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1  Sissejuhatus

Sageli on dpikutes antud lihtsustatud selgitus rdéleendhtustele [1], aga sageli selline selgitus
dldse puudub [1]. Esimesel juhul vOib tagajarg akgi halvem kui teisel, kuna dpetatakse fak-
tilisi andmeid ja |6ppude-16ppuks jaab vastamats kiksimus: ,Miks see on nii?”. See kisimus
oli valitud t66 pealkirjaks selle tapsustusegakigutame reaktsioonide toimumisest ja nende

kulgemise suunast.

Esialgne huvi tekkis parast rahvusvahelise oluntpikaeningilesannetega tutvumist [2], milles
vaadeldakse leelismetallide pélemisreaktsioone Blimestusvasrne on idee, et ka selliseid kee-
rukaid nahtusi voib seletada lahtudes ainult Uhibtast mudelist, mis véaljendub Kapustinski
vorrandina. Seda ideed kasutame ka teiste protgessietamiseks. Uurimiseks valisime kolm

reaktsioonitttipi, Uhe kergema, keskmise raskusegagrulise, mille kohta oli teada et:

e Ainult Li ja Mg reageerivad 8hus lammastikuga nemdeiidide tekkimisega reakt-
sioon 1A [3].

* Reageerimisel 6huhapnikuga tekib leelisemetallidésiid ainult liitiumist (eaktsioon
2A), naatriumist aga tekib peroksiideéktsioon 2B), kaaliumist, rubiidiumist ja tsee-
siumist —huperoksiididréaktsioon 20). Leelismuldmetallidest tekivad 6hus oksiidid ai-
nult Be, Mg, Ca ja Sr, baariumist aga tekib periokid, 4].

e Enamik nitraadi kuumutamisest toimub seaduspargsuse 6]:

o Aktiivsemate metallide nitraadid (aktiivsuse reamikMg) lagunevad hapnikuks

ja nitrititeks. ¢eaktsioon 10).

o Vahemaktiivsete metallide nitraadid (aktiivsusesr&ani Cu) lagunevad oksiidi-
deks, hapnikuks ja lammastikdioksiidikedktsioon 20).

o Mitteaktiivsete metallide nitraadid lagunevad migdaks, hapnikuks ja lammas-
tikdioksiidiks (eaktsioon 30).

Selliste nahtuste vaatlemine on véga huvitav pestsiing see aitab paremini aru saada nii op-
pematerjalist ja ka Uldiselt keemiast, mdista \&gtast seost ainete struktuuri, moodustumise

pbhimotte ja elementide omaduste vahel.

! Ulesannete lahendused ilmuvad juuni kuus. Tanapaevkattesadavad ainult iilesanned.
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Probleem on selles, et nende protsesside dets@kgtust ei ole isegi valismaistes opikutes. See-
tottu, kui Opilastele on isegi kattesaadav paririsu@aine kirjandus, ei tahenda see, et seal on
kdik vajalik informatsioon olemas nende nahtustegsaamiseks.

Meie eesmargiks on leida niisugune lihtne selgitsle abil on vdimalik teha Uldistusi ja en-
nustada anorgaaniliste thendite omadusi nenddddrese asemel. Selleks otsime esiteks pdh-
juse ja teeme jareldused ning vastame kusimusklis,nimetatud reaktsioonid toimuvad just

nii?”




2  Kirjanduse Ulevaade

Enamikes kattesaadavates Opikute ja teatmeteoatékBeles metallide oksiididest ja nitraati-
dest ei anta taielikku ja piisavat selgitust natees[7, 8, 10, 11, 12, 13, 14]. Ei anta seda selgi
tust ka peatikkides termodinaamikast ja tahke &ghktuuridest. Parimate kaasaegsete Opikute
sissejuhatavates peatikkides on andmed, mis p&@draault oletustel ja Uldistustel [15, 16, 18]
ja ainult Uhest raamatust anorgaanilise keemiauspadasustest leidsime ilmeka selgituse méne
arvutusega [18]. Seetdttu voib jareldada, et suaseosas dpikutes on anorgaaniline keemia veel
ainult kirjeldav teadus.

