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n T E O D U C r R E

Revoluția tehnico-științifică din secolul nostru cu 

ritmul său rapid de desfășurare în domoniul cunoașterii și a 

aplicațiilor practice, a determinat o dinamică în dezvoltarea 

vieții sociale materiale și spirituale care n-a mai fost cu
noscută pînă os! în istoria civilizației £1J • In acest 

cadru chinta modernă este o știință ale cărei rezultate de
țin un procent impresionant din ceea ce constitue civilizația 
umană [2J • Dezvoltarea impetuoasă a industriei chimico în 

vederea obținerii unor producții de nare tonaj pe do o porte, 
iar pe de altă parte diversificarea ei legată de apariția 

unui număr considerabil de produse noi, a făcut necesară stu
dierea posibilităților de accelerare a proceselor, elaborarea 
de noi procedee tehnologice și stabilirea în ocelaș timp a 

condițiilor optime de desfășurare a reacțiilor chimice* 
Rezolvarea acestor probleme este strîns legată do studierea 

catalizei în general și a catalizei eterogene în special. 
Astfel laboratoare din multe părți ale lumii ou ata
cat șl atacă, problema studiului catalizei eterogene și a ca
talizatorilor care prezintă un interes deosebit, atît teore
tic cît mai ales practic ^3] • Au fost studiate în acest sens 
aii de substanțe cum sînt combinațiile oxigenate sau oxizi! 
aproape a tuturor metalelor [4J • In interes deosebit pre
zintă oxizi! metalelor polivalente îndeosebi cei ai metalelor 
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tranziționale utilizați ca și catalizatori, fie singuri fie 

în amestec sub formă de oxizi micști. Spre exemplu numi în 

cazul oxidttrii catalitice a propilonei nu fost etudiațl Axi

ali* CuD, ln02, COgO^, V20g, Cr2°3* SnO, U^Oș,
PbO, SnO2, TiOg, ZrO2, ^Oj, SbgOp [5-I0J precum gi 

amestecurile de oxizi Fe—’lo, Co—lo—Tn [11] * In cazul 

oxidArii hidrocarburilor ne saturate, a hidrocarburilor cic
lice la acizi sau anhidride acide au fost utilizați catali
zatori pe bază de oxizi mlcgti cum sînt! CuCOgO^, Co^O^, 
IIiCo204, înOg-CuO, V205-1o03, Co^O^IoOj, Pe203-Co203 țâ.2-15) .

S—au făcut deaseienea numeroase studii legate de uti

lizarea oxizilor gi amestecurilor de oxizi sau oxizilor aiești 
în cazul purificării gazelor de sinteză precum și a sintezei 
amoniacului {16 - 26} • 

Tendința observată în ultimul timp pe plan mondial de 

a se construi instalații de marc productivitate în industria 

de acid azotic, au făcut ca oxidarea catalitică a amoniacului 
eă fie unul din domeniile în care s-au încercat diverse tipuri 
de catalizatori avînd ca bază oxizi mienti, cu scopul reducerii 
consumului de platină [27-31] .

Utilizarea oxizilor aiești pentru obținerea unor pig
menți cu calități superioare de diferite nuanțe este un alt 

domeniu de mure importanță-pentru industria emailurilor, a 
ceramicii, a sticlei, etc. 

Deși s—au amintit doar cîtevn din posibilitățile de 
utilizare a oxizilor miești, date fiind aspectele dar moi a- 

lee practice pe care le arezintă studierea obținerii acestora, 
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s-a considerat util a se lua în studiu modalitatea prepari 

rii unor anestecuML de oxizi prin descompunerea termicA a 

cîtorva combinații complexe.

In acest sens s—au supus descompunerii un numAr de 

40 combinații complexe formate de cAtre unionill hexaciano- 

cromic, hexaciano feric, hexacianoferos, hexacianocobaltic, cu 

argintul și taliul și cu clementele tranzlțlonale din prima 

serie de tranziție, care prin descompunere dau oxizi mic ști.
In afara procesului do descompunere propriu zis, în 

lucrarea de fhță se nrezintA ni unele studii referitoare la 

nroprietdțile fizice și structurale, spectre I.R, spectre 

de reflexie, studii magnetice, precum ni rezultatele ort— 

vind cinetica descompunerii termice a acestor combinații. 
Deaeemenea se prezlntA pe scurt unele date rezultate din 
studiul , 

'oentgenogmfic al oxizilor rezultați în urma descom
punerii.
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CAPITOLUL!

TETOUE UE OBTim^E A OXI3IIOH 1ICSTI

Obținerea unor catalizatori micgti, cu caracter poli» 

funcțional pe baza unor oxizi micști, este un domeniu relativ 

nou și de nare perspectiva [32—34} • Datorita însă varietății 
mori a acestora» o anumită clasificare în funcție de tehnolo
gia de fabricație prezintă oarecari dificultăți. De aceea la 

baza unei astfel de clasificări ar putea sta două conside
rente î particularitățile metodei de preparare și natura fi- 

zico-chinică a catalizatorului.
In ceea ce privește particularitățile de preparare ele 

se referă la simplitatea și economicitatea procedeului utili
zat, iar în ceea ce privește caracteristicile fizico-chimice 

ei trebuie să fie activi și selectivi,în același timp tre
buie să aibă rezistență mecanică suficientă» stabilitate ter- 

taică (să nu se aglomereze la încălzire» să nu se descompună)» 

suprafață specifică mare» etc. Avîndu-ee în vedere aceste con
siderente se amintesc în continuare cîtevn metode de obținere 

a oxizilor micgti.

1.1. Obținerea oxizilor miești nrin reacție 
în fază solidă»

rin această metodă ee realizează m amestec intim 
nl oxizilor metalici simpli fin măcinatk cu sau fără liant» 
amestec supus încălzirii la temperaturi în majoritatea cazu
rilor peste 1000°C.
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Condițiile de încălzire* viteza de încălzire* tlnpul 
de staționare la temperatura maximă.* durata încălzirii, toate 

de impun în funcție de natura și proprietățile amestecului 
care se urmărește a se obține [35-38] .

Obținerea unor amestecuri de oxizi prin această metodă 

necesită o măcinare foarte fină, o omogenizare avansată și 

menținerea amestecului la temperatură ridicată un timp înde
lungat pentru ca fenomenul de interdifuzie Bă poată avea loc. 
Pentru obținerea unor catalizatori de contact* masa astfel ob
ținută trebuie din nou măcinată și pastilată.

1.2. Obținerea oxizilor nicști prin descompunerea 

termică a coprecipitatelor.

m acest caz se oleacă de la un amestec de soluții de 

săruri ale antalelor respective în proporția dorită* amestec 
din care metalele sînt coprocipitate sub formă de hidroxizi, 
carbonați* exalați* etc. (39-431 * precipitate supuse apoi 
descompunerii.

Deoarece în .multe cazuri structura poroasă a amestecu
rilor de oxizi folosiți ca și catalizatori depinde de compozi
ția de fhsă a amestecului inițial utilizat la prepararea cata
lizatorilor (44*451 * condițiile în care se ajunge la precipi
tarea totală a metalelor ce vor intra în compoziția acostare 

sînt deosebit de importante.
Obținerea unor oxizi nicști prin această metodă urmă

rește amestecarea mai intimă a particulelor care intră în com
poziția lor ajungîndu-se în același timp la o porozitato înairv- 
tată deci suprafață specifică ani mare.
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1.3. Obținerea oxizilor micști din descompunerea 
termică a unor combinații complexe

Acoosta metodă se folosește la acele sisteme la care 

există posibilitatea de a se obține relativ ușor combinații 
complexe care se descompun simplu [46] • Produși! rezultați sînt 

fie pxizi micști» fie spinali» foarte puțin cristalizați sau 

chiar amorfi ceea ce le conferă o suprafață specifică mare* 

Din această categorie fac parte șl combinațiile complexe cia- 

nice, dejaceca ne—nm îndreptat atenția asupra lor în vederea 

obținerii de oxizi micști.

1*4. Alte metode de obținere a oxizilor micști

Pentru obținerea unor amestecuri do oxizi» cu supra
față specifică mare, este necesară formarea lor la tempera
tură joasă* S-a încercat în acest sens descompunerea unor 
combinații» în deosebi azotațl» în prezență de hidrogen șl 
aaot» deci în mediu reducător sau inert (47-50 J •

Rezultatul studiilor efectuate pe diverse sisteme» au 

arătat eă vlteaa formării oxizilor micști și structura lor 
depind de condițiile de lucra.

0 altă metodă folosită în practică pentru prepararea 

de oxizi micști» pleacă de la metale sau aliaje topite șl 
oxidarea cu oxigen [51] •
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Alegerea unor combinații complexe cionice în vederea 

obținerii de oxizi micști prin descompunere termică* a fost 

determinata de faptul că ele fiind stabile se obțin ușor* 

Temperaturile destul de joase de descompunere» mediul rcdu- 
cător din zona de reacție ( prezența dicianului) duce la for^ 

narea unor amestecuri de oxizi cu un grad redus de cristali
zare (suprafață specifică mure)» acestea au constituit motive 

suplimentare care au determinat alegerea unor astfel de coo- 
binații»
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CAPITOLUL TI

ȘȚI^Z£J31J2AHA^ 

complexe ciactice

2.1. Sinteza combinațiilor complexe

Oxizi! metalelor perioadei a IV-a a sistemului perio
dic, îndeosebi oei ai elementelor din prima serie tranzițio- 

nolă, au o mare activitate catalitică în diferite reacții, și 

oferă posibilitatea obținerii unor catalizatori pe bază de 
oxizi mleștl eu caracter polifuncțlonal 052,53] •

In vederea obținerii unor asemenea oxizi s-a ales me
toda descompunerii termice a unor complecși cianicl ai aces
tor elemente, ai căror temperatură de descompunere relativ 

joasă determină în primul rînd o structură slab organizată 

a oxizilor șl în al doilea rînd o distribuție perfect omoge
nă la scară moleculară a oxizilor rezultați.

Obținerea acestor combinații complexe urecum și unele 

studii efectuate asupra lor sînt prezentate în cele ce urmează.
In vederea efectuării studiilor propuse o—au luat în 

considerare următoarele combinații complexe!
- combinațiile formate âc către anioniiîțco (CH)^ t 

(>e (CN)^3" , ^e (CN)^j cu argintul, toliul și 

mixte. 054-56].
-combinațiile anionilor 0Cr (CU)^3* șl ^Io(cn)<^^“ 

cu argint și taliu.
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- combinațiile antonilor (cr(ciî)^^" , 

[cotCM)^3" șl țâo(CH)8] cu elemente trensițto

nal» din seria 3d4s, respectiv ita(ll), Fe(II), 
Co(ll), ^l(II), Cu(H) șl Zn(ii) [57-61].

Hexaclanocobaltlațil nl hexaclanoferații s-ou obținut 
din sărurile do potasiu ale antonilor respectivi și azotr.ții 

de argint, talia precum și azotații sau ncetații elementelor 

tranzlțtonale. Combinațiile mixte s-su obținut în mod analog 
respectînd proporțiile indicate în literatură [62,63] • 

In cașul hesaclanocrcenților șl octocianonolibdaților a fost 

necesară prepararea în prealabil, a sărurilor de potasiu ale 
antonilor respectivi.

Hexacionocrotxitul de potasiu s-a obținut plecînd do la 
60 g anhidridă cronica care a fost dizolvată. în 150 îl acid 

clorhldric concentrat și 75 ml. apă. La această soluție a-ou 

adăugat apoi 75 ml alcool, după care s-a evaporat la sec. 
Bezldiul s-a reluat cu ană fierbinte ad;1ucîndu-se din timp în 
timp sub agitare puternică o soluție concentrată de cianură 

do potasiu. Din soluție cristalizează. Xjțcr(C3)gJ, cristale 
mari de culoare gilbenă £64].

Pentru obținerea octocianomolibdatului de potasiu s-a 
procedat deasemenea conform rețetei din literatura [65] astfel! 

se barboteosA hidrogen sulfurat printr-o soluție ce conține 
5 s molibdat de potasiu șl 10 g cianură, de potasiu 50 ni. 
de apă. Curentul de giz se întrerupe cînd soluția primește o 
culoare verzale. Amestecul se lasă în vas închis 3-4 ore pînă 

cînd se colorează în galben. Operația do borbotare a hidroge
nului sulfurat pînă In culoarea verzuie și șederea de 3-4 ore
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se repetă pînă nu mai dispare culoarea galbena. Prin adău

girea de alcool la aceasta soluție ee separă un ulei &ilben 
din oare ae obțin cristale de K^țMo(CH)^] .2H20 prin adăugare 

în continuare de alcool. Prin dizolvare în apă șl recristali- 

aorea în alcool se purifică, obținîndu-se cristale de culoare 

galbenă.
Din sărurile de potasiu preparate ca mai sus și din 

sărurile cationilor bivalenți de puritate n.a. s-au obținut 
combinații complexe cunoscute în literatură ^66-63] • Precipi

tatele spălate și uscate la 100-150°C s-au majorat și trecut 

prin sită, obținîndu-ee granule de dimensiuni cuprinse între 

0,1-0,16 mm.

2.2. Caracterizarea substanțelor obținute

2.2.1. Proprietăți fizice

Substanțele preparate sînt pulberi fine, colorate di
ferit, atît în funcție de catioaul extern cît și de col intom.

Deoarece combinațiile cu cationi externi bivalenți in
clusiv octocianomolibdații sînt la rîndul lor diferit colora
te s-a încercat să se vadă dacă n-ar putea fi utilizate în 

unele cașuri ca pigmenți pe bază de ulei. Deși culorile sînt 

vii și nuanțate, din cauza slabei puteri de acoperire nu pot 
fi folosite ca pigasnți.

Combinațiile de mai sus s'nt solubile în acizi minerali 

(HNO^ și HgSO^ diluat). In Ii2*°4 concentrat se dizolvă numai 
la cald [62, 63].

non-ltațile unora dintre ele determinate cu nicnoaetrul
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folosindu-oe ca lichid de imersie alcoolul etilic absolut și 

toluenul sînt cuprinse între 2,93 Și 3» 32 în cazul hexaciano- 
cobaltoaților cu elemente mtaovalcnte, între 3,22 și 4»27 în 

cazul hexacianoferaților cu aceleași elemente și între 1,93 

și 2,28 în cazul acelorași anioni cu elemente bivalente, va
lori ce sînt foarte apropiate de cele calculate pe cale rOnt- 
genografică [69-73) •

2 • 2 • 2 • Caracterizarea structurala

In literatură sînt descrise numeroase studii do struc
tura efectuate asupra unor combinații ale antonilor complecși 
de forne. ț?îex(CN)^J cu elemente bivalente și monovnlente 
[74-78] . In urma acestor studii se ajunge la concluzia cA ma

joritatea combinațiilor formate de către antonii complecși 
hexacionici, au aceeași structură cristalină. Ele formează 

rețele cubice cu fețe centrate, deci serii izomorfe car£ apar
țin clasei de simetrie Pm3m .

Studiile rCntgenogrofice efectuate asupra combinații
lor formate de către antonii hexacionocobnltiat și hexociano- 
ferut cu argintul și taliul [67-71] precum și asupra combinații

lor acelorași anioni cu unele elemente bivalente din srlma 
serie de tranziție (72,73) ou arătat că și acestea formoasfi 

o rețea cubicii cu fețe centrate» Astfel în cazul combinații
lor cu cat ionii externi argint și tuliu, în rețeaua cubică 
formata, celula elementară conține antonii țj.îeCCH)^ si
tuați în centrele fețelor și în colțurile cubului elementar, 
în timp ce cationii monovolenți Se împart în două categorii» 
Prima se referă la cei care ocuvA centrul celulei elementare
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Oi centrul muchiilor gi cea de a doua la cei situați în cen
trul octanților. Această dispoziție spațială duce In stabili
rea unor legături nai puternica între cationii din central 

muchiilor și grupările C'î față de cationii așezați în centrul 
octanților. Acest lucru face ca în cazul combinațiilor mixte 

înlocuirea argintului cu talia să se facă în primul rînd în 

centrul octanților și ulterior în centrul muchiilor» 

Calcularea constantelor de rețea din rCntgonogrcme a 

dus la următoarele valori!
Tabela 1 

Constantele de rețea calculate din roentgenograne 

pentru hezacionocoboltiuții de argint și taliu

Ag3[co(cn)^ A|2Ti[co(cn)^ AgrigțcoCcs)^ Ti^oCcn)^ 

a(A°) 10,36 10,65 10,83 11,30

AS3[Fe(Cn)63 Ag^TlțjeCcm^ AgHgțpetCN)^ Tl3[Fe(CM)6] 

a(A°) 10,29 10,38 10,56 10,83

Dacă se iau în considerare razele ionice și se calculea
ză latura celulei elementare se constată că valorile determi
nate experimental eîntt în general mai mici decît cele calcu
late. Apare deci o contracție a celulei elementare ceea ce 

permite să se tragă concluzia că se formează legături de 
forma c— Me1- C^TUHe*.

Creșterea laturii prin trecerea de la combinația cu 
argint la cea cu taliu se datorente fără îndoială faptului 
că roza ionului de taliu este mai nare.
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Densitățile calculate din rGntgenogramC precum și 

cele determinate cu picnometrul s£nt cele de mai josî 
Tubela_2 

Densitățile calculate din roentgenofpran» și cele 

determinate experimental pentru hexncionocobaltiații 

de argint și taliu.

Ag^coCcîDg] Ag^ljcotciO^ Ag Ti2[co(ca)^ n^CoCCH)^

fcalc. 3,192 3,470 3,802 3,390

fexp. 2,987 3,240 3,660 3,820

Tabela 3

Densitățile calculate din roentgonograme gi cele 

determinate experimental pentru hexacionoferații 
de argint și taliu

Ag3[pe(ciî)g] A^TifFe(cn)^ Agn2[fe(cîi)^ Tl3[fe(CN)^j

fcalc. 3,244 3,731 4,083 4,237

^exp. 3,221 3,706 4,027 4,274 .

Se obeervă din datele de mc.i bus că densitățile 

cresc crin trecerea de la combinațiile cu argint la cele cu 

taliu.
m ceea ce privește structura combinațiilor formate de 

cAtre aniouii hexacianici cu elemente bivalente, identitatea 
roentgenogromelor arată că și aceste combinații au aceeași 
structura cristalina, deci o rețea cubică cu fețe centrate
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Catlonll externi bivalenți se găsesc plasați în mijlo
cul mobiliar» în centrul celulei elementare» precum în 

centrul octanților. In cazul acestor combinații însă, catlonll 

din centrul octanților sînt așesaț1 doar alternativ» ceea ce 

face s& rămînă locuri "libere” oare ar putea fi ocupate de 

către molecule de apă. Aceasta situație nu duce în nici un 

cos la modificarea structurii cristaline, poate însă, influen
ța într-o oarecare ntăsurA logiTtura dintre cat ionul contrai șl 
gruparea -CH.

Constantele de rețea procuri șl densitățile dotorninate 

ca și în cazul combinațiilor cu cationi monovalențl nu dau 

nici un fel do regularitate prin trecerea de la o combinație 

In alta*
Studiile de structurii duc la concluzia că aceste eoni» 

binații indiferent de natura cotlonului extern eînt identice 

din punct de vedere structural, sînt deci izonorfe porțlnînd 
clasei de sioetrie 0^^ Fn3n .

Se constată deaccmenea cil se formează legături coli» 
niare de forma Llee—deci natura cotlonului 
extern influențează legătura dintre cotlonul central șl grt^- 
poreo -CH.
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CAPITOLUL IU

Ș£ȘCȚ«E IH I.R. ALE COMBINAȚIILOR 

COMPLETE CIANICE

Așa cun s-a văsuț în capitolul precedent studii de 

structură efectuate de divergi cercetători [75—73] pentru o 

derie de hexncionofcrați cu elemente moacvolonte sau bivalente 

ț79[] uu stabilit existența aceleiași structuri cristaline, ad- 
mițînd în același timp și ipoteza stabilirii unei legături 
între catiooul ce ocupă centrul muchiilor celulei elementare 
și grupările -CH. Deși în toate cazurile arătate se admite ca 

unitate structurală complexul polinuclear bidimensional 
Me® jjle^(CN)^ , în aceste lucrări nu se vorbește de natura 

legăturii.
Studii xOntgenografico efectuate asupra seriei dc hexn- 

cianoferați și hexacianocobaltiați de kg și TI £69-72] 
au arătat că și aceste combinații formează o rețea cubică 

cu fețe centrate iar cationii kg sau TI sînt situați pe 

centrul muchiilor și în centrul celulei elementare identice 

cu tipul de rețea amintită.
Cercetarea scectrelor în T.i:. ale combinațiilor boxa» 

cianice cu kg și TI încearcă să elucideze influența pe care 
prezența cationllor externi o exercită asupra vibrațiilor 
fundamentale ale antonului complex £ae(CU)^^" și să obțină 

unele indicații asupra legăturilor existente între particulele 
rețelei. [80-82]
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3 .1. Spectre T.H. ale embinațiilor do forma 
^(cn)^

Studiile din literatură efectuate asupra unui mare 

număr do săruri de potasiu derivate de la unional complex 
în domeniul 250-700 cn”1 gi 1900-2200 cn”1 

{83-87 J au arătat că ionul liber pteCcing] din 13

vibrații posibile, în infTaroșu are active nunul patru, ce
lelalte fiind active în difuzie sau inactive. Astfel antoni
lor (coCcn)^5"* [retenjg]3" și froțciDg]4" 18 oîa* atrl" 

boite următoarele frecvențe fundamentale în I.R. î

Tabela 4 
Frecvențele fundamentale în I.K. ale antonilor 
[cc(cw)g^>[P0(C’'n6]> 91

xJJEggy.
AniOTiăr'

1S ^7 ■ ’ %

[cotc-.Dg]3- 2127 563 420 100

[?e(cK)6]3- 2110 510 390 100

2050 535 413 ICO

Din cercetarea snectrclor în Z.R. ale combinațiilor 
formate do către antonii de aaai cuc cu argintul și taliul, 
prima observație care se desprinde este că poziția benzilor 
fundamentale ale antonilor complecși do forma ^lex(CN)g^^”x^” 

se regăsește și pentru combinațiile A^Tl țtIe(CIî)gJîn doieniile 
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corespunzătoare, în oare ’te “ Co^** și Pe^* , Q a 

doua observație valabilă deasemenea pentru toate seriile de 

combinații, este că la trecerea de la Ă^^leCClf)^ spre 

TI* pte(cn)g3 spectrele de absorbție prezintă modificări 

ale poziției bonzilor respective, cele mai sensibile la co
dificări fiind cele corespunzătoare frecvențelor

(1900-2300 cm”1). (fig.1-3).

La combinațiile studiate raionul complex fiind același 
centru același serie, modificările care se observă în frecven

ța vibrației respective, se datoreze exclusiv naturii și 

așezării cationilar externi față de raionul complex* 

Combinațiile fiind izomorfe (toate cristalizează în 

sistemul cubic) rezultă că modificările provin din natura di
ferită a cationilor din rețea* Acțiunea polarizant-deform^d 

a acestor cationi asupra octaedrului depind» de
sarcina, masa și volumul lor, modificînd chior lungimea legă
turilor de valență olo complexului* Astfel la trecorea de la 

la Tljțjse^Tî)^ se observă o deplasare a benzilor 

corespunzătoare vibrației fundamentale, sare frecvențe moi joase 
Explicația acestei scăderi do frecvență trebuie c/’utatd 

în configurația spațială a rețelei unde ionii de argint aînt 

dispuși în centrul ielulei elementare, în centrul muchi Hor și 
în octanții celulei elementare [69-73J • deci fiecare grupare 

-C2Î este "acoperită" de cSte patru cationi Ag+ care au și ei 
posibilitatea (^eșl se găsesc la distanță moi nare decît 

argintul din centrul colulei -) să interacționeze cu orbitalii 
ai legăturii -C7T. Acont tă interacțiune precum și caracterul 

mai polarizant al argintului, duc la slăbirea legăturii dintre 
cotlonul central și gruparea - CH.
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FiC.l Spectrele I.R ulc

conibi» țiilor foraste de caionul

cu arătatul pi

ttaiui.

