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Skandzio Seimos elementy drusky vandeniniy tirpaly akustinés savybés
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Darbo tikslas — nustatyti tirpaly fizikinius, cheminius
parametrus i§ akustiniy tiriamos medziagos charakteristiky
priklausomybiy. Tyrinéta, kokia itaka Sioms savybéms turi
elemento elektroniné konfiglracija, esant tam paciam
anijonui. Skandis, itris ir lantanas priklauso IIIB elementy
grupei, ju iSoriniy elektrony konfigiiracija yra tokia : Sc -
3d'4s%, Y — 4d'5s? ir La — 5d'6s’. Elektroninés struktiiros
ypatumai reiskiasi ir tirpaluose, o tai atspindi tokios tirpalo
makrosavybés, kaip ultragarso greitis bei adiabatinis
spudumas. Ultragarso greitis tiriamuose tirpaluose buvo
matuotas dviem metodais — interferometriniu ir impulsiniu
[1, 2]. Kiekvienas juy turi savy privalumy ir trikumy.
Interferometrinis yra  Zymiai tikslesnis, gaunama
absoliutiné ultragarso greiCio reik§mé, grindziama He-Ne
lazerio bangos ilgio stabilumu; taciau preciziskas metodas
néra itin patogus eksperimentingje praktikoje. Impulsiniu
metodu  matavimai  atlieckami  greitai, ir S$iems
eksperimentams pakankamu tikslumu, bet, norint i§
iSmatuoto impulso sklidimo laiko gauti ultragarso greicio
reik§mes, bitina etaloninéje terpéje atlikti kalibravimo
procediira, kuria randamas efektyvusis akustinio kelio
ilgis. Praktiniuose eksperimentuose ultragarso greicio
neapibréztis interferometriniuose matavimuose nevirsijo
+5 cm/s, impulsiniuose +(10+20) cm/s.

Ultragarso greitis La(NOs);, LaCl; ir Y(NO;);
tirpaluose matuotas ultragarsiniu lazeriniu interferometru
Sc(NO;)3, ScCl; ir YCl; tirpaluose — impulsiniu metodu.
Tirpaly tankis matuotas kapiliariniu piknometru 0,01%
tikslumu. Tirpalai ruosti i§ MERCK firmos drusky,
sveriant analitinémis svarstyklémis +0,01 mg tikslumu, ir
bidistiliato. Sc’*, Y*" ir La’* koncentracija tirpaluose
nustatyta  kompleksonometriniu  metodu, nustatymo
neapibreztis 1%.

1 pav. pavaizduotos Sc(NO;);, Y(NOs); ir La(NO;);3
vandeniniy tirpaly, o 2 pav. - ScCl;, YCI; ir LaCls
vandeniniy tirpaly koncentracinés ultragarso greicio
priklausomybés, esant temperatirai 20°C. Kaip matyti,
ultragarso greitis Y(NOj); ir YCI; tirpaluose, esant tai
paciai koncentracijai ir temperatiirai, yra zymiai didesnis
negu skandzio ir lantano nitraty bei chloridy tirpaluose.
Koncentracing ultragarso greicio priklausomybg lemia
daug faktoriy; vienas ju — medziagos molekuliné masé.
Dazniausiai, didéjant molekulinei masei, ultragarso greitis
didéja. Taciau miisy atveju taip néra: Sc(NO;); molekuliné
mas€ yra maziausia, o ultragarso greitis labai artimas
La(NO;); tirpaly atvejui, nors La(NO;); molekuliné masé
yra didziausia. Taip pat yra ir chloridy tirpaluose. Kadangi
elementy valentingumas ir anijonas yra tas pats, tai
ultragarso grei¢iy skirtuma turéty nusakyti visuma
tarpmolekuliniy saveiky tarp katijono, anijono ir tirpiklio
molekuliy. Kaip Zinoma, ultragarso greitis yra tirpalo
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2 pav. Koncentracinés ultragarso greifio priklausomybés YCl;,
LaCl,, ir ScCl; tirpaluose