Tuleb réhutada, et otsitav selgitus peab olemagnitgtud ja lintne. Sellele kriteeriumile ei vasta
selgitused metallide aktiivsusrea pohjal [5, 6ja7ka andmed Uhendite pusivusest monel tempe-
ratuuril [12], sest esimene tahendab ainult iosisahienergia kasutamist [19, 20], mis on ule-
lihtsustus ning pdhjustab erandeid [6] , aga teilase teha ennustamist.

Ajakirjas Journal of Chemical Education leidus 1968. artikkel [21], mis kirjeldab
oksoanioonide soolade lagunemist. Naidatud lahehwisitundub keeruline. Vib-olla seetdttu
ei leidnud ta kasutust dpikutes. Meie poolt on datnd lihtsam lahenemisviis, aga tuleb tunnis-
tada, et artikli [21] jareldused peaksid kehtimanae juhul. MOned teised artiklid oli kasulikud

idee arendamiseks ja teooriast arusaamiseks [22, 23

Lisaks viitame ka Ulesanded erinevatest olumpiaedifP4], kuna nad Uhest kiljest on alati loo-
mingulised ja huvitavad, samas teisest kiljest @ostanud sellisel kujul, et dpetada uusi tead-
misi ka siis, kui méned punktid jaavad lahendamaggu ka [2].



3 Metoodika

Meie t66s vordleme nii faktilisi kui ka eksperimaatseid andmeid teoreetilistega. Andmed nah-
tuste kohta on samad kdikides dpikutes [1, 6—-1kK$pErimentaalsed andmed on saadud kolmest

allikast:

« Raadiused on saadud CRC Handbook of Chemistry &ydid® 8% ed. (CRC press
2005, http://www.hbcpnetbase.com/

* lonisatsioonienergialttp://www.webelements.com

¢  Termodinaamilised andmed kahest andmebaasist: NISWebbook

(http://webbook.nist.gov/chemist)y/ ja ,0a3a manubix Tepmuueckre KoHCTaHTBI

Bemects” (http://www.chem.msu.su/cgibin/tkv.pl?show=welcontetwelcome.htm).

Millest esimene on uudsem ja teine sisaldab rohk&antusi.

Teise termodinaamika seose pdhjal voime eeldadaaktsioon toimub, kui tema Gibbsi ener-
gia ( vabaenergia) muutud\G) on minimaalne konkureerivate reaktsioonide hulgass AG

sOltub temperatuurist jargneval:
AG=AH -TAS (0.2)

kus AH — entaalpiamuut] — temperatuurAS — entroopiamuut. Liigd AS nimetakse entroo-

pia liikmeks.
Kuna kooliprogrammis ei kasitleta entroopiat, tesskhtsustuseks votame

AG=AH (0.2)
Esimese termodiinaamika seose pohjal voime arvulbtig AH, ) vaartusi tsiklist, mida nime-

takse Borni—Fajansi—Gaberi tsukliks:

Me** + A"

r ZIE '
Me(q) AH,,, AU,

A

AHatom
Mei) + A
AHf v
> Iwenoz(s)




Selleks teeme veel Uihe lihtsustuse. Oletame:

AU, =AH, (0.3)

Ning AU, voreenergia leidmiseks kasutame Coulomb’i sedquienevat Kapustinski vorran-
dit lintsustatud kujul:

_107Qz,zv

AU
o +r

(0.4)

kus AU, dimensioonid on kJ/mol, kui raadiused. on antud Ghikutest Az, on katiooni ja

aniooni laeng j& — ioonide arv brutovalemis.
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Joonis 2. Voreenergia soltuvus raadiusest erinevaténete jaoks
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3.1 Naidis Li ,0 tekkimise entalpiamuudu arvutamine

Lig - Li 4 AH 4, =135 kJI/mol

atom

2— —
10, — OF AH = 904 kd/mo

Lig, —Li"g+e IE; =520 kJ/mo

10700{- 203
AU = -3 =-2972 kJ/mo
0,76+1,4

AU, =AH, =-2972 kJ/mo
AH, =AU, +AH,_ +2IE, +2AH

AH, = -758 kJ/mo

Lit + oO?
b IE A
2Liq) AH,,,
4
T AHatom

2Lis) + '/202(q

AH,

a
>

AU,

Kuna hapniku ja liitiumi standardsed tekkeentalpeedkokkuleppeliselt O, litiumoksiidi moo-

dustamise reaktsioonientalpiaH, on vordne -758 kJ/mol, mis on teoreetiline vaartisna

AG=AH , AG, =-758 kJ/mo. Erinevate Uhendite vordlemiseks arvutame entalpiadu the

metalli aatomi v8i metalli laengu kohta. Antud julAH, '=AH, /2 =-379 kJ/mo.