W-1 500 S00 ».-nr

Jpccti'jle '.le 
ca^inu fiilor ionxitc de 

raiionul cu
{jintul pi t liul.
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so
rb

ția
.

Pic»3 Spectrele I»B« ale 

combinațiilor formate do 
oaionul iPe(CW)gJ^“ cu argintul 

și taliul.

Din cclc prezentate reieco deci, că în scria combinei 
țiilor de foroa , natura cat ionului extern, UoG,
influențează legătura dintre ăc^ -CJ, influență care se nani- 

festă prin modificarea frecvenței fbnâoaentale caracteristice 
Grupării -c.î.

3*2» Spectrele l»3» ale combinațiilor de foroa

Studiile spectrelor în I>H. ale combinațiilor formate 

de efitre anionii complecși hexocionici cu argintul și tcJ»iul 
au dos la concluzia influenței acestora din arau asupra 
turii &e^-CN influența determinata, de natura și poziția catio- 

nilar externi în rețeaua cristalină a combinației complexe»
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Urmărindu-se aceiași idoe, privind influența cationu- 
lui extern și intern asupra legăturii He1-^, influența care 

sA caracterizeze și din acest punct de vedere combinațiile 

complexe de forma amintita mi sus, s-au efectuat de către 

noi studii ale opectrelor T.R. asupra combinațiilor formate 

de către antonii hexacionocromic, hexacianoferic, hexaciono- 

coboltic și octocianonolibdenic, cu elementele bivalente din 

prim serie de tranziție respectiv îîn(ll), Pe(l), Co(Il), 
Cu(ll), și Zn(H. Spectrele în t.p. au fost studiate 

cu un Bnectrofotonetru 9R—10 Cari Seiss «Tcna, cu domeniu de 
frecvență cuprins între 400-4000 cm”1. Probele s-au efectuat 

în suspensie de nujol foloeinâu-se cuvo cu geamuri de bronură 
de potasiu.

Deoarece antonul complex era și îm cazul acestor combi
nații de forma ;îex(CW)6 poziția benzilor corespunză

toare firacvențelor fundamentale era de presupus că se găsește 

în același domeniu. Deaeeea studiile au fost efectuate și pentru 
aceste combinații între 400-600 cri”1 și 1900-2300 cri”1.

&In figurile 4,5, și sînt prezentate spectrele I.R. ale 
combinațiilor formate de către unionii complecși (Cr(O)^) 

și^ofen)^3* cu elementele bivalente din prim 

serie de tranziție, precum și spectrele combinațiilor anionu» 
lui (mo(CM)^ cu aceleași elemente.

Studiul snectreler prezentate în figurile dc mai sus, 
arată cft în cazul combinațiilor ',Ie3[cr(cn)^]2 acestea nu pre
zintă aspecte deosebite. Astfel în domeniul 2000-2200 cm-1 

spectrele au cîte un maxim corespunzător frecvenței de
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vibrație caracteristice legăturii • Excepție fac coabi- 

națille raongonului și zincului la care frecvențele corespunză
toare se scindează în nai aulte benzi de intensitate diferită. 

Se observă în același timp că diferența între valoarea frec
vențelor treoînâ de la un cation la altul» nu este mare; eu ex 

cepția combinației cu cupru la celelalte frecvențele sînt apro

piate.
Spectrele din figura 5 ale combinațiilor ’te3^(cn)6]2 

duc la constatarea că în seria acestora are loc scindarea 

spectrului în două maxime cu o diferență între ele de aproxi- 

nativ 70 cm •
Această scindare se nare că este caracteristică anto

nului [PeCcn)^3" deoarece ea a fost observată 7! în cazul 

combinațiilor cu cat ioni externi monovalenți.
Se mai remarcă deaseienea deplasarea sore frecvențe mi 

mari pe măsură ce se trece de la combinația cu nrui^an la cea 

cu zinc, deplasare care afectează ambele maxime» Intre frec
vențele similare corespunzătoare combinațiilor luate succesiv^ 

diferențele nu eînt prea mori»
Spectrele combinațiilor de forma âîe^CotClO^Jg 0,11 

sintă particularități deosebite» Ceea ce se remarcă și în a- 

cest cos este deplasarea maximelor corespunzătoare spre valori 
mai mari pe măsură ce se trece de la man^m la cupxu» pentru 

ca la zinc să scadă puțin deși nici aici diferența între frec
vențe trecînd de la o combinație la alta nu este prea mare»

In ceea ce privește combinațiile antonului ^1o(CH)gJ 

ca aceleași elemente, din studiul spectrelor se desorindo ob
servația că șl în cazul acestora apar maximele corespunzătoare
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Pig»4 Spectre I.R. ale combinațiilor de forma nej^r(CH)^j2

Pl«e5 Spectre I.R. ale combinațiilor de forma 'îe^țreCCWÎ^g
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frecvențelor de vibrație caracteristice legăturii -c-H în 
același domeniu 2000—2200 csT1. Deasenenea se observă aceeași 

creștere a frecvenței cu valori nu prea sari pe măsură. ce se i 

trece de la un ention la altul, deci dinspre nrvașnn sare zinc.
Din spectrele I.R. ale acestor conbinații se d sorind 

următoarele concluzii! i
- Frecvența caracteristica antonului complex(rsex(CH)^^“x^" 

se săsește 'n același doaoniu cuprins între 400-600 cm"1 

1900-2300 cm"1
- Cat ionul extern influențează natura lecturii Ie1- c£fît 

influență scoasă în evidență dc deplasarea maximelor spre va
lori mal mari ale frecvențelor așa oua se vede de altfel și 
din tabela 5 deși această deplasare un este prea pronunțată 

prin trecere do la un cation la altul.
Tabela 5

a _ X _
Spectre Ț.iu ale combinațiilor le^

___  ^cn"1 ______ _________________

f'ln(Tl) >0(11) Co(H) ni(ii) CU(II) Zn(H)

[crfcir)^ 2175 2180 2185 218' 2125 2220

[MCBr)gJ> 2155 2080 2165 2170 2180 2185
2oao a» 2100 2105 2110 2115

(co(ciî)6]> 2170 2175 2180 2180 2200 2190

2130 2135 2150 2160 2165 2170

Aceasta se explică prin faptul că în aceiași serie con» 

binațiile eînt izouorfe, iar cationii externi toți bivalenți.
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sînt așezați identic în rețeaua cristalină. Diferențele care 

apar între valorile frecvenței ee datoresc probabil - diferen

țelor de raz?, ionică a cntionilor.
Din aceleași motive influența cationului extern asupra 

legăturii 'Ie — cZa nu este atît de pronunțată ca în cazul 
cationilor ^onovalenți.

Spectrele î.a. diferă sensibil între ele în funcție de 
cationul central. Astfel în cazul antonului [Co(Cî«)^j^“conbi- 

națiile eiiaple au cîte o singură bandă, corespunzătoare frec
venței caracteristice legăturii -CN în domeniul 2d00-22u0 cm”^, 

în timp ce la combinațiile mixte» se remorcă două benzi de 

intensitate egală cu o diferență între ele de aproximativ 
30 cm"\ La combinațiile antonului țFe(CH)g\3” apare o sopa- 

rare a benzilor încă de la combinațiile simple» separare co 

se Tultiplică în cazul celor mixte în trei respectiv patru 
bonzi, in același domeniu 2000-2200 ceT^ spectrele corespunză

toare antonului [Pe(CN)g] diferă net de cele ale celorlalți 

antoni. Astfel în cazul combinațiilor simple snectrul prezintă 

un număr de șase benzi în cazul Ag^Q?e(cn)^ » respectiv patra 
benzi în cazul Tl^țFe(CN)^ » în timp ce combinațiile mixte 

au un spectru a cărui intensitate maximă formează un domeniu 
cuprins între 1990-2090 cm”^. Nu este cazul a se intra în de

taliu privind explicațiile legate de natura acestor spectre, 
este important a se observa însă că diferă între ele și în 

fbncțle de natura cationului central ceea ce este în concor
danță cu datele referitoare la energia de activare a âesoos»- 
punerii termice așa cum se vn vedea la capitolul respectiv.
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CAPITOLUL IV

STUDII qAGUETICL SI SAgȚim UE

HI3PL3XIS

Combinațiile complexe cianice ale elementelor tronai— 

țlonale în general și cele hexacionice, de simetrie octoedri- 

c3 în deocebi, au fost obiectul a numeroase studii an&ietioe 

și spectoscopice, avînd drept scop, elucidarea unor probleme 

teoretice și practice legate atît de structura cît și de na
tura legaturilor oare se fomessd la aceste substanțe [88-967» 

Astfel în coșul combinațiilor complexe hexacionice ale 

cromului, fiorului și cobaltului este unanim acceptat că apar
țin clasei de simetrie deci sînt combinații complexe hexa— 

coordinate de simetrie octoedrieă, admițîndu-ee pentru cotlo
nul intern sau centrul o hidridizore d2sp^ • Luînâu-ee în 

considerare acest lucru, se poate explica atît diooagnetismul 
salonului hexaclanocobaltic cît și porcmognet lecui corespunsă— 
tor unui electon neîmporechint al anton; iinț hexacianofOric.

Deasemenea studii magnetice și apectrosconice alo unor 
combinații din această categorie, arată că se pAstreaafi aranja
mentul electronic propriu fiecăruia din ioni. Influența reci
proca dintre cotlonul extern'și anionul complex se resimte 
foarte puțin [96-99J • 

m subcapitolul care urmează eînt prezentate datele ex
perimentale obținute la măsurarea enectrelor de reflexie și a
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susceptibilității magnetice în cazul unor combinații ale onio- 

nilor hexncianocrooic, boxocianoferic gi hexocianocobaltic 

cu cationi bivalenți»

4*1* Spectre dc reflexie ale combinațiilor
de forma 'îe, ^e^XCH)^ 2

Spectrele de reflexie ale seriilor âe combinații de 
forma 'îe^ fte^(CN)g^2 care 'le0 « ’MtFe,co,i!i,Cu gi Zn iar 

Jle^ e Or,Pe,Co, au fost efectuate cu ajutorul unui suectro» 

fotoraetru S.P.3OO adaptat pentru spectroscopie de reflexie, 
după metodica descrisă de literatură [loo] • Datele obținute 

sînt prezentate în tabela 6.
Tabela 6

Spectre de reflexie ale combinațiilor dc forme^
Me|[ile1(CN)g’] 2

Antonul Cr<CH)g ?e(cn)6 3- co(cn)6 3"

Cotlonul A mjt forma mj< forma my forma

250 maxim
Mn(ll) 500-600 bandă

560 maxim

275-400 bandă 200-300 bandă
320 maxim 240 maxim

310 umăr

450-700 b.f.largă 450-700 b.f.largă 250-310 bandă
JMll) 670 maxim 500 maxim 230 maxim

Co(II) 530 u0*1* 400-800 b.f.largă 400-700 b«f»lari
560 maxim 540 maxim
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Tabela 6 continuare

Antonul

Cationul

[PeCCN)^3- [co(cn)^> 

my foraeA my forma mu. forma.

50-700 b.f,largă 230 umăr 200-230 bandă
lîi(IT) 500 maxim 220 maxim

310 maxim

500-510 umăr 275-350 bandă 225-250 umăr
Vu(ll) 600-610 umăr 320 maxim 500-800 b.f.largă

420 maxim 750 maxim

510 umăr 200-350 bandă 250 maxim
Zn(TI) 610 umăr 300 maxim 300 maxim

420 maxim

După cun se cunoaște caractcricticele acestor spectre 

nu duc la obținerea unor benți cu maxime distincte ci a unor 

benzi largi a c^ror noxin poate fi doar aproximat.v Din ace
ste considerente, așa cun se vede și din tabela de nai sus, 
este dificil a se trage concluzii nete cu privire la tranzi
țiile care apar în asemenea situații.

Cu toate acestea cooporînd datele obținute cu cele din 

literatură și ținînd cont de faptul cil grupările -Cil sînt ge
neratoare de cînp de ligand puternic, benzile care arar, al 
căror nnxitn chiar așa estompat cum este, se datorase tranzi
țiilor d-d ale cationului central [96,933 •

4.2. Proprietăți magnetice ale combinațiilor de 
fornaMe^^

Măsurătorile de susceptibilitate magietică au fost
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efectuate în cîap magnetic neomogen, do uaroxirritiv S'ăOO Suuso, 
conform metodei Faroday, In temperatura camerei. Ca s-ubetonță 

de referință s-a utilizat C^O^. Rezultatele experimentale 

obținute sînt trecute în tabela 7.
Tabela 7

Mărimi aagsetico ale combinațiilor de forma
M CIoi(c*>G]2

Cation în(ll) Fe(II) Co(II) Ni(II) Cu(II) Zn(ll)

Anion /106 34,63 10,0 19,24 11,53 3,06 diamg.

[crCCNjgJ^oxp. 6,33 3,73 5,18 4,04 3,42

^teor. 8,93 7,93 6,93 5,92 4,90 3,87

26,5 22,6 27,10 7,39 6,16 2,93

țp©(CN)gJ ^pexp, 6,08 5,64 6,23 3,24 2,99 1,96

/^teor. 6,92 5,92 4,90 3,87 2,33 1.73

/10C 29,13 11,0 12,72 6,56 3,44 diaaag*

[cotClOg^exp. 6,38 3,95 4,28 3,07 2,24 e»

/U-teor. 5,92 4,90 3,87 2,83 1.73 MB

Așa cum se vede în tabelă apar susceptibilitățile aag- 
netice, momentul magnetic determinat din acestea, nrecum și 
momentul ma&ietic teoretic calculat, presununîndu-ee că la el 
participă toți electronii impuri atît ai cationului cît și ai 
□nionuXui»

Din compararea datelor de mai sus reiese cS la hexacieno- 

cobaltiuți și la hexacionoferați în general, rezultatele
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experimentale sînt în concordanță cu cela teoretice admițîndu- 
ee presupunerea făcută mai sus.

Se observă însă că la hexacianocrooați lucrurile nu 

mai stau așa deoarece momentele magnetice determinate expert» 

mental, cînt mult mul aici dccît cele calculate, considerînd 

că onionul participă cu cei trei electroni impari* o asemenea 

comportare este explicabilă dacă se admite faptul oă în acest 

cos există o interacțiune reciprocă a norilor electronici, 
respectiv o compensare de spin»

Concluzia caro ee trage din prelucrarea datelor expo» 

rimentale prezentate în acest capitol, este că deși cationii 
externi sînt la rîndul lor elemente transiționale, în cadrul 
combinațiilor complexe studiate, cu excepția hexacianocromț^- 

lor, atît cationii cît și onionii își păstrează în mare aranja
mentul electronic propriu» 0 influență mai puternică se obser
vă la hexacianocromați, observație care este în concordanță 
și cu alte date experimentale»
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CAPITOLUL V

COMPLEXE CWIICE

In cașul descompunerii termice 3 combinațiilor complexe 

studiate* trebuie avut în vedere cA procesul de descompunere 

încene cînd fluctuațiile de energie creiasă. condiții fbvora* 

bile ruperii legăturilor existente gi apariția noilor faze»
Conform datelor din literatură* la descompunerea coo» 

plecșllor hexacionici* leaturile care se rup sînt cele dintre 

eationul central pi gruparea -TU (Re-Cîî)* rupere urmată de 

transferul de electroni de la grupările (î c5< î) la cationii 
care se reduc pe această cale# Deși legăturile care se rup 

sînt aceleași* prima etapă a descompunerii termice nu este 
identică la toate combinațiile»

Pentru a stabili etapele după care are loc descompune* 

rea combinațiilor complexe studiate# în capitolele c^re mmu 

să sînt prezentate cultele termogravimetrice A»T»G. și tenaleo 

diferențiale »T»D» Determinările experimentale s-au făcut 
cu ajutorul unei termobalanțe a cărei schemă este py^rentată 
în figura 3»

BUPT



- 32 -

Schema tor.x>balanțoi

!♦ Balanța
2^ Cuptorul

3* Creuzetul cu ^robe
4. Temoeuplu ?t-?tnh neutru măsurarea te ^naratorii
5« Termocunlul diferențial pentru A.
6. Milivoltnetru 20-1600°C
7. G Ivanooctru 10~$ a/^

3. Autotransformtor
Contitnțile do substanța luate în lucru cuprinse între 

0tl - 0*3 £ fost introduse în creuzetul 3 le^nt de brațul 
balanței "Trin intermediul unei tije» Temperatura de lucru a 

fost asi/țurut# de cuptorul 2 prin intermediul □utotransfornev- 
torului 8. rîăsurnrea acestei temperaturi s-a făcut cu un terao- 

cuplu Pt-PtRh conectat la niîivoltmetrul 6 cu o precizie de 

- 1 . Pe suportul dc balanței este montat termocuplul

diferențial 5 dl/x cromel — rluocl conectat la gilvanometrul 7 
cu ajutorul căruia se trasează curbelo termice diferențiale
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A.T.D. Aceste curbe se trasează concomitent cu cele terno- 

grsvlmetrice la o temperatura uniform crescătoare, viteza de 

încălzire fiin 5-6°/min. Tezmogramele ou nai fost trasate și 

la un derivatogrcT tip Erdely-Paulik-Pf ulik MOM Budapesta, cu 

înregistrare fotografica. Concordanțele au fost foarte bane 

între temperaturile de descompunere, curbele A.Î.G., maximele 

și minimele curbelor A.9.D.

5.1. Combinații de forma Me* Q.Ie^(CH) Și

Pentru ntnbilirca etapelor după care ere loc descompu
nerea termică în cazul combinațiilor de mai sus, în figurile 

9,10,11, și 12 uînt prezentate termogramele combinațiilor 
Ag3țco(cw)6] , Tl^CotCJOg] , Ag^țc*)^ și n4^e(cw)3

Analiză acestora duce la următoarele constatări! des
compunerea Ag3țco(CN)^ așa cum se vede din figura 9, începe 

în punctul A la temperatura de aproximativ 200°C și se desfă

șoară cu o vitezdA relativ redusă pînr în punctul 3, unde vi
teza descompunerii se mărește datorită ridicării în continuare 

a temperaturii. In punctul C care corespunde unei pierderi în 

greutate de 19?^ pe curba A.T.G. apare o inflexiune, temperatura 
corespunzătoare acestei inflexiuni fiind în jur de 300°c. 
In punctul D se consideră că procesul dc d.'scoapuncre s-a 

terminat* pierderile totale fiind de 25,9 >»•
Mersul curbei A .'2 .3. indică un ușor efect endoterm care 

ee întinde pe un domeniu mai larg și un maxim exoterm care co
respunde inflexiunii de pe a.t.G. deci în jur de 330°C.
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ii□Tectul curbelor A«Gw și a.S.D. Trecui și calculele 

efectuate âupA temogramn au dus la concluzia c$ în cazul 
Agjjco(CM)g^ prima etapă a descompunerii este descrisă de 

ecuația!

Ag3(Co(CÎI)^ ^3 Ag ♦ Co(C»)2 ♦ 2(0)2

Pentru un asemenea proces pledează în primul rînd 

temperatura de început de descompunere a combinației complexe 
care 00 situiasă la4^ 200°0 deci nai mică decît temperatura 

de descompunere a Co(C^)2 34O°c). in al doilea rînd,

pierderile calculate ținînd cont de procesul de noi sus9 
sîtit de 19 >2^ deci în foarte bună concordanță cu cele cores
punzătoare punctului C de pe teraogromă. Deasemonea maximele 
de pe curba A.7.D. arată că procesul în continuare de desfă
șoară. însoțit fiind do un efect exotero» ori descompunerea 

CotCII)^ are loc cu un asemenea efect. De altfel existența 

C 0(011)2 a fost pusă în evidență la întreruperea descompunerii 
înainte de punctul C.

0 a doua etapă se consideră a fi descompunerea Co(CN)2

Co(Cîî)2---- Co ♦ (CN>2

In continuare are loc oxidarea cobaltului, proces care 

se suprapune peste cel de descompunere a Co(CN)2 •
In ceea ce privește descompunerea T13|co(ch)^ din

studiul curbelor A.7.G. și a<T.D. se vede că procesul începe 
în punctul A, deci în Jur de 250°Ct continuă lent pînă în 
punctul B • Se pooto considera ca cel puțin pe această pox^ 
țiune descompunerea are loc după schema!
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?±S»10 Curbele a.î.g. șiCurbele A.\ .G. și 

pentru AgarCoCC»)?! A»T,D. pentru îl^cKCN)^

Fiff. 11 curbele .t.g. și

'-•' .î)» pentru AS4^e("^)G^
Pi:>12 Curbele a.c.q, și
A.T.D, pentru 214^Fe(cn)^
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Tl3țco(CN)63—-3T1 ♦ Co(CH)2 ♦ 2(Cn)2

deci prin» etapă este descrisă de ecuația de mai sus. In 

continuare ponta curtdî- este mal accentuată deci viteza de 

descompunere mai nare pînă în punctul C care corespunde unei 
temperaturi: de 340°C. m punctul D procesul de descompunere 

ee consideră încheiat. Revenind la etapa descrisă de ecuația 

de mai sus, ee poate admite pentru început un asemenea proces, 
deoarece temperatura de descompunere a combinației este mai 
mică d^elt temperatura do cioscoapunore a C.o(CN)2 • De data 

aceasta însă, înainte de a se ajunge la descompunerea Co(CH)2 

ore loc oxidnrea taliului rezultat, proces împiedicat în primă 

fază de existența unei cantități mai mori de dician în zona 

de reacție, deci a. unui mediu reâucător. Pe măsură, ce se act^ 

mulează în sistem taliu, iar cantitatea de dician scade, îr>» 
cepe oxidorea taliului.

2 TI ♦ 2/202 -----* TlgO

Acest nroces este pus în evidență do apariția 
lui exoterm pe curta A.'l.D. înainte de temeratura de deseori 
punere a Co(Cil)2» Procesul de oxiânre se suprapune la un 

moment dat ceste cel de descompunere ? fiind însoțit și de 

un efect exoterm, duce la creșterea temperaturii în mediul 
de reacție, deci la creșterea vitezei de descompunere. Alura 
curte! a.T.G. arată .cest lucru.

In punctul C începe descompunerea Co(CH)o după care 
urmează oxidnrea cobaltului, procese ce se desfășoară coneo» 

olteni.

BUPT



- 37 -

UitiTelo trei procese, de oxidare a taliului, de des

compunere a 00(0^2 de oxidare a cobaltului euprapunîndn- 

se în cea mai nare parte și fiind toate exotern», fac ca 

alura curbei A.2.D. să prezinte o porțiune cu un aexim apia» 

tizat înainte de a indica terminarea proceselor prin revenire 

la punctul do zero.
Din fisura 11 As^țje(C'O^fie observă că începutul 

descompunerii marcat do punctul A pe tcrxjp.’om", corespunde 
unei temperaturi în jur de 10D°C. Descompunerea se desfășoară 

cu o viteză mai redusă pînă în punctul B în care curba trece 

printr-o schimbare bruscă de nantă, ceea ce denotă că pierde
rea în greutate are loc cu o vitez” mai mure pînă în munctul 

C • Din punctul C p2n& în E pierderile sînt mai reduse și 
viteza foarte mic;: ceea ce indică sfîrșitul procesului.