tankio ir adiabatinio spidumo funkcija c=(pf.)"%

Tyrinéty tirpaly koncentracinés adiabatinio splidumo
priklausomybés pateiktos 3 ir 4 pav. Matome, kad
Sc(NOj); atveju, didéjant koncentracijai, f,g kinta
maziausiai, taigi vienas i§ parametry, nusakanc¢iy katijono
ir tirpiklio saveika, yra adiabatinis spiidumas. Katijonai su
artimiausiomis vandens molekulémis sudaro
akvakompleksus. Si saveika aiskinama tuo, kad metaly
katijonai pritraukia vandens deguonies nepadalyta
elektrony pora, o kartu poliarizuoja O-H rySio elektrony
pora, pritraukdami arCiau deguonies vandens molekuléje
vandenilio atomus, padarydami labiau joniskus.

Metaly katijonai i§ prijungty vandens molekuliy
stumia vandenilio jonus. Su anijonais artimiausios vandens
molekulés susijusios vandeniliniais rySiais. Vandens
molekulés akvakomplekse nepertraukiamai mainosi su
iSorinémis vandens molekulémis.
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ScCl;, YCls, ir LaCl; tirpaluose Sc¢Cly, YCI; ir LaCl, tirpaluose
Viena i§ elektrolito tirpalo charakteristiky yra tariamas Didéjant koncentracijai, §i priklausomybé tampa
molinis spiidumas ¢x. Koncentracinés ¢ priklausomybeés netiesine dél tirpaluose vykstanciy struktiriniy reiskiniy.
atspindi tirpalo molines savybes, tai yra vandens spiidumo Tariamas molinis spiidumas, esant begaliniam

pakitima, pridéjus i ji vieng molj elektrolito. Tyrinéty

. . AR . . raskiedimui 0, ir parcialinis molinis spudumas Rz ra
tirpaly ¢k eksperimentiniai duomenys aprasomi polinomu: P P, 1D P ‘

tuo paciu metu funkcija elektrolito spiidumo tirpale

px=a+bC"*+dC+eC*?, (1) o
Koeficienty reikSmés pateikiamos 1 lenteléje. K ., irty tirpiklio spudumo pakitimy AK, kurie ivyksta,
5 ir 6 pav. pateikiamos tyrinéty tirpaly tariamo molinio .N.Ie . ) ) )
spidumo Koncentracings priklausomybés; o kai jame iStirpintas vienas molis elektrolito (2):
priklausomybés nuo C"? yra tiesinés tik praskiestiems ok’ =R(2)=RMe3+ +AK )

tirpalams.

1 lentelé. Polinomo (1) koeficienty reik§més

Tirpalai a-10", b-10", d-10", e-10",
m’/N-mol m’1"*/N-mol*? m’-1/N-mol* m’-1¥*/N-mol*?

Sc(NOs); -98.61 56.63 -46.07 34.03
Y(NOs); -151.65 65.18 -52.19 35.72
La(NOs); -138.38 73.10 -53.64 33.20
ScCls -113.44 4.53 26.21 -4.01
YCl; -183.89 65.19 -2.05 0.19

