében 500 pm és az e tavolsagban 1évo
elektrosztatikus potencialtol szarmazo szabadentalpiaval

kapcsolatos és a dG/dT-nek felel meg. Az

S: entropia a kozponti iontdl

2
S[* _4025-z (14)
rA
egyenlet szerint fligg az r, tavolsagtol.
Az ry Osszetevédik: a H,O molekula d atmeérdjébol,

H,0
azion r, krisztallografia sugarabol és Ar-bél, ahol a Ar

az az ion koriili gdmbhéj vastagsaga az ion feliiletén, ahol
nincs oldészermolekula (ion cavity), z az ion toltésszama.

szamitott S; értéke 8,69 Jmol 'K ami j6 egyezésben

van a (14) egyenlet szerint szamitottal. Az S; kisérleti

adatokbol’  szémitva 9,41 Jmol ' K. Az idézett
kozleményekben'™ vazolt modellek alapjan szamitott és a

kisérletileg mért S; értékek jO egyezése arra enged
kovetkeztetni, hogy az emlitett modellek kielégitden
magyarazzak az atviteli entropia oldatszerkezeti eredetét.
A fenti becslések bizonytalansagat elsdsorban az 7y
bizonytalansadga okozza. Méréseink szerint (1. 1. tablazat)
az S,-* legnagyobb értéke ZnCl, oldat esetében adodik:

53 Jmol 'K\

A cinkionok hidratacios entropiaja AS)  szulft- ill.
kloridionokat tartalmazé oldatban a legnegativabb.
Aminek egyik magyardzata az lehet, hogy az emlitett
komplexképzdket tartalmazé oldatban a AS) értéke a
hipotetikus gazallapoti Zn*" ion és az oldatban 16v SOi"
il. CI' ligandumokkal koordinalt, cinkkomplexek
entropidjanak a kiilonbsége (12. egyenlet). A (13)
egyenlet szerint szamitott, a Zn®" ion krisztallografia
radiuszanak (r) értékei szulfat- és klorid-tartalma oldatok
esetében kozel vannak az irodalmi » értékhez. Az, hogy
nitrat- ill. perklorat-tartalma oldatok esetében kapott r
értékek miért térnek el az irodalmi értékektdl tovabbi
vizsgalatokat igényel.

Osszefoglalis

Vizsgaltuk Zn | ZnX, | Zn kiilonb6z6 anionokat (X: SOi’ S

Clo,, NO;, Cl") tartalmaz6 nem izotermikus cella

termoelektromos sajatsagait, KCl nélkiili (A) és telitett
KCl-ot tartalmazo sohid (B) alkalmazasaval.
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A (B) esetekben mért E:, és az (A) esetben mért E-bol

kiszamitottuk a termodiffuizids-potencial ¢:D

hémérsékleti egyiitthatéit, s ezekbél meghataroztuk a Zn**
ionok atviteli entropiait, S: -t az egyes elektrolitok

esetében amelynek értéke az anionoktol fiiggden 1,8 és
5,3 Jmol™' K" kozott valtozik. A cinkionok 4ltalunk mért
—o R
abszolut parcidlis molaris entropiai S; ¢és az S,
=0
ismeretében kiszamitottuk az S értékeket amelyek —73 -
—139 J mol ' K" kézott valtoznak.

=0

Az S; értékekbdl a cinkion krisztallografiai radiusza r
kiszamithatd, ami cink-klorid és cink-szulfat esetében 71
ill. 78 pm ami jo egyezésben van az irodalomban talalhato
r =74 pm értékkel, ezzel szemben Zn(NO;), és Zn(ClOy),

=0
oldatban mért S: -b6l szamitva a cinkion krisztallografiai
radiusza r: 92 ill. 95 pm, ami jelentdsen eltér a fenti
értékektol.

Determination of the entropy of iontransport through
investigation of non-isothermal thermocouples

The thermo-electrochemical properties of non-isothermal
Zn|Zan|Zn cells have been investigated for both different

anions (X: SOi’, ClO,;, NO;, CI') in the cases (A) without

salt bridge (A) and with salt bridge (B) consisting of saturated
KClI solution. The experimental data obtained (A) and (B) cases

E and E; , respectively, have been calculated from the
temperature coefficient of the thermodiffusion potentials ¢;D.
The values of ionic entropy of transfer (S*) has been calculated
from E and Eh . Using the values of § ;* and the standard partial

—0

molar entropy of zinc ion S;, obtained from our studies the
=0

entropy of moving ions S; has been calculated. The values of

Sl.* , depending on chemical nature of the anions have been
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=0

found between 1.8-5.3 I mol ' K, while the values of S; are

between —73 - —139 J mol”' K™'. The crystallographic radii r,, of
=0

the Zn?" ion calculated from appropriate values of S; in the

case solution of zinc-sulphate and -chloride are 77 and 78 pm,

respectively.

These data are in good agreement with the literature values of
crystallographic radii: 74 pm. In contrary to the above results in
the case of the solutions: Zn(NO;3), and Zn(ClOy), the
crystallographic radii of Zn?" ions are between 92 and 95 pm,
respectively, which differ significantly from the above values.

Beérkezett: 2004. 1. 7.
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