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1. Полівольфрамати двозарядних катіонів s- та d- металів

2. Polytungstates of doubly-charged s- and d- metals’ cations

Реферат:
1. Дисертація присвячена комплексному дослідженню рівноваг у водних розчинах вольфраму (VI) в
присутності двозарядних катіонів s- та d-металів (барію, стронцію, кальцію, кадмію), визначенню
термодинамічних характеристик цих рівноваг, розробці умов синтезу та визначенню будови
паравольфраматів кальцію, стронцію, барію та кадмію. У розділі 1 проаналізовано методи та історію
досліджень стану аніонів вольфраму (VI) у водних розчинах, процеси поліконденсації WO42– з утворенням
ІПВА. Розглянуто методики синтезу, будову і властивості вже відомих ізополівольфраматів двозарядних
катіонів s- та d-металів. У розділі 2 наведено методики стандартизації вихідних речовин, фізичні методи
дослідження стану аніонів вольфраму (VI) у розчині, методику моделювання за програмою CLINP 2.1, метод
Пітцера, методики синтезу та аналізу складу і будови синтезованих солей. У розділі 3 проведено рН-
потенціометричні дослідження процесів поліконденсації W(VI) з утворенням іонних асоціатів між ІПВА та
M2+(M = Ba, Cd, Ca, Sr) у розчинах. Методом кондуктометричного титрування встановлено утворення іонних
асоціатів зі співвідношенням 1:1 між паравольфрамат або гексавольфрамат аніоном та двозарядними



катіонами. За результатами рН-потенціометрї методом quasiNewton за програмою CLINP 2.1 проведено
математичне моделювання рівноважних процесів поліконденсації, які відбуваються зі зміною кислотності
розчину. Вперше показано, що в підкислених розчинах ортовольфрамату за присутності двозарядних
катіонів M2+(M = Ba, Cd, Ca, Sr) утворюються іонні пари між цими катіонами та ІПВА і у широкому діапазоні
кислотності (Z = 1,00 ÷ 1,42) існують протоновані форми паравольфрамат Б аніонів. За запропонованими
моделями розраховано логарифми концентраційних констант утворення іонних пар і показано їх залежність
від рН розчину, концентрації речовин, та природи фонового електроліту. Методом Пітцера вперше
визначено термодинамічні константи утворення іонних пар, розраховано енергії Гіббса реакцій утворення
іонних пар з мономерних іонів та стандартні енергії Гіббса утворення іонних пар, які можуть бути включені
до баз термодинамічних величин та використані при моделюванні інших рівноваг і механізмів реакцій
поліконденсації та при розробці оптимальних методик синтезу ізополівольфраматів. У розділі 4 на основі
дослідження умов перебігу реакцій поліконденсації та утворення іонних асоціатів було розроблено нові
експресні та менш енергозатратні методики синтезу барію, кадмію, стронцію та кальцію паравольфраматів.
За новими методиками синтезовано 7 нових солей паравольфраматів: Ba5[W12O40(OH)2]·30H2O,
Ba4Na2[W12O40(OH)2]·25H2O, Ba2Na4H2[W12O40(OH)2]·28H2O, Cd2Na6[W12O40(OH)2]·25H2O,
Ca2Na6[W12O40(OH)2]·33H2O, Ca2Na6[W12O40(OH)2]·38H2O, Sr4.5Na0.5H0.5[W12O40(OH)2]·30.5H2O та 4 вже
відомих Ca5[W12O40(OH)2]·30H2O, Ca2Na6[W12O40(OH)2]·30H2O, Sr4Na2[W12O40(OH)2]·30H2O,
Sr4.5H[W12O40(OH)2]·30H2O. Молекулярні формули визначено за допомогою методів хімічного елементного
аналізу, атомно-абсорбційної спектроскопії та енергодисперсійної рентгенівської спектроскопії.
Паравольфрамат Б аніони ідентифіковано за ІЧ та Раман спектрами. Методом скануючої електронної
спектроскопії досліджено морфологію, однорідність та однофазність поверхні солей. Методом
рентгеноструктурного аналізу вперше охарактеризовано кристалічну структуру солей
Ca5[W12O40(OH)2]·30H2O та Sr4.5Na0.5H0.5[W12O40(OH)2]·30.5H2O. Результати рентгеноструктурних
досліджень депонуються для розміщення в Кембриджському центрі кристалографічних даних (CCDC).

