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Verietatea propriet#tilor fizice gi chimice - extrem de intere-
sante gi cu o importentd practic#d deosebitsd - ale oxizilor.micgti,
~indeosebi ale spinelilor, a determinat de-a lungul anilor un interes
crescind fatd de chimia gi tehnologia acestei clase de compugi.

Preocuparea constanti faj¥ de studiul fazelor spinelice se da-
toregte, In primul rind, faptului c& in cadrul aceleiagi structuri
este posibil¥ o variatie In limite foarte largi a compozitiei, atit
calitative cit gi cantitative, insotit# de modificarea fn limite 1la
fel de largi a pfbprietégilor. Principalele directii abordate in
cercetare, aga cum rezultsd din literatura de specialitate a ultimilor
eni, se pot sintetiza dupd cum urmeazi: studiul formirii fazelor spi-
relice [1-5 , stabilirea condifiilor optime de obtinere industriald
& acestore %B-Ii] R cercetarea structurii [12-15] , & proprietatilor
gi aplicatiilor lor [16-21] . ‘ '

Aplicaréa rezultatelor studiilor teoretice gi experimentale asu-
pra spineliler a fEcut ca, in prezent, practic s# nu existe domeniu
al tehnicei contemporane in care masele spinelice s# nu-gi fi gisit
utilizarea sub o form# sau alta. Astfel, in domeniul materialelor
ceramice, refractarele spinelice sint rezistente la temperaturi fn jur
de ,2000°C, iar pigmengii continind spineli sint recomandati pentru
stabilitatea lor termic¥ ridicatd. In electrotehnicHi, se utilizeazd
ca.termistori, iar in electronic# utiliz#rile feritelor sint atit de
nuneroase, incit este dificil a le enumera. Utilizarea feritelor In
electronicl a permis dezvoltarea a numeroase ramuri tehnice cum sint:
rudio, televiziunea, telecomunicatiile, autoﬁbtiiarea, calcul8toarele
etc. Se Intilnesc spineli in compozifia unor catalizatori oxidici gi
de asemenea drept -componente a unor luminifori

Incadrindu-se in acest domeniu de preocupsri, lucrarea de fati
prezint¥ studiile noastre privind formarea, proprietsitile gi unele
interaciiuni ale spinelilor micgti din sistemul MgC - ZnO - Al,0x -
Cr203. Teza de doctorat este intocmitd pe baza unor lucr#ri comunicete
le sesiuni gtiintgifice cu caracter nat{ional gi international gi publi-
cote, respectiv depuse spre publicare [22,23,24,25,26,27,23,29,39] .

T :::Sf?q
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I.STRUCTURA, FORMAREA SI PROPRIETATILE

FAZELOR SPINELTICE.

Compugii oxidici, ce cristalizeaz#i izomorf cu mineralul MgAlzo4
numit spinel, sint cunoscufi sub denumirea de spineli sau spinelide
[31,32] . Formula generald a acestora poate fi scrisid sub forma:

Acy, Be,, Cc3..... cho4 unde A, B, C,... 2 reprezinté cationi cu
diferite st&ri de oxidare, iar ¢y, co,.:. ch coeficiengii lor stoi-
chiometrici, care respectd relatia:

i=1
Exemple de oxizi micgti de tip spinelic sint indicate in tabelul 1.

Tabelul 1 . Oxizi micgti de tip spinelic

Valenta Formula simpl¥
cationilor | gi celula E x e m p 1l e
A gi B | elementard
1 T | Feist25% LiFe.0 LiAl:0
434 2= t*e5% 3 MiAisUg
A4B30037
1 4 1 A1,3381,66%
1 2 | Ay,75B1,250
6 1 AB,0, | B=1Li, Na gi A = Mo, ¥
64 Do -
Ag B1g032 AgaMo0, 5 K WO,
2 p) AB,0, Spinel normal: AA1204; AUroG,; AFe Oy
: . . A =Cd, Zn
(A§+ngO§£) ARh50,; A = Co, Cu, Mg, Ni, Zn;
Mn304, Co304;
. AV204; A = Co, Mg, Zn
Spinel invers: AFey0,; A = Co, Ni, Fe;
, AGa,0,; & = Ng, Ni;
Spinel cu grad de invercie 1
MnA1204(o,l-o,3); NiAl,C,(0,3);
. CuCr,0,(0,1); MnFe,0,(0,2);
MgGay0,(0,67)
4 2 AB50, Spinel normal: B,GeO,; B = Mg, Fe,Co,Ni;
(Ag+B§2°§5) Spinel invers: B2TiO4; B = Zn,Fe,Co,klg;
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A

Tabelul 1 (continuare)

Valenta Formula simplé L )
cationilor | gi celula E x e m p 1l e
A gi B elementaré
. BSn0,; B = Zn, Coj
, P30,
2 5 | Az 33B5 6604 ’
2 5. A25054
2, 3 4 A BC 0
> 1,5 4 Ni,Fe,TiO
(A B3+c4*o >) e
1278 32
1, 3, 4 | ABCO4 ' AREIRO
3+ah+02 AT,
(A} aBs Cg 32) . | f

I.l.Structura regtelei cristaline

de tip spineliec. x ¢

Structura spinelului a fost determinatd pentru prima dat3 de
Bragg [34] gi 1ndependent de Nishikawa [35]

In reteaua de tip spinel cu simetrie cubic#, apartinind grupu—
lui spatial Oh7-- Fd3m [31, 36-40] , ionii de oxigen, mai voluminogi
avind o mobilitate mai mic#, determins o retea cubic¥# compact#, rela-
tiv rigid¥, cu paremetrul de retea egal cu a/2. In raport cu aceasts
se definesc doul tipuri de pozi;ii in care se dispun cationii coordi-
nayi tetrsedric respectiv octaedric. Cationii coordinati tetrsedric
au o distribu;ié de ‘tip diemant, rezultatd prin Intrepitrunderea a
doud retele cubice compacte,”cu”parametrul celulei egal cu a , la
1/4 din lungimea disgonalei cubului.

Aranjamentul caetionilor cu coordinare octaedrickf, care slc#tu-
iesc cea de-a doua subretea, este mai complicat (vezi fig.l).

Bl rezulté'prin fntrepétrunderea unei retele cubice compacte cu pura-
metrul celulei égaI cu a cu alte trei identice, la 1/4 din diago-
ri.lele fetelor ce se intersecteazd intr-un virf.

In mod obighuit, celula elementari a retelei spirclice se descri
luind ca reper rejeaua cetionilor tetracoordinaji. Accasti celull
elementerd cuprinde opt unititi Acchz ceose cho gl poate fi
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® 000

cofg 1
cota 3/4
cotd 1/2
cota 1/4
cota o

in cifre s-ou indicat
cele patru retele cu-

bice compacte
intercalate.

Fig.l. Subrefeaua cationilor coordinati octaedric in reteausn

nirelicH.

e) Celula elegentard s ncestei sutrctele;:

b) Celula elementari vizutd de sus (prin cifre s-:-u indics*
“le patru retele cubice compacte, intercalate); O - cotX 1 ;
- cott 3/4 ; @ - cotd 1/2 ; 8 - cotk 1/4 ; e - cotd o ;-

c) Dispozitia cationilor in octantul marcat cu

c In fig.ls
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divizat¥® in opt octanti (fig.2b) cu ocupare specificid. In figura 2a
eint prezentati doi octanti ediacenti ai acestei celule. Dupi -cum se
vede, cei doi'octéngi se diferen;iazé prin modul de oCupare cu cati-
oni hexacoordinati (0O gi 4). -

ree

O Oxi
‘o jon tetracoordinat
e cdfion hexacoordinat

Fir.?2. Doi octanti adiacenti ai celulei elementare spinelice
cind se ia ca reper refteaua cationilor tetracoordinati.

a) dispozitia ionilor;

b) pozitia relativl a ocian;ilor identiei in structura spine-
licd, avind ca reper refjeaua cationilor tetracoordinaii;
O - oximen; o - cation tetracoordinat; e - cation hexaccordinat.-

Reteaua Spinelicé mai poate fi redatad gi cu ajutorul unei
celule elementere avind ca reper subreteaua cationilor hexscoordiunati
(Tig.1).

Lceastd celul¥ elementar¥d se obtine ugor pornind de la un cub
cu f'ete centrate avind in pozitiile carscteristice cationi hexa-
coordinati.

Se aleg dou¥ virfuri situate pe o ax# ternarX. Pe diegonaléle
I'etelor ce se intretaie intr-un virf, la 1/4 din lungimea lor, sint
Emplasngi simetric cite doi cationi, iar pe diagonalele planelor
medinne, din pozi;ig perpendiculard pe diagonalele fetelor cu care
sint paralele, la aceleagi distante, se mai ageaz# cite doi cationi.

Prin urmure, doi octanti din aceasti celuld elementurs, sint
identici atunci cind au o muchie comuni. '

Doi octsnti adiacenti sint simetrici in raport cu centrul feiei
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comune iar doi-octanti care au un virf comun sint simetrici in re-
port cu acesta.

Regeaua.cubiéé compactd a oxigenului, cu parasmetrul &/2 4in-
tretaie octanﬁii la jumXitatea muchei.

Reteaua cationilor tetracoordinati, se intersecteazi cu cea a
cationilor coordinati octaedric in punctul de coordonate: 7/38, 3/3,
7/8, astfel incit in fiecare octant apare cite un singur cation
anturat tetrsgedric, in golul opus celui anturat de cationii hexa-
coordinati.

Celula elementars a cationilor hexacoordinati astfel ocupat?,
devine celull elementar# spinelici.

Fatid de celula elementarsd descris# in literaturd gi prezentatl
fn Tigura 2, consider3m c¥ reprezentarea retelei spinelice In raport
cu subreteaua cationilor hexacoordinati prezint¥ avantajul ocupirii
egale a tuturor octantilor. Un octant el acestei celule, cu distri-
butie ionilor prezentet# in figurae 3, corespunde stoichiometriei
AB.C, gi prin multiplicarea sa cu respectarea regulilor de simetrie
§i'identitate amintite, realizeaz¥ refeaua. Alegerea ca reper a nces-
tei celule elementare prezint#d gi aventajul de a pune in evidentd .
mei clar rejeaua relativ'rigidé a oxigenului, care este de fapt reone-
rutoasrea structurii. '

Fig.3. Ocuparet unui octanti

al celulei elementire spirelice,
conceput¥ avind ca reper celuls
elementar¥ a caticnilor cu
coordinare octaedrici.