Curba A.c.D. prezintă două maxima exoterme, primul la 
temperatura. do 210°C și al doilea în jur de 300°C • ’îorsul 
ambelor curbe arată cri deeeom iunerea în primă etapă, poate fi 

descrisă de ecuația!

Ae4[»e(cîr)^]-^4 Ag ♦ Pe ♦ 3(cn)2

odC-Că ure loc djscomnunerea combinației complexe fără a se 

forma cianură di fler deoarece aceasta nu este stabilă în 

aceste condiții. Se consideră că pe porțiunea a—B a curbei 
A.T.&. reacția se desfășoară după ecuația de mai sus, deoarece 

la început cantitatea do dician din mediul de reacție este 
mai mare șl nu permite ca fierul rezultat să se oxideze 

imediat. După acumularea în sistem a ud»l cantități tui mari
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de fier, datorita desfășurării în continuare a reacției, ăea- 

semensa datorita dlimlnfirll din zona de reacție a dictonului, 
are loc oxidarea flerului

2 Fe ♦ 3/2 02—^îe2°3

Efectul exoterm care însoțește oxidarea, determină o 

creștere a temperaturii în zona de reacție, caro la rîndul ei 

duce la o creștere a vitezei do descompunere (—porțiunea 3C 
pe curba A.î.G.—) iar efectul ca atare este marcat pe curte 

A.t.D. do primul maxim exotern. Al doilea maxim exoterm dc pe 

același curte, indică trecerea fierului la alto forme de oxidare
Studiul curbelor A.c.G» și A.î.ă. prezentate în figura 

12 care se referă la combinația Tl4țfe(c:i)^duce și în cazul 
acesteia la concluzia că descompunerea în primă etapă sc des
fășoară dute schema

Tl4[Pe(™)^---- *4 îl + Pe ♦ 3(Cu)2

pentru ca în etapa a II—a, care după un on&Tit grad de desco^ 

punere se supra-Tune peste prima, să uite loe atît oxidarea 
fierului cît și a taliulul

4T1 ♦ 02—^ETlgO

2 Pe + 3/2O2-*Fe2O3

Din cele discutate mînă aici se trage concluzia că etape
le după care are loc descompunerea termică a combinațiilor sti^ 

diate depind de temperatura de lucru. Astfel în nrirn etapa 
descompunerea noate avea loc după schema?
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*3 —^33ee ♦ Mei(cn)2+2(CîO2 la

cînd temperatura do lucra este nai mică decît temperatura de 

descompunere a cianurii metalice. In general aceasta se în- 

tîmplă la hexacianocobaltiați, deoarece temperatura de des

compunere a Co(CN)2 este mai ridicată decît a combinației 

complexe a cobaltului. Cînd descompunerea combinației comple
xe ara loc la temperaturi mai ridicate decît a cianurii meta
lice, prima etapă se va desfășura după schema*

♦ 3(crD2 ib

A doua etapă depinde în mod implicit de prima și după 

un anumit grad de descompunere se suprapune peste aceasta. 
Astfel, dacă descompunerea are loc după procesul la, în a doua 
etapă are loc numai oxidarea !5ee la Je20, excepție foc combi

națiile argintului, la care metalul nu se oxidează.

23e® ♦ 1/2 02 —2a 

m cazul în care etana inițială este descrisă de proce
sul 1b în etapa a doua va avea lor oxidnraa celor două metale 
la oxisii respectivi.

23e® ♦ 1/2 02----* Mo20 2b

2île^ ♦ 3/2 02---- ^2^3

Situațiile descrise corespund cazurilor în care descom
punerea termică se fhee izotero. cînd procesele au loc la tem
peraturi crescătoare se ajunge în situația în care se de nășește 

temperatura de descompunere a cianurii și paralel cu procesele 
1 a și 2, a ore loc și procesul!
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urmat imediat de oxidorea metalului eliberat care a funcționat 

drept cation central în complex* astfel că procesul global 

corespunde schemelor:

2Ag3Qte(cn)^~^ 6&e ♦ m®2o3 ♦ $n)2

2Tl3[i;le(CH)63—♦ fte2O3 ♦ 6(CN)2

la combinațiile sinple ai schemei:
2A^12țjle(Cn)^-*2Ag ♦ 2T12O + II®203 ♦ 6(CH)2 

la combinațiile mixte.

Calculele efectuate dupA termograme sînt în buni con» 

cordanță cu cele corespunsfttoare proceselor arătate mi sus 
&0.91Ț

Trebuie specificat c.“ etapele după care arc loc descom
punerea termică a substanțelor studiate* descrise pînă aici* 

coreenund condițiilor experimentale de lucru* adică la presiu
ne atmosferică ți în aer. I»ucr&*du-ee în alte condiții dccît 

cele arătate* etapele doscomnunerii se vor modifica în funcție 

de acestea.

5.2. Combinații dc forma ae^Qte^țcnjgJg gi

Pentru a stabili etapele proceselor după caro se produce 
descompunerea termică în coșul combinațiilor complexe de fonn 
Ie3 țăe^(CH)^J2 în oare intră bexacianocromții* hexacianofcrațll 
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și hexacionocobaltiații cationilor bivalenți ai elementelor 

trunziționale din seria 3d4s adică ta(H)» Pe(II), Co(Il), 
ntdl), Cu(Il) și Zn(Il), s-ou efectuat deasemenea determi
nări termograsrimetrice a.î.G. și termice diferențiale A.T.D. 

ale căror reprezentări grafice sînt arătate în figurile 13-30. 
Aceleași determinări s-au efectuat și pentru octocitjnomolib- 
âații acelorași clemente* ;xle căror reprezentări sînt arătate 

în figurile 31—36.
Pentru a pune în evidență produsele finale ale descom

punerii s-au efectuat determinări rOntgcnograf ice asupra oxi- 

zilor rezultați în urna descompunerii. încercările de a face 

studii rttntgenografice asupra unor nroduse intermediare în 

procesul descompunerii, na nu dus In rezultate concludente.

ȘAl.Conbinațiile anionului [cr(CN)g^^~

studiul curbelor A.S.G. și A*7*D, din figurile 13-18 
care se referă la hexacionocroaați, erate că doscomunerea 

acestora începe în jur de 15C°C la ’’ ^^°°c

, 2™°c
și 13O°C la cu3[cr(cn)6]2 ai la .

Descompunerea, (începutul pierderii în greutate) este 

narcatfi de punctele a de pe curbele A.S.G.* cînd are loc dis
trugerea edificiului combinației complexe, reacția fiind urmă

toarea :

^3țor(CH)^|2---- 3Me ♦ 2Cr ♦ 6(CP)2 1

O perioada de timp relativ scurtă* perioadă în care
cantitatea de (CiY)2 formată în proces este mare* în sistem
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există sediu reuucător care împiedecă oxidarea metalelor 

formate. Se observă pe curbele A.T.G. că acest început de 

descompunere are loc cu viteză mai mica. Pe măsura ce reac
ția se desfășoară în sistem se acumulează Ie gi Cr, iar con» 

titatea de (CH)g se micșoreneă în sona de reacție, ceea ce 

facilitează oxidarea metalelor conform ecuațiilor î

2Cr + 3/202 - ---- — Cr2O3 2

6Me ♦ 9/2O2 -—- île2O3 2a

J le ♦ V202 -----— JleO 2b
Procesele de oxidare au un caracter exotern pronunțat.

Oxidarea după ecuația 2a ere loc în coșul combinațiilor 

cu Sn, Pe gi Co iar după 2b la cole cu Hi, Cu gi Zn.
nomentul începerii oxidării este condiționat în bună 

măsură de temperatura de lucru gi do capacitatea do absorbție 

a (cn)2 de către reaetanți. Dacă (CH)2 se âosoarbe gi se eli
mina ușor din sistem, oxigenul din aer pătrunde mai repede 

în soaa de reacție și determină oxidarea metalelor imediat ce 
acestea se formeasfi (Tn,Pe,Co). In caz contrar procesul de 

oxidare apare cu oarecare întîrsiere (Ni,Cu,Zn).
Comparînd curbele x.TUJ. din figurile amintite se ob

servă că la primele trei combinații acestea nu o formă con
tinuă (combinațiile ou ’în, Pe gi Co) iar curbele corespunză
toare combinațiilor cu Hi, Cu gi Zn prezintă inflexiunile 

marcate pe figuri prin punctele E.
Existența acestor două categorii de curbe unele

cu mere continuu și altele cu inflexiuni, se explică prin fnr*- 
tul că în afara procesului de descompunere propriu zic, pare

BUPT



- 43 -

' xirbclo .V.r.
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\ij.l3 Curbele ..'.J.șx A»T»D 

pentru

?is*17 Curbele A.T.i.gi a.i.d. 
pentru Cu^r( CTI)^

nroccsul do eliminare a (Ciî)2 din mediul de reacție gi de 

pătrundere a oxigenului înspre mediul de reacție. Aceste doua 

procese condiționează începutul etapelor 2a gi 2b. Astfel în 
cașul descompunerilor descrise de curbele cu mers continuu, 
eliminarea. (CN)2 din de reacție este nai rapidă, deci 

gi pătrunderea oxigenului este favorizată, ceea ce duce nai 
repede la oxidarea. metalelor, '.cost lucru are loc la cantina» 

țiile ale căror caticni oxtomi formează oxizi trivalonți gi 
la care cea de a doua etapă are loc după ecuația 2a. La cele
lalte combinații la care oxidarea are loc după 2b (se formea

ză oxizi de forma ăeO) se poate presupune că (CH)2 staționea- 

zd un timp mai îndelungat în zona de reacție gi procesul de 
oxidare este la rînâul lui întîrziat. Staționarea sau elirni— 

narea dictonului din zona de reacție deninde de procesul do 
absorbție—desorbție a acectuia, deci gi de temperatură.
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In casai primelor trei combinații, temperatura din zona de 

reacție este nai ridicată fața de ultimele trei, atît din 

cauză efi descompunerea are loc la temperaturi mai ridicate,
O 

eît gi datorită efectului externtde formare a oxizilor cores
punzători mai mare. Ca atare eliminarea dictonului gi impli

cit oxidorea are loc după un timp mai scurt de la începerea 
reacției inițiale.

Procesul exoterm determinat de oxidarea metalelor pre

cum gi ridicarea în continuare a temperaturii datorită încăl
zirii cuptorului, duc la creșterea acesteia în zona de reac
ție, ceea ce favorizează descompunerea gi curbele A.^.G. pre
zintă o pantă ml mare. La combinațiile cu "în, Fe ni Co acest 

fenomen se observă imediat dună începutul descompunerii, în 

timp ce pentru cele cu ăi, Cu gi ’n acesta apare ceva mi tîr— 

ziu (după inflexiunea B).
Procesul do descompunere oste descris de cele două 

etape, care după o anumită perioadă do timp de la începutul 
descompunerii se suprapun, lucru observat de altfel și pe 

curbele termice diferențiale .?j.
Descompunerea inițială a complexului este un proces 

slab endotorm foarte puțin evidențiat pe curbele A.T.D. ale 

acestor combinații tocmi din cauza suprapunerii amintite. 
Apare în echinâ) maximul emoterm ”b" datorită proceselor de 

oxidare.
Pe curbele -\.r în afara acestui maxim pronunțat, 

nai arar și inflexiuni, datorită continuării procesului de 
oxidare a metalelor rezultate în urma descommncrii complexu
lui șl formării altor oxizi.
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Sfîrșitul proceselor ce însoțesc deacoaponerea, este 

marcat pe curbele A.T.G, de punctul 0, iar pe curbele A.C.D. 
de porțiunea paralelă cu abscisa, procesele globale corespund 

următoarelor ecuații :
2’;ie3[cr(CN)g]2 + 15/2 02~-^Xie2o3 ♦ 2Cr203 •» 12(cn)2 

îte3[cr(CW)6J2 ♦ 302 ------— jaeO ♦ Cr203 ♦ 6(CH)2 

Pierderile procentuale calculate după. terrogrnE», cen
tru combinațiile cu Fe, Co^ lîi pi fia corespund cu calculele 

efectuate dupf ecuațiile de mai sus. La combinațiile cu man

șon și cupru nu s-a găsit o concordanța satisfăcătoare» aba
terile fiind determinate de formarea în sietea a unor amestecuri 
de oxlsi.

5.2.2. Combinațiile unionalul

Pigurile 19—24 prezintă curbele teraogravimetrice A.T.G. și 
termice diferențiale A.C.D. pentru combinațiile anionulul he- 
sacianofcrlc cu !n, Fe, Co, Hi, Cu șl Zn. Din studiul acestora 

se vede că descompunerea combinațiilor respective începe în 
lor de 16G°C la rta^Mcn)^ , 150°c la Pe3țFe(CN)gj2 , 
200°C la CO3^Pe(CN)^2 , 210°C la ni3QMC'I)^2 » 1JO°C la 

CujțfeCciO^g 21000 1x1 •

Compararea curbelor tcxmogravlmstrice conduce la eon- 
olusia că descompunerea combinațiilor de mai sus are loc în 

nod asemănător la toate. Astfel începutul descompunerii este 

marcat de punctul A de pe curbele și se desfășoară
conform ecuației î
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----- --  3* ♦ 2®* ♦ 6(ci)? i

Prcsonța dicionalui în zonr. do reacție (-asediul reâa- 

cdtor-) fbvarizeazA dcocoopunoroa după echom de mi sub. 

Odată cu creșterea tenperaturli influența mâlului roduc^ 

tor scade și începe oxidnrea metalelor, oxldare a cărei efect 

exoterm determină creșterea, teapemturii în sona de reacție 

șl odatd. cu aceasta accelerarea descomnunerii.
Inflexiunea de pe curta. A.î.G. în cazul corființici 

cu cupro, se explică. la fel ca în cazul bexaclanocroaațllar 

de Hi, cu și Zn, prin staționarea mi îndclun^-td a âiciann» 

lui în ocna de reacție, datorita temperaturii de dcreorrTunerc 
ml scăzute.

Curbele termice diferențiale ale acestor combinații 
la rînâul lor se aseamănă în censul existenței mximulal exo— 

tem "V mxlm determinat do oxiâarea metalelor rezultate în 
prim etapă a descompunerii ni cîte o inflexiune ”c" sau cHinț» 

un maxta mi puțin pronunțat» In cazul coaulnației cu cupru, 
<sȘre dreapta comparativ ou celelalte combinațnjiapja.HaT.aj 

maximul Tb" amre deplasatadeterminata de 25Fîrzlcroa oâ3?%- 
ril» Se observă că fenoonul cure oxnlicn inflexiunea de pe 

curta A.7.G. este ocoe în evidență de curta •?•£. nrln acea
sta deplasare.

m cașul combinației cu fler ne curba i.î.D. se vede 

că apare al doilea mxia mi nuțin pronunțat '’c". Acest mxln 

•e oxnlicd prin aceea că etana a doua, axidarea duce inițial 
la PaC. In contiausre acosta de oxidează parțial la ^2°3 
asemenea exoterm) dînâ în final un amestec do axial EboOj și

Existența acestui amstoc de oxizi P^OjTi ^*3^4 a
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pus^în evidența prin detorM ieri

zrocosul lobel de doscomunore r\ acestor oo .ibin .ții 

din cru?o rosult?" un naestec do oxisi este descris do ecua

țiile !

t),5J2 + 15/2G2-*3'c?. y ■ ■ 12(CH)2

Q’cC 3op • 3 cl ■; 'c,~ + j(" '7)p

v alculolQ cdc?ctu'tc dun" tor soprane eon-

cordanțe c..: colo oalevl 'io teoretic duo1’ ocue,jiile de sus 

cu o:-:copția cu rarwfin ui cuoru. Ceu^oXo cux*o de—

tcr/iinu ncconcoxxi^n, reunit, telor nrivind )X'cco;ul dobr i. în 

cașul '.ccr tor Co’xo co.ibineții, ; î'ii ocdcaui ca eclo do>bruiate 
L i I?• k\ci oioci’O'U- i•

di-7«U ux*Ix-lv .•_= •Jr» 7i ?i.>cd- 'urbelc A*. •G» ^i \«T»D
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Pifj.21 Curbele A.T.G. ni A.T.D, ?ig.22 Curbele A.L.G. ni ^.T.
pentru COjțFetCNj^g pentru

40 20 30 1*0 50 60 70 &0 90 
rrnnuie

PiC.23 Curbele A.T.G. A.î.D, PiG<24 Curbele A.S.G.și A.T.D
pentru cu^^FetCN)^^ pentru Zn3țjte(c:0^j2
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5.2»3. Combinațiile antonului(co(C»)

Curbele temogravimetrice A.î.G. ni termice diferenția
le a.t.d. prezentate în figurile 25-30 permit stabilirea tem

peraturii do început de dcscomunere gi etapei© de desfășurare 

a proceselor pentru combinațiile de mai sus» Se observa ast
fel ca descompunerea î&ccne în Jur de 340°C la ln3țCo(CW)^ 2, 
200°C la *3[C0(Clf)^2, 230°C la Co^otCH)^ 2» 320°C la 

WjcoCCW)^, 230°0 la ^[coț^g^gi 31o°C la Zn3țbo(cn)^[ 2.

Curbele teraogrnviratTiee termice diferențiale din 
figurile □mintite se între ele pentm cec mni 'icro
pnrte din combinații» Fcoe excepție și în acest cos combinația 
cu cupru la care pe curba a»t»G» apare Inflexiunea 3.

Descompunerea în nrim^, ctapf* £ns% are loc pînr la 

Co(cn)2 deci procesul de început de descompunere vn. fi descris 
dc ecuația.

^(00(011)^2 .---- — 3Se ♦ 2Co(on)2 * 4(^)2 1

aceuctn dooLjrcco temperatura de descompunere a Co(c:i)2 este 
general nai ridicata (~34O°c) âecît temperatura de descompune
re a combinațiilor complexe.

Pe ar.sura avansfirii procesului de descospunere» creste 
cantitatea de :le ne de o parte gi pe de altă parte se reduce 
viteza de formare a dictonului precum gi plecarea acestuia din 

mediul de reacție gi se ajunge în situația în care începe pro
cesul de oxidore descris de ecuațiile^

3Me ♦ V202 --------— le203 2a

HeOSe ♦ 1/202 2b
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'urbe. Ic ?1?>26 curbele .r . !•. ;.i .2»r.

pentru *3 [< oC

Pi^.27 Curbele A.t.G.și A.7.D. Fl^.23 Curbele A»Ta£«7>i Â.C.P. 
pentru co^ £co(cn)gQ o jjcntru rsi^ țcof2
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FIt.30 Curbele A.î.G.și a.t.dPifT.29 curbele A.T.G.gi a.t.d.
pentru Cu^ ^Co(C!î)gl 2 pentru Zn3 £co(CH)6J 2

oxi&o'e care este gi aci ejtoterrja. Ridicarea temperaturii 
datorita acestui efect, nrocua și încălzirea în continuare, 
determina. o creștere a vltesei de descompunere a combinației 
care a mi rOaae precum și descompunerea Co(cn)2 formta în 

prim etapa. Descompunerea Co(0îî)2 are loc de acomnea cu im 
efect exotern după schenaî

2C0(en)2 --------- 2Co ♦ 2(c$)2 3

Ultim etapa se refera In continuarea proceselor 2a 

și 2b precum și la oxidarea cobaltului rezultat din descora- 
punerea cianurii de cobalt.

Toate rceste etape se sunmnun în cea mi oare p^rte, 

suprapunere determinata de creșterea vitezei de descompunere 
datorita ridicării tooneraturii în mediul de reacție. Deoceon 

curbele a.t.g. din figurile de mi sub nu se deooebese esei^ 
țial între ele ca alurft. Acelaș lucru se poate spune și d-tre 

curbele A.T.D. In care marinul 'b" este condiționat de
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efectul exotena datorit oxidării cît și de efectul exoterc 

datorit descompunerii Co(C3)2.
Sfîrșitul acestor procese este marcat pe termogror» de 

punctele B pentru oeabinațiile cu ’ta, Pe» Co, 31 și Zn șl de 

punctul C pentru combinația cu cupru, puncte în care se obțin 

amestecuri de oxizi.
Calculele efectuate dună toraograme sînt în bună con

cordanță cu cele obținute din ecuația globală a descompunerii:
□e2O3

Me3[Co(CN)^)2 ------ ♦ CoO ♦ 6(C3)2

(■e203 corespunde la combinațiile cu im, și Pe iar EîeO la cale 

cu Co, 31, Cu și Zn).

5.2.4. C’o-nbiir’.țiile antonului £10(03)^

Pentru aceste combinații s-au făcut determinări termo- 
gravinetrice ”>.T.G. și termice diferențiale A.T.L. ale căror 
rc’Tre.ient~ri grafice sînt cele din figurile 31-36. Temperatu
rile de început de descompunere sînt următoarele: pentru 
tta^otCîî)^ 230°C, pentru Pe2ț^o(cn)^ 170°C, pentru
Co^oCCTOg] 190°C, pentru ’Ti^[ko(C3)3] 130°C, pentru
CUgțjloCcn)^ 120°C și pentru Zn^oCCN) JJ15O°C. Se observă 

din grafice că și în cazul acestor combinații curbele A.T.G. 
sînt de două categorii: cu mere .continuu și cu inflexiuni. 
Astfel combinațiile cu mengan și fier nrezintă curbe al cărtr 

mers este continua, iar combinațiile cu cobalt, nichel, cupru 

și zinc se descompun după curbe ce prezintă inflexiuni. Expli
cația unei astfel de comportări este legată de asemenea de
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temperatura din mediul de reacție. Efectul exoterm datorit 

oxidării este mai oare la primele două combinații, ceea ce 

determină o ridicare a temperaturii și implicit o creștere 

a vitezei de reacție, deci mersul continuu al termo^imelor. 

Hu se întîmplă același lucru în cazul ultimelor patru combi
nații, deaceea termogramele acestora prezintă inflexiuni.

Curbele termice diferențiale în schimb sînt asemfinii- 
toare prin existența maximului exoterm ‘b‘ caro indică pro

cesul de oxidare a metalelor rezultate din descompunerea 

combinațiilor.
Sfîrgitul procesului duce la un amestec do oxizi conform 

ecuației globale!

ae2[Ho(CN)8] --------♦ sioo3 ♦ 4(ctt)2

Calculele pierderilor procentuale făcute după termogrome 

sînt în concordanță cu cele teoretice țin*nd cont cd descom
punerea are loc după ecuația de mai sus.