4  Tulemused, anallus ja jareldused

4.1 Liitium- ja magneesiumnitriidi tekkimine

Vordleme koikide leelis- ja leelismuldmetallide wialikke reaktsioone lammastikuga.
Kapustinski vorrandis on vfimalik néha, et midarsau on katioonide ja anioonide laengud ja
mida vaiksemad on nende raadiused, seda suurei@reanergia.

z,z
+r

AU, O~

+

Lammastiku aniooni R tekkeentalpia ja raadius on kdikides nitriididkkienise reaktsioonides
Uhesugused, jarelikult kdige suuremat rolli méandivametalli aatomisatsiooni-ja
ionisatsioonienergiad ning kristallvore tekkimisgeggia, mis muutub koos metalli raadiuse ja

laenguga (NI raadius on ligikaudu tihesugune kdikides nitriigide

Esimeste pohigruppide metallide esimene (ja teim@satsioonienergia tavaliselt vaheneb rih-
ma Ulaosast alumise osa suunas. Peakvantarvu smissga nihkub valentse elektroni nurga-
jaotusfunktsiooni maksimum tuumast eemale. Kindlanta efektiivlaengu jaoks on kergem
elektron eemaldada orbitaalilt, mille keskmine kasiguumast on kdige suurem. Rihmast alla
likumisel suureneb valisorbitaali keskmine raadj@guuma efektiiviaeng. Uldiselt on raadius
domineeriv faktor ja selleparast suuremate elerdergatomeid, mille valentselektroni keskmine
kaugus tuumast on suurem, on kergem ioniseeridahBsti on naha seda seadusparasust leelis-
ja leelismuldmetallide aatomite jaoks [18].

3000+ m [ aatomisatsioonienergia
2500 | |
(] O teineionisatsioonienergia
g 2000+ | -
3 - ] = m esimene
< 1500+ ionisatsioonienergia
g L
o 1000+
c
(]
500+
0,

Li Be NaMg K CaRb Sr Cs Ba

Joonis 3. Leelis-ja leelismuldmetallide ionisatsias- ja atomisatsioonienergiad
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4.1.1 Arvutuste tulemused

Jargmisel joonisel on naidatud, kuidas soltub iditte ja oksiidide arvutatud (teoreetiline)
tekkeentalpia muut, mis on pdhimétteliselt katiognianioonf tekkeenergia ning nitriidi vére-
energia summa, katiooni raadiusest:

00— |- nitriidi
Oreenergia +
- aniooni

— tekkeentalpia
- — - — - — katioonide

tekkeentalpia

nitriidi
tekkeentalpia

eneergia, kJ/mol

——o—— oksiidi
tekkeentalpia

'1000 T T T T T
o7 09 11 13 15 17

r,A

Joonis 4. Leelismetallide nitriidide ja oksiidide ekkeentalpia muudete sdltuvus katiooni raadiusest

4.1.2 Analtis

Katiooni ja aniooni tekkeenergia ning nitriidi véreergia summa suureneb rihmas Ulest alla.
Liitiumil on reaktsioonientalpia muut kdige vaiksemng isegi, kui lisaks arvestada entroopia
liget AG arvutamiseks, oMG negatiivne, mis vastavalt teisele termodinaamdemigsele vii-
tab sellele, et reaktsioon on spontaanne.

Kui me vaatleme erinevate metallide katioonide nastd vaartuseid, siis on vdimalik margata,
et need on vaga sarnased liitiumil ja magneesiuragtavalt 0,76 ja 0,72 A (diagonaalne sarna-
sus). Lisaks sellele on nendel ligikaudu Uhesugusgédmisatsioonienergiad ning ka
ionisatsioonienergiad aatomite Li ja Mg Uhe lamnkastooni mooli kohta omab kullaltki l&he-
dasi vaartusi. Seega Mg reageerib 6hu komponermtisamaselt Li.