O - ioni de oxigen

o - cationi coordineti octaudric

Tn celula elementard spinelicl8 existd 96 pozitii tetrsedrice i

78 pezigii octaedrige. Pozitiile tetrsedrice se impart .a pairu ca-
terorii neechivalente: 8(a), 38(b), 32(c), 42(d), iar ceie octaedrice
Tn douli: 16(e) gi 16(f) [31] . In figura 4 se aratd un sfert din

t2-ste pozitii, cuprinse in doi octanti adiacengi ai celulei ele~ n-
“fre avind ce reper subretesua cationilor coordinati te:raelryonm+
(tip,2). BT

TLATRL

e - cationi coordinati tetresearic
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Pozitiile tetraedrice (a) (1 gi 2) se gisesc fintr-un colt :i
in centrul octantului drept gi sint ocupate cu cationi tetracoordi-
nsti iar cele de tip (b) (3 gi 4) intr-un colt gi In centrul octan-
tului sting fiind libere. Pozitiile tetraedrice de tip (c) (1%-20)
se ghsesc pe diagonalele octahgilor, alternativ sus, jos gi sint
ocupate cu ionii de oxigen. Pozitiile tetraedrice de tip (d) (21~
32) se ghsesc la jumXtates muchiilor gi in centrul fetelor octanti-
lor gi sint neocupate. In sfirgit, pozitiile octeedrice situate pe
disgonelele octantilor, in alternent¥ cu pozitiile de tip (c), sint
ocupate de cationi, de tip (e) (9-12) fn octantul stinc gi sint libe-
re (tip £)(5-8) im octantul drept. Comparind cei doi octanti in ra-
port cu operatia de translare parslel#, se constat8 ci pozigiile de
tip (c¢) gi (d) se mentin identice, In timp ce pozitiile de tip (a)
gi (b), ca gi cele de tip (e) gi (f) se fnlocuiesc uncle pe altele
(&dicH pozigiile.ocupate:devin libere gi invers). Tinind cont de toa
te acestes, regeaua spinelic# se poate construl prln tranulare para -
lelX a celor doi octangl.

Fig.4. Distributia pozitiilor neechivalente in doi octangi
adiacenti ai celulei elementare spinelice.
O - pozitii tetraedrice tip (a); ® - pozi{ii tetraedrice tip (b};
A - pozitii tetraedrice tip (¢); A - pozigii tetraedrice tip (a);
@8 - pozitii octagd?igd tip (e) ;[J- pozitii octaedrice tip (f);
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T.1.1. Cerecteristicile cantitative ale celulei elementare

g cpinelilor ideali.

Din structura .compactsd a retelei ionilor de oxigen, considerati
ce sfere ripide, tangente, cu raza (r) egald cu 1,32 R ce pot calcul:
m&érimile ceracteristice retelei spinelice ideale.

Paremetrul retelei & , ‘este dat de relatia a = 472 r gi eute
ersl cu 7,5 R; raza.golurilor tetraedrice este datd de relatia:

3
Pt = g a - F
51 este egsll cu o,é97 R, iar raza golurilor octaedrice este datid de
reletia:
—-— l ¢ .
ro = Z a-r

gl ezte egald cu 0;546'3.

O nltd mirime importants -este parametrul de oxigen u . Acests
eate definit (in cazul reperului celull elementary a cationilor
tetracoordinati) ca raportul dintre distanta ionilor de oxigen pint

lr o fatd mai fndepirtatd a octantului gi parametrul de refea. Pertru

1]

structura spinelic¥ ideald U = 3/3 = 0,379 (vezi fig.2) .

Nir anasliza dimensiunilor golurilor, se vede c# in interstigiile

tetruedrice nu ar putea s# iIncaps nici un cation. Concluzia este c#
ionii de oxigen se deplaseaz# pe directiile diagonalelor octantilor
respectivi, avind astfel loc o midrire a razei golurilor octaedrice
vecire, neocupate.

7 Fig.5. Succesiunea golurilor tetra-
edrice gi octaedrice ocujate 3i ne-
ocupate de-a lungul direciiei (111
fn structura spinelic#d (rolurile ocu-
pate sint hagurate).

1 - golurile tetraedrice (A) gi
octaedrice (B) de-a lungul axei
ternare

2 - lanful de octaedri gi tetrsedri
corespunzidtori lui 1. Fentru
claritate, laniurile au fost dc-
plesate la o distanti arbitrara.
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Ocuparea golurilor octaedrice provoacH o deplasare mai mick e ionilor
ce oxigen, determinind o osrecare comprimare a golurilcr tetraedrice
vecine, neocupate. Structura spinelic® reald, deformat& ca urmare a
ocupirii golurilor, este prezentat# in figura 5 . Tn structura spine-
lic& reals, persmetrul de oxigen este deci mai mare dectt valoarea
idesls, cees ce determin¥# o osrecare afinare a structurii, o cregtere
& prrametrului celulei gi o sc#dere a interactiunilor de schimb [42

T.1.2. Factorij care determin# aparitia structurii spinelice

1ls compugii A3204.,

Se pune problema cere sint factorii ce determinX aparitis unei
structuri spinelice la compu°11 de tip AB2O4 [43]

Pentru acegtia, structurile cele mai obignuite sint: cea de
sulfaet de sodiu gi de sulfat de potasiu la cristelele anisodesmice,
cee de phenacit gi olivin¥# la cristalele mesodesmice gi ceas de spinel
le cristalele isodesmice. Distinctia stabilit# Intre cele trei clase
de cristale prezint¥d doar un interes de ordin practic. 3e constet:i o
morfotropie a structurilor determinetd de modificarea proprietitilor
ionilor A gi B eau de modificarea temperaturii. Trensformirile
de structurld gi faotorii care le determini sint prezentste schemutic
in figure 6 gi pot fi exemplificate dup# cum urmeazi.

Ko S04
Nog S04 0living —e ,SPI'I'IEI
% pfienacif-- spinel

SPine/

puterii de polarizare .

dl
i

Scaderea femperaturii
it

ereq
Cregterea razei lui 8

LY

" Cresterea razeilui A
Scdderea puteril de polarizare a lui A

Cregterea femperaturii

Fig.6. Morfotropia structurilor AB50, gi factorii care o
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Spre deosebire de sulfatul de potasiu, sulfstul de 1litiu, in car
ionul B (Li) are raza mei mic¥, are o structuri de tip phenacit la

temperatur¥ joas#, respectiv o retea spinelicd la temperaturs ridice-
t&. Molibdatul de litiu are un aranjament de phenacit in timp ce molib
datul de argint, ce contine ionul Ag+ cu puterea polarizanti mai mare
decit Li' , are o structurd spinelici. AléBeO4
olivini in timp ce A12M304, avind cationul A de dimensiuni mai rari,

‘are o structurid de

prezintd un aranjament de tip spinel. Tn seria sulfatilor de K, Rb, Cs,
trecerea la structurd de tip phenacit are loc la temperaturi cu atit
mai mare, cu cit este mai mare raza cationului alcalin.

In concluzie, In prim# aproximare aparitia structurii spinelice
este favorizatd de prezenta unor ioni B cu razi mic# gi putere
polarizant3 mare, afﬁnor ioni A de razi mai mare gi putere polerizan-
t4 redus¥ precum gi de temperaturi ridicati.

I.1.3. Ordonarea in retfesua spinelici.

Deoarece tn:reteaug spinelic# existd cel putin dout tipuri de
cationi, care se pot ageza in dou#l feluri de goluri, arar in mod evi-
dent mal multe distribugii p081b11e ale cationilor.

Ordonarea atructurll spinelilor stoichiometrici ecte privitd sub
doud aspecte: _ _

1) In prlmul rind, ordinea la mic¥ distant# se refer# la coordi-
narea compasrativd a celor dou# tipuri'de cationi, adick la repartitie
acestora fntre cele dou¥ tipuri de golurl. D1n acest purct de vedere
se disting: spineli normali, sp1ne11 invergi gi spineli ¢u structurd
intermediarX [44] .

Tn spinelii normali golurile sint ocupate omogen de un singur tip

de cationi. Deci cationii de tip A, prezenti in proportie mai mici,
ocupH polur11e tetraedrlce (a) ier cei de tip B, prezenti in propor-
gle mai mare, ocups golurlle octaedrice (b). Structura ordoneti sa spi-
nelilor normali este redat¥ deci de formula Aa(Bb)ZO

Tn spinelii invergi, golurile octaedrice au o ocupare neomorens
continind jumataie din cationii B gi toti cationii A, iar polurile
tetresedrice stnt ocupate 6mogeﬁ de cealsltd jumitate a cationilor B ,
prezenti in proporjie mai mare. Aceastd structur#é ordorat& se poute
reda prin formule BB Ap0,- o

Tn afir§1t in‘uazul spinelilor cu structur# 1nterved1nré srmhele
tipuri de goluri su o ocupare neomogens, continind atit catiorii de
tip A cft gi cationii de tip B. Aceastl structurs dezordonatl se
poate reda prin formula (A;-2).(By )Q(A A)p(Bo_a) 04 1In care para-
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metrul A , se numegte grad de inversiune [45] . -

Formule indicat¥ mai sus poate fi socotitd drept formulZ generald
de redere a ordlnel apropiate in spinelii AB204 deoarece pentru '
A= se regése§te formula spinelilor normali iar pentru 7L§ 1
cea a spinelilor invergi. ‘ ' |

épinelii pentrﬁ care A= 2/3, au o repartitie intimplétoaﬁe a
cetionilor in golurl gl se numesc Splnell de tip statistic.

2) Al doilea aspect al ordon#rii structurll spinelice v1zeaz§
ordinea la mare dlstanl_, adic¥d dlstrlbugla ordonat¥ a cationilor in
cele doud subretele. Acest mod de ordonare se ia in con°1derare numail
atunci cind cel putin 0 subregea este alcituitd din cationi diferiti.

