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III grupés metaly nitraty vandeniniy tirpaly makrosavybiy analizé
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Ivadas

Nors tirpaly chemija yra pasiekusi nemazy laiméjimy,
dél nepakankamai tiksliy tyrimo metody, o svarbiausia —
dél tirpaly prigimties sudétingumo ligi §iol neturime
galutinio teorinio elektrolity tirpaly struktiiros modelio.
Tirpala sudaran¢iy komponenéiy ir tirpalo savybiy rySiui
nustatyti placiausiai buvo taikoma elektrostatiné teorija.
Pastaruoju metu literatiiroje reiSkiama nuomoné, kad
elektrolity tirpaly savybiy neimanoma nagrinéti, remiantis
tik elektrostatinémis jonu ir tirpiklio molekuliy dipoliy
saveikomis. Aktualiausia ir perspektyviausia kryptis,
kuriant teorini tirpaly pazinimo modeli, yra tirpaly savybiy
tyrimas priklausomai nuo istirpintos medziagos ir tirpiklio
elektronings struktiiros.

Siame darbe, remiantis atliktais ultragarso greicio ¢ bei
tirpaly tankio p matavimais, taip pat tariamojo molinio
spidumo ¢ ir tariamojo molinio tirio ¢y skaifiavimais,
paskelbtais darbuose [1-3] ir naujais Sc(NOj;); vandeniniy
tirpaly tyrimais, nagrinéjama katijony elektroninés
struktiiros itaka periodinés elementy sistemos III grupés
metaly nitraty vandeniniy tirpaly akustinéms ir tlrinéms
savybéms.

Eksperimentiniy tyrimy analizé

1 pav. pateikiama 0,4 mol/l koncentracijos trivalenciy
metaly nitraty vandeniniy tirpaly tariamojo molinio
spidumo ¢k priklausomybé nuo dydzio z*/r (z — metalo
valentingumas, r — katijono kristalografinis spindulys),
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apibiidinan¢io katijono ir vandens molekuliy dipoliy
elektrostating saveika. Matome, kad priklausomybé néra
tiesiné, bet suskyla i atskiras atkarpas, atitinkancias
periodinés sistemos III grupés metaly A ir B pogrupius.
Taigi jonuy saveikos su tirpikliu negalima paaiskinti tik
jony elektrinio lauko sukeliama tirpiklio elektrostrikcija.
Bitina atsizvelgti | elektroning jonu struktiirg, turincia
itakos tirpalo daleliu saveikos pobiidziui, lemianc¢iam
tirpaly makrosavybes: tariama molini spuduma ¢ ir
parcialini molinj spiduma K 0 bei turj VO.

Tariamojo molinio spiidumo ribiné reikime @i (esant
begaliniam tirpalo praskiedimui) yra lygi ribinei

—0 —0
parcialinio molinio spidumo reik§meiK . K  lygus

elektrolito savojo spiidumo K, ir tirpiklio, kuriame yra
iStirpgs vienas molis elektrolito, spiidumo pokyc¢io AK

. =0 . . .
sumai K = K, +4K. Kadangi elektrolitas laikomas

nespiidziu, todél o’ =K 0 ~AK. Taigi ¢’ atspindi tirpiklio
spudumo pakitimus dél tirpiklio saveikos su elektrolitu.
Kaip teigiama darbe [1], veikiant anijonui NOj’, vandens
spiidumas beveik nekinta, todél galima tarti, kad elektrolito

parcialinj molini spliduma K lemia katijony saveika su
tirpiklio molekulémis.
Kaip Zinoma, ribiné tariamo molinio tiirio reikime ¢y’

. . C .. . -0
lygi elektrolito parcialiniam moliniam tiiriui tirpale V

kuris iSreiskiamas sarysiu VO:VS+AV, kur Vg — savasis
jony taris tirpale, AV — tirpiklio, kuriame yra iStirpes
vienas molis elektrolito, tiirio pokytis, apibiidinantis jony
saveika su tirpiklio molekulémis. AV nustati biitina Zinoti
savajl jony thrj tirpale Vs. Jono savasis tiiris nustatytas
remiantis Gliukaufo metodu [4], laikant, kad jona tirpale
gaubia tuitumos sluoksnis, kurio storis a=0.55-10""m.
Taigi jono savasis thris tirpale Vs=4/3n(r+a)’; &a r —
kristalografinis jono spindulys. Jony savasis tlris vienam
moliui elektrolito Vgy=N-Vg, kur N — Avogadro skaicius.

.. e . =0 . .
Katijony parcialinis tiiris VM 5, I grupés metaly nitraty
€
Me(NO;); vandeniniuose tirpaluose nustatytas remiantis
adityvumo taisykle
0

P,0 =V Me(NO3)3 =VMe3+ +3VN013_ ,

—0
VNO_1 =31.47cm’/mol [5]. Apskaiiavus katijony
3

savajl turj Gliukaufo metodu, nustatyti tirpiklio torio
pokyc¢iai AVMe3+ , salygoti katijony saveikos su vandens

molekulémis AVMe3+ :AVMe3+ -
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2 pav. 0,4mol/l kon-centracijos trivalenciy metaly nitraty vandeniniy
tirpaly tariamojo molinio spiidumo @k priklausomybé nuo N
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Katijony prigimties ir aptarty tirpaly makrosavybiy
tarpusavio rySiui nustatyti, nagrinétos elektrolito tariamo
spidumo ¢, elektrolito parcialinio molinio spiidumo

. —0 . . . o
tirpale K ir vandens tlrio pokyc¢io AVMe3+ , veikiant

katijonui Me®" priklausomybés nuo metalo eilés numerio
periodinéje elementy sistemoje N. Rezultatai pateikiami 2-
4 paveiksluose.