Pig.31 Curbele A.T.O. și A.T.D. M.g.32 curbele A.9.c.și a.t.d.
pentru 'Ing^oțCH)^ pentru Pe2țrto(CH)^j
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Fig.33 Curbei» A.T.G.gi A.T.D.
pentru Co2[mo(CI08J

P1C»34 Curbele A.î.D
pentru iri2

Plg.35 Curbele A.P.G.și *.S.D. Plg.36 A.T^.gi 
pentru CUgțjtoCcn)^ pentru [sio(CW)^
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Din cele discutat© pînă aici ee observă că dacă se 

ține cont de alura cartelor S.T.G., acestea pot fi împărțite 

în două categorii: în prima categorie intră cartele care au 

un mers aproximativ continuu de la începutul descompunerii 
pîna la cfîrgit, iar în cea de a doua intră cele care pe par

curs presintfi inflexiuni»
Astfel toate combinațiile cu mangan, fier ți cobalt 

intră în prima categorie /excepție fc.cc octacianooolibâatul 
de cobalt/ gi rcstsl în cea de a doua. Cauzele unei asemenea 

comportări se pot explica daca se ține cont de teacraturu 

din mediul de reacție. Aceasta este asigurată în primai riad 

de cuptorul termobalanței care se încălzește continuu și uni
form, osigurînd condițiile necesare descompunerii. In urma 
reacției rezulta metale care sc pot oxida. Procesele de oxi
date au un pronunțat caracter exoterm, iar atunci cînd în ur
au oxiâdrii rezultă oxizi de forma entalpia do formare 

a acestora este mit mi mare decît a celor de forma îeO ana 

cam reiese din datele prezentate în tabela 3.
Tabela 3

'ntalpia de formare a unor oxizi ni letalelor 
tranziționole

Oxidul care se formează ’ntulpia de formare Kcul/raol

- 273____ - _____________
- 229_________________________ _

... -198,5 ___________ __________________
- 196,5_____________________ ____ _

CoO - 57,5
HiO - 58,4
CUO - 38,5
ZnO - 83,4
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Deoarece formarea oxizilor este un fenomen oxotcra, 

se ajunge în situația în care acesta provoacă ridicarea tem

peraturii mediului de reacție» care se suprapune peste cea 

determinata de încălzirea continui a cuptorului ducînd la 

creșterea vitezei de reacție» deci curbele A.7.3. prezintă 

o pantă mare. La combinațiile cu r<ln» Pe și Co acest t&aoaen 

se observă Imediat după începutul descompunerii» în timp ce 

pentru cele cu Iii» Cu ni 2n el spore ceva mai tîrziu» după 

inflexiunea B.
Pentru o asemenea desfășurare este necesară o cantitc^ 

te inițială mai mică din metalul respectiv ( în cazul combina
țiilor cu Hn^Fe și Co) pe cîta vreme la celelalte combinații 
cantitatea de metal necesară declanșării aceluiași efect este 

mai mare» Deci la combinațiile a căror curbă â.T.S» prezintă 

inflexiuni» descompunerea are loc o perioadă de timp numi pe 

seama căldurii din exterior» iar oxidarea înec ne numai după 

ce cantitatea de metal este suficient de oare» ceea ce duce 
la creșterea vitezei de reacție și apariția în consecință a 

inflexiunii»
Deasemenea pentru toate combinațiile se poate considera 

că o perioadă de timp relativ scurtă» perioadă în care canti
tatea da (C’I)2 formată în proces este mare» în sistem exista 

mediu reduc Stor care împiedecă oxidarea metalelor formate. 
Se observă pe curbele a.t.G, că acest încenut de descompunere 

ore loc cu viteză mal mică. Pe măsură ce reacția se desfășoară» 

în sistem se acumulează Me®, resnectiv ăe* iar cantitatea de 

(CN)2 se micșorează în zona de reacție» ceea ce facilitează 
oxidarea metalelor»
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Deci existența acestor două categorii de curbe A.2.G. 
unele cu mers continua ți altele cu inflexiuni* se explică 

prin aceea că în afara procesului de descompunere ptrouriu zis, 

apar și procesele de eliminare a (cnjg din mediul de reacție 

și de pătrundere a oxigenului înspre mediul de reacție. Astfel 

în cazul descompunerilor deocriae de o nl>?lc cu mers continua* 

eliminarea âe reacție este nai intensă deci
pătrunderea oxigenului este favorizată, ceea c duce la o oxi— 

dare mi rapidă a metalelor. Acest lucru se Sntînplă la combi
națiile ale căror cationi externi formează oxizi trivalonți. 
La celelalte combinații la care oxidarea ore loc cu formarea 

oxizilor de form 'leO se ponto presupune că (c’îjg staționează 

un timp mi îndelungat în zona de reacție și procesul de oxi- 

dare este la rîndul lui întîrziat. Staționarea sau eliminarea 

dicianului din zona de reacție* depinde de procesul de absorb
ție - desorbție, deci de temperatura din mediul de reacție. 
Ori dacă se iau în considerare entalpiilo de formare ale oxi— 

zilor arătate mi sus* se poate presupune că temperatura din 

mediul de reacție este mi mare tocmai la combinațiile a căror 
curbă A.S.G. ore un mers continuu și mi mică la celelalte.

Ca și în cazul combinațiilor cu cationi externi mono- 
valenți* se poate presupune că descompunerea termică a combi
națiilor cu cationi externi bivalenți, poate merge pînă la eli- 

ninarea parțială sau totală a grupărilor CN.
Deoceea o altă observație se referă la etapele descom

punerii termice* etape determinate de temperatura de început 
de descompunere a combinației complexe și a cianurii metalice 

care o-or putea forma intermediar. Mai exact spus dacă la
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temperatura de început âe descompunere a combinației complexe 

cianura nu este stabila, prima etapă a descompunerii va fi 

descrisă de ecuația!

Be^e^Cî!)^ ----- ^3 ae® ♦ ^.le1 ♦ 6(CH)2 la

După o asemenea schemă se descompun majoritatea combina

țiilor complexe studiate cum sînt hexacianocrotoații, hexociano- 
ferații gi octacianomolibdații. Dacă însi’. cianura este stabilă, 
ca în cazul hsxacianocobcltiaților, atunci la descompunere re
zultă gi cianură, iar prima etapă va f 1 î

Melțșfe^CH)^ —— 3 Hee + ♦ 4(CIî)2 1b

A doua etapă, care începe după acumulerca în sistem 
a unei anumite cantități de ?lec gi Me^ cînd procesul se des^» 

georă după ecuația la, sau numai :ie® în cazul 1b, este oxida» 

rea. Reacțiile sînt următoarele!

2Mee ♦ 3/2 0o——'e2°3 2a
* :ieo

le1 + 3/2 02 —•- ^e2O3 2b

Momentul începerii oxidării este condiționat în bună 

admiră de temperatura de lucru ți de capacitatea de absorbție 

de către reaotanți a (cn)2* Astfel dacă (CH)2 ae desoarbe ți 
se elimină uțor din sistem, oxigenul din aer pătrunde mai repe
de în zona de reacție gi detor^ină oxidurea metalelor aproape 
imediat ce acestea se formează /!5n,Pe,Co/. In caz contrar pro

cesul de oxidare apare cu oarecare întîraiere /Hi,Cu,ZzV •
In cazul în oare prima etapă, oro loc după schema 1b, 

în afbrfi de oxidarea -îeo, în momentul în care temperatura din
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mediul de reacție deptîoegte temperatura de descompunere a 

cianurii formate, începe rjî descompunerea acesteia,
Ee^Cl^—a- îSe1 ♦ (cn)2 3a

Tot în acest caz apare oxidarea în continuare a meta
lului rezultat. Trebuie specificat că indiferent după care din 

schemele de mai sus are lor descompunerea termica, în condiții

le de lucru, nu există o delimitare precisă, a acestor stadii.

ele suprapunîndu-ee de cele oui sulte ori.

Descompunerea finala a tuturor combinațiilor din care
rezulta un amestec de oxizi este descrisa de ecuația* 

îte®ț’le1(CN)J]2______ Io2°3 ♦ £îe|o3
”ee0

Calculele ffteute după termograme sînt în buna concor- 
donța cu cele efectuate teoretic după ecuația de mai sus, pen
tru majoritatea combinațiilor, Din tabela 9 se vede de altfel
acest lucru. 

Tabela 9
Pierderile procentuale ale combinațiilor g
calculate după termograae zi teoretic, 

r- - - —r- ——: ——.-mr- mtr: -rr:st -î-~s3~.tt "i tsssrs.-j.--s -’"rT3’.-’’-T-Trr=îr^:•=—-rr^ssar

Combinația
tzrr-ăî =r Tî

___________ Pierderi^_____  
Pe(U)_Co(JI) Wi(TT)ru(IȚ) 3n(Il)

[crtCK)^3-Teoretic 33.1)32.9 33.5 36,5 / 35.5 | 35.3 .
rDupn ?.A£Ș i9*2_- .32,1 _ 32,5. 34,5 ' 24*Q„-. .33*3

fratCN)/]3” S2SES112—3âtLL 
_ ,C«AT® 17*8 . 34,6

--^£^6^35*24.^5*0 
, 33*5 33*Q ă
„_36^.J6^IJ7x4 37^

°J După C.ATO 34,6. 35,0

JU*3__20*2_ă££î__ 29*2
29,6 29,1 30,9 30,0
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CAPITOLUL VI

CINETICA IESC03PUNERII TEPÎICE

Datele din literatură [62,63] , [80—82] arata ca în 

seria combinațiilor simple șl mixte formate de anionii 
[co(CN)gJ^"t țpețc^g^^ și jpe(CU)^“ cu argintul șl ta- 

liul, unele proprietăți ale acestora variază în nod regulat 

pe măsura substituirii argintului prin taliu.

Astfel arin trecerea de In combinațiile simple de ar
gint, la combinațiile simple do taliu, crește eolubilitatea 

în apă, precum și stabilitatea termică [$2, 63) în timp ce 
frecvența vibrației legăturii CU din spectrul î.H. scade ^80—82].

In urma acestor studii se ajunge la concluzia că există 

o anumită influență a cationului extern asupra unor nronriet“^i 
ale combinațiilor antonilor de mai sus.

Plecînd de la această idee partea de cinetică a lucră» 
rll de față îșl propune extinderea studiilor în cazul descom
punerii termice a combinațiilor complexe amintite, îndeosebi 
la Influența cationului extern și central asupra parametrilor 

cinetici.
La descompunerea termică a majorității substanțelor 

solide, cu toată simplitatea aparentă a ecuației stoechiome» 

trice, au loc reacții chimice care decurg printr-o serie de 

stadii cum ar fi *
— ruperea legăturilor chimice existente
— distrugerea rețelei cristaline a compușilor inițiali,
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formarea rețelei cristaline a compușilor solizi rezultați 

din reacție*
— absorbția* desorbția proâuților gazoși si reacției 
— difuzie etc.

Tinînd cont do aceste situații în cadrul studiului ee 

imune folosirea atentă n datelor expox’imcntale»
Reacțiile eterogene, printre care se enumeră și descota- 

punerea termica a substanțelor solide, pot fi descrise de ecua
țiile cinetice ale reacțiilor omogene cu condiția introducerii 
unui așa numit factor de omogenitate cînd se cunoaște exact 

concentrația și tonioratum [101) • Din acest punct de vedere 

ee poate vorbi formal și despre ordinul de reacție al dcscom- 
nunerii termice a substanțelor solide [102] • 

Aplicabilitatea ecuațiilor cinetice, în mod corect* se 

schimbă odată cu modificarea condițiilor în care se desfășoară 

reacția» Cercetarea descomnunerii termice a uncia șl aceleiași 
substanțe se poate fice utilizînâi*-se ecuații diferite în 

funcție de*
- gradul de disoorole a substanțelor [103-105]
— temperaturi dc descompunere [106]
— preciunea proâușllor dc dooconnunore gnzoși [107]

- natura și presiunea fazei gazoase din mediul de 
reacție (103j

— prezența impurităților -solide, precui și alțl 
factori [1G9-Iioj .

Subordonarea rezultatelor experimentale legii cinetice 

considerate* este o condiție nocesard atît din cauza influenței 
factorilor amintiți* cît și datorită faptului că reacțiile de

BUPT



- 63 -

descompunere termici5, sîat complicate și pot să oc desfășoare 

în mai multe stadii succesive, deoceea se impune cu atît nai 

□uit calculul parametrilor cinetici.

6.1. Calculul poroactrilor cinetici. 

*
Pentru cricului naramotrilor cinetici Ir. descompunerea 

termică, a substanțelor solide, în literaturo de specialitate 

sînt descrise diverse metode (-anlicabilă una snu alta-) în 

fctncțio de factorii care influențează nroccsul descompunerii. 
Hultituâincr acestor metode poete fi cuprinsă în două grupe 

distincte:
1. 'iotode izoterme în care se urmărește variația Greu

tății în funcție de tinp, lc. temperatură constantă.

2. Metode neizoten» în caro se urmărește variația 

greutății în funcție de timp la temperaturi variabile (-de 

obicei continua crescătoare-) utilizîndu-se în acont ocop 

curbele tcrmo^pravimetrice. m această, grupă intră și dcteroL- 
naree parametrilor cinetici din curta .7.1).

6.1.1. Calculul parametrilor cinetici prin 

metode izoterme.

In cazul metodelor izoterme, pentru calculul parame
trilor cinetici se pleacă de la o expresie generala a vitezei
de reașție de formai

k f (o<)

în car*:
gradul de descompunere
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f (^) - funcție a cărei formă leplnde de mecanismul 
de reacție al descompunerii termice•

Dacă se îa îh considerare legătura dintre constanta de viteză 

șl energia de activare conform ecuației lui ârrhenius undo!
k «■ A exp (- țj—) (6-2)

în care!
A — factorul preexponențial 
2 - energia de activare, 
2 - constanta generală a gazelor 

'I — temperatura absolută 

prin combinarea acesteia cu acuația (6-1) se obține!

» A exp (— «gr- ) f CX) (6—3)

Prin transformări mato-maticc corespunzătoare» ecuația 

(6-3) sc poate căuce întax» formă rezolvabilă, aceasta Ccpin- 
zînâ în ultimă instanță dc foxua funcției f(x). Astfel meto
dele de tratare matematică a ecuației (6-3) se pot clasifica 

în metode integrale și metode diferențiale (jlî) • Discutarea 

detaliată a acestor metode de rezolvare matematică nu intră 

în preocuparea lucrării de față.
Pentru descompunerea tercică a substanțelor solide 

în literatură se cunosc un număr relativ mare de ecuații ci
netice [lCGj, |J12—12c| utilizate în funcție do condițiile în 

care se desfășoară reacția. 21c pot fi împărțite în mai multe 

grupe în f.mcție de forma lui ffct). In tabela 40 cî&b trecute 
cîteva din aceste ecuații generale și cazurile particulare de
rivate din ele» utilizate la descompunerea termică a diverselor 
substanțe.
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Tabela 10
Ecuații cinetice uttlisnte Ir» dcsco'TTuncrea 
temieS unor subBtrnțe solide

Ecuații generale Valorile Cașuri mr-ti- Biblio/arafio
ale vitos&i de «^emnțȘMY.. «Oare le

reacție n ^i b țiilor ^îier le
a a 1 -te?1 121 * 122
b « 1 <Zn ]^c (6-5) 123 > 124

114•• »ko< (l-cQ°
(6-4)

CI 1 doC . .. fl qA ț r. . r\ 125
b = 1 3T’ k ™ (6-C; 9 ifleo 

. 117
123

e»wjK3<i-ooV3 130
b - 3/3 ,c 7> 132(6-7)

♦
r
F

131
133
135

±16 *) 136
_ _ 137 F 133

î\dL • - 139
b - 1 (5-0)140

r■■ .rM o ,_ __ _ __  l^t?
»
•

141
143

2 31 t 132
d°^
Tir

=k(l-^/ C—8) , n. 133
b /3 d^_-.Z j '-/3 fr -j \1_. J

•
p
»

134
144
145
147

KJ
?

b^/2 ^Ci-jVa

(G-14)|j7 9
*

U9 
150------ -- - ------------ ----- ------- 1QÎ • 152

<K 
ar -k^a (6-13) a =«tV3 (C 1-1 irr >

•
154
156

__ ________ _ ___________ ______  15 9 1’7

a - ° (6—16)
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6.1.2. Calculul parametrilor cinetici prin ntode 

neiaoterae■

6.1.2« L» Calculul peronetrilor cineticidin curbele 

temogruvimctrice.

Deoarece aparatura utilizată In studiul dencomuncrii 
temice a substanțelor solide, Snregistreasr în general curbele 

termogravimetirice In temperaturi continuu crescătoare, în 

litera.ture de enocialiti-te au foct elaborate fistode de calcul 
ale nerrmetrilor cinetici în condiții neisoteme.

Pentru rezolvarea acestei probleme se arată, el ne nouțe 

pleca do la o expresie generală. a vitezei de reacție de fornaZ

* gț- = bxn (6-22)

în cnreî

x - concentrația react-anților la un moment dat 
n - ordinul do reacție 
lc - constanta vitoaei do reacție 

Dacă se ține cont de lcgTtur' dintre constanta dc vi— 

teșii și energia dc activare oonfora ecuației lui .Xrrhenias 
undei

k = A exp ( - jy ) (6-23)

prin combinarea acesteia cu ecuația (6—22) sc obține I

-^ = Aoxp(-^y)X (6-24)

Deoarece în cașul proceselor dc descompunere dc form 

A(bj ---- ^®(«) + c(g) termogravimetrice
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înregistrează variația masei /'substanță nedesconpusă -> sub» 

stanță rezultată la descompunere/ unii autori folosesc expre

sia vitezei de reacție în funcție de cantitatea de componenta 

volatilă neeliminată la momentul t.
Astfel dacă sg consideră că Z

X « Wy • — cantitatea de componentă volatilă
nseliminotă la timpul t

iar 
cantitatea totală de componentă 

volatilă

— cantitatea de componentă volatilă 

eliminată la timpul t 

expresia (6-24) se scrie sub formal

- A exp ) Wrn (6-25

Sa expresia 16-25) intră temperatura care la rînâul ei 
variază dense menea cu timpul. Deci ecuația diferențială (6-25) 
în care apar două variabilă* greutatea și temperatura* ultima 

fiind la exponent* este dificil de rezolvat. S-a încercat 
totuși elaborarea diverselor metode de calcul £158—164] însă 

descrierea detaliată a acestora nu e necesară în lucrarea de 

fbță. De altfel nu se utilizează niciuna în determinarea para
metrilor cinetici. Deascmenea trebuie făcută specificația că 

utilizarea lor se face numai în cazul descompunerilor descrise 
de ecuația (6-25) 1163].

Deasemensci tot în cazul metodelor neizoterme se Încad
rează și calculul parametrilor cinetici din curbele termice 

diferențiale* aplicat inițial la cinetica în soluție[165*166] ■
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OâatA cu deavoltnrea tehnicii de lucru er.re pernițe înscrierea 
concomtentn u curbelor a.t.d. cu celo ™ f0Bt clnbo- 

rate și metode pentru cricului elector pcronetrii în ccsul 

proceselor de desconpunore tcraicF. n subctnnțclor solide 
(167-172) .

Hetoddc neizoterme nofiind 

liată nu fcce obiectul lucrării de față-

utilizate
dcscrierodclcyto^

X 
X X

In lucrarea de față determinarea parametrilor cinetici 
a-a făcut în condiții izoterme, utiliz?ndu-DO în accot scop 

o ecuație cinetică folocită de O»Kaâloț pi VUIMbinin [1163 

cere consideră cF viteza descompunerii termice a eutetanțolor 
solide cu formarea unei fose gazoase, este proporționr-in cu 

cunrafața granulelor sunase descomnunerii.
S-a ales ooest mod de lucra, deoarece descorațxmeroa 

termici a combinațiilor complexe studiate, implicr formarea 

unei fbse gasoase nc do o parte ni pe do altn ^rte, pierderi 
însemnate în greutate ale fazei eolide? deci metoda aleasă 

este avantajoasă și suficient dc nrecisă^
In interpretarea datelor experimentale o-a considerat 

deci că descompunerea termica a combinațiilor studiate are loc 

după schema?

A(«)’ * B(a) * C(S)

BUPT



- 69 -

iar viteza descompunerii termice conform celor spuse nai sus 

este proporțională ou suprafața granulelor supuse descompunerii. 
In acest cos expresia vitezei de reacție noate fi ccrisă în 

format
- g »k s (^6)

în care
■ — suprafața granulelor
m — masa substanței supusă descompunerii 
k — constanta de viteză a reacției 

Dacă se consideră că în cantitatea de substanță su

pusa descompunerii se găsesc "r? granule și se admite că 

acestea au formă sferică suprafața totală <p.v_nulelor estet 
o

S = n 4>7r
unde r a roza medie a granulelor care se determină din 
condiția

n-^P-S ^7'

ți — densitatea mlbctsnțci 
Sinînd scama de relațiile de Jai sus pentru expresia

vitezei de reacție se obțineî

- - k nV3 M “^73 °V3

Ecuația (6-28) into{yată devineî
u?1^3 s t^^3 - k*t (6-29)

în care mQ a masa inițială a substanței

k» » 4,35 °V5~ k (6-30)

Se observă c.ă relația (6-29) arată o dependență li
niară între rădăcina cubică a masei substanței supusă descom
punerii și timpul de reacție t» Dacă ae re resintă grafic cele
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două mărimi ——țt din ponta dreptei obținute se poate

calcula k* care așa cum se vede din relația (6-30) este o 

constanta aparentă de vitesă.

Aplicarea ecuației (6—29) pentru calculul constantelor 

aparente de viteză k* și, prin intermediul lor, a energiei de 

activare este posibilă deoarece energia do activare nu depinde 

de suprafața particulelor, resnoctiv do diametrul acestora» 

autorii citați calculează constanta aparentă do viteză pentru 

trei f acțiuni cu diametrul granulelor diferit și ajmg la eor^ 

cluzia de mai sus referitoare la independența energiei de acti

vare de mărimea particule lor» 'Tal mult, ținând cont de densita
tea substanței șl de numărul particulelor, din relația (6-30) 

calculează constanta reală de viteză care este de asemenea in
dependentă de mărimea. particulelor»

Pentru determinările cinetice în cazul combinațiilor 

luate în studiu, s-o. măsurat pierderea în greutate a probelor 

supuse descompunerii la tenporaturl constante» menținerea tem
peraturii constante s-a făcut cu o precizie de - l°a.

S-a utilizat o asemenea ocuuție cinetică deoarece s-a 

considerat că substanțe inițială supusă descompunerii se co^ 

pune dintr-un număr foarte mare de particule, forma acestora 

apropiindu-se de forma sferică, iar procesul are loc de la 

suprafața exterioară spre centrul granulelor» Adică âescoopi>» 

nerea ore loc după frontul curentului cald care merge de la 

suprafața exterioară spre centrul granulei»
Faptul efi pentru grade de descompunere cuprinse întxv 

0,15-0^5 determinările experimentale ale substanțelor luate
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în discuțio, se cupun ecuației cinetice alese no-a dotcminat 

s-o utilisda la toate aceste substanțe.
Deoarece studiul cinetic al substanțelor nolido în 

General și a combinațiilor complexe în deosebi, aste destul 
de dificil, în lucrarea de fhțd, nu no—no propus stabilirea 
nocnnisaului de reacție, prin studiul an^mțlt al fhctorllor 

âeterninanți de vitesd, utilizînd diverse ecuații cinetice, 
aplicabile una sau alta în fbnețio do mecanismul âupH care 

ar putea tivea loc âescoapanerea. In lucrare o-c. -jssaflrit 
nutrii proceoul chimic do dcscoonuncre a combinațiilor coa- 
nlexe în vederea obținerii do axial nicgti. Doacooa >ontru 

stabilirea influenței catiouilor asupra IcGAturii chimico, 
s^i utilisut m și acolagi ecuație cinetici. Acest lucru 

«■a fAcut doar pentru o anumitA etapft a descompunerii, aai 
precis pentru etapa inițial?. a nrocosolor arAtato anterior, 
cu condițiile î. care procesul do oxidr.ro nu £>-a mani

festat. 
S-a calculat deosomensa pentru toate combinațiile 

studiate entropia de activare AS* reopoctiv cntalpia lljor?. 

te activare • Acest lucru s-a freut ținîndu-wo cant de 

relația care leatfl aceste douA marini

k- - expt-^ ) « expt^îîDexpC-tf^OT) (6-31) 

în care,

k* — constanta de vltesG
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k - constanta lui Boltzmonn
h — constanta lui M.anck 
v /(S - entropia de activare 

A G*- entalpia liberii de activare 

A^- entalpia de activare

Se consideră că Ea =7111 —Tln KT iar descompunerea 

substanțelor solide este un proces sxmoaoleculur cînd 

An = 0 / MâH.Eb 
înlocuind energia de activare în ecuația (6-31) gi 

logaritmînd se poate ugor calcula entropia de activare 

^k' = (6-32)
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CAPITOLUL VII

CINETICA r^CO'lPTERII TCTUCE A 2O:nriATIILvB

co ipli xe di.iPLi; si iiiaTE. pohtiate as autonii

Si [«0(01?)^* CU ARSrJTUL SI TALIUL.