In acest sens se disting trei tipuri de ordonare L4°]

- Distributia Fegulatd 1:1 1In subrejeaua cationilor tetracoor-

.dinati. Tn acest caz subreteaua are o structurd de tip blend#, fiecare
‘cation de un anumit tip fiind fnconjurat de patru cationi de alt tip.
0 astfel de ordonare a fost pusd in evidenid pentru:

(Lig 5), (Fe3*;) (cr3*) 0,0 [46] .

- Dlstrlbugla regulatd 1:1 In subreteaua cationilor coordinagi
octaedric, a fost. pusé in evidenti pentru prima oar# pentru megnctitil
[47] . In subreteaua.cationilor octaedrici se dispun alternativ stra-

2+ .gi cele de Fe3 , rezultate prin Intrepitrun-

turile de cationi .Fe
derea g cite doudl retele cubice compscte ale fiecdrui cation (de ex.l
ci 2 a Fe2 gi cele 3 gi 4 a. Fe3 conform notatiilor din fig.2).
- Distributis regulat¥ 1:3 1in subreteaua cationilor coordinagi
octaedric, rezultatd prin fntrepsitrunderea a trei retele cubhice com-
pecte ale unui cetion.cu uﬁa a-celuilalt (de ex.l;2,4 cu 3 conform

fip.?) a fost demonstrati pentru compusul (Fe3+) (LJ.O 5)b(Fel 5)b04~

[«2]

Tn cazul spinelilor nestoichiometrici, retesua prezintid defucte
cere pot apirea atit In. subretelele cationice (vacante cationice) cit
§i 1n reteaua oxigenului (vacante anionice) [39] .

In cazul feritelor MeIIO Me%HO3 spinelii nestoichiometrici
se obtin In mod curent prin oxidare (exces de MegIIO3) sau reducere
(exces de Nell0). Prin analogie, vom denumi spineli "oxiduti” cei
cu exces de By04 gi spineli "redugi" cei cu exces de AO, in ra-
port cu spinelii stoichiometrici A0.B;05.

Dac#d in cazul spinelilor oxidati (exces de 8203), nrezenge vackn-
telor cationice eate unanim admis¥, fn cazul celor reduji (exces ue
AC) se sdmite mai curind, amplasarea cationilor in interstitii destt
existenga vacantelor de oxigen f49] ) [50] ’ [51]

Degi s-au ficut Incercﬁri.[SZJ y Pin8 in prezent nu existX {nci

o descriere clard a tipurilor gi distributiei defectelor In reteuus
-8pinelicH.
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T.1.3.1. Fectorii cere determin¥ tendinta catiouilor de a  upa

-

un esnumit tip de gol In reteaua oxidicX¥ a spinelilor.

Formarea unei retele spinelice normale sau inverse se datoreaz
unor factori care regleezi repartitia cationilor intre pozitiile tetra-
edrice gi cele octaedrice [53] . Dintre acegtia, mai importenti -sint:

1) Razele cationilor. Deoarece raza golului octaedric este de

aproape dou# ori mai mare decit reza celui tetraedric, cationii cu
volum mai mare vor avea tendlnga sd ocupe golurile octaedrlce. Dir
acest punct de vedere, in general, in cazul cationilor - 3" este
favorizat¥ structura de spinel invers, iar fn cazul cationilor 2° - 4+
cea de spinel normal

In felul acesta se poate explica de ce Mg GeOy (r; 4+ = 0,53 )
au structurl de splnel normal fn timp ce Mg SnO4 (r nd*t = 0,7 X) au
structurd de spinel invers.

Influenta dimensiunii cationilor in raport cu acuparea golurilor
poate fi aplicat¥ numai la ionii cu aceiagi sarcin¥ gi aceisgi etruc-
tur¥ electronicH. ' '

2) Sarcina cationilor. Energia unei retele cristeline ionice se
compune din patru termeni gi anume: energih electrostatici (Madelung),
energia de repulsie la distente mici (Born), energia de atractie
van der Waals gi energia de vibratie a ionilor din cristel.Primii doi
termeni sint pozitivi iar ceilalti doi sint negativi [54] .

Deoarece energia electrostaticd (termenul preponderent) depinde
direct proportional de sarcina ionului gi invers proportional de dis-
tenta minim¥ pin¥ la ionul de semn contrar, rezult# ci% la aceea3i razi,
ionii cu sarcin¥ mai mare vor prefera-gélurile octaedrice. Astfel, in
titanatul de megneziu (ng2+ = 0,65 R)’.(rTi4+ = 0,68 X) titanul ocu-
pd pozitii octaedrice, realizindu-se o structur¥ de spinel invers.
Dupd cum se poate observa, cregterea sarcinii cationului ca gi cregte-
rea razei miiresc tendinta acestuia de a ocupa golurile octaedrice.

3) Configuratia electronicl p cationilor. Se constatd c¥ iIn

unele cazuri, ionii cu densit¥}i de sarcind eproximativ egale (aceeagi
sarcind gi raze apropiate) au tendint¥ diferitX¥ de ocupare a golurilor.
Acest fapt se datoreazl conflguraglllor lor electronice diferite rssJ
[56] . Astfel, In timp ce Zn® Y (r = 0,74 R) ere tendlngé pronur:tat}
de a ocupa golurile tetraedrlce (dar poate fi intilnit gi in golurile
octaedrice [46] )y ?0 (r = 0,76 x)-are tendint¥d de a ocupa golurile
octaedrice (degi poate fi Intflnit gi fn goluri tetraedrice).
Configuratia electronicd a cationilor fgi spune cuvintul in ceea
ce privegte tendinf{a de ocupare a pozitiilor tetreedrice sau octaedri-
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ce, prin influenta cimpului cristalin. C astfel de influent3 nu - pare
fn cazul ionilor cu structurd de gaz nobil, cu substrat 4 semic.mplet~
sau complet ocupat. Acesta este motivul pentru care ioni ca: Li+, Mgz+,

2+

A13+, 7i4? (configuraetie de gaz rar) Mn , Fe ' (substrat d semiocupat)

gi Zn2+, Ga>* (substrat d complet ocupat) pot fi fntflniti atit in
goluri tetraedrice cit gi in cele octaedrice, in functie de preferinta
partenerului impus¥ de peremetrii amintiti. Influenta cimpului crista-
lin fgi spune cuvintul ifn cezul cationilcor cu nivel d ocupat partiel.
Teoria influentei ciﬁpului cristalin asupra stabiliz¥rii energetice a -
ionilor a fost initiat# de Romei jin [57] gl des#virgit¥ apoi de Orgel
[58] , Dunitz [59] gi McClure [60]. In esents, influenise cimpului cris-
tslin, adic¥ a proximei vecin#t&ti, constd in urm¥toarelé [61]

Atunci cind un-cation cu nivel d 1in curs de completare intr# in
cimpul electrostatic, de simetrie mai sclzut¥ decit cea sferici, sl
unor sarcini negstive, considerate punctiforme (anioni sau dipoli nu-
miti liganzi), are loc suprimarea degenersrii energetice a orbitalilor
d . Orbitalii orientati pe directia liganzilor fgi m#resc energia in
timp ce eceia orientati pe directii intermediare gi-o micgoreazi.
Scindarea orbitalilor d 1In cimp tetraedric gi octeedric este indica-
td in figura 7.

"Fig.7. Scindarea orbitalilor
.4 : a). In cimp tetrsedric;

‘Cg(dr) b) in cimp octaedric;
N z&o - scindarea energetici in cimp
(de)'2g====_ " joniber s octaedric,
[ ] .
At i% = [~ A £ - scindarea erergetic¥ in cimp
g LLE arbguh | tetraedric, ‘
= fog(d¢) =4
eglde A, = 5 A

a) b)

Valoarea scindlrii energetice se determin¥ din date optice gi
depinde de intensitatea cimpului electrostatic creat de liganzi.
Din acest punct de vedere liganzii se pot ordona intr-un gir, in ordi-
nea crescltoare a scinddrii A pe care o realizeaz#, gir numit serie
spectrochimicd. ' ’

Datorit¥ diferentierii energetice a orbitalilor d , In functie

de relatia ce se stabilegte fntre parametrul de scindare A  gi
erergia necesary cupliirii de spin P, configuratiile d4 - db in
cimp tetraedric, pot eplirea in dou¥ stiri. Starea de spin maxim, nor-
mal¥, se realizeaz¥ stunci cind A <« P iar cea de spin minim apare
etunci ctnd A > P . ' | |
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Stabilizarea energetic# a unui ion tranzitional prin irnfluenia
cimpului cristalin este dat& de relatiile:

AE = ilA (4m - 6n)
o‘ -

pentru ionii fn cfimp octaedric (A - paremetrul de scindere; m -
numdrul de electroni pe orbitalii dy ; n - numdrul de electroni pe
orbitelii d, ) si '

AE = = A (6p - 49)

pentru ionii fn cimp tetraedric (A - parametrul de scindare; p -
numdrul de electroni pe pfbitalii dg ; q - numdrul de electroni pe
orbitalii dj ).

Trebuie s& remarcim c# pentru configuratgiile a’ (semiocupsare) gi
d”" (ocupare complet#) in starea normalé de spin maxim stabilizeres
ererceticld este nul¥ (AE = C). |

Tn cazul cationilor cu configuratii d4 - spin maxim (Mn
a’l - spin minim (Coz+, N13+) gi a’ (Cu2+) apare o stabilizere supli-
mentar% In cimp octaedric, ca urmare a suprim#rii degeneririi orbdita-
lilor t2g gi eg der in special a scestora din urm¥ carc sint
ineprl ocupsti, prin comprimarea octaedrului fntr-un pluzn ce congine
dous sxe A% (efect Jahn-Teller).

Efectul Jahn-Teller, adic# stabilizarea unor confi-uratii elcc-
tronice ca urmare a distorsion#rii poliedrului de coordinare csre su-
prim¥ degenerarea energeticd a orbitalilor dj gi d, , se manifes-
té, degi mai putin, gi In cimpuri tetraedrice pentru configuratiile
d3, ad - spin maxim gi pentru d8 gi a? [.62,63,64] .

Tn tabelul 2 sint indicate energiile de stabilizare in cimp cris-
talin pentru diferiti ioni trenzitionali cu spin maxim, pe baza dute-
lor lui Crgel, Dunitz gi McClure cu privire la aquocomplecgi. Natele
se pot utiliza insé iniegral‘gi pentru oxizi [66] .