Matome, kad kiekvienos nagrinétos savybés atskirus
taSkus galima sujungti linijomis, atitinkan¢iomis
periodinés elementy sistemos III grupés metaly A ir B
pogrupius. Siy liniju nesutapimas rodo skirtinga pogrupiy
katijony  poveiki tirpaly savybéms, o  kreiviy
nehomogeniskumas — katijony poveikio individualuma.

Nustatant rySio tarp katijony prigimties ir elektrolity
tirpaly makrosavybiuy, svarbiis yra tie parametrai, nuo kuriy
priklauso vandens molekuliy, esanciy Kkatijono itakos
sferoje skaicius, katijono saveikos su vandens molekulémis
energija, katijono ir vandens rySio pobidis ir katijono
poliarizacinés savybés. Katijonas ir vandens rysio pobudis
priklauso nuo to, kokia yra katijono giminingumo
elektronui energija. Nagrinéty trivalenciy katijony energijy
palyginimas parodé, kad visi III grupés metaly katijonai
prisijungia elektrona kur kas energingiau negu jonus H;O"
[6]. Todél galima teigti, kad, vykstant katijony hidratacijai,
dalis elektrony perteka i§ vandens molekuliy | katijony, o
susidarantys rySiai turi i§ dalies iSreiks§ti kovalentini
pobiidi. Apie saveikos tarp katijono ir vandens molekuliy
laipsnj galima spresti i$ katijono hidratacijos entalpijos AH
ir entropijos AS, o apie Kkatijono sukelta vandens
poliarizacija — pagal elemento triju jonizacijos potencialy

—0
suma X[ [6]. DydzZziy ¢, K ir AVM63+ priklausomybiy

nuo atomo eilés numerio N periodinéje elementy sistemoje
palyginimas su AH, AS bei X[ kitimu, kintant N (2-7 pav.),
parodé, kad tick tariamojo molinio spidumo ¢,

e . . _ —0 . _ . v
parcialinio molinio spidumo K ir vandens tiirio pokycio
AVMe“ , veikiant katijonui, dydis priklauso nuo katijono

saveikos su vandens molekulémis intensyvumo, kuriam
itakos turi elektroniné katijono konfigiiracija.

Nagrinétus trivalen¢ius katijonus galima suskirstyti i
“18 elektrony” konfigiiracijos katijonus (Ga’*, In*") ir
inertiniy duju konfigiiracijos katijonus (AP*", S¢**, Y*',
La*). Pirmos ir antros iSoriniy orbitaliy, uZpildyty
elektronais, skirtumai pagal tipus nulemia juy ir katijony
gebéjima poliarizuotis. Katijonai su i$oriniu p° polygmeniu
vidutiniskai maZiau poliarizuojasi, negu katijonai su d'
polygmeniu. Taip pat iSoriniy katijony polygmeniy
struktiira i§ dalies lemia ir katijony giminingumo
elektronams energija. Si energija didesné Ga®" ir In*'
katijonams, negu Sc*’, Y*" ir La®’. Apskritai “I8
elektrony” konfigiiracijos katijonai energingiau prisijungia
vandens molekules, sudarydami stabilesnius
akvakompleksus su stipresniu kovalentiniu ry$iu negu
inertiniy duju elektrony konfigliracijos katijonai. Saveikos
pobiidziui turi jtakos ir neuzpildyty elektroniniy lygiuy
iSsidéstymas.  Katijonai su tankiau iSsidésciusiais
neuzpildytais elektroniniais lygmenimis (Y*" ir La®") gali
saveikauti su didesniu ligandy skai¢iumi (donoriné-
akceptoriné saveika), negu katijonai, kuriy neuzpildyti
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lygmenys issidéste re¢iau (AI’", Ga*', In*"). Tai nulemia
koordinacinio skaigiaus dydj A", In*" ir Ga®" - 6, Y** - 8,
La* -9 [6].