In codrul acestui capitol se studios?. cinetica descom
punerii termice a combinațiilor simple formate de cCtre anto
nii de mai sus cu argintul și taliul pi a combinațiilor mixte 
formate de antonii fco(CH)^”, [Fe(Cîî)^" și ^Pe(CN)^* cu 

argintul și taliul.

Studiul se refer? la determinarea parametrilor cinetici 
ai descompunerii termice în vederea stabilirii influenței co

tlonului extern și central asupra acestor parametrii. Pentru 

acest lucra s-au folosit combinațiile simple și mixte prepa
rate conform indicațiilor din literatură amintite și s-au su
pus descompunerii la temperaturi constante, s-a urmBrit pier
derea în greutate din minat în minat. Prin reprezentarea gra
fic? a lui /ansa substanței la timpul t/ în funcție de
timp conform formulei (6-29) b-ou obținut niște drepte izo
terme din panta cărora se pot calcula constantele k*.

Daci se are în vedere ci este masa substanței ne- 

descomnuse In timpul tf iar din descompunere rezult? pe lîngfi 
faza gazoosfi și o fnzfl solid? /e^ * rozidiu/ ecuro se înregis
trează. la balanț? pe parcursul determinării» este necesară
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efectuarea unui calcul pentru evaluarea lui m^. Aceasta a-a 

fOcut deoarece nu există ecuații cinetice care să redea evo

luția în timp a nașei amestecului de reacție. Bineînțeles 

că. pentru evaluarea lui este necesar să se țin” cont de 

etapa pentru care s-au determinat parametrii cinetici în 

cazul fiecărei substanțe în parte.

Deasemenea nai trebuie făcută specificația că aceste 

calcule s-eu efectuat pentru grade de transformare care an 

mers pînă la O,ș^-O#*f5 • Un grad mai avansat de descompunere, 
ar fi dus la suprapunere de procese, lucru remarcat de altfel 
«rin schimbarea nontolor la reprezentarea grafică.

Pentru a nu introduce un zumăr exagerat de figuri 
deci pentru a simplifica reprezentarea grafică a rezultatelor 

experimentale, în lucrare s-au prezentat pe același grafic 

determinările efectuate la toate temperaturile în cazul unei 
substanțe, edeganchu-oe un woî^r de puncte coliniore suficien

te care să sugereze nodul do calcul.
Tn continuare se carată modul în care se c,-l calează m^. Inîndu— 

se în considerare descompunerea Agjțco(CK)^.
Astfel dacă se nresunune că etapa pentru care urmoază 

sa se determine parametrii cinetici în cazul descompunerii 
acestei combinații este descrisă, de ecuația!

Ag3țco(C’f)^-^3Ag ♦ Co(Clî)2 ♦ 2(CH)2

3 . 538,4 t3.107,8 111.0, 104
B » 434,4 C

3 - n - c

538,4 - 434,4 « 104
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Daca SC are 'n vedere însă ca în ecuația de s?.i sus
poate fi înlocuit or in a ~ se oDțineî

- °o - (% - nc) -
L4

ÎI
nu ® nr — m * o o * W - R

n
LI - R

h • r - n n

n - r
R

n • r

Din ecuația do nai sus se vede cf adnițînd dinainte 
p

un proces oarecare termenul nQ este constante Apare

deci o dependența liniară între și mc • Acest lucru ne-a 
dus la presupunerea că renresentînd grafic ni în ftincțio 

de timp se obține un k" • Dacă se reprezintă l&T* în funcție 
de 1/T se obține aceiași pantă, deci aceiași energie de acti
vare pentru procesul do distrugere a edificiului complext 
valoare caro ne interesează do altfel în aprecierea influen
ței cat ionilor externi asupra tăriei legăturii» Calcule asonă- 
ndtoare au fost făcute pentru multe scrii dc deterninfiri la 
combinații cu cat Ioni nonovolenți obțlnîndu—se aceiași pantă» 

Din acest motiv s-a reprezentat grafic mc în funcție de timp 

ceeace la prima vedere ar putea duce la concluzia unor gnde 
de transformare foarte mici inadecvate determinărilor de cine
tică» Ori conform calculelor de mai jos se vede că dacă luăm 

în considerare pe gradele de transformare sînt mai mori.
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Aplicînd un asemenea mod de calcul la descompunerea
A^£oo(CN)g] e-au obținut urofitoarele rezultatei

Tabela 11
Variația nașei cîntîlrite gi a celei calculate în 

funcție de tinp la diferite temperaturi pentru
Ag3 țco(cn)^

t 463°K __________ 473°K
nin V ^t ac

0 0,2612 0,2212
_____

0,2400
2 0,2594 0,2545 0,2195 0,2124 0,2380 0,2297
4 0,2560 0,2369 0,2160 0, 1943 0,2337 0,2074
6 0,2527 0,2199 0,2120 0,1736 0,2284 0,1800
8 0,2491 0,2072 0,2076 0,1509 0,2252 0,1635

10 0,2460 0,1852 0,2052 0,1385 0,2212 0,1428
12 0,2428 0,1687 0,2018 0,1209 0,2166 0,1190
14 0,2395 0,1516 0,1965 0,0935 0,2128 0,0999
16 0,2361 0,1340 0,1930 0,2088 0,0736
18 0,2334 0,1201 0,1900 0,2047
20 0,2302 0,1035 0,1865 0,2004
k.103 1,41 8,4 1,76 10,9 1,86 12,8

_48^X_ 493°»;w 
min mc __„
0 0,2029 0,1975 ••
2 0,1960 0,1677 0,1959 0,1892
4 0,1933 0,1538 0,1903 0,1602
6 0,1889 0,1305 0,1847 0,1313
8 0,1847 0,1038 0,1797 0,1054

10 0,1806 0,0876 0,1738 0,0749
12 0,1761 0,0643 0,1689
14 0,1715
16 0,1668
k.103 2,29 15,5 2,68 19,0
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Așa cura se vede, în tabela 11 coore a_ ( masa cînt’— c
rită în flecare moment prin citire la balanțe.) (masa

substanței nedeseomnose la timpul t) calculată după ecuație

_ _ a _ #
% mrs— Qo ^-nr

In afara energiei de activare s-cu mai calculat entro- 
* * pia do activare As și entalpla liberă de activare △> con- 

fora ecuației (6-32). Trebuie specificat însă, că pentru cal

culul acestor măririi s-a folosit o valoare pentru l:” care 

din cauaa artificiilor utilizate nu este valoarea constantei 
de viteză, ci numi o mărime proporțională cu aceasta. Deaceea

* KA’\ ZIS șl Z1G nu au semnificația unor valori absolute cl 

a unor valori orientative și s-eu folosit doar comparativ 
pentru aceiași serie de combinații* Spre deosebire de aceste 

mărimi t energia dc activare reprezintă energia de activare 
reală a procesului de descompunere a complexului și dă indi
cații cu privire la influența cotlonului extern și intern 

asupra acesteia* In acest sens s—a încercat să se facă o com
parație între variația acestui parametru trecînd de la o com
binație la alta și variația frecvenței caracteristice în I*R* 

a legttturli-cȘTf precum și cu alto mărimi*
Rezultatele obținute omit prezentate în subcapitolele 

care urmează*

7*1* Combinațiile onionului 100(011)^* cu 

argintul și taliul

Din literatură se cunoaște că antonul (coCCN)^3* for* 

measfi cu argintiii ni taliul următoarele patru combinații*
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Mjfcotcnjg], M2*i&o(cs)6] , Agri^otcîDg) și

Tl3 [cotCN)^ &2j.

Cinetica proceselor de descompunere termici a acestor 

substanțe a fost urmărită iaoterm în intervale de temperatură 

în care reacția se netrece cu viteză măsurabilă și ușor de 
urmărit. ( Tabela 12).

In figura 37 o-c&re prezentat grafic valorile în 

funcție de timp pentru fiecare temperatură obținîndu-se iso» 
termele coresounsitoare.

Așa cum se observă din figura amintită faptul ci punc
tele fiecărei determinări se situează ne cîte o dreaptă, arată 

că procesele studiate sînt descrise corect de ecuația cinetică 

aleasă* Din pantele dreptelor obținute s-ou calculat constante
le k" prezentate în tabela 12.

Tabela 12
Constantele k” la diferite temperaturi pentru
combinațiile de forma îte^CotCITjg]

^3^<c561 _
T°K 453 463 473 483 493

k".!^ „ J.K = ,ls76 _, . 1«86_ -= .==i^
T°K 483 493 503 513 523

a^tiLco(cn)^ k"10^ =o<95 »A. L-?r*61 Cts 2.02=s => -rer-x»

A^fcoCC»^] 
ts^s rs — -rr; *

T°K 493 503 513 523 533
.....5.,§5=/^L6ț8o <<4-9aI0

T^țăotCH)^
vs-r-e-rs msa*

1°K 493 5Q3 513 523 ____ai
k” 10* 1,79 2,56 3,45

~rr .ms rs
5,56 7,11

In figura 38 s-a reprezentat log k" în funcție do 1/T 

de unde se vede că valorile calculate (în limita erorilor
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9xpcriment<alo) sc ageasA după o dreaptă confon legii lui 

IxrheniUB. Din ponta dreptelor respective o-au calculat encr- 
Siile de activare pentru fiecare combinație în parte precum 

și factorul A". Asemenea calcule o—au făcut pentru toate com
binațiile

Fig»37 Izotermele descompunerii Pig» 33 Dependența log k"—1/T 
Ag3țco(CW)6] vntra As^CotCNjgj

1. 453° K t 2» 463° K î

3. 473° K î 4» 483° K ;
5. 493° K

S-eu calculat în continuare entropiile de activare 
ZkS* entalpiile libere de activare

*
Valorile energiilor do activare Et al factorului A 9 

precum și valorile lui AS* și AG* eînt trecute în tabela lg*

Comparînd valorile energiilor de cctivnre ale celor 
patru combinații, cu excepția A^l2[co(ai:)G] » răzuit~ c." cel 

raai ușor ee descompune Agjțbo(CH)^ și cel mai greu ST^țcoCc l)( 

lucru care reiese do altfel și din faptul ca se
descompune cu vitesA mAourabilA între temperaturile 453—494°K> 
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în tiap ce îl^Lpo^Og]se descompune între 493-533°K 
(vezi tabela 1)).

Aceasta arat? c? pe mOsur?. ce crește nundrul ionilor 

de TI* în looleculf., descomcuncrea se face tot mai greu nece

sit înd energii de activare tot mai mari. Excepție de In această 

observație o face combinația AgPlgțcotC’T)^ •
Tabela 13

Valorile energiei de activare, ale factorului , alo 

lui As și AG pentru combinațiile de forma tejțCo(CH)^J .

Combinația E 
col/iaol

An
ccJ/rnol*

J G* 
col/mol

8100 3,94 -64,8 37800

»%n.[co(c3)^ 12960 5,32.IO2 -56,4 41300

Ag?l2[co(CN)6] 6230 0,39 -70,0 42100

ti3[co(cn)6] 17940 1.63.103 -48,4 42700

Din tabela 13 se mai vede c?. pe măsură ce se trece de la 

Ag spre H entropiile de activare cresc. In acelaș sens cresc 

și entalpiile libere de activare.
Variația parametrilor cinetici se observa cel mai bine 

din figura 39 în care apare dependența lor în funcție de nu
mărul ionilor de argint și de taliu. Astfel se constata o va
riație continua a parametrilor aratați prin trecerea de la 

combinațiile simple cu Ag la combinațiile cu taliu.
Temperatura dc început de descompunere a fiecărei combi

nații variaed puțin, în sensul creșterii de la Ag^Cofon)^ spre 
AgTlg^CoCcrOglrfimînînd constanta la Tlj|Co(CH)cj •
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Fig.39 Variația parametrilor cinetici gi a frecvenței I.H.
cu nujaărul ionilor do argint gi tnliu nentru combina
țiile antonului [co(c^)6]>

1. temperatura de descompunere, °K

2. energia de activare, jfcd/nol

3. entalpia liberă de activare, iCcal,'mol f

4. entropia de activare, cal/nol grad .
5» frecvența I.R., cn’^

Energia de activare - cu excepția celei care corespunde 
cyn*rinației XgTLgjco(c:i)^- are o variație ceva răni pronunțată 

în acclaș sens al creșterii»
Entalpia liberă de activare respectiv entropia de acti

vare au un mers aproximativ identic cu|a celorlalți doi păru— 

ntetri de care depind do fapt» Astfel, daca se ține cont de 

relația cu ajutorul căreia o—ou calculat reiese că
entropia de activare este dependentă, ca valori,de energia de 

activare, respectiv entalpia liberă de activare de temperatură 

(ca dovadă mersul anroniat al perechilor de curbe).
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CuTba 5 din aceiași figură se referă la variația frec
venței caracteristice a vibrației legăturii OH a cărei scădere 
are loc prin trecerea de la Agj{co(CN)g]spre TljfcoCciOg']* 

Comportarea din punct de vedere cinetic în sensul creș

terii parametrilor pe măsura înlocuirii ionilor de argint cu 

taliu, comportare care este în concordanță cu scăderea frec
venței vibrației legăturii CN se exnlică relativ ușor dacă se 

ține cont de unătoorelc considerente S

a) dintre cei doi cationi Ag și TlTargintul formează o 

legătură mai puternică decît toliul fiind mal polari*» 

sânt și cu tendință mai mare do a forma legături 
coordinative ;

b) dacă se ține cont, că în configurația rețelei crista
line Icnii de argint cînt dispuși în centrul celulei, 

în central muchiilor și în octanții celulei elemen
tare [69-71J , deci fiecare grupare -cri oste acope
rită de cîte patru cationi Ag+ care au și ei posibi
litatea - deși ee găsesc la distanță mai mare de cît 

argintul din centrul celulei - o-' interacționeze cu 
orbitalii ai legăturii ă.î. Această interacțiune, 
precum și caracterul mai polarizant ol arglntiBii, duc 
la slăbirea legăturii dintre cationul central și gru
parea -CN, lucru circ sc observă la valorile energiei 

do activare ț
o) alura curbelor din figura 39 mai arată că legătură 

dintre cationul centrii și gruparea cn este afectată 

mai puternic în cazul în care se înlocuiește un 
argint cu taliu și mai puțin în situația în care se
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înlocuiesc și ceilalți. ăte liniaritatea se explica 

la rîndul ei prin interacțiunea diferită a celor 

doi cationi.
Variația parametrilor cinetici, în sensul arătat pînă 

aici, duce la concluzia că înlocuirea argintului cu toliul 

influesjțeosă lectura dintre cotlonul central și gruparea CK.

7.2. Combinațiile nnionuluifFeCcr!)^]^” cu argintul 

oi toliul

Antonul ^e( CIT) formează cu argintul și toliul co

binațiilo: Ag^FoCClDg], • A^lgjFeCCH)^ și
Tl^CH)^ [63].

Pcntra 'iccstc substanțe cinetica proceselor de deseori 
punere a fost urmărită izoterm în intervalele de temperatură 

arătate în tabela 14 determinările făcînfîu-se din 20 în 20 
grade.

Dreptele obținute prin representorea grafică a datelor 

experimentale eînt arătate în figura 40 pentru combinația

Din pantele unor astfel de drepte s-au calculat pentru 
combinații valorice constnntela* k* care anar în tabUa 14 •

In figura 41 s-au prezentat grafic log k" în funcție 

de , din panta dreptelor obținute calculînâu-ee energia 
de activare și din ordonata la-origine, factorul A” , pentru 
combinația Agț(Pe(CR)g|: s-o procedat identic pentru 

celelalte combinații.
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Tabela 14
Constantele k” Ir?, diferite teneeroturi pentru

F1O40 Izoternele desconnunerii Pig.41 Denondcnțe log 1T-V2 

pentru
1. 433*K । 2. 453^ î 3. 473°k ?

4. 493°X ; 5. 513°2.
3noroillc de «otivare», rcaioctiv fretorii evoluați 

din srafico anoloao, nroe-a i ei valori loA8* ei 4G*o2nt tre
cute £n tabela. 15.
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Tabela 15

Valorile energiei do activare, alo lui A" ale lui
S gi G pentru combinațiile L*e3{Pe(cn)6j

ronbinația cal/mol
A" 

gVw1
z\s* 
ccl/aol 

grad

AG* 
col/niol

10.980 2,41.10 -61,2 39.000

A^Tl[>e(CN)^ 8.920 2,43____ -65,7 40.000

a^Cmc^] 12.310 8,67.10 -58,J 42.800

n3&e(c»)6] 19.600 9,5.10^ -54,6 55.200

Din datele experimentale obținute ac observă ca energia 

de activare a descompunerii termice a acestor combinații crește 
de la AgjÎFstCTOg] spre Tl^jpețCN)^ cu excepția combinației 
A%Slțj»(ClD6] .

Valorile diferite ale energiei de activare axata că, 
comparativ Tl^FeCC?!)^ se descompune mai greu decît Ag^PeCCTOg 

ovînd o energie de activare nai mare (vesi tabela 15). De ase
menea și termemtu^ile do descompunere crcec în ocelag cens.

Reprezentarea grafică a parametrilor cinetici efectuată 
în flg.42 permite bA se vadă felul cum variază aceștia pe 

măsura trecerii de la o combinație la alta.
Din figură ee vede că temperatura. de început de descom

punere este aceiași pentru primele două. combinații, reocectiv 
pentru AgjțFfe(CM)^și A^Tl[pe(Că)g^ crește în cazul 

pentru ca la Tl^țPeCcrO^ această creștere să 

fie ceva mi nrcncnțatft.
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Fig.42 Variația parametrilor cinetici șl a frecvenței I.E. 
cu mumrul ionilor de ergint sau taliu pentru combi
națiile anianulul Q?e(CN)cJ^" 

1* Temperatura de descompunere» 

2. Energia de activare, 4<c"l/ool 

3. Entalpia liberă de activare, Kcol/mol 
4. Entropia de activare, cal/aol grad 
5» Frecvența T.d. caT^

Energia de activare scade puțin la combinația 

A^T1[fo(CN)^ neutru ca în continuare să crească pronunțat la 

celelalte dow' comoinațil. Entalpia liberă de activare Z\j >1 
entropia do activare £2* ca pi la hexacinnocobaltiațl variază 

la fel cu temperatura, resnectiv ou energia dc activare» Alura 

curbelor din figură arată că în-cuzul acestor combinații in
fluența cat ionului de argint asupra legăturii di'.rtre gruparea 

CU oi catlonul contrai este nai puternică și înlocuirea lui 
cu taliu nu duce la o rjodlficore sensibilii a mărimilor repre
zentate. .e vede de altfel cd temperatura de început de
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descompunere a pizmelor două combinații este constcjxtu, iar 

energia de activare în loc eă crească dimpotrivă scade puțin 
la Ag^Tl ^Fe(CN)J • Uwnaî înlocuirea completă a tuturor catlo— 

nilor de argint duce la o creștere pronunțată a energiei de 

activare ceea ce înseamnă că în cazul acestor combinații ca

racterul polarizant al argintului se manifestă mal premiant.

Pin figură se vede concordanța fbarte bună între varia,, 
ția parametrilor cinetici în sensul creșterii lor de la o cot^ 

binație la alta respectiv trecînd de la Ag^PețClDg] spzo 
Tljț?a(CN)g]și scăderea focvenței cormctcx’istlce în IE a 

legăturii CN. Această, concordanță se vede chiar și în cazul 
combinației .AggTljj’e(CN)^jlp. care dacă se iau în eatwtaeray 

numai ntriaile cinetice, ele apar în nrina aproximație ca o 
abatere. Creșterea însă a frecvenței TR la această combinați» 

arată că abaterea mi este întâmplătoare și că realmente înlo
cuirea unui singur cation de argint cu taliu nu influențează 
legătura dintre Fe și gruparea cîl în censul întăririi ruinatei a, 
dimpotrivă s-ar părea că această legătură este slăbită puțin.

In concluzie, în cazul combinațiilor formate de către 
antonul [Fe(f:îOgJ^“ cu argintul și trilul, înlocuirea argintului 

de cr tre taliu duce lu o modificare a parametrilor ninotir»'! tn 

sensul creșterii valorilor acestora, c.'eștero mai pronunțată 

la combinațiile mai boaite în t liu. Aceasta înseamnă că ar
gintul influențează mai puternic‘legătura dintre cationcii central 
și gruparea CT» în cazul aaicnului[pe(cn)g|^«

7.3. Combinațiile antonului [pe(CH)g] 0,1 argintul

91 taliul
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In studiile privind posibilitatea formării unor combi
nații ale anianului [pe(C3)g]4“ cu argintul 5! taliul, au fost 

puse în evidența pe lîxigă cele două combinații simple 
respectiv Tl^PeCCN)^ gi combinațiile mixte 

AgjTl^e (CN)63 gi A^T^EMClOgjLea].

Determinările cinetice în cazul descompunerii termice 

a acestor combinații au fost efectuate izoterm între tempera— 

turile arătate în tabela 16.
Din ponta dreptelor izoterme obținute prin renrezenta— 

rea grafică a lui în ftncție de timp, nontru fiecare 

combinație în parte s-au calculat valorile constantelor k* 

(tabela 16)
Tabela 16

Constantele k' la diferite temperaturi pentru 

combinațiile dc forma lle Jj?e(c:Og] •

■ 4U_4«.. W . 463-------------------
4 bJ k”104 0,80 0,95 1,52 2,15

Ag3Tl(Pe(cn)6 k"104 1,59 1,80 2,00 2,53 3,20

r . T°K 523 538 548 573_________________
k"l04 1,73 2,20 2,70 4,06

Tl4LWlCNJ6j ^10* 0,97 1,22 1,60 2,00 2,72 3,40
azr-a-r .*3 a T-. -. “-a *s 7 .t 'Z

Fisura 43 redă grafic această situație centru Ag^ [j?e(CW)gJ 

Pentru calculul energiei dc activare în figura 44 se exemplifică 

reprezentarea grafica a lui l^tf* în fbneție de 1/T pentru con^ 
binația Ag^^FeCCTOgJi în mod identic s-c. procedat gi în cazul 

celorlalte combinații*
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Flg.43 Izotermele desconipunerii ?ic»44 Dependența lo<; k" -1/2
^[^(CîOgJ pentru Ag4țfe(CH)6]

1. 413°I î 2. 423°K $ 3. 448°K

4. 468°K

Energiile de activrre r factorii a” și valorile lui

△S și ZJG pentru aceasta, serie de cocfoinnții sînt trecute 

în tabela 17»
tabela 17

Valorile energiei de activare ale factorului A” 
* „ < ele lui ZkS și ZiG pentru coabinațiile de forma 

:ie4[pe(cing]

CoQbina.ia caO/aol ^3^-1 coî/nol. ă'a/ml

Afl^^e(CN)6] 6870 0,34 -69,7 37.10C

Aff3Tl{pe(™)^ 7650 0.53 -69,0 41.400

Ag£ri2țFe(CK)^0300 3,47 -69,9 4'3.600

12910 7,15 -64,4 52.400
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Din compararea valorilor obținute pentru energia de 
activare a combinațiilor de ani sus se observă și în acest 

caz o creștere a acesteia pe măsura ocăderii numărului de 

ioni Ag* , respectiv n creșterii numărului de ioni Tl+. Do 

asemenea temperaturile între care a fost studiată cinetica 

deocoepunerii cresc în același sens (vesttabela 17) ceea ce 

era de altfel și de așteptat.