Urm#rind datele'tabelului, atrage. atentia faptul ci stabilizarea
fn cimp cristalin favorizeazX acapararea de citre golurile octsedrice
a tuturor ionilor cu spin maxim, cu exceptia celor cu confiyrursatia ds.

Prin urmare, explicarea tendintei cationilor de a ocupa snumite
goluri in reteaua spinelic#d este posibilid numai dacl se isu in conai-
derare atit efectele coulombiene cit gi influenta cimpului asuprs ‘ie-
cirui caz concret ipn parte [65J .

lo

e 4
o+
),
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Tabelul 2. Energis de stabilizare in cimp cristalin pentru .

citiva ioni gi metale tranzitionale, din datele lui Crgel, Dunitz

i McClure (in parantez¥) cu privire la aquocomplecgi.

" | Tonul | -AE octaedric -;AE tetraedric | -(AZ _-AE,)
Kcal/mol Kcal/mol Koal/mol

Mn2+ 0] ' | | O. i 0]
rel* 11,9 (11,4) 7,3 (8,5) 4 (3,7
co’* - (45) - (26;05 - (12,0)

1 ol 22,2 (17,1) | 14,8 (15,0) 7,4 (2,1)
Nil* 59,2 (29,3) é,e (6,5) | 20,6 (22,3)
cus? 21,6 - (22,2) 6,4 (6,6) 15,2 (15,6)
Tio* 20,9 (23,1) 14,0 (15,4) 6,9 (7,7)
yo* 38,3 (30,7) | 25,5’(28,7) 12,8 (12,0)
vt | - (40,2) - (8,7) - (31,5)
crot 53,7 (60) 16,0 (13,3) 37,7 (46,7)
Mnot 32)Q‘ (35,9)- i 9,6 (lo,6) | 22,& (25,3)
Fe”* 0 0 0 '

J.1.3.2. AlcHltuirea seriei de:;ocupare preferentisl:. a rolurilor

din reteaua spinelic#.

Din determin¥ri experimentale s-a stabilit irns#d c4 unii ioni cur
sint ?n2+, Cd2+ Ge4+, Ga3f, In3+, Mn2+, Fe2+, C02+, A13+ gu terdin-

ta preponderents de a ocupa folurile tetraedrice; ioni cs Fe’*, cu?,
9 . . . .

Mg“+ gi Li* sint indiferenti, putind ocupa atit poluri tetraedrice

2+ pi4* cpdt, sptt, v

cit gi octaedrice fn timp ce ionii de Ni i
thf ocup¥ in mod obignuit doar goluri octaedrice [57J .

Agezarea acestor ioni intr-o astfel de succesiune, Ircit ionii
care se riisesc la fnceputul seriei s# ocupe preferentiel golurile
tetreedrice fatd de-cei csre fi urmeazd, degi nu poate 7i sirist iun-
damentatd teoretic,.reprezintd o baza util& pentru discutares cclitati-
vi a repartitiei cationilor intre goluri in rejeeua spirelici, alich

a ordonéirii la mic¥ distentl.

W

BUPT



- 1, -

g
X

Fe baza datelor experimentale, aceast¥ serie este:

zn®’, €a®t, ae**, 6e’*, ¥t Mn?*, Fe?, Fe?t, o?t, M7, cu®*

pett, LiY, sntt, midt, wi?t cedt, VI, vt mnot. ’
Pozitia cationilor In serie [66] este determinati de variagié

entelpiei libere (AG) 1in reactia de interschimbare a ionilor con-

siderati, aflagi in goluri diferite. De exemplu, din valoarea pozi-

tivZ a variatiei entalpiei libere pentru reactia:

L Zn§+ + _.Geg+ — Zn§+. + Geg+ﬁ

rezult® c# ionul de zinc bivelent are tendinid mai mare de a ocura
£olul tetraedric decit ionul de germaniu tetravalent gi se ageszl
ineintea acestuia in seria amintiti.

Rezolvarea cantitativéd a problemei succesiunii ionilor in aceszs-

% serie se poate realiza prin atribuiree de valori erbitresre ental-
piilor libere pentru fiecare atom, astfel incit diferenia entalpiilor
libere a doi ioni 8¥ corespund#d variatiei de entalpie liberi (A%) iIn
reactia lor de interschimbare.

-0 altié metod# pornegte de la. faptul c&,. varxa+1a erntalpiei lite-
re in reactia de interschimbare a ionilor ce ocup& poziiii diferite
in retea, depirde. de. potentialele chirice efective ale ionilor ir
pczitiile considerate, putind fi deterzinata ca diferer 4 & entelpii-
lor libere (nivelelor energetice) ale ionilor de acelh‘q fel in nozi-
ti1 diferite. Fentru determinarea nivelului energetic ¢l unuil erumit
ion intr-o pozitie dati, se poate folo3i imsginea rezervoruluil 4o
electroni sc6§i din retee la o distan{Z infinit&. Tn accst caz inter-

ctiunea electronilor cu reteaus poate fi reprezentatf cs Ln procec
ce cescrie fndepirtarea ionului din cristal gi neutralirszres scentuia
ci: electroni de la sursa exterioar#. C reactie de interuchirbare .
locurilor a doi ioni, ca cea descrlsa mel sus pentru 2r‘+ 31 Ge4*
presupune patru astfel de procese. Unul dintre ele este:

- b

an4 + 2@ —= 7n(g) + V,_ + [&G(an*)

urde 7, reprezintd o vacanti cationic® in pozlt1a b .
' Fertru reactia scrisf, deoarece ‘/L = AG°

G(Znﬁ*) = .Go(Zn,g) + Go(Vb) - G°(Zn§+) - 2/&°(e“}

unde: .
AG(Zn ) = veriatia de entalpie liber la formsrcs unui ior
de zinc bivalent fir poziiie octseelrici,
6%(zn,g) = potentislul chimic al atomului de zinc in stare
gazoasl,
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G°(Vb)' enﬁalpie liberd molar¥ fn conditii standerd & unei .
vacante in pozitie octaedricd, |
G°(Zn§+)- entalpie liber# molar¥ in cond1§11 standard a
. ionului de zinc in pozitie octaedrici, _
/AP(e°) potentialul chimic al electronului la dlstangé
infinit&. !

Folosind celelalte trei expresii analoage (pentru Zn2+, Ge 4*

gi Geb ) variatia entalpiei libere pentru reactia de 1ntersch1mbare
e ionilor va fi:

AG G(Zn§+)‘+G(Gei+) 6(zng") = G(Gef™)

sau

AG.

AG(Zn ) - AG-(Geg‘:a)

atunci cfnd /h(e ) 0, adic# atunci cind hivelele energetice ale
ionilor se determlné in raport cu nivelul energetic al electronllor
situati la infinit.

!

Degi aceste expresii se verific# greu experimental gi utilizarea
lor in calcule este dificil¥, ele contin caracteristicile cantitative
necesare celculului stabilit&fii repartitiilor ionilor intre golurile
de tipuri diferite.

' Pe baza calculelor efectuate, ce luau in considercre doar tac-
terii coulomb1en1 [57 68] s-a ajuns la citeva concluzii foarte im-
portante, care exper1mental s-au verificat doar parfial. Se pare cd:

a) - toti spinélii 2 - 4 8int spineli invergi;
b) - spinelii MIIA1204 gi MIICr2O4 sint spineli normali;
¢) -.ionii de Zn2+ R Cd2+ 3+, Ga3+, In°* au o preferintd
deosebitd pentru golurile tetraedrice; |
d) - fn cazul spinelilor 2 - 3%, atunci cind este posibili
"ordonerea lor la mic# distant¥ in douX moduri diferite,
intre parametrul de retea al spinelului normel gi al celui
invers existH relatia:

" 8invers ':anormal

- 0,07 ()
Catele eiperimentale eratd exceptii (destul de rare) de le ypri-

mele trei concluzii "(M%IGeO4 sint spineli normali, ir tirp ce

NiA1204 este spinel cu structur¥d intermediari iar Zn,5SnC

spinel cu structury.inversd).der.-nu o infirm# pe a patrn.

este
4
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T.1.4. Dezordonarea in retesus spinelick. v

Degi distributia ordonat® a cationilor la mic# distent®, sdi:zw
in reteaua de spinel normal sau ipvefé, aduce o stabilizare ener-ctica
importent¥d a sistemului, la temperaturi destul de fnalte, unii dirntre
cationi pot s& ocupe pozifii necorespunzitoare, realizindu-se un cnu-
mit prad de inversie (0 < }'<=Zl) sau de dezordine. Dezordinea cc¢ va
plstre gi la temperaturi mai sc#dzute dacd proéesul'de r&cire &re ioc
destul de rapid. '

Dependenta gradului de dezordonare de temperaturl s-a constastat
pentru o serie de spineli de tip ferit# cum sint: '
¥eFe,0, [69] , CuFen0, [70,71] , ZnFeyo, [72] , CaFey0, [73] ,[74]
precum si pentru structuri mai complexe, cum sint:

Ve(Kn)Fe,0, [75] , NiFeAl0, [72] ete. |

Studiul distributiei cationice a fost efectuat in aceste cezuri
prin m#suritori magnetice, dar o tercetsre aseminitoare se poate rea-
lize gi prin studiul proprietitilor optice (de ex.absorittie), folosin:
diferents nivelelor energetice ale ionilor tranzigionsli fr pozijii-
tetraedrice gi octaedrice [57] . S-a confirmat pe aceacstid cale siruvc-
ture de spinel invers a NiAlzo4 [76] , stabilit# anterior prin metod-
réntrenorrafich [77] . In acelagi scop este frecvent utilizati gi
metoda neutronografics [77] .

S-e fncercat explicarea dependeniei de temperaturé a gradului de
Jezordonare prin aplicarea legii actiunii maselor la renctiile de¢ dJdez-
ordonare. Pentru ferita de magneziu, care In stare ordorati sre o strur
turl de spinel inyers, reactia de dezordonare se poate cescrie prin
ecuatia: ' .