Katijony elektroninés struktiiros ypatumai turi jtakos
nagrinétoms elektrolity tirpaly makrosavybéms. Kaip
matome 3 ir 4 paveiksluose, skiriasi katijony parcialinio

.. _ —0 . _ . ..
molinio spidumo K ir vandens tiirio pokyciuy AVMe3+

kitimas pagal periodinés elementy sistemos eilés numeri N
IIT A ir B pogrupio katijonams. Kadangi A pogrupio
katijonams saveikaujant su vandeniu, elektronai pereina i
neuzpildytas hibridines d’sp® orbitales, koordinacinis
skaiCius visiems katijonams vienodas, o individualias
katijony savybes pogrupyje lemia branduolio ekrano tipas.
s- ir p- elektronai, pereinantys i§ vandens molekuliy { Ga**
ir I’ katijonus, prasiskverbia giliau i gali negu i indi, nes
galio  elektroninis  sluoksnis  3s3p®d"’,  turintis
kainosimetrini polygmeni 3d'’, maziau ekranuoja
branduoli negu indZio ekranas 4s’4p°4d'’, kuris neturi
kainosimetrinio polygmenio. Todé¢l katijono giminingumo
elektronui energija, pereinant nuo Ga’" prie In’", mazéja ir
nulemia hidratacijos energijos, tariamojo molinio sptidumo

—0
@k, parcialinio molinio splidumo K  bei vandens tiirio
pokyciuy AVMe3+ kitima didéjant eilés numeriui N (2-5

—0
pav). Pagal A" jonizacijos potenciala (7 pav.) ¢k, K ir
AVMe3+ reikSmeés turéty biti didesnés (2, 3 ir 4 pav.). Tai

galima paaiskinti tuo, kad “18 elektrony” konfigtiracijos
katijonai Ga®" ir In*" stipriau poliarizuojasi ir sudaro su
vandeniu stipresnius kovalentinius rySius negu inertiniy
duju elektrony konfigiracijos katijonas AI’*. Todél
daugiau elektrony perteka i§ vandens | Ga’' ir In*'
katijonus ir vanduo labiau poliarizuojamas. Dél Siy
priezasC¢iy susidaro katijony iSorinés sferos asociatai,
turintys didesni savaji tiri, todél vandens itaka i tirpalo
spiidumo ir tiirio pokyciams yra teigiama. Tai lemia, kad
katijony Ga®" ir In*" parcialiniai moliniai spidumai K O ir
vandens tiirio pokyciai AVMe3+ , sukelti Siy katijony, yra
didesni negu AI’" katijono (2-4 pav.). Manoma, kad
mazesnj Y ir La’" parcialini molinj spiduma K 0 ir
vandens tirio pokycius AVME3+ , sukeltus Siy katijony,

—0
palyginus su katijony Ga*" ir In® K~ ir AVMe3+ , taip pat

nulemia tai, kad Y*" ir La®" katijony i3orinis polygmenis
np® maziau poliarizuojasi ir sukelia maZesng vandens
poliarizacija negu iSorinis Ga’* ir In® polygmenis nd'.
Nors katijony Sc*', Y** ir La®" hidratacijos entalpija ir
entropija kinta monotoniskai (5, 6 pav.), taskas, atitinkantis

AV

katijong  Sc*, issiskiria @, K  ir e
priklausomybése nuo N III grupés B pogrupio katijonams.
Tai galima paaiskinti tuo, kad dél neuzpildyto Sc**
elektroninio lygmens 3d' pagiléjimo padidéja vandens

poliarizacija, o tai turi jtakos parcialiniam moliniam
. 0 . . e
spidumui K  ir vandens tario pokyciui AVMe3+ s

sukeltam Sc** padidéjimo [6]. Si padidéjima taip pat gali
sukelti ir koordinacinio skai¢iaus sumazéjimas (Sc** - 6,



Y? - 8, La’" - 9). Katijono energijos giminingumo
elektronui energijos mazéjimas, pereinant nuo Y*', lemia
Siy katijony hidratacijos energijos, parcialinio molinio

-0 . . " "
spidumo K  ir tdrio pokycio AVM63+ pokycius
(3-5 pav.).

ISvados

III grupés metaly nitraty vandeniniy tirpaly
makrosavybes lemia individuali katijony cheminé
prigimtis:

1. 1III A grupés katijony koordinacinis skaiCius vienodas
ir lygus 6, bet “18 elektrony” konfigiiracijos katijonai
Ga’" ir In’" hidratuojasi energingiau ir sudaro
stabilesnius akvakompleksus, cheminis ry§ys M*"-OH,
labiau kovalentinis negu inertiniy duju elektrony
konfigiiracijos katijono AI’*, §ias savybes pogrupyje
lemia branduolio ekrano tipas.

III B grupés katijony koordinacinis skai¢ius didéja nuo
skandzio link lantano: Sc** - 6, Y*'-8, La’"-9, maz¢ja
katijono ir vandens molekuliy saveika, cheminis rySys
yra silpnai kovalentinis, S§ie tirpalai silpnai
hidrolizuojasi. Y** ir La®" maZesnius parcialinius

.. —0 . . .
molinius spidumus K ir vandens tlirio poky¢ius
AVMe3+ (2-4 pav.) lemia tai, kad Siy katijony su

iSoriniu polygmeniu np® geba poliarizuoti yra mazesné

3+ PR - .
negu Sc’, turin¢io vakantiniy 3d- polygmeniy
orbitaliy, dél kuriy itakos padidéja vandens
poliarizacija.
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Summary

Partial molal compressibilities and volumes of aqueous solutions of
third group metal nitrates at increasing the metal atomic numbers are
analysed. The comparison of experimental results revealed the influence
of an acceptor-donor interaction between cation and solvent molecules on
these properties.
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