In figura 45 este redată variația parametrilor cine
tici pentru combinațiile antonului Pe(CH)g cu argintul 
și toliul, în funcție de numărul acestora.

Piș. 45 Variația parametrilor cinetici cu numărul ionilor de 

argint sau taliu -'ontru combinațiile antonului

1. temperatura de descon nmere, °K
2. energia do activare, Xcol/nol
3. entalpia liberă de activare, Zcal/mol
4. entropia dc activare, cul/mol grad
5. frecvența I.?., cri"^

Din figură se vede că pe măsură ce se trece de la 
Ag^|je(cn)^ către Tl^^PeCCH)^ prin combinațiile intermediare 
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amintit», mărimile respective variază astfel Z temperaturile 

de început de descompunere pentru primele trei combinații 
cresc, toate valorile oituîndu-se pe o dreaptă, pentru ca la 
n4&®(cti)6l Bă se abată puțin.

Alura curbei care redă variația energiei de activare 

în prima parte este asemănătoare cu cea de la combinațiile 
Re^^FeCcnJg] iar în ultima parte cu cea a combinațiilor 

*e^[oo(CTT)g] • De aici se trage concluzia că în cazul combina
țiilor formate de către unional [?e(cn)g]^“ cu argintul șl 

toliul nici unul din cationi nu are influență mai pregnantă 

asupra legăturii Fe-CH, Plai precis opus, la primele două 

combinații se manifesta caracterul nai polarizant al argintu
lui deci cu energii de activare oui apropiate ceea ce înseo- 

ouă o legătură între Pe-Ci nni slăbită docît la ultimele două 

combinații care suferă influența toliulul, deci energie do ac
tivare mai mare.

7,4. Combinațiile anlooului 

cu argintul oi toliul

m acest subcanitol sînt prezentate doar combinațiile 
simple de forma Ag^țcrtCW)^ respectiv Tljțcr(ciî)^ • Există 

probabil gi posibilitatea formării unor combinații mixte, în- 

să punerea lor în evidență necesită un studiu aparte. Obține— 
rea combinațiilor simple s-a făcut pleeîndu-ee de la hexucia- 
nocromatul de potasiu șl ozotații de argint șl talia.

Studiile termogravimetrlco efectuate ou permis detexw 
minarea temperaturii de început de descompunere respectiv
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intervalul do temperatură în care scăderea în greutate este 

ușor de urmărit. Acest interval de temperatură în care a fost 

studiată cinetica procesului do descompunere termică a celor 
două combinații este de 5O3-55C°K atît pentru 
cît și pentru fX^țcrCCH)^] •

Datele experimentale care ou permis calculul constante
lor k" se află în figura 45 pentru v-J. orile

acestor constante sînt redate în tabela 18.
Tabela 18

Constantele k" la diferite temperaturi pentru com
binațiile anienulai'(pr(CH)g^^“ cu argintul și taliul

Tig.46 laotermele deococpRi- Fig.47 Dependența log
nerii Agj[cr(CH)gj pentru Agjțcr(CN)g^

1. 5O3°K | 2. 513^ I
3. 526®K i 4. 538°K ।

5. 550®k.
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Bnergla de activare calculată din ponta unor dreote 

ea cea reprezentata în figura 47» factorul A” aw valorile 

trecute în tabela 19 în care se află și valorile lui AS* și

Tabela 19
Valorile energiei de activare, ale factorului A" ale 

luiiflG și pentru combinația antonului [cr(cn) 
cu argintul ni taliul

E A** Zs*
Combinația cot/nol gV^^-l c^g°1 cal/aol

Agj^rCC’Og] 39.800 3,02.1c12 -11,1 45.600

Tl3&r(CN)6] 40.500 3,99.IO12 - 9,85 45.700

Mn analiza rezultatelor obținute pentru aceste două 

combinații se observă că energiile de activare, constantele 

k" și temperaturile de descompunere sînt foarte apropiate. 
La fel nu diferă prea mult între ele nici valorile entropiei 
de activare AS gi a entolpiei libere de activare 40* așa 
cum se vede din tabela 19. „

Se pare că în cazul heracianocrotaaților^ argint»!^ cu 

taliu influențează foarte puțin parametrii cinetici ai des» 

eoaqnnerii termice. Se vede de asemenea că valorile energiei 
de activare sînt suit mai mori în comparație cu a coloric] 
substanțe.

7.5. Combinațiile antonului cu

In acest caz ou fost de asemenea studiate numi

argfetul gj taliul
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combinațiile simple deoarece din aceloș motiv obținerea unor 

combinații mixte necesită un studiu detaliat, studiu e re ar 

putea face obiectul unor lucrări aparte* Combinațiile simple 
Ag^oCCHjJgi H^oCCîD^ou fost obținute din octacianomo- 

libdatul de potasiu și asotații de argint și taliu.
Pentru aceste două combinații temperaturile între care 

s-n lucrat nentra determinarea parametrilor cinetici sînt 423— 
468°K la A^aoCCSÎg] și 473-513°K la T14Qio(CH)qJ, Graficul din 

figuri 43 reprezintă izotermele corespunsătoare diferitelor 

temperaturi, iar tabela 20 însumează constantele pentru 

fiecare temperatură calculate din ponta dreptelor respective, 
pentru ambele combinații.

Logaritmul constantelor de sai sus reprezentat în func
ție de inversul temperaturii abeolute pentru combinația cu 

argint apare în figura 49*

Plg.48 Isoteroele descompune- ?ig*49 Dependența log IC'-l/T 

rii A^țMHCir)^ pentru Ag4[no(cn)g]
1. 423% 2* 435% 3* 448°K
4. 458% 5* 468%
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Tabela 20
Constantele k" la diferite temperaturi pentru conbi— 

___ ..__națiile antonului 011 ^Siotul și toliul.

= 1.71? J138 6.133 - _
ti uwcti i -s\—‘io--«&—«»—as—5-«— 

k*103 0.32 0.63 1,17 2.33 4.75

Valorii© energiei de activare 2, alo factorului a*' 
precum și ZJs șiAG corespunzătoare descompunerii acestor 
combinații eînt dote în tabela 21.

Tabela 21
Valorile energiei de activare, ale factorilor A” ale 
lui Zis* și AG* pentru combinațiile antonului (jo(W )$]*' 

cu argintul și toliul.

Combinația E 
cal/nol

a"
g^mtaT1

zjs* 
cal/aol grad cal/nol

AgțQfotCiDg] 29,700 5.37.IO11 -13,3 35.900

Tl4[l4o(CN)g] 37,500 4.47.1O13 - 5,2 40.300

In ceea ce privește aceste două combinații diferența 

mai mare între energiile de activare cît și temperaturile di
ferite de descompunere nai mari pentru Tl^Qlo(CK)partită în 

ce măsură cotlonul extern Ag sau 91 influențează legătura 
ao^N. La fel apar diferențe și între valorile lul/kS* și^J^ 

(tabela 21).
Deci și în cazul combinațiilor cu molibden înlocuirea 

argintului cu taliu duce la o modificare a energiei de acti
vare în sensul că valoarea acesteia este mai mare în cazul 
combinației Tl^țtSo(CK)g^de cît a combinației Ag^țțto(CH)gj •
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Aceastft diferență se vede din tabela 13.
Din cele discutate pîa': aici se pot desprinde cîteva 

concluzii referitoare la felul cum sînt influențați parametrii 

cinetici ai descompunerii termice de către catlonii externi 

monovalenți argintul și tnliul în cazul combinațiilor complexe 
formate de către onionii ^r(CU)g]^", jco(cîl)g^^",

[petcîOg]4’ glfnoCcîOj4".

Astfel ducă se iau în considerare rml combinațiile 

eimple ale anionilor de mai sus cu argintul ?i taliul din ta* 

balele 13, 15, 17, 19 și 21 se vede că înlocuirea argintului 
cu taliul conduce la diferențe între valorile parametrilor ci
netici ai descompunerii termice, în sensul creșterii acestora 

dinspre argint spre talia. Această diferență este neînseenată 

în cazul hexacionocronaților gi se accentuiază în cazul cela» 

lalți onioni. Cele afirmate ies mai clar în evidență din fi
gura 50 în care pentru exemplificare s-a reprezentat energia 

de activare a combinațiilor simple pentru fiecare anion în 

parte» Se vede cu pe măsură ce se trece de la crom spre co
balt crește diferența dintre valorile corespunzătoare argin
tului și taliului» Aceasta înseamnă că în ocelaș sens este 

mai puternică influența cationilor externi deci legătura in
tre cationul central și grupările CN este slăbită» Slăbirea 

tăriei legăturii edificiului complex de la cran spre cobalt, 
rezultată din dote cinetice, este în concordanță cu stabili
tatea acestor combinații. Se văd dc altfel din grafic dife
rențe din ce în ce mai mri între energiile de activare cores
punzătoare combinațiilor simple» Astfel în cazul boxaciano—
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feraților energiile do activare sînt nai aici de cît la 
hexacinnocromați, în oceloș timp apar diferențe între valorile 

corespunzătoare combinați*! cu argint și celei cu talin. 

Studiul combinațiilor intermediare arată că înlocuirea unui 
singur cation de argint cu talin nu influențează legătura 

dintre fler și gruparea CM. Influența apare cînd se înlocu
iește șl cel de ol doilea argint și în deosebi cînd se înlo

cuiesc toți trei cationii de argint cu taliu. Aceasta duce 

la concluzia că argintul la aceste combinații ore o influență 

mai nare asupra legăturii.
In cazul hexa.cianocobc.lt iuților energiile de activare 

sînt nai nici de cît la hexacianofcrați și diferențele între 

combinațiile simple mi mari. Studiul combinațiilor interme
diare formate de acest onion scot în evidență că, legătura di»- 

tre gruparea Clî și cotlonul central este afectată puternic 
încă de la înlocuirea priiaului cation de argint cu talia.

La hexaclanofcrtți se vede din flgsră că valorile ener
giei de activare alo combinațiilor simple sînt cele mai scă
zute iar diferența dintre ele mai mică decît la hexacianoco— 

boltiați și la hexacianofcrați. Studiul combinațiilor inter
mediare le situioză între combinațiile hexacianoferaților și 
ale hexaeianocobaltiaților în ceea ce privește influența co
tlonului extern. Aotfel la primele două combinații se mani
festă caracterul mal polarizant al argintului și la ultimele 

două influența tallului.
Constatările făcute legate de variația parametrilor 

cinetici al descompunerii termice, a combinațiilor de foxaa
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le^® £Me'$(CN)^], variație care dă. indicații cu privire la 

influența cationilor externi asupra tăriei legăturii dintre 

aceștia și anloml complex» sînt în concordanță cu concluzi
ile rezultate din studiile în infraroșu a seriilor de combi
nații amintite. Astfel la toate apare tendința de scădere a 

fTecvenții în IH caracteristice grupării-tt^I pe măsură ce se 

trece de la AgjQ'IeCCN)^ spre Tl^leCCN)^. Deoarece pentru 

fiecare serie de combinații anionul complex este același, 

modificările care apar în frecvența vibrațiilor respective 

ee datorosc exclusiv naturii și așezării cationilor externi 
față de anionul complex.

Din aceleași date reiese și influența cationului cent
ral asupra parametrilor cinetici ai descompunerii termice a 

combinațiilor complexe studiate.
Astfel din figura 50 se vede că. în cazul ambilor cati- 

oni externi energia do activare scade de la cr snre Co adică 
ceea ce înseamnă că interacțiunea dintre catio— 

ml central și gruparea Cîl este slăbită în acelaș sens. Se 

vede că această slăbire este nai puternică în cazul argintului 
pentru cei trei cationi control!» decît în cazul taliului ceea 
ce este în deplină, concordanță cu cele arătate anterior.

In figura 50 punctele 4 și 5 de pe ambele curbe se re
feră la combinațiile .’e^£pe(C'î)^și la ne^QoțClOgjîn care 

cotlonul central are valență diferită de n celorlalte trei» 

în primul rînd și în al doilea rînd combinația molibdenului 

ore și altă cifră d< eoordinare.
Se noate face comparația și între cele două combinații 

ale fierului» între molibden șl crom, ei făcînd ierte din
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aceeași grupă. Aotfel din grafic se vede că atît în cazul 

combinațiilor cu argintul cît și ale celor cu taliu valorile 

energiei de activare sînt nai aici în cazul de
cit la {Fe(CN)^3“ . Acest lucru apare de altfel perfect va

labil dacă se ține cont de faptul că în cazul prime laț» conbi' 

nații cei patru cationi externi au influență mi mare decît 

cei trei de la » precum și de starea de oxidar»
diferită a fierului în cele două combinații.

st

Flg« 50 Variația energiei do activare cu cotlonul central
1. {crCcn)^3" a.^ccwjg]3"
3. Cco(ch)6]>

In ceea ce privește valorile energiei do activare ale 

combinațiilor uniatului din grafic se vede că
acestea eînt mit mai mrl de eît colo corecounsătoare fleru
lui și cobaltului însă mai .-nici dc cît colo alo din
aceleași motive ca la combinațiile ?c ( tl ) ai Pe ( HI).

Pin compararea aammetrilor cinetici ai substanțelor 
studiate pînă aici reies următoarele!
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a) In cașul combinațiilor complexe cercetate, descompu
nerea termică începe prin ruperea legăturilor rie-ClT (Se se 

referă la cationul central) rupere urmată de transferul de 

electroni de la grupările CU la cationii care se reduc pe 

această cale»
Se observă că dogi ore loc ruperea acelorași legături 

totuși desfacerea lor se face mai ușor la combinațiile cu 

argint de cît la cele cu taliu; astfel temperaturile de doa- 
compunere cresc la fiecare combinație în parte de la Agj[he(ClO^ 

spre Tljț3e(CN)g]•

b) Energiile de activare cresc de asemenea pe măsura 

înlocuirii ionului de argint cu cel de taliu» 

c) m acelaș sens al creșterii sînt șl valorile facto
rului A", ale energiei libere do activare și ale entropiei 
de activare AS* . In legătură cu entolpia liberă de activare 

șl entropia de activare, trebuie făcută specificația că valo- 
19 

rlle trecute în tabelele 13, 15, 17; și 2Ă sînt numai va
lori relative» Aceasta datorită. faptului că au fost calculate 

cu ajutorul constantei k" care depinde de mărimea particulelor 

de densitatea substanței și de simplificările -aatemtice 
impuse . De asemenea ZIS* și depind de temperatură, deo- 
neblndn- oo de energia de activare care nu depinde de nici unul 
din fbetorii amintiți» Cu toate limitele impuse de caracterul 
lor orientativ se observă la toate combinațiile că valorile 

acestor doi parametrii variază în acelaș sens cu cele ale ener

giei de activare, respectiv ale temperaturii» lai mult, entro
pia de activare rezultă cu semnul minus eeea ce arată cri
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substanța în procoeul dc dcscoanuncre trece prin situația 

în care energia dată sistemilui se repartizează pe oai pu
ține grade de libertate; mi precis, ea se repartizează 

asupra legăturilor care urmează să se rupă.
d) Variația marinilor cinetice sete în concordanță 

cu variația frecvenței în I.R. caracteristică grupării CN. 
Concordanța se explică foarte bine dacă se ține cont de po
ziția cationilor monovalenți în rețeaua cristalină și de ca
racterul niai polarizant ol argintului față de tallu» Acest 
caracter mi polarizant se aanlfbstă însă diferit în funcție 

te ionul central, influențînd legătura dintre acesta și gru

parea CH«
c) Comparînd valorile parametrilor cinetici și în 

funcție de catiaaul centrul se observă o scădere a acestora 

dinspre Cr spre Co.
Dacă se Iau în considerare numi combimțiile sinple 

din finiră 50 se vede că E(cr(ciî)^> ^(cn)^ ^^(CN)^3”

De oseraenea din același grafic rcsultă că 
EJte(CN)^>EO»(Cn)6']4” 91

f) Din cele arătat o pînA aici se trage concluzia c& 

în cazul combinațiilor formate de către onionii 
[pe(cn)6^3“,[co(CN)6]>,(pe(ciî)g'J4~ șl |ho(CT)8]** cu nrgii>- 

tul șl tallul cinetica nrocebalui do descompunere termică 

depinde atît te cotlonul extern cît pi de cel central.
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CAPITOLUL VIII

CMETICA DLSCOIPUnEUI TTȘglICE A CO BUIA^ULOa
COSrPLEXE POiriAT' K', CATHE A3IQ3II ÎÎCHC»)^ 
^(cn)^ , [co(ch)6]3~ și^cnjfl]4*cu

ELE3E11TE THAHZITIO'IALE DII Sj RIA 

IU capitolul precedent s-a studiat influența cationului 
extern și central asupra parametrilor cinetici ai descompunerii 
termice a combinațiilor complexe formate de către antonii de 

nai sub cu clemente monovolente» respectiv cu argintul și 

taliul* 
m capitolul de fața se prezintă datele privitoare la 

combinațiile formate de către onionii complecși cu elemente 
bivalente* S-eu ales pentru aceasta cationii bivalenți din 
prima serie trensiționald 3d4a* combinațiile respective e-ou 
obțimt așa cum s-a arătat în capitolul II din sărurile de 

potasiu ale antonilor respectivi și sărurile catiouilor biva— 
lențl* Substanțele obținute uscate în prealabil la 100-150°C 

au fost descompuse termic* Din curbele ternogruvimetrice s-a 

stabilit pentru fiecare combinație în porte temperaturile de 
început de descompunere» respectiv intervalul de temperatură 

în care descompunerea se desfășoară cu viteză măsurabilă.» 

deci poate fi urmărită izoterm*
Interpretarea datelor experimentale e-a făcut ținîndu- 

se cont de aceleași considerente arătate mal sus*
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Astfel determinarea cnergioi dc activare a dosconpu- 
norli termice e-a făcut în condiții isoterae avînd la bază 

aceiași ecuație cinetica. Calculul constantelor k" s-a făcut 

din ponta dreptelor izoterme rezultate din reprezentarea lui 
aV3 în funcție de timp /masa substanței cîntărito la timpul 

t/. S-ou făcut calcule pentru cîteva combinații gi cu masa 

substanței nedescompuse la timpul î, m^, conform formulei de 

la pag. admiț£ndu-ee pentru aceasta diverse noeibilitățl 
în ceea ce privește prim etapă a descompunerii termice a eoo> 

binațiilor complexe. Pentru energia de activare o-au obținut 
valori identice, sau foarte anropiate cu cele obținute din re

prezentarea masei substanței cîntărite la timpul t. Datorită 

faptului că gi în cazul combinațiilor cu cationl externi bi- 

vnlenți ne interesează în mod deosebit energia de activare șl 

na constanta k’’ a cărei valoare este diferită în funcție de 

procesul după care are loc descompunerea, în reprezentările 

grafice apare mea substanței cîntărite la momentul t. Evident 
că la fel diferă gi valorile lui gi zlG* • 

Uniformizarea reprezentării grafice a fost doasemenea 

necesară, deci din grafice nu reiese gradul de transformare 
pînă la care s-au efectuat determinările experimentale. Repre- 
aentările grafice sugerează doar modul dc calcul. Gradul de 

transformare pînă la care e-a mers a fost de 0,25-0,35.
Un grad de transformare mi avansat duce la suprapune

rea proceselor.
S-ou corelat și în cazul acestor combinații parametrii 

cinetici cu alte date. Resultatele obținute sînt prezentate în 

cele ce urmează.
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8.1. Combinațiile antonului (cr(cn)g]^”

Teraograaele efectuate cu aceste combinații nu pn-roH- 

stabilirea domeniului în care descompunerea sA poată fi fă- 

cută izoterm. S—au făcut astfel determinări la. cîteva tempo— 

râturi constante înreglstrîndu-se din minut în minat pierderea 
în greutate a probelor. Roprezentînd grafic valorile nV3 în 
fUncție do timp pentru fiecare teaporaturd do lucra» «—ny 

obținut drepte din panta cărora s-au calculat constantele k". 
Pentru exemplificare în figura 51 se prezintă izotermele nu
mai pentru combinația Co^EpHCH)^] 5 diagrame asemănătoare s-au 

obținut și pentru restul combinațiilor. Tabela 22 cuprinde va

lorile constantelor de viteză obținute. Energia de activare s-a 
calculat din reprezentarea grafică a lui log k” în funcție de 

1/T conform ecuației lui Arrhenius, reprezentare care apare 
în figura 52 pentru COj[cr(CN)g] . Valorile energiei de acti

vare, factorul A"* dup? ecuația lui Arrhenius sînt trecute în 

tabela 23. Tot în această tabelă apar entropiile de activare
și entnlpiile libero de activare, iar no ultima coloană frec
vențele I.R. Tabela 22

Constantele k” 1?. diferite temperaturi pentru 
combinațiile de fom*x Mej[cr(cn)g^ g

Iln(ll) T°K .423 433 445 456
_______ ^10^.33 2.10 7.00 25.7 ■ 1
Pe(ll) T°K . 423 433 445 456_________

(Cr(CH)J3” co(ll) T°K . 503___513____523____’
L6«7
>36

________Iflo^ 0.42 1.00 2.60 5.90________
M(H) T°K 503 513 525 S138 548

,gj---- 6»QO .
riu(YI) Tg . 433 435 456__ 58
_______ 0*34 0.75 2.00___ j1.75
7,0(11 p 491, yâ-^io^ 1.13 1.43 2.43 2.85—S<a3_
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Piff.51 Isoteraele descompunerii Pig.52 Dependența I05 te" —1/T
Co3[cr(Clf)6]2 pentru co3[cr(cn)6]2

1. 503°K ? 2. 513°K ।

3. 523°K 5 4. 536°K .

Taoola 23
Valorile energiei de activaret ale factorului A 

ale luiA^ ale lui Zi G pentru combinațiile de 
foram .le3(pr(cn)6]2

Jn(II) Pe(ri co(ii) îJi(H cu(lî) Zn(n
E cnl/mol 40300 30200 42600 2?400 28800 13700
IZOTEHH________ ________________________________________

C0*0^ X-1 4t51J^ 7,7109 1.4184 5»41O^ 1,118* 3,U02

oal/ool
36400 36350 43970 44400 38400 -

eo3/ool °C 8,35 -14.1 ^6 . -32.4 -21.3 -
^cn"1 2175 2180 2190 2180 2125 2220
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Variația parametrilor cinetici în caaul acestor combi
nații se ve^e în figura 53 în care aceștia aînt rcnreaentați 
în funcție de cotlonul extern.

F1S.53 V irlnțln parametrilor cinetici și a frecvenței ț.h. 
în funcție de cationul extern pentru combinațiile 
de forma «e3[cr(C'î)6j 2

1« Temperatura do început de descompunere, 
2< Energia de activare, Kcal/raol
3» Lntalpia liborA de activare, Kcal/ool
4» Entropia de activare, ccJ/rjol °c
5* Frecvența T.ne, cnT1

Din figuri se vede ca te mneratura de încenut de deseori 
mnere care variază dup* curbe, 1 este c-coiagi pentru combina
țiile cu mangan gi fier, de asemenea combinațiile cu cobalt 
gi nichel nu la rîndul lor tcmpci^ do Gc sconpuncre apro
piate, dar flT'i ridicate de cît cole anterioare, la cupru sca
de pentru ca. la ainc sd creoscfl din nou»
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In ceea ce privește energia de activare, curba 2 din 

graficul de nai bus, are im mers fără nici un fel de regula
ritate. Astfel energia de activare este mai mare la combinația 

cu mangan de cît la cea cu fier, a cobaltului este mai mare 

de cît a fierului, scade din nou la combinația cu nichel a 

cărei valoare este apropiată de a cuprului pentru ca la zinc 

să fie nult mai mică.
Ceilalți doi parametri ZjG ni variază identic cu 

temperatura respectiv cu energia de activare așa cwa se ob- 
servă în graficul de mi sus.