Mg§+ + Fe3+ - Mg2+- + Feg+ + NG

a -— a

Daci se exprim# concentratia unui ion fntr-o enumiill poziti: rrin
fractiunea de locuri ocupate de el gi se noteaz# concentratia icruluil
de magneziu in pozitie tetraedrici [ﬁg§+]= x , atunci constante de
echilibru (K) pentru reactia de dezordonare scris# arterior este:

- -

x.(1 ; x)
(1 - x)2

K =

Din binecunoscuta relatie a lui van t'Hoff intre constants ..

echilibru gi veriastia de entalpie liberi, 5’6"-

) ln K = -.ég—-z ..:i;jﬁfz_ i 0 ")

rezult¥d cl8 valoarea constantei de echilibru gi deci gi & gredului de
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cezordonasre, depinde atit de diferentele de entalpie cit gi-de cele

de entropie ale ionilor care reactioneazi. Deoarece entropiile zce-
luiégi ion in bozigii a gi g', determinate din spectrele de vibra-
tie ale cristalﬁlui, sint putin diferite, influente termenului ertro-
pic asupra valorii K este néinsemnaté, firs a fi egélé cu zero gi se
poate scrie: . | :

K = C.exp(-AH/KT)

unde C este o constantd cu valoare apropiat# de unitste fird a 7i
erel¥ cu unu [72] ,[78] ,[79] .

Pin graficul dependentei gradului de dezordonare (x) de tcmpe-
raturd, in coordonate 1ln K = f(1/T) se poate calcula AN gi C.
Deosrece variégia dé entalpie, AH, este determinatd in primul rind
de distributia cationic#, era de agteptat ca dependentu amintitZ si is
forma unei linii ugor curbate, a cXrei pent¥ fn fiecare punct sX des
veloarea AH pentru distributia ionic# concret realizat¥.

In pofida agteptsrilor, pentru ferita de magneziu [79] ca gt
pentru cea de cupru'[7o, 7i] dependenta 1ln K = f(1/T) este liniari,
ceea ce ar indica independenta in raport cu temperatura a variagiei
de entalpie, a reactiei de dezordonare gi deci gi indepcndenga in
raport cu distributia cationicé. ,

S-a presupus c# liniaritatea graficelor este probabil intimplii-
toare, deoasrece la aplicarea legii actiunii maselor la reactis ce
dezordonare s-a admis c# ionii cu o anumit8 coordinare se cistribtuile
heotic pe toate directiile disponibile, adic&d nu s-2 luat in conside-
rare gi ordonarea la distantf, in cadrul subretelelor cuticnice.

Dacl se ia Iin considerare gi ordinea in cadrul sutrefelei catio-
nilor hexacoordinati, se diferentiaz# dou¥ tipuri de pozitii octaedri-
ce: b, ocupate deobicei de 1ionii Fe- ' gi b, ocupate deobicei de
ionii Mg<'. In acest caz, react{ia de dezordonare Iin reteaua feritei
de magneziu va fi descrisi prin.ecpa;ia:

_Mgg;i + cF’e? — wg®* +  Fe)* 4 AG

e
iar dac¥ se noteazd ,‘[Mg?] = [Fe?f] = x , atunci constanta de echi-
libru va fi: 2 -

*e ' - [ . -
Dependenta lui K = f(1/T) d& din nou o linie crcupti, ceca ce
Inseamn® c¥ corecatres model#rii reactici de dezordonarec prin conside-
~area diferentierii pozitiilor octaedrice nu este suficientd.
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Tn continuare s-a pus problema luirii ¢n considerare atit a echii-
litrului fntre p021§111e octaedrice b; g§i b, (suprircrea ordinei la
distant#) cit §i e ordon¥rii in retesus tetraedric#, adici a diferen-
tierii pozitiilor a precum 3i a prezengei vacantelor sniorice.uar
mei ales cationice [66 ]-

'Tn unele cazuri, ca de exemplu al hnpe204 [48] se constati o
dependent¥ considerabil¥ a gradului de dezordonaré de temperaturi.
Cercetirile neutronogrefice asupra sistemului emintit au aritst cX in
intervelul de temperaturd 1200 -'1400°C aproximativ ¢,S piri{i moclare
de an+ _se amplaseazé in pozitii tetraedrice (structura feritei ue
mangan este in mod oblgnult cea de spinel invers - Jng Fez 3*04.
Sleba dependen;é de temperaturé a constentei de echilibru pentru resc-
tia de dezordonare, in acela§1 interval de temperaturd conduce la& con-
cluzia c¥ entalpia de reactie tinde spre zero. In ecest caz ar fi de
egteptat o repértigie'stétisticé a ionilor de mangan irtre cele doul
tipuri de goluri, adic& o cupare 1in proportie de 0,67 pirgi molare a
polurilor octaedrice, fept infirmat de experiment.

Explicarea acestei situstii s-a putut realiza [66] prin luzrea- in
corisiderare a ordon3rii In reteaua cationilor coordina#i octsecric.

NDeocarece, pentru spinelul normal Mn 2+(F 3+)204 ru se poetle punv
problema efectului stabilizant a ordonarll in subrejesus cetionilor
coordinati octaedric (contine numai ioni de Fe ') gl c¢cosrcce trnns-
ferul iorilor de mangan dintr-o pozitie In alta necesiti corsum cner-
retic, este normal ca energia sistemului sd creascd odatk cu grelul C.
dezordonare dacHd -se ia £n considerare numai substitutia ionilor ‘e

ranesn din golurile tetraedrice cu cei de fier din polurile octeedricc,

Pe de alt#d parte, aparitia ionilor de mangan allturi ce cei .c

-

fier fn subreteaua octaedric#, poate si dea nagtere ordunirii irn eccesu-

té subretea, atr&gind dupd sine un efect stablllzan» dcosebit de o=
vorabil.atunci cind raportul ionilor considerati Mn Y/ e3* in sub-
regénua octaedricl este egal cu  1:3 .

Datorit¥ acestor dou#d efecte cu actiune de sens conrtrar pe curha
de variatie a energiei globale a sistemului (cind se isu in considers-
re ambele efecte), este normel ca 8¥ apar¥ maxime gi mirime corcspun-
zind anumitor valori ale gradului de dezordonare, aga cum se arstd (n
figura 8. _ ‘ '

Tn concluzie, trebuie s# subliniem c# In cazul uncr interac.iuni

t1t de complexe (dup§ cum se va ar#ta gi in continuerc¢' nu are sens
xrterpretarea rezultatelor ob;xnute prin aplicarea legii ectiunii
muselor fn forma ei simplificaté.
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- : - i Fig.8. Alurs curbelor de:de-
.pendengé a entalpiei totele. o
sitemului de gradul de dezorio-
‘nare (x) in raport cu spinelul
normal pentru

r 2+ 3+
(Lna )1-x(Fea )X(M (F“ )2 -X 4

I- entalpia de referingé a.

spinelului norn.:ul;

IT- variagia de entzlpiec a

sistemului dac8 se 1a iIn
on51derdre nums1 suprimsies

ordinei apropiete;.

TIT- variatia de entalpie a sistemului dacd se ia in considerare
nimai ordonarea In subreteaua cationilor coordinatfi octaedric;

TV- variatia de entalpie a sistemului daci se ia §n corsiderare
ambele efecte. | .

T.1.5. Distributia de sercind in-spineli.

0 ultim& problémé, ce va fi discututd in leguturd cu structura
spinelicl, este aceea a distribugiei éarcinei atunci ciri in subreiezue
octacdrics éxisté douX tipuri de atomi, ambii avind valeni{d varistili,
Pentru un spinel B aApBpl4 In cere atomii A gi B pot forma etit
cationi bivalenti eft §1 trivalenti, se pune deci problcua care ecte
rerechea de ioni &n subregeaua OCtaEdP1C5 A2+ + 83 sau A3* + B‘ff

Distributie de sarcind, deci sistemul de cationi cu stebilitete
mei mare, depinde de var1agla entalp1e1 libere pentru rc:cha '

A2+

2 4 B — N N

b -— Ap b

isr aceasta (AG) este determinatéd de diferenta niveleclor ererg.tice
ale ionilor ce particips la reacgie.'nacé pozitie nivelelor enerp. tice
tle ionilor gi cee.& nivelului Fermi sint cele din fipurs 9, aturnci
rerechea de ioni din,apbregeaua octaedrici va fi A3+ + w2 deourece
“tomul A nu poste exista fn aceastd subretea decit suh formZ de
cution trivalent. Tn general, atunci cirnd o subretea este¢ alcatuité
dir atomi diferiti, dnul singur dintre acegtia poate exista {r dou.

stiri de oxidare. Coexistenta stlirilor de oxidare ale aceluiagi s:om
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pcte posibild numai atunci cind nivelele energetice ale celor dot

cstioni sint sgezate sub nivelul Fermi, seu in cazul imruritifiler,

sturci cind nivelul Fermi este amplasat la jum#tates zorei inter.ice.
Tn cazul general discutat, in subreteeus octaedric’ ar putea co-

exista doar cationii 82+ gi B3+.

-eflecfrana-ﬁfﬂ"‘“") Fig.9. Agezarea relutiva posibhild

1 a nivelelor energetice elextronice
_"::i_&'.e.a,g_?’m ale iornilor atomilor £ gi B din

b pozi}ii octaedrice.
(----8%'
Aar i —_— nivele ocupst
(----) nivel liber ~e roate {i
ocupat

-———— nivel liber, neocupab::

Pozitia relativ8 a nivelelor ererrctice &le catior. lor 31 & ni-

vilulul Fermi gi prin urmare, perechea e ioni ce coexi. 4 'n suirc-
1¢a2G octaedrick, se pot determina experimental din m¥tirft.rile ic
rnductibilitate In sisteme potrivit alese. Alererea si.temulul cupun
experimentului se bazeazd pe faptul cd, conductibilitat.a eizctruricu
‘r sreste sisteme poate s& apurdd numeil xtunci cind in &£ :ohreice cu-
existd doull stéri de oxidare cdiferite sie aceluiezi stci [eu] . T- cel-
re urmeszd se va ilustra aplicaresa acectel retode.

