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Abszolut ionentropiak meghatarozasa elektrokémiai
termoelemek vizsgalataval
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1. Bevezetés

Korabbi kozleményiinkben' beszamoltunk a Zn | 7n**
és a Cu ’ Cu*" elektrodokbol felépitett, kiilonbozd
komplexképzdket tartalmazd, nem izotermikus termoelemek
vizsgalataval nyert, a fémjonok abszolut parcialis molaris
standard entalpdinak (S'wm2+) valtozasar6l, a cink- ¢s
rézkomplexek stabilitasi allandojanak (K) valfozasaval.
Vizsgalataink szerint! a Zn?* ionokra vonatkozd Sy2+ értéke
legnegativabb szulfationokat tartalmazé oldatban, ahol
a IgK értéke® 2,08, ezt koveti a kloridionokat tartalmazo
oldatok esetében kapott ionentrdpia, ahol? a 1gK = 0,72, mig
cinknitrat oldatok esetében? a 1gK=-0,18, az ionentropia
értéke jelentdsen kisebb'. Hasonld tendencia figyelhetd
meg a Cu|CuSO4 és Cu|Cu(N03)2 elektrogbol felépitett
nem izotermikus cellak esetében kapott Scuz+értékek és
1gK kozott, az elsd esetben!, ahol a IgK értéke nagyobb?,

az ionentropia negativabb mint Cu(NO,), esetében. A
szulfationokat tartlamazo oldatok esetében a nagyobb
IgK értéke komplexképzodésre wutal, az ionentropia
értéke negativabb mint a nitrationokat tartalmazo
oldatok vonatkozasaban, ahol a kisebb IgK szamottevd
komplexképzddésre nem wutal. A fentiekbdl kiindulva
érdekesnek mutatkozott a komplex stabilitasi allanddja
és az ionentropia kozotti kapcsolat vizsgalatat Ag|Ag+
elektrédokbol  felépitett, kiillonbozd komplexképzoket
tartalmazd nem izotermikus cellakra is kiterjeszteni. Az ehhez
sziikséges adatokat az* Ag | AgNO,, az* Ag | AgNO, + NH,,
a"  Ag|AgNO,+KSCN, az* Ag|AgNO,+Nas$O,
elektrédokbol felépitett nem izotermikus termoelemek
vizsgalataival nyertiik. A vizsgalatok részletes leirasa a fent
hivatkozott kdzleményekben®¢ megtalalhato.

1. Tablazat. A komplexek 1gK értékei és a megfeleld nem izotermikus cellak E értékeib6l szamitott adatok.

A vizsgalt rendszer lgk? ) '* AS; ¢ 7?0nd . 7?0116
mVK! JK ! mor! JK ! mor™! JK ! mor™!
AgNO, 0,34 0,167 + 0,008 -16,0 £2,0 58,0+1,5 51,7+0,5
AgNO, + NH, 7,2 0,674 + 0,06 65,0+5,0 22,0 +6,0 51,7+0,5
AgNO, + KSCN 10,5 1,806 + 0,095 174,0 + 8,0 -131,0+ 8,0 51,7+0,5
AgNO, +Na,S,0, 13,6 0,687 + 0,027 66,0 +2,0 -23,0+2,0 51,7+0,5
Cu(NO,), 0,5 0,498 £ 0,01 96,0 £2,0 —65,0 2,0 -141,0 0,4
CuSO, 2,36 0,625+ 0,01 120,0 +2,0 -154,0 £2,0 -141,0 £ 0,4
ZnSO, 2,08 0,947 + 0,02 182,0+2.3 -141,0 £ 0,4 -153,9+0,5
ZnCl, 0,72 0,842 + 0,007 162,0 +3,9 -121,0 +£3,9 -153,9+0,5
Zn(NO,), 0,18 0,647 + 0,004 124,0£0,9 -83,0+0,9 -153,9+0,5
Zn(CIO,), - 0,598 +£0,012 115,0+£2,3 -73,0+2,3 -153,9+0,5

* A komplex stabilitasi allandoja.

® A Galvani-potencialkiilonbség homérsékleti egyiitthatoja.
¢ A félcellareakcid entropiavaltozasa

4 Az ion abszolut parcialis molaris standard entropidja.

¢ Az ion szamitott abszolut parcialis molaris standard entropiaja.

A vizsgalt nem izotermikus cellak, a megfelel6 M|MA
elektrodbol felépitett

M|MA |MA| M
Tl TZ

mérélancnak felelnek meg (ahol MA az elektrolit).
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A cella két pdlusa kozott mért termoelektromotoros erd (E)
értékeket abrazoltuk a AT fiiggvényében®® (AT =T, -T,, ahol
T =293K).

Az ionentropidk kiszamitasahoz az E — AT egyenesek ill. az
ezekbdl nyert* E, —lga, gorbék paramétereit, nevezetesen,
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a 0,-t, a Galvani-potencialkiilonbség hémérsékleti
egylitthatdjat hasznaltuk fel, Ggy ahogyan a cink- ¢és
rézelektrodokbol felépitett nem izotermikus celldk esetében
is eljartunk!.

Galavani-
egylitthatdjabol

A kisérletileg
potencialkilonbségek

meghatarozott
hémérsékleti

« 00,
(Q)h :;); kiszamitottuk a félcellareakcio standard
entropiaja valtozasat’, ASy-t:

30y _ rq0
F—"=AS§ 1
= or * M)
majd az (1) egyenletbdl a vizsgalt fém abszolat standard
entropiajanak (5%, ) ismeretében’

AS® =S — Sion ©)

sy

S'ion-hoz jutunk.