4.1.3 Jareldus

Normaalsetel tingimustel on ainult Mdp ja LisN tekkeentalpia muutudel ja ka Gibbsi energia
muutudel kullaltki negatiivsed vaartused sellisiteete piisavas koguses tekkimise jaoks (6hus

2 N* iooni tekkeentalpia oli arvutatud kasutadé$(LisN) vaartust.

11



pdlemise ajal). Teiste leelis-ja leelismuldmetallittkkeentalpia muudud on suuremad, kuna
nende voreenergia vaheneb katiooni raadiuse kase&fsellel juhul on vbreenergia paramee-
ter, mis mojutab keemilisi omadusi ehk reaktsiodmelisust ja katiooni raadius on selle poh-

jus®).
4.2 Binaarsete metalli ja hapniku thendite tekkimin e

Elementidest enamik moodustab hapnikuga oksiiddesnhapniku oksldatsiooniaste on -2.
Esiteks imelise vastukadivusena paistab see fakipeed leelismetallid — tugevad redutseerijad —

pdlevad 6hus peroksiidi ja superoksiidi tekkimisagas on killaltki tugevad okstideerujad [2].

Vabaioonide tekkimise entalpia kasvab teravalt gseroksiid— peroksiid— oksiid. Kahe
esimese puhul on kasulikMO diagrammi uurida, mille p&hjal on véimalik jdada, etr-
moju destabiliseerimine juhul, kui toimub tGhe eteki lisamine, viibc-mdju stabiliseerimisele,
kuid kahe elektroni lisamine viib summaarselt deiiseerumisele. & tekkimiseks (ka juhul,
kui tekib N°) kordse sideme element—element I6hkumiseks onikvajaga suurt energiat, mida

on vBimalik kompenseerida kristallvGre energiaga.

4.2.1 Arvutuste tulemused ja analltls

Jargmisel joonisel on naidatud, kuidas soltub Haprendite arvutatud (teoreetiline) voreenergia
katiooni raadiusest:

-500

oksiidi
voreenergia
peroksiidi
vOreenergia
— - — - - hlperoksiidi

Oreenergia

A U, kd/mol

voreenergia

_1300 T T T T T T
04 06 08 1 12 14 16 1,8

r, A

Joonis 5. Leelismetallide voreenergia soltuvus katoni raadiusest

® Nuid véime vaita, et aktiivsus ei saa olla ningiii ka edaspidi selle pdhjuseks, kuna ionisatsieaergia, mille-
le ta pBhineb, ei ole antud juhul domineeriv parei®e
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Hobe ja kuld, mis annavad Uhelaengulisi katioori@yad ka moodustada erinevaid Ghendeid
hapnikuga (peale oksiidi ), aga nad ei reageemikaga nii aktiivselt, kui seda teevad leelisme-
tallid. Teistes tingimustes moodustab hdbe naipeksksiidi AJAg" (0.), (1,15 A) [25], tallium

ja vask hapnikuga passiveerivad oksiidikihi tekkeggia TIO ja CyO (vastavalt 0,77 ja 1,5 A).

Joonisega 5. kooskdlas tallium moodustab ka UHEI [26].

-1000

oksiidi
voreenergia
— - — - - peroksiidi

voreeneriga
hiperoksiidi

vOreenergia

A U, kd/mol

vOreenergia

-4000

0,3 05 0,7 09 11 1,3 15 1,7
r, A

Joonis 6. Leelismuldmetallide véreenergia sdltuvusatiooni raadiusest
Diagrammi p&hjal on vdimalik teha jareldus, et dimoetallid raadiusega suuremad kui ~1,25 A
voivad moodustada peroksiide pdlemisel dhus. Sadddust on véimalik dldistada koikidele
elementidele kahelaenguliste katioonidega. Kolnrejaste katioonide jaoks oksiidide tekki-
mine on veel kasulikum vo@rreldes peroksiididegandel on veel vaiksemad raadiused.

4.2.2 Jareldused

Kasutades eelmist jareldust, voib vaadates airiuktenergiad analltsida metallide reaktsiooni-
voimelisust. Joonis 5. ja Joonis 6. kirjeldavadpekenentaalselt nahtusi: pdlemisel dhus Li, Be,
Mg, Ca, Sr moodustavad oksiidi, Na ning Ba — peidkd, Rb ja Cs — hiperoksiidi.