S-a pus problema care este pereches de ioni ce coe isti in (nun-
reteaua octaedric8 in cazul unui compus ce CoFe2C4, C.™ + He suu
no’t 4 Ve2+ [81] Si intr-un caz’gi in celilalt, spineiul Coite 7,
trebuie si aibd o conductibilitaste scizutZ, deosrece ir sutrc;&ﬂun'
oc*amedrick nu exist¥# ioni ai aceluiagi stom. Tentru a ¢ :biii aizuiri-
tutta de sercinli, In acest caz a fost urmirit# conductitilitatea unor
spineli cu compozitie apropiatd de sto1ch10metr1a COVG;‘4, cere pol

Ca)

£i consnderagl ca solu*il solide de Fe.}O4 (Fe Fe Fe3‘\ sau TQCOSC;

/r_-.‘/ 3"’ o P
T uob 04) in 'CoFej0,. Toti acejti splnell trebh‘au 54 pI
zinte 0'conductibilitate mai mare decit spirelul stoichi- melric, o=
EY - . e o . + . +

lizgt8 prin intermediul ionilor Fe2 gi Fe’* $r cazu! ex~esull e

?6304 sau a celor de Coz* g1 003+ in cazul excesul.i: de Fe’,.C
ir!iferent de distribujis de szrcinl ir CoFey0,.

Ceea ce trebuia s# difere ins&k, In funcjie de distribu:i: ¢ sur-
¢ir¥ gi naturs excesului, era natura ccrductibilitégii. ‘wea nivelul
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. . . 2+ . . . .
ererretic &l ionului de Co  ar fi agezat deasupra nivelului encrre-

. . . 2+ . ' C s . -
tic al 1onului de Fe~  gi peste nivelul Fermi, iIn sulreteaua priae-
. . . N = . . .
cric#é a CoFe204 ar putea coexista 1onil re2 gi Fe’  ier distiri-
. . 2+ + . -
buiia de sarcin¥ ar corespunde perechii Fe + Co3 . Un exces do

FeZo,0, fata de compozitia stoichiometricd ar determirs o cregtere

de conductibilitate prin intermediul electronilor (tip r) ier excesul

de Fe3o4 o cregtere de conductibilitate prin intermediul gclurilor
tin pb. .

" Experimental s-a constatat o situaiie absolut invers¥; (vezi fi-
Fure lo) excesul déﬁ?e00204 determind aparitia de conducrtibilitate de
tip p iar cel de Fe304 g+ce1ei de tip n, ceea ce insee&rnnd c& ni?céil
ererpetic al ionului Fep este mai inslt decit cel al ionului Co
1 este situat deasupra nivelului Fermi.

Eelectron=-g (M*-X#1)
2 2 2+
e —— — A T T="€b . ;
Co_ir CO T -C—atg NOVCI Fcrml
—f -15745 Fel

' ("‘"Col’:* (--—CcCop) ——— Co?,'

c) a) b)

Fir.lo. Tozitia relativ& ;i ocupercea nivelelor end: retice &l
iomilor din pozitii octsedrice 1in spinelii: .
a) CoFe,0, - sint ocupate doar rivelele C02+ 31 et
conductibilitatea este minim&
. b) C°1+xFeZ-x04 - %fcesul de cobalt determini ocup:irez pertinih
e nivelului Co ceeea ce este identic cu & spure ci se ~reand
foluri in nivelul Co®* (conductibilitate de tir p!l. .
¢) Coy_,Fe,, 04 - Excesul de fier deterrmind aperii.e dc electroni

livteri tn nivelul Fe2+ (conductibilitate de tir n).

PR + + + . .
rurde formuleil Faz Cog Feg 0,, isr iIn subrejeaua octac -1
»-

exists doar ionii 002* gi Co".

Trebuie remarcat c¥ a fost determinatd pozitie rel.tiva 8 niveloe-

- - -

.or ererpetice pentru diferite metale trznzitionsle In ‘ejl, Lt?] 1
r%,"din dependenta de temreraturd a corductibilitiAgii ' Torgel tirmo-

Prin urmsare, distribu%ia de sarcind in spinelul Curesl, coras-
ca o pot oo

electrodinamice se poate determina gi distanta exect#é f-ire nivel-.
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'e asemenea, pe lingsd metodele bazate pé urmdrirea proprietiji: ag-
netice, pentru stabilirea distributiei de sarcini a fost propusi o
metodd care folosegte efectul Jahn-Teller 83] gl cere efost utilicas-

&5 prima oar# pentru sisteme continind Mn’ in pozitii octeedrice [54].

T.2. Unele aspecte termodinemice gi

b
cinetice ale r eact iilor de formare a

s pinelilor.

1.2.1. Aépectq'termodinamice ale form&rii spinelilor.

Determinarea entropiilor de formsre a fazelor spinclice duce in
pereral la velori mici, de unde rezulti c# reactiile lor de formare
eint exotermre [49] . Din tabelul 3 se observd c& gi reasctiile de
fcrmare din oxizi au efecte termice negative cu valori absclute mei
mici de lo kcal/mol [§5] .

Tabelul 3. Date termodinamice privind formarea uror spineltl

din oxizi.

. !

R e a ¢ { 1 a AHgga AGSJB !

kcal/mol | kcal/mol
Mgl + A1203 = MgO.A1203 -5,0 -5, 20
MgO + Fe,05 = Mg0.Fe 0 -3,6 -%,72
Mg0 + Cr203 = MgO.Crzc3 -5,0 -5,75
FeO + Al,05 = Fe0.Aly04 2,3 -2,00
FeO + Fe203 = FeO.Fe203 -7,7 -€,J0
Zgo + F9203 = ZnO.FeZO3 -7,0 -6,85

Dupé cum s-a ardtat in I.1.2, cregterea temperaturii favori:ea-
z8 evolutis sistemelor compatibile cu eparitis unor spirecli, sprc
formarea predominant¥ a acestor faze.

_ Studiile efectuate assupras unor sisteme oxidice bir.re
(frp05 - Fe,05 [86],, A1,05 - Fe,05 [€7] ), ternare (cr.cy - Fe (s -
41,05 [88] , Vg0 - A1,05 - Cr,05 , znC - Al05 - CryCs [227]) gt
ctaternare (CoO - Al;04 - Cr,05 - TiO, [89] ) aratd ci un tratorent
termic. Indelungat la temperaturi ridicate determini apsr~itia, ca faze
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de‘peoformatie, excluéiv a spinelilor binari respectiv ternari.
Formerea faze1 spinelice este caracteristici gl sltor sis. =
mei complexe, fn caere tocmai aperitia acesteia determini tendinia de
evolutie a sistemului la temperaturi ridicate. .
Un exemplu tipic In acest sens 1l constituie sistemul CaO.A12u3—
MgO MgO.AlL 203
microscopic# gl roéntgenograficid . [90]

ir care formarea spinelului a fost dovedit} pe cale

Tratarea termodinamicd a_rgacglel
!

12 CA + 5 M

 ———
P —

5 MA 4 C1044
confirm8 cele ar&itate mai sus.

Dup8 cum se gtie, tendinta unui sistem de a evolua in futrcgie
de temperaturs intr=un anumit sens este determinat# de veloarea entsl-
piei libere la temperatura dati.

AG,?,

Datele necesare.calculului entalpiei libere dupd reluoiia

cunoscutéa:

AGQ = AH_ - Aa.T.1AT = 1/2. Ab.T? - 1/2. Ac.T™t + y.7
sint prezentate fn tabelul 4 [85]
Tabelul 4. Datele necesare calculului termodinamic per:tru,
reactia: 12CA+5M = 5 MA+Ci A
!Erimea ter- AC. Trter
modinamic3 o o o P Velul
QHzgg | Afyg | BS5q, | Ba bv.  (Ac. | de
: ' lo3 107’ e
Compusul ‘
Al504 399,1 | 376,8 | 12,19 | 27,43 3,06 |-3,47 29+
' ! . Zu0
Cal » 151,9 144,4 2,5 11,67 | 1,08 | -1,¢ R
L1200
Vg0 14%,84 136,13 6,4 lo,18 | 1,74 |~-1,¢8 2Je-
MEO.AL 04 547,94 | 518,13 | 19,25 | 36,80 | 6,4 i-9,78 25e-
- =~ 1300
Cao.Alzos 554,8 526)3 -27?3 36)01 5)96 -7’36 -
12 Ca0.7 Al50%| 46302 4400,2 | 249,70 |301,56 | 65,5 |-55,3: ' -
: ]
Tn aceastg relatie T reprezint# temperstura absclut¥;

Aa:
Acp- Aa
aw,

iar

+ Ab.T

+ Qc.T

-2

gl y reprezintd constantele de integrere.

Ab, Oc - constantele din ecuatia capacititii calorice molare:


spineli.ee

- &2 -

&
SNREY

. Determinarea valorilor constantelor de integrare se efectueszi
conform relatiilor:

AH = AHD.o - Da.298 - 1/2. Ab.(298)% + Ac.(23)7

AB30g -2
Y= 555 - AH, + Qa.ln 298 + 1/2.4b.298 + 1/2 Ac{25s) ¢

Datele necesare calcuiului termodinamic pentru reactia:
12 CaaO.Ale3 + 5 MgO === 5 ¥g0.Al,05 + 12 CaC. 7 A1,C,

sint redate In tabelul 4 .
Efectuarea calculelor, tinind cont de coeficientii stoichiometrici
el reactiei snalizate, duce la urm¥toarele valori ale constrntelor din

ecuatie entalpiei libere:

Aﬁgga = 6600 cal ; AGgg8 = 5400 cal
As = 2,94 ; Ab=17,28.10"° ; Ac =1,%3.10°
AR = 5025 cal : y = 20 cal/’k

Tn acest fel dependenta de temperaturl a entslpiei libere poritru
recctia:

12 CA + 5M -_— S MA + C12A7

ecte datd de relatia:

Lyoo,nont

[§G$ = 5024,5 - 6,77.T.1log T - 9,28.10‘3.T2 + 6400.7

Valorile numerice ale entalpiei lihere pentru dife:ite tempern-
turi sint indicate in tabelul 5.

Tabelul 5. Valorile Zng pentru reactia :
12 CA + S5M S—= H MA + Cl?A7

™ - Ac,g T .| - Af:,‘[’. I’ T - AG.
400 -4,673 900 | 2,376 | 1400 | .,z
500 -3,722 | 1looo0 4,271 | 1500 17,90
foo -2,5%6 1lo0 6,740 l€o0n T1,137
700 -1,121 1200 9,241 1700 24,89
800 . 0,518 1300 11,350 1800 25,506
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Aspecte cinetice ale formirii spinelilor.