A szamitasoknal felhasznalt adatokat és az (1) és a (2)
egyenletek alapjan nyert értékeket az 1. tablazatban foglaltuk
Ossze, kiegészitve a cink- és rézelektrodokbol felépitett nem
izotermikus cellak esetében kapott ionentropia rétékekkel'.
A komplexek stabilitasi allandoit, amelyek a Critial Stability
Constans munkabdl? szarmaznak az 1. tablazat 1. oszlopaban
tiinettik fel. Az 1. tablazatban tintettik fel a szobanforgé
fémionok konvencionalis (amikor Syu+ =0) standard
entropiai ismeretében®, a kozleményekben”' leirtak szerint
szamitott abszolut standard entropia értékeket is (szS'ion) (1.
tablazat 5. oszlop)

Az 1. tdblazat adataibol és az 1. abrabol kittinik, hogy AgNO,,
AgNO, +NH,, AgNO, + KSCN, AgNO, + Na,S O, tartalmu
oldatok esetében — a cink- és rézkomplexekhez hasonloan
— is megfigyelhetd, hogy ha a 1gK értéke novekszik, az
eziistion parcialis molaris entropiaja csokken. Az 1. tablazat
€s az 1. abra tanlisdga szerint tiocianat tartalmu oldatok
esetében az S ag* kiugrdéan nagy negativ érték, negativabb
Ko

161 i1
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1. Abra. Sion—1gK gorbék, kiilonboz dsszetételd, 1-eziist (@), 2-cink (o)
¢és réztartalmu (m) oldatokban. Az 1. tablazat adatai alapjan szerkesztve.

mint a nagyobb IgK értékkel rendelkezé AgNO, + Na,S,0,
oldatok esetében kapott érték.

Ennek valdszini magyardzata lehet az a piridines
oldatokban végzett vizsgalatok alapjan tett feltételezés !,
hogy a tiocianat-ezlist-komplex képzddése soran szoros
illeszkedéstit Ag-N kotésii  komplex jon Iétre, ami
entropia csokkenéssel jar, ugyancsak entropiacsokkenést
eredményez az, hogy a komplexképzddés soran a
tiocianat elvesziti forgasi szabadsagi fokat. Az emlitett
két entrdpiacsokkenéssel jard hatas magyarazata lehet a
tigcianat jelenlétében mért adatokbol szamitott, nagy negativ
(Sagt =—131,7 JK 'mol ") ionentrépia értéknek. Erdekes, hogy
az eziist-amin-komplexek és az eziist-tioszulfat-komplexek
esetében — amint az 1. tablazatbol kitlinik AlgK = 6,4, mig
az értékek eltérése csak 1,25 J K' mol™.

2. Az eredmények értelmezése

Mindharom vizsgalt (cink, réz, eziist) rendszer esetében
megfigyelhet6, hogy a megfeleld komplexek egyensulyi
allandoja (1gK) novekedésével az ionentropia értékek Sion
csokkennek.

Szemeldtt tartva, hogy a komplex egyensulyi allanddja a
fémion és a ligandum koz6tti egyensulyra jellemzd, az Sion
pedig nem egyensulyi vizsgalatokbol szarmazik, a IgK és
az Sien kozotti kapesolat arra enged kovetkeztetni, hogyha
nagyobb a komplex stabilitasi allanddja az ion a ligandumok
rendezettebb kornyezetébe keriil, ami az Si,, csokkenését
(nagyobb negativ értékét) eredményezi. Ez csak a kisérleti
megfigyelések kvalitativ magyardzatanak tekinthet6, mert
a vizsgalt paraméterek a komplexképzddéssel bekovetkezd
oldatszerkezeti valtozasokat csak részben tiikrozik.

Osszefoglalas

Elektrokémiai  termoelemek  elektromotoros  ereje
hémérsékletfiiggésének  vizsgalatdval nyert kisérleti
adatokbol, kiszamitottuk a cink-, réz- és az eziistionok
abszolut parcialis molaris standard entropiait, kiilonb6z6
anionokat tartalmazé vizes oldatokban. A vizsgalt (cink, réz,
eziist) rendszerek esetében megfigyelhetd, hogy a megfeleld
komplex egyensulyi allanddja  (IgK) novekedésével
az ionentrépia (Sim) értékek csokkennek. Az altalunk
vizsgalt Zn|Zn*" és Cu| Cu* rendszerek esetében a Sion
legnegativabb a komplexképzésre hajlamos szulfationokat
tartalmaz6 oldatokban. Cink- vagy réz-nitrat oldatokbap,
ahol aqua-komplexek képzodése a valdszini, az Sin
értéke kevésbé negativ, mint az el6z6 esetekben, amikor
az oldatokban komplexképzésre hajlamos anionok vannak.
Hasonl6 tendencia figyelhetd meg AgNO,, AgNO, + NH,
¢s AgNO, + Na,S O, tartalmu oldatok esetében, ahol a 1gK
értéke rendre —0,34, 7,2 és 13,6 sorrendben novekszik, az
eziistion parcialis molaris entropidja ebben a sorrendben
csokkent, vagyis amikor az oldatban komplexképzésre
hajlamos specieszek vannak a értéke negativabb mint az
eziist-nitrat oldatban mért érték, ahol aqua-komplexek
képzddése a valdszint.
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solutions of zinc and copper nitrafe (in which probably are aqueous
complexes form) the values of S are less negative that in the case
of solutions containing complexing anions. A similary tendency can
be observed in the case of solutions of AgNO,, AgNO, + NH, and
AgNO, + Na,S O, in which the values of stability costants (IgK)
of silver complexes are —0.34, 7.2, and 13.6 respectively, while the
values of partial molar entropies the silver ions decreases in this
sequence: i.e. in the cgse of the solutions containing complexing
species the values of S are more negative than in the solutions of
silver nitrate in which probably aqua complexes form.
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