Hea kooskdla eksperimendiga kinnitab tehtud lititsste Gigsust ning ka eelmist jareldust, et

voreenergia on oluline parameeter ioonsete Uhetekiemise energeetikas.

4.3 Taiendus

Ainult mdned metallid reageerivad aktiivselt 6hagphikuga ja lammastikuga. Enamik oksiidide
tekib teistes reaktsioonides, néiteks:

Pb(NGy), = 2PbO + 4NQ@+ O,
ja
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TiO, + C +Y,N, = TiN + CO2

Nagu hapnik, lammastik vdib ka moodustada asiid€)(leaktsioon 1B). Kuid see ei toimu
vahetult reaktsioonis lammastiku ja metalli vahel.

------- nitriidi
vOreenergia +
aniooni
tekkeentalpia

asiidi
vOreenergia +
aniooni
tekkeentalpia

energia, kJ/mol

'1000 T T T T T
07 09 11 13 15 17

r, A

Joonis 7. Nitriidi ja Asiidi tekkimise energia parameetrite s6ltuvus katiooni raadiusest

Joonisest 7. jareldub, et suurema raadiusega kadi®@gaoks on asiidide moodustamine eelista-
tud vorreldes nitriidide moodustamisega.

4.4 Nitraatite lagundamine

4.4.1 Arvutused
Borni—Fajansi—Gaberi tsukklist jareldub, et

AH, =-AH_ +AH,
Sellest vorrandist on voimalik saaddd, avaldis:

AH, =AH, +AH,

AH, arvutamiseks on vaja arvesse vattihendust (vaata vorrandithH, on vordselt tahke
keha AH;, erinevus, lahtekristallnitraadi ja saaduse. Met&lkkimise juhul,AH, on |ahedane

metallinitraadi—AH, vaartusele. Reaktsioonide jaoks on dige lihtsustami
on on

AH, = AHE, +AHP —(AH, +AH])

p ja r indeksid tdhendavad saadusainet ja reagenti.

Edasi lahutame ionisatsiooni- ja atomisatsioonigiaga saame:
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AH, = AHP +AHP —AH/

ion

kus AH”" — anioonide tekkimise energiate erinevus, mis drdive esimese reaktsiooni jaoks

ion

18% kJ/mol ja teise reaktsiooni jaoks Z8&/mol, kolmanda reaktsiooni jaoks aga 8k@Y/mol.

2.2V z.zZ'V'
AHP -AH/ =const[§ e

r,+r? r +r'

Jagame niliud valjendusH, -ks:

AHP-AH! _(AHP ) ZVP(r+r') o
AH/ AH/ Zv \r, +rP

Margime vaheAH! -AH/ kui f (zv,r)[AH/, kus f on vérdne —BC reaktsioonijaoks, aga

3A ja3B jaoks:
VP, +rf
flzv,r)=— — -1
( ) z[vr(r++r_pj
Nuud vaatleme koiki kolme reaktsiooni. Uldisel juhu

AH =AH? -AH = AH! - f (zv,r) [AH, .

ion

AH, = AHP — f (z,v,r) [AH]

on

Esimeses lahenduses kolmest reaktsioonist tUihe toigsukriteeriumina oli valitud kdige vaik-

semAH, vaartus. Me naeme, selle vaartus soluh: jaf (zv,r).

+ 3A reaktsioonijaoks: AH?" = AHP" =189z, ja f(r)=( + = J—l

« 3B reaktsiooni jaoks: AH? =AH™

ion anion

p r
=762z, ja f(zvr)= 2v (H S j—l
(kui z, =1,2,3siis liige v*/(z, +1) on vérdne 3/2, 2/3 ja 5/4)
*  3C reaktsioonijaoks: AH?' =310z, ~AH ~= > IEja f =-1

on

Joonisel 8. on toodud faktofi (z,v,r) sOltuvus katiooni raadiusest.
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r, A