Reactiile in fez# so0lidd sin t procese chimice, care implichk
ruperea i reformarea unor legituri gi care au loc de ol'icei (exceptie

le transformérile polimorfe) prin difuzia a cel putin un reactent prin

stratul de produs de-reactie sau prin 21 celuilalt reactant [40]
O clasificare general¥ a reactiilor In faz} solidZ a fost fgcuti
de Eyraud [91]

A0 § By0s A0 820
——r Y1} 2837
28% = 34 302 =
AD 8,05 20 Vi 35205
| 2 1 2
a) b)

Fip.11l. Deplasarea marcajelor la formarea spinelil"r prin reac-

tie fn fazid s0lid¥ datorit# unor mecanisme diferite de <difuuiune.

a)

b)

c)

contradifuzia cationilor (mecanism Wagner). La inter:i:icle
(1) gi (2) au loc reactiile: '

(1) 4 A0 + 2 B’ —e ABO, + 3 A2t

2+ 3+
(2) 4 ByOg + 3 A" —=3 AB0, + 23

Marcajul nu se deplaseazd iar raportul dintre cuntits ile
de produs format la stinga 3i la dreapta se ceste de 1:3

difuzeaz® doar cetionul B”' insotit de aniunul oxid.
Reactia are loc numai la interfata (1)

2 8" .+ 30%7 + A0 —= aBLO,

ercajul se deplaseazd spre 8203 datoriti -igrdrii
ionilor O0°°

difuzeazl ambii cationi dar cu o modificsare & s+Xrii .=
oxidare insolit& de transpert de oxigen prir faui rar axd
(eparentd migrare de ion oxid). ‘

Reactiile la interfete sint:

(1) 2B%" + 340+ 1/2C. —e AR, *,.ZA°

: 2+ T ST Tee)
(2) 2 A + 3 3203 —_— 2 ABzO4 + 2 i TJ&J@A!Q é
CTUPTECA mmu ‘

"8LSeul 8¢, deptageazy far raporgul dintre cintilil.
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- -Din punct de vedere al naturii chimice a fazelor participante,
reactiile de formare a spinelilor 'se fncadreazi in categoria reactiilor
dintre dou# substanie solide cu cite un element distinct ier din punct
de vedere al ﬁecaniemului, se pare c# reactiile spinelice sint guver-
nate de difuzia cationilor prin stratul de produs de reactie de grosime
variabili.

.- Ipotezele cu privire la mecanismele resciiei de formare a spineli-
lor, formulate pin# acum, se pot rezuma in modul urm#tor:

~1l. = Mecanismul Wagner'[92,93] presupune formarea spinelilor prin
contradifuzia cationilor astfel incit si se p¥streze electroneutrali-
tatea, In aceet caz, marcajele aplicate egantioanelor de oxizi in con-
tact nu se deplaseazl, deplasarea lor corespunzind unui transport de
oxigen (ionii de oxigen determin# dimensiunile macroscopice ale cris-
talelor) (vezi fig.lla). '

2. = Dac# unul dintre cationi este imobil, difuzis celulalt cation
se asociaz¥ cu difuzia unei cantit®ti echivalente de ioni oxid ier
marcajul se deplaseaz¥ spre oiidgl al c#rui cation migreaz¥ (vezi fig.
11b). | |

3. - Cele dou# mecanieme au fost imaginate pentru cazul fn care se
presupune constant# ialenga cationilor. Cum la formarea spinelilor pa:-
ticip¥ adeseori cationi cu velent#d variabils, trebuie s& se ia fn con-
siderare gi posibilitatea de modificare a valentei lor odatd cu difuzia
prin stratul de produs de reactie. In acest caz madificarea valentei
cationilor la interfat¥, corespunde unui transport virtual de ioni-
oxid (transfer de oxigen prin faz# gazoas#) gi determin: deplesarea
marcajelor (vezi fig.llc).

Degi fn cazul reactiilor solid-solid se aplic# teoria complexului
activat,[9Q3 , viteza globald de reaciie este determinat¥ ce procesul
de difuzie cel mai lent din sistem. Desfdgurarea unei reaciii "spine-
lice" poate fi imaginat¥ ca decurgind in trei etape [95J :

-a) etapa initial¥, in care reactia are loc la interfata dintre
fazele oxidice;

-b) etapa intermediar#, in care apare difuzia speciilor reac-
tante prin stratul de produs, fie in faz¥ gazoas#, fie prin
‘migrare superficial¥ sau difuzie pe granitele perticulelor;

-c) etapa_finalﬁ, de propagsre a reactiei in interiorul perti-
culelor de reactant.

Admitind ipotéra cH¥ vitezsa de reactie depinde dosr de mobilitatea
cationilor, Wagner [92] , & dedus ecuatia cineticXd pentru sistemul
MeO - A1203, egua;io ce se verificl gi pentru alte sisteme [96] .

S¥ urmlirim tn continuare deducerea.ecuatiei cinetice pentru reac-

BUPT



- 28 -

tia In faz¥ so0lid# a doi oxizi, fie acegtia A gi B, pe misuri ce -
modelarea reacfiei este ImbunXtXtit¥ prin luarea in considerare a tot
mei mulii parametri [97]

In pr1

Cu ace

Inad
instantanee
distanta x
cineticH:

o
Valoar
se determin
de forma gi
In a t

tentilor. P
perfect aco

zegz8 In B, mentinind ipotezele initisle, se va putea scrie:

ma etapé se pornegte de la urmétoarele 1poteze

Migreaz® doar cationii oxidului A4;

Suprafetele adiacente pistreaz¥ un contact perfect;
Transformarea chimic# A + B —=— AB (produs de reactie) are
loc instantaneu. Prin urmere la interfata A/AB c#&reia {i
corespunde coordonata x=0, CA = CO iar la interfata AB/B,
cireia 1i corespunde coordonata x = ¢ (#- grosimeas stra-
tului de produs, CA =0 ;

Gradientul de concentragle este liniar: dC /dx = C./?

'Cantltatea de ioni ai reactantului A, (m), care dlfU&EBZd

prin stratul de produs, este proporglonalé cu grosimeea
aceetula, adic¥: .

dm/dt =" a. (d{/dt) = -5.D.(dC,/dx) unde a este o

constant’ de proporiionalitate, S - suprafata de contact
jar D - coeficientul de difuziune. )
Difuziunea este un proces activat gi deci D=D .exp(-L/RT).

ste ipoteze se ajunge la ecuatia cinetibé;
?2

oua etap¥ se admite c¥ reactia la interfat# AB/3 nu este

= (2.5.D,.C /8).exp(-E/RT).t = 2k.t (1)

gi deci concentratia ionilor lui A se va anula doer la
= F+ X . Se ajunge In felul acesta la o noud ecuatie

2 ¥ = (2.5.D,.C/8).exp(-E/RT).t = 2k.t (2)

ea parametrului a , care intervine in cele dou# ecua'il

8 semiempiric, astfel incit s#i dea seama de volumul liber,

de dimensiunile particulelor reactantilor. -é

reia etap¥ se ia In considerare gi forma particulelor reac-

entru particule sferice de B cu raz¥ de r_ cu suprafatd

perit¥ de particulele reactantului A ai cXrui ioni difu-

= I P
1 =-x=m/m =(r -F)/r] unde
x; - este frac{iunea in greutate din B reactionastd les timpul t ,
my, My = sint paaelc pgrticulelor de B 1la momentul initiel gi la
timpul t iar ? este grosimea stratului de produs format la momen-
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Explicitfndu-l pe F gi fnlocuindu-1 in ecuatia (1) se ajunge
l1a o noull expresie a ecuatiei cinetice gi anume: |

3
(1 - \/’1 - X )2 = 2k.t/r§ T (3)

Dacd se ia In.considerare gi variatia de volum ce se.produce  de
obicei fn cursul reactiei, se obtine o ecuatie mai generalid .98

[; + (Z-l)-{J'2/3 + (Z-l).(l-x)2/3 = 2Z + 2(1—Z).k.t/r§ (4)

fin care 2 este volumul de produs format la reactia unei unititi de
Wolum de reactant, B ; x este fracgiunea in greutate de component B
reactionat iar r este raza initiald a particulelor reactantului B.
Aceastd ecuatie se verificl foarte bine In.cazul sistemului Fe,05 -
eno [99] . |
Pentru reactiile fintre pulberile cristaline, .considerind o acope-
rire imperfecté a suprafetei reactantului "pasiv" de c#tre particulele
reactantului "activ", reactia instantanee la interfat¥ gi neglijind .

variatia de volum, se obtine ecuatia [loo] :

[1--0Y]2 = (g/rd) e+ (x/r2).2P (5)

in care p este o constant¥ ce se determind experimental, ki ‘g1 kj
sint constante ce dau seama de num#rul punctelor de contact iar x
gi r, au acqléagi eemnificagii ca gi fn cazul ecuatiilor (3) gi (4)

Tratarea mai riguroas¥ a cineticii reactiilor in faz# solid& ar
trebui sX implice complicate conditii de granit¥d precum gi luarea {n
considerare atit a formei gi dimensiunilor particulelor cit gi a spa-
giului liber interior. '

Aproximatiile statistice folosite la rezolvarea uncreastfel de
ecustii su dus doar la aproximarea unor intervale de aflare a solutii-
lor [40] . . .

Difuzia In stare so0lid# se poate realiza pe una din urmitoarele
cHi: _

- difuzie In ciclu cind trei sau patru atomi 1gi schimbi locul
printr-o permutsre circulari [lol] ;

- difuzie prin defecte [}o?] :

- difuzie pe granitele particulelor gi prin dislocstie [103] ;

- difuzie printr-o faz¥ gazoasd [93] . )

Pentru a stabili care este mecanismul de difuzie rredominant ’
fntr-un proces dat se apeleazi la o serie de criterii experimentale
gstiind c# difuzie se realizesz¥d prin mecanismul cu cea mai mic# ener-

gle de activare [40] . Astfel:
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. ~-Dac¥ energia de activare a procesului studiat est. it mai mare
decit energia de sublimare a componentelor, cea mai probsbill este
difuzia prin intermediul defectelor. DacX dimpotrivi energia de acti-
vare & procesului este aproximativ egali cu cildura de sublimare, di-
fuzia se va realiza cu cea mei mare probabilitéte prin intermediul fa-
zei gazoase. In sfirgit, valori sc#zute ale energiei de activare s
reactiei indic#, c¥ cea mai probabil¥ este difuzia pe suprafati sau pe
granitele particulelor. |
| -Dac# viteza initiel¥ a reactiei este direct proporiionel# cu pre
siunea de disociere a speciei, se poate presupune un mecanism de difu-
zie prin fdz& gazoasH.