Prim concluzie care se trage privind variația energiei 
de activare de la o substanță la alta* este că influența ca^ 

tianului extern asupra cineticii de descompunere termică a 

aceetor substanțe, este puternică. Legaturile care se rup în 

cazul combinațiilor complot în discuție sînt de asemenea cele 

dintre cat ionul central și gruparea Aceste legături sînt 

influențate de cationul extern, în sprijinul acestei afirmații 
venind variația ftrecvenței caracteristice în 1.3. a grupării 
CT1. Astfel din figura 53 ee vede o onuaitA regularitate în va
riația frecvenței trecînd do la o combinație la alta (curta 5), 
regularitate marcată de creșterea acesteia de la mangan spre 

cobalt. Deci la primele trei combinații ne măsura scăderii 
vanei cat ionului extern* adică pe măsura creșterii acțiunii 
polarizante a acestuia, crește frecvența T.3. Influența 

nichelului este anropiată de a cobaltului și dc a fierului 
ca dovadă valorile apropiate. Combinația cu cupru face excep

ție iar cea au zinc so încadrează în regula amintită.
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Intr-o oarecare nasuri cliiur □i temperatura arată o 

antraită regularitate (curte 1). Din cele observate în cașul 
acestor două raărimi și revenind la comportarea energiei de 

activare, se poate spune ca în cașul descompunerii terniee 

a combinațiilor complexe discutate, influența cotlonului ex

tern este neta,

3,2. combinațiile anionuluifPeCCHÎg]^"

Acest subcapitol cuprinde rezultatele privitoare la 
combinațiile filonului {pe(CM)g]^” cu cationii amintiți, rezul—• 

tate obținute în condiții similare șl a căror Interpretare 
este identică. Astfel curbele termogravimotrice au dat posibi
litatea stabilirii intervalului de temperatură în care cinetica 

procesului să poată fi urmărită izoterm. In fig.54 o—au repre
zentat grafic în funcție do timp, obținîndu—ss pentm 

flecare temperatură dreptele corospunsătoore. Reprezentarea 

grafică sc referă numai la combinația cu cobalt, deoarece în 

mod asemănător s—a nroccdnt și La celelalte combinații.
Din ponta dreptelor respective s-au calculat constante

le de viteză IC* alo căror valori sînt trecute în tabela 24,
Ca urmre a reprezentării grafice a lui log IC în func

ție de 1/T se obțin drepte (figura 55), din a căroA>pantă s-a 

calculat energia de activare, și factorul A'1 din ordonata la 
origine. Valorile acestor mărimi, procura șl valorile entropiei 
de activare2* și alo entolniei libero de activare ZI £ sini 

trecute în tabela 25. ăn această tabel”, an ultima coloană 

apar și frecvențele T.R, pentru combinațiile do mi sus.
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Tabele 24

Constantele k" la diferite temperaturi pentru 

ooobinațiile de fom lej^PeCCFOg] o

n(U) T°K 
kilO

433 445 458__ 463

?e(IT) 433 433__ 445_
mo4 0.41 1,25 2,52

4. 5O3°K j 5. 514°K.

O(CN)/- Co(lT) ^-x.-463 „_479„ . 490.

„„457_______ ______
:_ _________ _

503 514_______
__10.2_20^4______

497 503______

_.4£L _ _____ ___

M(II) 470 480 493
______ mo4 1,70 5,00 18.7
cu(Ti) j38_3î8_4iq._
________ 1.11 ^75 17,0 _45,7
Zn(IT) ^<jz^^.-.2i21_„5O3-

W.04 0,80 2,50 6,40 13,6

Fig»54 Izotermele descompunerii ^ic.55 Dependența log k**—l/T"
pentru COj^Fe(CW)6] 2
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Tabela 25
Valorile energiei de activare, ale factorului^?! 

ale luij S și/iG* pentru combinațiile de forma 

*3 [j»(ct)6] 3

 ai(il) Pe(iT) CO(II) si(it) Cu(ii) an(ii)

Izoterm*1 43500 30500 34400 493c O 38500 36700

2,llă3 6,610$ l,61i° 2,61i$ 5,41J7 1.21J1 

r
cal/mol 36200 37000 40700 3950 33200 40600

cal/aol°C 16*2 ~14»9 “12,8 "21,2 -13,0 -8,1

cnT1 2155 2C80 2165 2170 2160 2185

Renreaentorea ^raficA a valorilor pnretaetrilOT din ta- 
bela 25 pentru combinațiile ■lejOMCN)^ dc cotlo

nul extern anar în figura 56. Din figur” se observ?" cA tempe
ratura de început de descompunere (- curba 1 -) este puțin -^1 
ridicata în cazul combinației cu mangan de cît a celei cu fier, 
dar fArt ca aceasta diferența eH. fie prea mare* Temperaturile 

coablnc.țiilor cu cobalt și nichel sînt de osc icnea apropiate 
între ele, dar ml mari de cît primele doua. Curta coboară 

efltre valori mai scAzute în cazul combinației cu cupru și crește 
din nou la cea cu zinc. 

Curba 2 pentru energia de activare arata cea moi ecA» 

suta valoare pentru Pe^^FeCClOg^» cregte puțin la cobalt, 
crește foarte mult la nichel iar în continuare scade spre 
cum șl zinc.

BUPT



-112 -

Plg.56 Variația parametrilor cinetici ai a frecvenței T.H. 
în funcție do cationul extern oentru combinațiile 

do forma
1. Temperatura de început de descompunere, °K
2. Energia de activare. Kcal/mol
3» Entolpia libcrA de activare, lcol/nol
4. Entropia de activare, cal/ 20I °C
5» Frecvența I.E., cm”^

Dacii se ține cont de alura curbelor de temperaturii și 
I,?., se observă o oarecare regularitate. Aatfel ele au o ton- 
dlnțG de creștere trecînd de la o combinație la alta, pe oft- 
sură ce rusa catianulul extern scade.

Revenind la curba energiei de activare (al cărei mers 

nu indică nici un fel de regularitate) se observi! valori 
foarte diferite în raport cu natura cat ionului extern, fapt 
care erată o puternică influență a acestuia asupra mGrimil 
respective. Din grafic se mai vede do asemenea cil valorile 
care corespund combinației PejT(FeTTI(CW)6^2 pentru toate 

artrinilo reprezentate sînt mi scfLzutOs Aceasta iatorește 
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doKRtt faptului că li prepararea hoxacianoferâtului feros 
în afara lui acare și hexocianoferit foripotoaie FeK{Pe(CN)$] 

deci un amestec din cele două combinații. Hexacianoferatul 
de potasiu fiind un oxidant are loc o reacție secundară de 

formare a ionilor ferici, stabilindu-ee în acelaș timp 

următorul echilibru X
(Petcm^3" ♦ Fe^^HjeCCiTîg]4" + Pe3* 

Hexocianoferitul formt, cu ionii ferici și ionii de potasiu 

dă hexncianoferitului fcripotasic, deci în final un nnestec 

de precipitate.

8.3» Combinațiile anionului (co(CN)g]3"

Temperaturile de început de descompunere ale combinații 
3- cu elementele bivalente, rezultat® 

din teraogranele acestor corfbinații, au Tenis stabilirea 

intervalului de temperatură în care cinetica erocesului să 

poată fi urmărită izoterm.
Dreptele reprezentate în filtra 57. drepte care se re

feră la combinația Co^lpoCCNjgjg, au permis calculul constant 

taior de viteză k”. Asenenea reprezentări s-au efectuat și 

pentru rostul combinațiilor. Constantele respective sînt tre

cute în tabela 26.
Logaritmul constantei de viteză k” renrezentat în 

funcție de 1/T care apare în figura 58, a dus, așa cum se 

vede, la drepte din panta cărora s-a calculat energia de 

activare.

lor anionuluițco(CH)g]
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Tabela 26
Constantele k" la diferite temperaturi pentru 
combinațiile de forma 193£c°(c^)g73

^II) T^K 571 583 593 603 615
lc»104 4.20
Î°K_ 468

6.40 10.8 23.2
Fe(II 479 491 503 513_________

9.75 1.37 4.33 8.62 ____
CO(II) T^ _ 4g3__ 503 515 526

(coCcn)^ W10*~ 0.69 1.22 2.40 5.00
ii(ii) Ț*K_ „_568 _ 583 593 603

W«104 0.95 „2^~3t47

cu(ii) - 222... 546
k*10 0.51 1.30 2.22 8.13

Zn(rT) - 605 615 628 _638 _ 650
£•10^ 3.14 4.13 9,43 14,7 23,8

Tabela 27
Valorile energiei de activare, ale factorului A" 

* #. ale luizSS și/IO pentru combinațiile de forma
ae3Cco(cn)6]2

în(TT) Fe(ii) Co(Il) 31(11) Cu(ll) Zn(Il)

isotern 31600 31300 23900 33500 35700

(cofCN)^3- ^5------ 

cal/^ol

2.021S 3.51O8 6.210$ 1,210$ 2.510$ 2.51O11

48600 41550 43200 50100 41900 50700

zis* 
cal/isol

%
-34,7 -20,3 -22,9 -44,5 -15,9 -23.5

|f cm 2170 2175 2180 2180 2200 2190
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Pig.57 Izotermele descompunerii ?ig»53 Dopcndonța log k"-VT 
Co^0(CH)g]2 pentru C.o^țcotClO^g

1. 493°K ; 2. 503° K ;
3. 515°K | 4. 515°< ;
Ase:nenea grafice s-au obținut centru tonte combinațiile (cele 

prezentate se refera la Co3(Co(CJ)6}2y Energiile de activare, 
factorul A11, precum și entalpiile libere de activare și en
tropiile de activare sînt trecute în tabela 27 precum ni frec

vențele caracteristice în *. •

Pentru a putea compara voloi'ile din tabela de mai sus 

în figura 59 se d;- reprezentare?. grafice a ' costora în funcție 

de oetionul extern.

Din fisură se vede cil temperatura dc încetat de aeecom- 
punere are o valoare mai taică pentru combinația ca fier de cît 

pentru cea cu mang^n» crește la cobalt, crește și mai rxilt la 
nichel, scade în cazul canrului și e.jungo la valoarea cea mai
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ridicată la combinația eu zinc, Valorile energiei de activare
(curba 2) variază la rîndul lor de la o combinație la alta.

Un. Fa Co Nl Cu Za

Fig.59 Variația, parametrilor cinetici *ji a frecvenței T.K, 
funcție do cationul extern neutru combinațiile do 
forma 5îSjțco(Cîî)g] 2

1. Temperatura. de înec pat dc d ^compunere, °k

2. Energia dc activare, Kcal/mol
3. Entalpia liberă do activare, Xcml/mol
4- Entropia do activare, cal/nol ®C 
5» frecvența l.’î», caT^

Ceea ce se desprinde din aceste observații este că procesul chi 
mic determini de viteză este puternic influențat dc cationul 
extern, ffîră a se putea stabili o lege relativ simplă a varia
ției. Chiar și în cazul combinațiilor ale căror cationl externi 
au proprietăți asemănătoare, valorile parametrilor amintiți 
variază în limite destul de largi. 

Din grafic se mai vede că frecvența I,R, a combinațiilor 
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de mai sus crește prin trecerea de la o combinație la alta 

(curba 5). Se poate spune deci că există o ușoară tendință 

de slăbire a legăturii dintre cationul central și gruparea 

Cff de la man&m la zinc. Parametrii cinetici nu dau însă nici 

un fel de indicații în acest sens, din cauza valorilor dife
rite atît ale energiei de activare cît și ale celorlalți 
parametrii.

8.4. Combinațiile antonului Qao(CIT)g]

Combinațiile antonului octaelanomolibdenic cu cot ionii 

blvalențl amintiți, a căror cinetică de descompunere este pre
zentată în subcapitolul de fbță, eonstitue un grup aparte față 

de celelalte trei discutate anterior. In primul rînd molibde
nul, cotlon central, datorită poziției sole de element din 

perioada a V-a nu poate fi comparat cu seria Cr, Pe, Co } în 

al doilea rînd în combinațiile respective este tetravalent șl 
octacoordinat, față de celelalte cere sînt hexacoordinate.

Cu toate acestea datorită faptului că formează combi
nații complexe cu cationli bivnlenți din seria 3d4s cunoocute 
în literatură (6^J L58ÎJ 71 că 2a descompunere formează oxizi 
miești utilizați ca și catalizatori în diverse reacții, 
considerat că nu este lipeită de interes prezentarea rezulta
telor obținute la studiul acestor combinații.

Din curbele termogrovimetrice efectuate la aceste subs

tanțe am dedus că intervalul de te:mperatură în care poate fi 
urmărită procesului de descompunere termică. In fi-
gum 60 sînt prezentate dreptele obținute la diferite temperaturi 
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în coșul combinației C©2£To(C!r)^ • Po-iresentări năcăji" t oare 

B-ou făcut pentru toate combinațiile, valorile obținute montxu

conetozxtele de vitesS k** din graficele respective fiind tre
cute în tabela 23.

Pig.60 T sote rinele descompunerii Pig.61 Dependența log»k* —1/T 
COgQlotCN)^ pentru CbgjHoCCfOg]

1. 463°K } 2. 470°k ;

3. 4ao°K ; 4. 493°K •

Din figura. 61 în care se reprezintă grafic log k” în 
funcție de 2/î o-a calculat energia de activare pentru combina
ția cu cobalt# Din reprezentări asemănătoare 0-a calculat ener
gia de activare și pentru celelalte combinații# Rezultatele ot>- 
ținute eînt trecute în tabela 29 în care în afara mărimilor 
amintite mai apar și valorile lui^G* ZI 2* valorile frecvenței 

în
In figura 62 sînt re prezentate voloi'ile parametrilor din 

tabela 29 pentru a vedea în ce măsură aceștia se schimbă prin 
trecerea de la o combinație la alta în cadrul seriei studiate#
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Tabela 28
Constantele k" la diferite temperaturi pentru
combinațiile de forma Me2țHo(CN)g]

ierto4
503 513 525 537
0.37 0.61 1,14 1.80
445 . 456 568 480 483' \«10* Jh.36 A^. 4.10 -MO—

co(ir)^-j- ■J£3„. _48q_. .A93__

ni(ii)2lK-
-0.72, 
_458„

1.12
...467__

~2,îâ'

47â_.
5.60

. .48O „
ibio4 _lt48_ 4.08

cu(n)^r-
____ k^io4

_39O„__4O3__ _
0.93 37.0

.3n(Il)^£
^•104

_4?O _ 480 _493.„ ...503.^
3.15 6,66 17,0 28,2

Tabela 29
Valorile energiei de activare, ale factorHui ?<• 
ale lui S ai G pentru combinațiile de forna 
HeJjîcXCN)^

Lln(II) Pe(Il) Co(IT) ui(II) Cu(ll) Zn(Tl) 

t.2^201 23800 29300 31100 41700 36700 32700

aia 9,010$ 8.6109 2,91ă° 3,ui5

40130

3,114^ 4.91J1

A G* 
cal/aol 44800.39800 40400 33300 39500

23 5* 
eol/nol -40,3 -22,5 -19,8 3,34 7,98 -14,3

îo®-1 r Cffl 2130 2135 2150 2160 2165 2170
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Fig.62 Variație» parametrilor cinetici și a frecvenței I.R.
în funcție de caticnul extern pentru combinațiile
de forma le2Qîo(CIT)^]

!• Temperatura de început de descompunere, °K
2. Energie, de activare, Kcal/mol
3. Entnlpla liberă de activare, Kcol/f^ol
4. Entropia do activare, cal/rmol °C
5. Frecvența T.R., cm“^

Curba 1 după care variază temperatura de început de 

descompunere, arată c" în cazul combinației cu aongan această 

temperatură arc valoarea cea mai ridicată. La fier este cava 

□ai scăzută dor comparabilă cu a cobaltului și a nichelului 
Cea mai scăzută valoare o are combinația cu cupru, iar a zin- 
cuiul se aaropie de asemenea de a cobaltului și a nichelului.

In ceea ce privește energiile de activare acestea merg 

crescător dc la seagan care oro valoarea cea mal joasă, pînă 
la nichel a cărei valoare este cea nai ridicată, pol scade 

la cupru și la zinc (curte 2).
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Pînîi la nichel deci, odată cu scăderea rozei cotlonu
lui gi creșterea acțiunii lui polarizante, crește și energia 

de activare. Trebuia remarcat însă, că în acelnș sens crește 

și frecvența (curba 5). Dacii admitem că pe măsură ce 

îricvența a grupării CH crește. legătura dintre catio— 

nul central și această grupare slăbește ceea ce or trebui ea 

ducă la micșorarea energiei de activare, se observă că pînă 

la nichel lucrurile se petrec invers. Deoarece curba do tem
peratură este în oarecare concordanță cu variația frecvenței, 
iar energia de activare are un mers contrar, se poate afirma, 

țlnînd cont de valorile foarte diferite ale acestui parametru, 
cu procesul chimic d< terminant de viteză este puternic influen
țat de natura cationului extern.

Determinările cinetice efectuate pentru /propui de sul>» 

stanțe gle antonilor hexacionocromic, hexocianoferic gi hexn- 
cianocoboltic cu elemente tranziționule din seria 3d4s ou scos 
în evidență următoarele:

a) Deși legăturile care ce rup gi în cazul acestor sub
stanțe sînt aceleași (legătura dintre gruparea CW și cotlonul 
centrul) valorile energici dc activare variază în lira!te foarte 
largi dc la 25. 00 cal/mol pînă la 5v.eeG cal/mol. o singuri 
excepție hexacianocromatul de zinc care ere energia de acti
vare mai mică.

Valorile mai ridicate alo acestui parametru pentru co»> 
binațiile studiate, a căror cation extern oste bivalent, sînt 

explicabile dacă se iau în considerare particularitățile struc
turale ale substanțelor. Astfel în rețeaua cubică centrată I* 
fețe, rețea în care cristalizează combinațiile hexacianiee.
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câtimii externi iponovnlenți ocupă centrele muchiilor, cent— 
xul celulei elementare și centrul octanților, în timp ce în 

combinațiile de câtimi bivalențl octanții eînt ocupați de 
aceștia doar alternativ JC9-73],

Interacțiunea lor cu orbitalii ai grupării C"î ecte 

t»i olnbă, ceea co face ca legătura dintre crT și eationul 
central să fie ul puțin slăbită, drent dovadă energia de 

activare a descompunerii teraice a acestor combinații este 
nai nare do eît a celor eu cationi monovalențl,

b) Privind comparativ valorile energiei de activare 

se observă că, la aceiași serie de combinații, au anare nici 
o rețjilaritate trecînâ de la un cation la altul, cu toate 

cd rusa cotlonului scade de la oangon la cupru, lor polari- 
sabilitatea crește în ncelnș ecno. Hei în cașul cationilor 

ale căror aropriotAți rînt noemănătoare cum eînt cobaltul și 
nichelul, valorile energiei do activare an sînt apropiate de 

eît la hemclanocobaltiați, așa cum se vede din figura 55. 
An din căușele tmei astfel de coanortări este următoarea X 

toate combinațiile cationilor blvalenți includ în rețeaua 
crietnlinA -(la formarea lor)- un anumit amăr de molecule 

de apă. Deși aceantA and inclusa "seolitic" în intorstițiile 
rețelei, prin presența sau absența ei nu modifică rețeaua 

cristalină a combinațiilor respective, totuși contribuie în 
mod inevitabil la stabilitatea acesteia.

Ca urmare a acestui fapt elliimrca moleculelor respec

tive do apA, lablllzcasfi sau activează — nai mult sau ui puțin- 
legflturile dintre nartlcule, (irodul de labilisare eon
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de activare, depinde de așezarea șl de numărul de molecule de 

apft ce au fost eliminate la deliidratare ni chiar de tăria le- 

Sitarilor dintre acestea și restul particulelor rețelei, fr^t 

toți acești factori influențează inevitabil și parametrii ci
netici.

Cele amintite pînă aici duc la concluzia, în cazul 
acestor combinații, că procesul de descompunere termică este 

lutcmic influențat de cationul extern» Spre deosebire însă de 
combinațiile cu cationi monovalenți ale acelorași anioni, unde 

această influență răspunde unei legități mi simple, la combi

națiile cu cationi bivulențl aceasta este mal greu de stabilit. 
Cele afirmate relee ușor în evidență din graficele prezentate 

în figurile 63, 64 și 65 în care apar variațiile constantei k" 
considerată la aceiași temperatură, ale energiei de .ctivare 

șl ale temperaturii de început de descompunere, în funcție de 
cationul extern nentru toate cele patru serii de combinații. 
Din cele trei grafice se vede că parametrii cinetici cum sînt! 

constanta k’ șl energia do activare nu variază după o anumită 

regularitate. Faptul că apar valori foarte diferite pentru 
constanta de vitoaă la același temperatură șl diferențe apre
ciabile între energiile de activare, certifică cele afirmate 
anterior cu privire la influența cotlonului extern, 

m cazul temperaturii de început de descompunere apare 
o regularitate ceva mai evidentă în seria acoluiaș anion, așa 

cvD ee vede din figura 65 în sensul unor valori mai apropiate 
pentru cstionll cu proprietăți asemănătoare. (Exemplu cobaltul 
și nichelai).
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ili^63 V^iația conot;.ațelor de viteji 2a funcție de 

cotlonul extern aceian tonnor^iuVl

!• ncxacir-nocronați 2> noxucinnoforați
3. lîcxaciaaocobaltiați 4. Octocisnoaolib^

7il>64 Variația onorjiei de 
activare în funcție 
cotlonul extern

le Hexacionocromați
3. Ilc^zîinnoforați
3< L’excwirmoeobnlti vji
4« Octocirjio®olibdațl'

7i^<65 Vrîrințin tarii
de do început do dcecon *>.

ncre în funcție de 
c-:tionul extern 

le Hcx-Acinnoeron ți 
2e llcx ciiaiofer ți 
3e nexncimocotrltiați 
4e Octocinaonolibdați
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c) Pe baza datelor obținute neutru energia de activare 

și a constantelor k“, s—au calculat entropiile de activare 
și energia libert de activare z5G* ținînd cont de relația 

care leagă aceste mărimi. Datele obținute trecute în tabelele 

23, 25 și 29 au doar valori comparative, din aceleași motive 

arttate la combinațiile cu cationi monovolenți. Trebuie totuși 

remarcat că entalpiile libere do activare sînt mult mai anro- 
plate între ele nontru seria aceluioș onion, deși energiile 

de activare BÎnt diferite. Acest lucru se datorește fbptului 
că viteza de descompunere depinzînd de âG* , scăderea sau creș
terea activare gp/e pM&nsată de variație luiJS*

d) :.ia aceleași grafice se vede și influența cat ionului 
central. Astfel la majoritatea ’ combinațiilor apar valori net 
diferite pentru constanta de viteză corespunzătoare acclulaș 
cation extern. In ncelaș timp observația care se desprinde 

este că, pentru combinațiile unionalul hexacionocobaltic con
stantele de viteză sînt mult mai mici do cît ale celorlalte 

două serii, excepție făcîrt doar combinația cu nichel. De ase

menea din grafic se vede că.