Joonis 8. faktori f séltuvus katiooni raadiusest

4.4.2 Arvutuste tulemused ja analtis

4.4.2.1 Katioonid laenguga +1

500,00+
[ |
£ 250,00
S
X
w 0,00+ '
5 @ reaktsioon 3A
§ -250,00+ M| reaktsioon 3B
O reaktsioon 3C
-500,00 =
N MO O O MO MO O ¢m o™
O OO OO ©0 O o
EEEEEEEE
- = T OF o < <
Uhend

Joonis 9. Erinevate Uihendite teoreetiline tekkimisentalpia muut

Kristallvoreenergia tahendus uhelaenguliste kaim®rjaoks on vaike ja see on keskmiselt
—-675 kJ/mol, samal ajal ionisatsioonienergiad tagéwerinevad IA ja IB rihma elemendide (ja
veel talliumi) jaoks, nad on keskmiselt 400 ja &J0dmol. See on pohjus, miks Cu, Ag, Au, TI

tavaliselt lagunevad metallideks;-®s ja NQ-ks(reaktsioon 30).
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Reaktsiooni 3Cjaoksf vordub -1, siis ionisatsioonienergia peab kompemsg vOreenergiat.
Nuud vordleme ja leiame, et —800 < —-675 < —-400,t8bendab, et metalli tekkimisega vdivad
kdrgel temperatuuril laguneda Cu, Ag, Au ja Tl a#did.

Reaktsiooni 3Ajaoks f vrdub +0,2 ja vire energia peab kompenseetdd" . Vordleme ja

leiame, et 675-0,2 < 189, see tdhendab, et lagmeamimub temperatuuril kdrgem kui 300 °C.

Katioonide Uhe laenguga nitraadi lagundam@ie reaktsioonil ei toimu, sest nende enamuse
jaoks vdreenergia on ebapiisav, et kompenseextd', mis on virdne keskmiselt 762 kJ/mol —

lahedane voreenergia on ainult liitiumil, see 089-KJ/mol.

4.4.2.2 Katioonid laenguga +2

1000+

500+

O reaktsioon 3A
W reaktsioon 3B

teor AH+, kJ/mol
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500 O reaktsioon 3C
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Joonis 10. Erinevate Uhendite teoreetiline tekkimisentalpia muut

Kahelaengulise katiooni jaoks voreenergia vaartukeskmiselt —2250 kJ/mol. Seda energiat on

piisavalt, et kompenseerida teise reaktsiabdHi”" . Selleparast silmnahtavalt enamik kahelaen-
guliste neljanda perioodi d-elementide katioonidagtineb oksiidide tekkimisega. Eranditeks on
ainult méned Il A rihma metallide katioonid (Ca, Ba), sest nendel on kullaltki suured raadiu-
sed, aga nende kristallvore keskmise energia \&@&tu vaiksem ja jarelikult Ca(ND,
Sr(NGs), ja Ba(NQ), lagunevad peamiselt nitrititeks ja hapnikuksaktsioon 3A). Teisteks
erandiks on metallid killaltki suure ionisatsioareegiaga, naiteks, Cd, Hg ja Pb, ka Cu kdrge-

mal temperatuutfimille nitraadid lagunevad metallidekgéktsioon 30).

* Ainuke errand, mida saab selletada teise Cu oksiiddustamisega Q0. Liisaks, siin v&ib vétta arvesse ka arvu-
tuse vea, mille piir on ~100 kJ/mol.
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4.4.2.3 Katioonid laenguga +3
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Joonis 11. Erinevate Ghendite teoreetiline tekkimisentalpia muut
Kolmelaengulistel katioonidel on véike raadius jdl&dtki suur laeng ja selleparast kristallvore
energia nende jaoks on umbes -4681 kJ/mol. Seenoluvalt rohkem, kui energia, mis on vaja-
lik AHP" teise reaktsiooni kompenseerimiseks, sellepaedistte metallide nitraadid lagunevad
tavaliselt oksiidideksréaktsioon 3B), ja 3C reaktsioonigalagunevad ainult mdned nendest,
nad sisaldavad metalle kdrge ionisatsioonienegg{@yy Au, ka Bi kdrgemal temperatuuril).