LaCls -179.04 46.05 7.87 1.61
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Kadangi K me3* yra labai nezymus, tai ¢x’~AK. Taigi
o’ turi atspindéti tuos vandens spiidumo poky&ius, kurie
ivyksta jam saveikaujant su elektrolito jonais. Misu
tyrinéty tirpaly atveju anijony jtaka ta pati, tai ¢g° atspindi
tik  katijony saveika su artimiausiomis vandens
molekulémis. IIIB grupés elementy joniniai spinduliai
didéja nuo skandZio lantano link: 0,68 A (Sc*), 1,01 A
(Y™, 1,22 A (La’). Pagal elektrostating tirpaly teorija
skandis sukuria stipriausia elektrostatini lauka ir labiausiai
poliarizuoja artimiausias vandens molekules, taigi ir ¢
priklausomybé grupéje turéty biiti tiesiné. Tyrinéty nitraty
vandeniniy tariamo molinio spidumo ¢ priklausomybé
nuo dydzio z%r (z - metalo valentingumas, r - katijono
kristalografinis spindulys), charakterizuojancio katijono ir
vandens molekuliy dipoliy elektrostating saveika, néra
tiesiné, taigi jony saveikos su tirpikliu negalima paaiSkinti
tik jony elektrinio lauko  sukeliama tirpiklio
elektrostrikcija. Tariamo molinio sptidumo ¢y ir elektrolito

parcialinio molinio spiidumo tirpale Kg priklausomybés
nuo metalo eilés numerio N periodingje elementy sistemoje
taip pat yra netiesinés [3]. Sioms savybéms svarbia jtaka
turi individuali katijony cheminé prigimtis.
Kompleksadario lauko stiprumas priklauso nuo joninio
potencialo, elektroninés struktliros ir poliarizuojanciy
savybiy.

Katijono-vandens ry$io pobudis priklauso nuo to,
kokia yra katijono giminingumo elektronui energija. Visi
III grupés metaly katijonai prisijungia elektrona zymiai
energingiau negu jonus H;0 [4], todél galima teigti, kad
susidarantieji rySiai turi rySkoka kovalentini pobudi.
Saveikos pobiidziui turi jtakos iSoriniy polygmeniy
issidéstymas. Y* ir La®" maZesnius parcialinius molinius

spudumus Kg nulemia tai, kad Siy katijony su iSoriniu
polygmeniu np® geba poliarizuoti yra maZesné negu Sc’”,
turinio vakantiniy sd-polygmeniy orbitaliy, dél kuriy
itakos zymiai padidéja vandens poliarizacija. Grupéje
koordinacinis skaiCius didéja nuo skandzio lantano link:
Sc® - 6, Y - 8, La*™- 9 [5], mazéja katijono-vandens
molekuliy saveika. Skandzio maziausiu koordinaciniu
skai¢iumi galima paaiskinti jo nitraty ir chloridy tirpaly
didesni adiabatini spiiduma (3, 4 pav.). Katijonai su
tankiau  i$sidésCiusiais  neuZzpildytais  elektroniniais
polygmenimis Y*" ir La’" gali saveikauti su didesniu
ligandy skai¢iumi (donoriné - akceptoriné saveika),
sudarydami iSorinés sferos asociatus.

Elektrolity drusky vandeniniy tirpaly atveju viena i$
svarbiausiy jono-tirpiklio tarpusavio sgveikos rezultaty yra
hidratacija, kuri veikia tam tikro vandens molekuliy
skaiCiaus buvima jono aplinkoje. Pirmasis hidratacinis
sluoksnis aplink jona yra nezymiai spiidus ir lemia pirmini
hidratacijos skaiéiy, antrasis sluoksnis, einantis uz pirminio
hidratacinio apvalkalélio, taip pat veikia jona. Bendras
hidratacijos skaicius apskai¢iuojamas pagal $ia formulg:

3

€00K=ZO'V Ol'ﬂo;

gia VO ir B yra vandens molinis tiris ir adiabatinis

spudumas. Z, reik§més pateiktos 2 lenteléje.
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2 lentelé. Hidratacijos skaifiaus Z, reikSmés.