Din tabelele 22, 24 și 26 se vede că această mărime a 

fost determinată la diferite temperaturi în cazul fiecărui

eationul extern constanta de viteză k"

în ^"e " ^cr ^co
Pe ►w’ > “"co
co “"co
ăl ^>“"00 > ""cr
cu «’c.
Zn > “"cr > ^Co
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cat ion în porte în seria celor trei onloni. Pentru a putea 

compara variația constantei de vitesft este necesar ca ea 

•A fie luată la aceiași temperatură. In cazul hexaclanocobcl- 
tiaților intervalul de temperatură în care combinațiile s-eu 

descompus este nai sare cu 140-150° de cît a hexaeianocroaați- 

lor și a hexnclanoferaților. Pentru obținerea valorilor la 

același temperatură a fost necesari, extrapolarea. De aici ro- 

zultă do altfel și valorile nai nici alP constantelor de vite— 

să ale hexacionocobaltiaților, ceea ce este încă un Indiciu 

în favoarea influenței cotlonului control.
Variația energiei de activare în funcție de cationul 

central este afectata de influența puternici și diferită a 

cotlonului extern. Din graficul din fifiura 64 se observă di
ferența dintre valorile acestui parametru pentru ocelaș co
tlon central. Cu excepția combinațiilor cu fier la caro ener
giile de activare aînt apropiate, pentru ceilalți cationi în 
seria celor trei aniani, valorile ar>ar foarte diferite și 

firi nici un fel de regularitate. Din grafic reiese ca: 
cationul extern energia de activare

îta Ecr ■> Co
Pe BPe ~ ^r ~ ^o
co ECr T Epe ^o
31 Eje> ^r > CO
CU EPe > ^o > ^cr
Zn Se ~ ^CO ^Cr

Curbele oare redau temperaturile de încoput de de»- 
compunere (flg.65) pentru toți enionii, nu ui mers aproximativ
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identic prin trecerea de la un catian In oltul.
e) Pentru combinațiile antonului octacienomolibdenie 

sînt valabile de asersenea cele spuee la ceilalți trei nnlont» 

cu observația care reiese de altfel din cronicele 64» 65» cd 

mersul curbelor este anroniat de cel ol antonului hcsaciano» 
cobaltic.
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CAPITOLUL TX

stopul oxiziLoa ujclti ogmuri la

(mSTOATIILOR CO W XE CIA3gS

Dintre principalele proprietăți alo oxisilor sau ale 
auectoourilor de exiși — fblosiți ea și eataliscvtarl * pro
prietăți dcterninnte de composițin chLmicfi, sînt activitatea 

și selectivitatea* In literatura sînt descrise naaeroaee sta
dii legato de activitatea catalitici n eataliaetorllor de 
diverse coaposiții, în foarte multe roncții £174-17$)» &-3qJ • 

Aceste cîtevo excople de citate din literatori sînt o porte 

infloft din vastul matorleil existent în acest âonanln.
In afhra eonpoaiției chimice, factorii do foarte nare 

importanța care conferi, c 'taliantorilor rrocrictnțl coreepun» 

aitocre, sînt structura poroasa și mArinea suprafeței* Astfel 
se știe ci în coșul reacțiilor catalitice în gasc, aBsorbțin 
pe suprafhța cntalisatorului o reactonților Joaci un rol deo
sebit* Se cunosc malți cntalisatcri a eflror supmfhțn se eo- 
ructeriseasA prin oaogenitate onergeticA, oeea ce înseoatfl 
cB toate centrele adsortanto eînt echivalente și fiecare 

snleculA de oâsostet se echiribi pe centrul de adsorbțic cu 
aceiași energie [131) • Hajoritateo catnlisatorilor edisi 

ou însi suprafețe nMaogene din punct de vedere energetic, 
cu toate acestea oi se caracterlseasa .rintr-o numiți pro» 
porțiomlitate între activitate și ndrisi» sunrafoței, din 

repartlsAril centrilor activi pe întreaga supraihți*
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Obținerea unor catalizatori deosebit do activi* deci cu su» 

prafoțft specifică oare* esto foarte importantă* coea ce io» 

pune deci de la început necesitatea studierii structurii pi 
texturii axizilor folosiți ca pi catalizatori»

Tha dintre metodele goncrrlo folosite la dotorainnroa 

conpozițiol de fhsat a texturii sau structurii catalizatorilor 

este metoda rocntgenograficăe Dcpi această metodă este folosi
ta pe ocară foarte maro* ea prezintă dezavantajul cA rContgono- 
gramele reflectă starea rețelei £n intorioxul probei* dcaoo— 
nanoa putorea do pătrundere a radiației X este dela aut ini 
p£nă la zecimi de milimetru* pe cînd dimensiunile rețelei co
liliei clooontare* sînt do ordinul a câțiva A°» Din acest mo

tiv figurile do difracție ale stsatplui cRipcrficVl sînt to
tal acoperite de colo date do straturile adînci» Ori după oua 

se știe* la catalizatori un rol esențial £1 tocmai starea 
stratului superficial» Deacoea montru studiul compoziției do 

fhsd a stratului suncrfieiol* de foarte mare tanortanțA este 
metoda electronografică [182j »

metoda rocntgonogrofică oo utilizor-sT însă. pc txjarn 

lorgB la determinarea gradului de dispersie pi catalizatorilor» 
âstfbl dacă dimensiunile particulelor sînt sub KXO A° oo ot^ 

eervfi o lAțiro a benzilor de difracție cu itît mi mult cu cît 
OiaanslaxUe oînt ani nici [132-103] • DeaecTonea Grwtal âe 

cyisrtaUsriTO este dooGobit âc iwjrtTntt
Avîkiât>*oe î® vedere aocctc cStevo lucruri ro considerat 

util structurii oxisilar TlcTtl, rojwltați In ofîjrji-
tul âooccnruncrii coabinațiilar coaplcxe clinice aUntite, 
doct cînd toraofpcaxle indica ternlncroa procesului.
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studiile (vi fost f.-cuto arin pctodn ^liberilor Lcbyo — 

ddwrror cu ajutorul unui difrocttactru T'JZXlGl prevăzut cu 
contr Șeilor — Jhler, folosindu-oe radiația Cu — •

Mftactofîrnncle acestor oxizi sînt prezentate £n padinile us^ 

oătoorc.

9,1. Oxizi! rezultați 1: doșcozmneroa co-foiri^iilor 
uniatului C-r (g3)c}3”»

Din studiul iXîeirt^no^ro oxizilor rezultați la 
descompunerea eoabiațillor raionului jcr (CIT)g3^"oe roofypcn 

în primi rînd, lipan unor rxwine de difracție net Tioimnțs.te, 
Enxioo curo car corcc undc unor structuri cristaline 'oinc inși— 
vidusliri" te • Această oboorvațic ec roforă înticosobl 1 combina
țiile eu rin, ?e pi co, neutra c" la colo cu Ti, ?u pi ’a mo- 

noncu rutine do difracție ■ xlotA, ceea ce denota existența 

unor structuri cu un c'țrnd rr.i '.vnnsr.t de criate-lisare.
Lin diotjmaa de rme X nresontat?1 ?n fi/pra 66 ac nocrto 

vedea totupi existențe, unui oxid de uvxr-a de forau -n^U^ , do- 
aaocKtnoci moro cu certitudine existenta acizilor TIO, CuC pi 
7M3» Țn nforC do acoptia iu cașul ooxbinc.țloi cu cobalt unor 

unele linii curo ar corespunde unor oxisi dc fort» ca ^O^» 
09QQ ce trebuie reac'rca.t, oc>te ea Ir. niciuna cin conbinc..jil, 
£n afara celei dc cobalt m xiro individuaisut vreun oxid 
al croaulul. Deci oxizi! acostata ee poate nrosupuno că rezultă 

într-un crod dc crlBtolisnro foarte redus, sau .nai oine zio 

aproape în stare aaorf< ••
Tîai trebuie arătat că La tonte co ibiunțiilo, în afara 

liniilor caro iiMlică existența unui oxid sau altul, apa cun
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Fig.66 Diagrama de raze X a oxizilor rezultați l^_descom- 
punerea combinațiilor anionului[cr
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ne vede din naya»», nor o 

intensități mult ni reduse — 
tă nici o forai1. de oxizi bine 

rotară.

ecrie de linii — adevărat de 
cărora nu lc poate fi abrilrii— 
definită. după. datele din litc—

9.2. Oxizi! rezultați In descompunerea co-Tblnr.țiilar
antonului Q?e(cn)g3^“

Studiul rocntaBnostructurol ol omizilor rezultați la 

dcscormncren acestor combinații arată ji ?n acest caa un
{prad de eriGtnlianro foarte redus» obccrvațio General vala- 

bilă nentru torta seric, dc combinații. 'u torte acestea la
ultimele trei deci In cele cu nichel» cura și zinc c-nor m-
rine de difracție nete» de Intensitate ceva azi oare, oeea
ce denotă oxirtența unor oxiai Snti>o stare aai avansată de

cristalizare.
Aga mim se vede din dia^maa de rase X din flijm 67

liniile de âifrncțio pun în evidența axizilor Oi

CoO șl a combinației interaxldice CoPe^O^ la combinația cu
cobalt. In casai combinațiilor ou nichel» cupeu și zinc 11—
niile de difracție indică, prezența ori ailor roopoctivi» pro-
con șl a combinației intoroxidice de faraa ZnOF^O^ • 

Existența și în cazul acestor oxizi a unor naxiae 
de difroeție pentru care n-an Găsit coresoondență în tabe
lele cristalo^rufîco» duc la prerupunerea că șl la âeccomu- 
nerea terpi^ft a acestor eoaplecgi se fornează în afara omizilor 

£n evidență și alte combinații.
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Pig»67* Diafana raze X a oxizilor rezultați la 

descompunerea termică a co ibiniilor anionului 

[Pe(CN)6]3"

—
oFzf A* | Z 3
MnzOj |

| ।
F^OS ii | |
Fe, Ok 1 1 1

CoO ||

CoFc2Ou 1 1
NiO _____ l 1
CuO 1
C^O ] ।
~Z-n.O 1
7.nFez0k । j, II 1 . 1

Mn .11 . . 1 _1 <T> Fe__________________ ________________
Co 1 1__________________

Ni _______ j_____ I _____________________
rQj

Cu ______ ___________ 1________________________
|Z« 1
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9»3» 0*1311 rosultați Ic. dcaconnuncroa combinațiilor 
antonului (fo(cn) $]

DeecocȚxjnoroa oceetor combinații duce la formarea 
unor oxlsl» care aga cum se vode din diagruaR de rose X 

prescatatd în figura 63» au n^xirjo dc difracție ce corespund 

forafirli oxlsilor oimpll ai cotlonului extern» sau a unor 

cortbinoțll tatcroxidice In care participa șl cotlonul ix^ 

tom, cotabtaațll puse în ovldoațd do roGotgenocrna»» Autfbl 
se vede preaonța la conOtnațln cu txmtyn» a 310, cno 

șl IDO la combinațiile recoecttve șl a eodbtaațlilor intere 

oxldloe de foma CoBe^O^ șl CuCa^Oț» In afbra occctosu ana» 
91 în canal odăilor resultoțl la descompunerea ocostor coc^ 

btaațil» noxine de dlfi-ncțle caro ar putea corespund» uaor 

ooafcinațll do oxizi» pentru care n>«u fost gnslte însă an» 
xino de interferența în tabelele roontaenograflce.

Stin stadiul roentOBnogmaelor șl a valorilor obținute 

pentru pnraaotrll do rețea reies urantonroloX
aradul do cristalizare a oxiailar rosoltațl sete redus 

Searînâ o structura cristalina InâlvidunliaatS» liniile de pe 
rocaManoatcae sînt foarte auțin 'pronunțate onu pentru o ca*» 
te din aadsl inexistente». Aceasta oete axnllcabdl ștlinâu-ee 
efl furoarea oxisilor respectivi are loc Îs tom «rotari rol»> 
tiv ec"—«ta și octalul din care rouulta prostata un grad 

îtntatot de dispersie.
Se observa totuși ca po aOsurn oe oo trece do la 

oOtre sine» atît nundrul liniilor caxocterlstloe cît
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șl intensitatea. "ccctora crește. Același lucru ac îattînpia con» 
elderînd cntionul control de la crea la cobalt» Pnrtoatril de 

rețea flSalți corespund numi cxlsilor cationilor externi» Iar 
liniile corespunzătoare cotlonului control nu apar la. nicia» 

nul din realdille color trei serii de cor&lnațil» Aceasta 

îneea-ma ca oxlzii eatlamlul central apar în stare amorfi 
Snnieâecînd în același tis» cristalizarea o Tizilor cotlonul 

Iul extern»
Din roentgono^ratOB s-a. determinat cu certitudine crin» 

tența oxizilor 110, CuO gi 3n0 la toato trei seriile de con» 

bimții) de osenonea a Eb2°3 1x1 besoclcnocronatul de fior, a 

79^0^ & ^3° 4 1° hext^lanoferG*u^ ^icr» a •■n2°3 10 k®3®* 
cianocobaltlatul de mnfjm» In nccloș tiap apar și o serie 
de linii care corespund probabil unor anumite eonhinații de 

fasnd splnelicl, ca de oxenplu Co?C20^ Sb caail bexncinnofb* 
râtului do cobalt, sau a unor conbinr.ții pentru care n-criv 

gflslt elenento de coenarreție în tabele» La coshinațille cu 

cupru pe Ungi oxid cuprlc nai apare și oxid oupros» Toate 
ococto observații fnc sA fie explicabile necaneordnnțele 

varo apar în tabela 1 referitoare la pierderile șlobole 

fii 3a descooixmoTOa
Studiul roentgenograflc efectuat ompra oxizilor 

resultați în urna doeconșunorii teraice a combinațiilor 
conplexe boxncianioe, în afhra faptului cr d.1 indicații 
precise cu privire la rezultatul final al deecoat»neril, 
pme în evidonțn proprietăți opeclfiee ale oxizilor res
pectivi, amtfl calea unor noi studii logate de activitatea
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ZnO 1

Mn 1 h
t Fe 1 11

Co 1
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^4
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2.n III 1 1

Fig.63. Diagrama de raze X a oxizilor rezultați la 

descompunerea termică a combinațiilor anionului 
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cotaliticd a acestor axial. Astfel canforo teoriei catalizei 
eterogene» odatA cu abaterea condițiilor de preparare a ca
talizatorului de la starea do echilibru terzodlnoaie» activi
tatea acestuia crește C131J. Se ocencnea o suprafața de con» 

tact nare și defectele de rețea fEsvorlseasa activitatea ca
talitica. Aceste condiții oînt satisfăcute de catalizatorii 
cu un grad de cristalizare cît nai scAzut.

Deaconpunorea combinațiilor complexe studiate duce la 

fornarea unor oxiai nlcști cu asemnea caracteristici. Detar- 
rxlnrtxile rocntgenograflco aratfl cA la n? Jorltnteu din combi
nații în urna deeooaișunerli» oxiaii rcsultnțl se prezintă în 

atare anorfA deci poecdA o suprafața tacclfici' sare. Studii 
ulterioare ar putea arAtn în cc aAsurA aceste aaestccuri de 
ouizi prcalnta proprietăți catalitice nnociflco pentru un 

slutea cau altul.
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CAPITOLUL X

C O .1 C 1 3 m O E H L R A L E

Deavoltama impetuoasa a industriei chimice din ulti> 

aelo decenii, necesitatea obținerii unor producții de mare 

tonaj, precum gi diversificarea tot nai accentuată, cu fă

cut necesară studierea posibilităților do accelerare a pro
ceselor, elaborarea de noi procese tehnologice șl stabilirea 

în același timp a condițiilor «ptime de deofăgurAre a reac
țiilor chimice.

Legată de aceasta, prbbloaa cătălinei hetarogene, a 

catnlioatorilor în general, a preocupat și preocupa și în 
prezent nuaerogi cercetători. An fost otudiate în acest sene 
aii do substanțe, cum cînt combinațiile oxigenate sau oxisii 
aproape aVtuturor natalelor» 'lunoroase studii oînt logxte de 
utilizarea oxisilor gi a aneotecurilor de oxizi, îndeosebi 
cei ai clementelor transițlonale, deci în nod implicit cînt 

studiate metodele de obținere a acestor amestecuri do oxizi.
Pornind do la aceste considerente, în Lucrarea de fhță 

s—au prezentat cîteva studii efectuate asupra comportării 
unui nuiafir de 40 combinații complexe cionice, cu elemente 
aoncrvolMto șl bivalente, -care ar putea fi utilizate £-i ve
derea obținerii de amestecuri de oxizi prin doecoaqunore 
termica» Alegerea unor astfel de combinații complexe, pen
tru utilisaroa lor în scopul amintit mai oue, a fost dctox^ 

minată do fbptul că, fiind foarte otabild se pot obține
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relativ ușor, ^noi temperatura do descompunere destul de 

joasă, determină o structură slab organizată a oxizilor 

rezultați precum șl o distribuție perfect aaogenă la ocară 

moleculară» Acest lucru le conferă proprietăți texturale șl 
structurale iadisnonsablle utilizării lor ca și catalizatori.

Studiile efectuate asupra combinațiilor complexe cli
nice au dus la următoarele concluzii:

1» Substanțele pro parate oînt pulberi fine* colorate 
diferit, în funcție atît de cotlonul extern cît și de cel 
intern» Ele oînt solubile în acizi minerali (acid azotic și 
acid sulfuric diluat)»

2» Spectrele T,d. alo acestor combinații» arată că 

frecvențele ftmdanentale caracteristice anicculul do ferm 
Qlex(cn)n^I>,*^“ eînt regăsite 1- toate combinațiile. Se 

observă încă modificări alo poziției benzilor respective în 
fbncție atît de natura cationului extern cît și a celui lx>» 
tern» Cele nai sensibile modificări fiind cele corespunză
toare frecvențelor cuprinse între 1900-2300 caT^» Astfel la 

combinațiile cu cationi externi oonovulențl, prin trecerea de 

la combinațiile cu argint la oclo cu taliu, apare o deplasare 

a benzilor coroenunzătoare vibrației fundamentale spre frec
vențe aal joase»

Deasemenea apar denlasfirl și în cașul combinațiilor 

cu cationi externi bivalențl.
Codificările de frecvență eînt explicabile dacă ee ad

mite că între cationi eînt diferențe între roza lor Ionică 
și între caracterul lor polarizant» Dacă se ure în vedere con» 
flgorațla spațială a rețelei cristaline în sensul că în seria
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aceluiași onion combinațiile eînt isoaorfe, deci catioail 

externi sînt nșoanți identic în rețeaua crlotallnfl, schinbA- 
rile do frecvență oînt determinate doar do natura influenței 
diferite a aceotora. Se poate afirm că natura lecturii 
Fie — cin este influențat?, de cationul extern, influența 

BcoasA în evidență do modificările de frecvență amintite, mo
dificări care eînt în concordanță și cu alto fapte experimen
tale / opre exemplu vriația energiei de activare a des
compunerii tomiee/.

3. Spectrele dc reflexie și măsurătorile de suscepti
bilitate magnetică efectuate la combinațiile cu eationl ex
terni bivnlcnți, arată că deși aceștia oînt la rîndul lor 

olcoonte trnnaițtonale, atît cationii cît și antonii ÎqI 

păotreBsă, în arare, aranjamentul oloctronic aroariu. Excepție 
fbc doar hexacianocroaații In caro o intcrinflucnță puternică 

deteroină. diferențe importante între determinările oxporlnen- 
tale și cele teoretice.

4. Descompunerea. termică a combinațiilor complexe cic— 
nice începe prin ruperea legăturilor Je1 - C^* rupere uraată 

de traneferul do electroni de la gmpnroa CIT la enticnii care 
ee reduc pe această cale*

Deși din punct dc vedere -1 reacției de descompunere 
propriu nise, rai este de așteptat ca ruperea celor șase sau 
opt legături Lîe^— C3tî să aibă loc oimltan, totuși prin intor- 

mediul notOdei de lucra și în condițiile în care s-au făcut 
determinările experimentale, nu o-a nutut pune în evidență 

de cît eliminarea (globală a tuturor grupărilor - CU.
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In cașul în caro catlonal intern forneasd o cianură ctăbilă 
la temperatura descompunerii complexului, atunci ell^ainarea 

grupărilor CTî se foce parțial*
La înscrierea curbelor A*7*(r* se observă cB acestea 

se împart în două, categorii, unele cu mere continuu și altoie 

cu inflexiuni. Aceasta ce explică prin făptui că, în afara 

procesului do descompunere propriu sis, apar și procesele de 
eliminare a din mediul do reacție, do pătrundere a oxi—
genului în de reacție și de oxidore a metalelor rosul—
tate la dcccaapunero. Staționarea sau eliminarea âicinnului 
din sona de reacție depinde de procesul de absorbție-dcoorb- 
țle a acestuia deci de temperatura din mediul de reacție.

In ceea ce privește descoa-uncreci. termică, propriu 3isă 

se poate urc supune că are loc în anunlte etape condițioci'te 

de ocle opuse mi mo.
Calculele efectuate dună curbele A.7.1. cînt în tună 

concor*uiță cu cele efectuate teoretic, adaițîndu-oe că dos- 
coapunerea merge pînă la foroorea dc amestecuri dc a^isi* 

5* Stadiile dc cinetică descompunerii tornice a oalbl- 

națiilor complexe, au dus la conclusia influenței catlouulul 
extern și intern asupra energiei de activare. Astfel fii canal 
cocfliimțiilor cu cationi externi tnonovulențl (.argint și tuliu) 

energlA de activare crește pe sflsura înlocuirii argintului 
ou talia; eonstatArllo legate de variația paraaetrllor cine
tici «e»** în concordanță cu alte studii cua ar fiî eolabili— 
tatea, stabilitatea ternloft, variația frecvenței caracteris

tice legăturii - cȘî, etc.
Datele cinetice și studiile !.?;• dan indicații cu nrivir» 
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la influența cotlonului extern, r>sunra tăriei legăturii dintre 
cat ionul intern ^i gruparea ? '!•

Tot în etosul combinațiilor cu cationi externi aonovalonțl 
valorile energiei do activare, urată sensul în caro catioaul 
intern influențeoaă tăria legăturii din complex. Aatfel se re

morca slăbirea târlei legatarii edificiului complex de la com- 
binațlile cu crom spre cele cu cobalt.

6. In casai combinațiilor cu cationi externi bivulonți 
energia âc activare a deococQxraerll tormloe ecto donsemenea po» 

tonic influențată de natura cotlonului extern. Degi leaturile 

care ce rup în casai acestor combinații sînt acoloațyi /legătura 
dintre gruparea Căi pi cotlonul intoxr^ valorile energiei de ao- 
tivnre cînt oul nari do e£t în coșul combinațiilor cu cationi 
monovnlențl. Spre deosebire de acestea, unde variația energiei 
de activare răsptmds unei legități simple, la combinațiile cu 

s^eate, 
cationi bivnlonțl^nai greu de stabilit o astfel de regularitate.

Acesta obcorvații eînt explicabile dacă 00 leu în consi
derare particularitățile structurale ale oubetanțolor. In ocost 
cos variația parametrilor cinetici, speță variația energiei 
do activare, este deaoo nenea în concordanță cu variația olt<r 
mărimi.

7. Studiul rocntgonoatzuctural al oxisilor obținuți la 

doscoapuneron termică a combinațiilor complexe cIonice au jms 
în evidența nroprletăți moclflco ale acestora cum cîntî gra
dul de cristallsnro foc-rtc redus, suprafață omeclfloă oare, 
ceea ce-1 fbce apți pentru utiliscrea lor ct- 71 catalisaKn*!.

Constatările efectuate în urna determinărilor cxperl- 
cnntale, deschid calea unor noi studii în deosebi în ceea os 
prlwijbe paropriotațilo catalitice ale ort si lor resultați din 
descompunerea termica a coatolnațiilor complexe cionice.
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