4424 Entroopia liikme arvestamine

300

- - - .Bi, reaktsioon 3B
Bi, reaktsioon 3C
- = = .Pb, reaktsioon 3A
Pb, reaktsioon 3C

teor. AG

-300 T T T T T
300 350 400 450 500 550 600

temperatuur, K

Joonis 12. Entroonia liege m&ju reaktsiooniAG vaartusele. Temp. ~500 K reaktsioon 3C on eelistad. TI'

nitraadile vastav temperatuur, millel hakkab moodugsama metall, on 1000 K.
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Monede tulemuste kohta korrektsete jarelduste tesgh® on vaja arvestada entroopia liiget.
Naiteks, kbrgematel temperatuuridel lagunevad@hismuti nitraadid kindlasti metallideks, kui

arvestada entroopia liiget.

4.4.3 Jareldus

Erinevalt eelmistest reaktsioonidest, nitraadi teguisel méangib lisaks kristallvbreenergiale ka
ionisatsioonienergia tahtsat rolli. MOnikord tuletvesse votta ka entroopia liiget, aga see ei tee
olukorda palju keerulisemaks, kuna koiki lisatudgpaeetrite vaartusi ja nende mdéju vdib hinna-
ta ja ennustada. Samas on selge, et ainult kololis@lparameetri méju arvestamine vdib meile

anda kooskdla eksperimendiga, mida voib ntud lihiiigeldada jargmiste tuletatud reeglitega:

* Metallide nitraadid, mille katioonidel on vaikeseahdiused, lagunevad oksiidide tekki-

miseni. Sellised katioonid on kahe- ja kolmelaerszgal.

* Metallide nitraadid, mille katioonidel on suuredd@used, lagunevad nitrititeks. Enamus
nendest on Uhelaengulised katioonid ja veel leelidmetallide viimaste perioodide
katioonid (Ca, Sr, Ba).

» Kui metallil on suur ionisatsioonienergia, siis gemitraat laguneb metalliks, sest elekt-
ronide lisandumisel tekib energia, mis voib kom@emgla nitraadi kristallvére energiat

ja teiste produktide tekkimise energiat.
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5 Kokkuvote

Hapniku ja lammastikuga tGhendite tekkimise ja niii@lnitraatide lagundamise naidetega me
demonstreerisime, et selliste seadusparasuste geanipdohjuseks voivad olla metallide
katioonide raadiused, sest nendest sdltub tekkigtakvOre energia ja ka ionisatsioonienergia.
Silmnéhtav on see, et selliste faktide eiramink p@ratamatult vigase tulemuseni ja katse nit-
raatide lagundamise seaduspérasusi ennustadaraigtalfide aktiivsusrea (ionisatsioonienergia)
kasutamisega on valjavaatetu. Me voime olla kindidkdik on dige ainult sel juhul, kui kasuta-
takse kdiki andmeid, sest isegi Uhe fakti eiranvirie veani. Jareldus on see, kui maistlikult hin-
nata kdiki pdhjusi (raadiused ja ionisatsioonivdjijeenendest tingitud parameetreid (voreener-
gia ja ioonide tekkimise energia), vdib ennustadiljses suunas ja mis reaktsioon toimub. Suu-
re tdendosusega tehtud ennustus vastab eksperatsetéte andmetele. Seetdttu vbime arvata,
et saab leida vastuse t66 nimetuses pustitatudkigsie.

Lisaks me demonstreerisime, et isegi silmatorkamaandmeid on v8imalik anallitsida ja ka

koolikeemia tasemel seletada, kuid vahese taiersayaifiilisika kursusest (Coulomb’i seadus).
See on vaga ponev ja opetlik, neid jareldusi, tegdhjusi on vdimalik kasutada suure anorgaa-
niliste ihendite klassi omaduse seletamises, siitidide, arseniidide (Ulesanne hapniku Ghen-

ditest), sulfaatide, karbonaatide seletamisesniteétide lagundamise analoogias).