Tirpalas Zy

Sc(NO3); 11.9
Y(NO3); 18.4
La(NO3); 16.8
ScCls 14.3
YCl; 224
LaCls 21.8

Hidratacinis skaiius Z, apima bendra vandens

molekuliy skaiciy, priklausant; tiek katijonui, tiek anijonui.
Ivairiy metaly drusky vandeniniuose chloridy tirpaluose
nustatytas  tarpbranduolinis CI-O  atstumas lygus
0,31840,006 nm, o artimiausiy vandens molekuliy, esanéiy
apie chlorido anijong, skaicius svyruoja nuo 6 iki 8,5;
nitrato anijonas néra sferiskai simetrisSkas, todél galima
kalbéti tik apie vidutini N-O atstuma, kuris lygus
0,316£0,002 nm [11, 12] ir NO3" koordinuoja nuo 6 iki 9
vandens molekuliy. Taigi NO; ir Cl itaka nustatytam Z,
yra vienoda, bet, kaip matyti i§ 2 lentelés, tyrinéty nitraty
tirpalams hidratacinis skaiCius yra zymiai mazesnis negu
chloridy atveju. Miisy ankstesniuose darbuose [7, 8],
matuojant ultragarso greiti 1-150 MHz diapazone
lantanoidy drusky tirpaluose, buvo nustatyta ultragarso
grei¢io dispersija nitraty tirpaluose, o LaCl;, GdCl; ir
LuCl; vandeniniuose tirpaluose tame paciame dazniy
intervale ultragarso grei¢io dispersija nebuvo pastebéta
[13]. Dispersijos priezastis yra Ln’" ir NO; jonuy
asociacija, susidarant kompleksams su vidine koordinacine
sfera. Susidarant vidiniams kompleksams, i§ Kkatijono
vidinés koordinacinés sferos pasiSalina 2-3 vandens
molekulés, kurias pakeic¢ia NO;™ jonai. Tuo paaiSkinamas
mazesnis Z, visiems tyrinétiems skandzio Seimos nitraty
tirpalams. Ta patvirtina ir kitais metodais atlikti tyrimai;
pvz., magnetinés branduolinés relaksacijos metodu
nustatyta, kad vandeniniame lantano nitrato tirpale
egzistuoja 27% [LaNO;>'], vidiniy kompleksy [14].
Vandeniniuose drusky tirpaluose daugiausia yra hidratuoty
jony, tam tikras kiekis iSoriniy ir vidiniy kompleksy.
ISoriniy kompleksy visuma apibrézia dydis Z/r (Z — jono
krivis, r — kristalografinis spindulys): kuo jis didesnis, tuo
tirpale yra susidar¢ daugiau iSoriniy kompleksy [15].
Remdamiesi ultragarso slopinimo matavimais vandens-
metanolio tirpaluose, autoriai [16] teigia, kad Sc(III)
chloridy tirpaluose gali biiti ne tik iSoriniy, bet ir vidiniy
kompleksy; tuo skandis (III) skiriasi nuo itrio (III) ir
lantano (III). Mes nustatéme, kad ScCl; hidratuojasi su
mazesniu Z,, negu YCl; ir LaCl; vandeniniai tirpalai. Tai
sudaro prielaida, kad akustiniy parametry priklausomybiy
tyrimas suteikia informacijos apie tirpaly struktiirines
savybes ir vykstancius juose procesus vidiniy kompleksy
egzistavimui skandzio chlorido tirpaluose.
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Summary

In the present work the acoustical properties of aqueous solutions
of nitrates and chlorides of scandium, yttrium and lanthanum have been
investigated by ultrasound velocity measurements. Ultrasound velocity
defines the totality of ion-solvent interaction and the peculiarity of the
electronic. Dependence of ultrasound velocity on electronic configuration,
when the anion is common at 20°C was investigated. In the present work
was explained why in the nitrate solutions of Y** the ultrasound velocity
is higher as compared with solutions of Sc** and Y*'. Concentration
dependencies of ultrasound velocity for chloride and nitrate are presented,
as the cation is the same. It was found that this dependence for chloride is
linear, but for nitrate it is fitted to a polynomial of the form:

c=a+bC'*+dC+eC™.

Also, the dependencies of concentration on the apparent molar
compressibility ¢k are presented.
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