2. The dissertation is dedicated to the comprehensive study of equilibria in aqueous solutions of tungsten (VI) in
the presence of doubly-charged cations of s- and d-metals (barium, strontium, calcium, cadmium), determination
of the thermodynamic characteristics of these equilibria, development of synthesis conditions, and determination
of the structure of calcium, strontium, barium, and cadmium paratungstates. In Chapter 1, the methods and history
of research on the state of tungsten (VI) anions in aqueous solutions, the polycondensation processes of WO42–
with the formation of IPTA are analyzed. The synthesis methods, structure, and properties of the already known
isopoly tungstates of doubly-charged cations of s- and d-metals are considered. In Chapter 2, the methods for
standardizing starting substances, physical methods for studying the state of tungsten (VI) anions in solution, the
CLINP 2.1 modeling program, the Pitzer method, and the synthesis techniques, as well as the analysis of the
composition and structure of the synthesized salts, are described. In Chapter 3, pH-potentiometric studies of the
polycondensation processes of W(VI) with the formation of ionic associates between IPTA and M2+ (M = Ba, Cd, Ca,
Sr) in solutions are conducted. The formation of ionic associates with a 1:1 ratio between paratungstate or
hexatungstate anion and doubly-charged cations is established by conductometric titration. Based on the results
of pH-potentiometry using the quasi-Newton method and the CLINP 2.1 program, mathematical modeling of
equilibrium polycondensation processes occurring with changes in the solution's acidity is carried out. For the first
time, it is shown that in acidified orthotungstate solutions in the presence of doubly-charged cations M2+ (M = Ba,
Cd, Ca, Sr), ion pairs are formed between these cations and IPTA, and protonated forms of paratungstate B anions
exist over a wide acidity range (Z = 1.00 ÷ 1.42). The logarithms of concentration constants for ion pair formation are
calculated based on the proposed models, and their dependence on the solution's pH, substance concentration,
and the nature of the background electrolyte is shown. For the first time, thermodynamic constants for ion pair
formation are determined using the Pitzer method, Gibbs energies of ion pair formation reactions from
monomeric ions, and standard Gibbs energies of ion pair formation are calculated, which can be included in
thermodynamic databases and used in modeling other equilibria and polycondensation reaction mechanisms, as
well as in developing optimal synthesis methods for isopoly tungstates. In Chapter 4, based on the study of



polycondensation reaction conditions and ion association formation, new rapid and less energy-consuming
synthesis methods for barium, cadmium, strontium, and calcium paratungstates were developed. Seven new
paratungstate salts were synthesized using the new methods: Ba5[W12O40(OH)2]·30H2O,
Ba4Na2[W12O40(OH)2]·25H2O, Ba2Na4H2[W12O40(OH)2]·28H2O, Cd2Na6[W12O40(OH)2]·25H2O,
Ca2Na6[W12O40(OH)2]·33H2O, Ca2Na6[W12O40(OH)2]·38H2O, Sr4.5Na0.5H0.5[W12O40(OH)2]·30.5H2O, and four
previously known ones: Ca5[W12O40(OH)2]·30H2O, Ca2Na6[W12O40(OH)2]·30H2O,
Sr4Na2[W12O40(OH)2]·30H2O, Sr4.5H[W12O40(OH)2]·30H2O. Molecular formulas were determined using
chemical elemental analysis methods, atomic absorption spectroscopy, and energy dispersive X-ray spectroscopy.
Paratungstate B anions were identified by IR and Raman spectra. The morphology, uniformity, and single-phase
surface of the salts were studied by scanning electron spectroscopy. For the first time, the crystal structure of the
salts Ca5[W12O40(OH)2]·30H2O and Sr4.5Na0.5H0.5[W12O40(OH)2]·30.5H2O was characterized by X-ray
diffraction analysis. The results of X-ray structural studies are deposited for placement in the Cambridge
Crystallographic Data Centre (CCDC).
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