Need teadmised ja informatsioon ainete aktiivsugestaga oluline praktilise kasutamise jaoks.
Naiteks, nitriidid on kodithud viimases aastakiimpafude spetsialistide tédhelepanu, sest monel
metallide nitriididest tehtud materjalidel on uraksed pooljuhtide omadused, kdrge sulamis-
temperatuur, omaparased fuusikalised ja mehaahiliseadused (kérge kdvadus, abrasiivne
vOime, rasksulavus, plastsus kdrgel temperatuuei). jNitraate kasutatakse kérgetehnoloogiliste
materjalide suinteesiks (mida kasutatakse naiteksskélementides), peale selle saadakse nitraa-
tidest vaga puhtaid (> 99,99%) nitriite, metall@esiide, hapnikku ja lammastikdioksiidi. Prakti-
line kasu sellistest teadmistest on silmnéhtav,sellistest nahtustest arusaamine ja vdime nende
omadusi ja kaitumist ennustada omab vaga suurtgoedglist kasu. Me arvame, et hea haridus

on asjade tuumast arusaamises ja voimes ennustada omadusi ja kaitumist.

Voimalikud edasised uurimissuunad on mitmesugustaliide karbonaatide ja sulfaatide pusi-
vus. V6ime ka uurida, kuidas muutub karbonaatidéaatide ja nitraatide lagunemisetempera-
tuur. Tohib ka teha eksperimentaalset t66d, et at@adkas teooria langeb kokku praktikaga voi

mitte. VOib ka proovida leida, kust vbivad tullaagdypsused ja kuidas neid selgitama.
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7 Luhikokkuvote

Selles t60s me proovisime leida ja leidsime arudgiise kolmele sarnasele keemilise reakt-
siooni tudbile anorgaanilise keemia koolikursusesttallide thendite tekkimine lammastikuga
(1) ja hapnikuga (2) ja ka metallide nitraatidguadamine (3). Esialgne kisimus sisaldub peal-
kirjas: «miks anorgaanilises keemias toimub jugtniol ajal, mil me vastasime sellele kiisimu-
sele, leidsime selgitust seadusparasustele anakdsi@onide toimumises. Me toetusime termo-
dinaamika seadustele ja Kapustinski vorrandile ksseerub Coulomb’i seadusel). Fakt, et ai-
nult Li ja Mg pdlemisel dhus tekivad nitriid ja akb koikidest esimese ja teise pdhigruppide
elementidest, on ka selline seadusparasus. lueitdgpaas nende ja ka teiste seadusparasuste
selgitustele ja seda juurdepaasu me voime kaslktadalleks, et seletada paljusid teisi protses-

Se.

Sel kombel me vbime jareldada, et pohjus seaduspsteatekkeks oli leitud — see on raadiuste
muutmise, reaktsiooni entroopiateguri, ioonide teli&e ning kristallvdre energiate sdltuvuste

kogum, mis annab vastuse sellele kiisimusele, m&Sahbstatud pealkirjas. Me ka naitasime, et
Opikutes toodud selgitused on tavaliselt vaga ustistud ning seetdttu ei abista iseseisva matle-

mise arengul.
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8 Abstract

In this paper we have tried to find a rational exgition for the following three types of reac-
tions from the school course of inorganic chemidtsymation of oxygen (1) and nitrogen (2)
compounds with metals and decomposition of metaatais (3). The initial question becomes
evident from the title: “why does it happen in iganic chemistry exactly in this way?” While
answering this question, we tried to explain thd-kmeown trends of inorganic chemistry reac-
tions, basing on the thermodynamic laws and ugieg<iapustinskii equation, which is based on
the Coulomb’s law. For instance, these trends deline fact that from all the elements of the
first and second main groups only Li and Mg forrmide and oxide when burnt in air. An ap-
proach for explanation of this and other trends stacessfully found; it can also be used for the
explanations of many other processes. Consequenttan be concluded that the reason was
found — a set of radius and ionization energy chahgpendence (1), lattice energy (2) and en-
tropy term of the reaction (3), which serves asamswer to a question stated in the ti-
tle. Moreover, we have showed that the explanatyivisn in the books are too much simplified

and therefore do not encourage the developmemnidofidual thinking.
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9 Tanu

Avaldame suurt tanulikkust meie juhendajale VladisivanistSevile, kes oli meie vaimustajaks
ja kelleta selle t66 kirjutamine oleks vdimatu. Aleme tdnu Eliko Toldseppile ja Pelageja
Ozerovale, kes aitasid meile selle t60 kirjutamaésgyg tolkimisega. Tanu ka meie vanematele,

kelle toetuseta me saanud hakkama.
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