~Dac¥ vitezele de reactie a reactantilor in contact gi a reactan-
tilor separagi print}-un gol sint aproximativ egale, rezultd c¥ difu-
zia are loc prin intermediul unei faze gazoase; dac¥ viteza de reactie
devine neglijabil¥ la separarea reactantilor se trage concluzia ci
difuzia nu se realizeaz¥ prin faz¥ gezoasi.

-Verificarea difuziei prin intermediul defectelor se realize=szi
cu ajutorul metodei marcajelor inerte. Dac¥ deplasarea scestora este
proportionald cu r¥décina patratd a timpului de observere, atunci se
confirm¥ acest tip de difuzie.

Nu trebuie si se uite insi c#, In cazul aceluiagi mecanism de di-
fuzie, calea de difuzie este determinatd de considerente energetice.
Perametrii optimi de preparare a spinelilor de o anumit# compozitie gi
structurd se pot alege [104,105] numai luind fn considerare, atfit as-
pectele cinetice cft gi cele termodinamice ale reacgiei lor de formsre.

I.2.3. Corelarea parametrilor termodinemici gi ciretici pentru

reactiile de formare a spinelilor.

Interactiunea dintre parametrii termodinamici gi cinetici si urei
reactii chimice este extrem de complicatZ. '

Evans gi Polanyi [10@] au fost primii care au oferit o fundamerta-
re teoreticl regulii aproximative dup# care, pentru o serie de reactii
de acelagi tip,.tntré valoarea barierei de activare (E), aceeagi pentru
reactia direct¥ sau invers#, gi valoarea absolutd a entalpiei de reac-

t{ie (AH) existid relatia:
E = ‘a.AH' . -

Reprezentlirile acestor autori au fost extinse ulterior [}o?] sta-
bilindu-se gi leéétufa energiei de activare a reactiilor chimice cu
variatia potengialului izoterm-izobar (AG) cu o deosebitld insemnitate
pentru chimia la temperaturi fnalte.

Peducerea relatiei s-a bazat pe urmitoarele ipoteze:
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- existenta relatiei AG = -RT.1ln K, » unde X, - . nstenta de
echilibru este Kp = k,/k,, iear ky gi k, sint constantele
de vitez¥ pentru reactia direct# gi, respectiv, pentru cea
inversi;

- constantele de vitez¥ k; gi k, depind exponengisl de energia
de activare, conform relatiei:

k = A.exp(-E/RT)

Prin urmare:

'-El/RT
A, .e
1
AG = -RT 1n
- -E,/RT
- A2.e
gi ' AL
1
AE= AG + RT? 1ln —
A

Se poate-.concluziona deci c# fntre variatia de energie de activare
(AE) gi variatia de entalpie liberd (AG) ale reactiilor chimice de
acelagi tip, existd o dependentd liniari.

In felul acesta, dacd se cunosc datele termodinamice este pcsibil
s¥ se calculeze caracteristicile cinetice ale unei reactii dintr-o
serie studiatX.

Nu trebuie s¥ se uite ins¥, c# valorile factorilor preexponentiali
A, se pot modifica in limite foarte largi chiar gi pentru reectii de
acelagi tip, ceea ce influenteaz# considerabil exactitatea rezultate-
lor. 4

Fentru verificarea corectitudinii relatiei lui AE sau fost ana-
lizate citeva tipuri de reactii printre care gi cea de formare s spi-
nelilor.

Pe baza calculelor efectuate pentru reactia de formare a spireli-
lor pornind de.la oxizi:

‘A0 + B,03 —=— AB0,
s-su gisit ecuatiile:
AE = -6,5. AH® + 6
sau

AR = - 5-7,5 .0AG° + 9

Bcuatiiile deduse au permis determinerea destul de exactd a energiei
de activare, din valorile AH° gi AG® pentru o serie de reactii
din aceeagi serie cum sint: FeO + Al05 ; 2ZnO + Fej05 [85] .
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S-a constatat c¥ pentru reaé;iile exoterme de formere spineli-
or in faz¥ solid¥, cregterea valorii absolute a entalpiei de reactie

AH) gi a entalp1e1 libere de reactie ( AG) sint direct proporglonale
u cregterea energiei de activare a reactiei.

Vsloarea entalplel de reacgle, pentru majoritatea reacrtiilor de

or~are a spinelilor din oxizi, este cuprinsi fntre -2 gi -8 kcal/mol

tabelul 3) gi de aceea i1gi spune fn micX m#sur# cuvintul asupra cine-
iicii procesului.

Frin urmare, formarea spinelilor prin reactia oxizilor fn fezX
101id¥ este determinat# fn primul rfnd, cinetic.

iR 4

I.3. Interdctiuni cu conservarea

ptructurii s pinelice.

Varietatea conditiilor termodinamice care pot fi impuse unui sis-
tem, precum gi .a partenerilor de reactie posibili, fac ca gi in cszul
unor faze, considerate stabile, sX existe o diversitate corespunz.itoa-
re de reactii chimice. Din multitudinee de interactiuni posibile, con-
gider¥m c¥, pentru chimia spinelilor, sint specifice acelea In cere se
conservd structura spinelici.

Sistematizind vastul material experimental oferit de literaturi,
aceste interactiuni pot fi clasificate in urm#toarele csategorii:

1l - reactii chimice propriu-zise;

2 - interactiuni cu caracter fizico-chimic.

1. Reactiile chimice propriu-zise, Iin urma cérorse, dintr-o fazl

spinelic¥ de o anumit¥ compozifie, rezult& una sau mai multe fazz spi-
nelice de compozitii diferite fat# de cea initield, sint extrem de
numeroase.

Un criteriu de sistematizare a acestei categorii de reactii, tl
ofer8 reletiile de izomorfiem in alcHtuirea seriilor spinelice precum
gi proprietitile particulsre ale unor sisteme oxid-spirel. Aga cun
s-a arktat la formarea fazelor spinelice, reteaua acest:rsa, in cezul
particular al fazelor de tipul AIIBgIIO4 , 8e poate constitui din
seria cationilor bivalenti gi trivalenti-de razi mic¥.

O prim# clesH de reacfii ar fi aceea intre doi spi-eli. Frecxis-
tenta a doi spineli' de compozitie diferit® Intr-un sis'cm reactant
(deci fn conditii de temperatur#, de exemplu, la care reeclia es'e
posibil¥) conduce la formarea 8 una ssu mai multe faze spinelice inter-
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mediere. Aceast¥ interactiune, reprezenting substitutis izcmortd
propriu-zis¥, se poate reda prin ecuatiile:

Spp *+  Spp ——= Spg

ilustraté de diggrama sistemului MgFe 0, - M3A1204 lod prezentotl
‘tn figura 12 gi

#1uetrat§ de diagrama sistemului Fe304 + !','.vn.}O4 [109] Trezentath in
firura 13, ’

} -] - o, ° b 6'77' &1
2000} rOPIhﬁ'S’ - ’/’ c !596‘-'\"‘-': g‘,— u,__'f__‘!__' ;
- i
P -~ - !
e’ —— ; 1200t mognetif e, .
MglreAl)s 04 s.5 housmac, ; <IN
t6oq "3 10001 U pemp. © /7507
y A -/ -l o /o @ ;lf‘ !
’l,aa i ’$, \x 8w inolts . . 3“5"" i
& 2soluti boo P n‘{' g
'200- ”. Solide 7 ‘aa - 'I:é;: a‘in' !
] o &
/ 1 Y 0B
oool o o . | 200t ,'§‘-"-§§:]
a 20 40 60 80 ’aa 2 J <5 ‘: c "’:‘C v - . 4
MgFe204 7 greutate MgAl204 0 20 4 60 87 2
Fe304 %.-3/ Mn3Dy,
Fig.12. Diagrama de echilibru rig.13. Diagrarma de¢ echilibru
& sistemului MgFe204 - MgAl,0, s sistemulul Fe3o4 + KnaC,
c¢ ilustreaz# reactia: ce ilustreazk reuctia:
Spy + Sp, — Sp, Spy *+ Spp T >pz v LR,

Un alt tip de reactie Il reprezintd aditia le o faz: spineli-.
Preconstituits & unuis din cei doi oxizi componenti cu rirmares v or
8pineli nestoichiometrici. Acest tip de interacjiiure se -date oht v,
fie prin formarea tiﬁic! de solugii solide, ca In sisterul NpAl,.. -
A1203 [109J (fig.14), fie prin aparitia unui cdomeniu lar.' de orog:ni-

tate pentru feza spinelicH, ca tn sistemul Mg0 - Gay04 :109] (fir.195.

BUPT



- 34 -

S PO
S ~{2 A
200} ol ] 0
+ = ‘
F}ig o ey ’sz
1800} Corindon
; Li
1600 *SPmI z 1300
oot [ - H9 O+
/ Spinel
20 1 Spincl+ ' oo}
/ .
1000t ,, Carindoh |
800y} , ! he
HgAlz& 50 080 90 oCAlp03
Al203 (% mol)
Fig.1l4. Diegraema de echilibru Fig.15. Diagramua de echilibru
sistemunlui MgA1204 - A1203 ce a sistemului Ngl - Ga?,.j ce
flustreaz¥ formerea spinelului ilustreaz# formaren d:ar & unui
‘hestoichiometric "oxidat" prin domeniu larg de orogernitate a
pditie de A1203 . fazei spinelice.

Mention¥m c¥, frecventa formelor spinelice "oxidate” este sensilbil mai
mere decit cea a formelor "reduse", degi diagramele de c¢chilibru indieh
neindoielnic gi formerea acestora (de exemplu sistemul gC - ¥g.r.o,

redat in fig.1l6).

C, i
2800’@19&0 ﬂ
+hg . N g E vmi 5y
200k 2"___“## Fig.16. Digprome e ecnililtru
0 a sistemului Mg - N-irol,.
9058 a0 - tnd ras
- 2000t g9Cn b&s“ Soluties solid¥, corerpunzind urui
exces de Mgl fatl Je compozitin
‘6oor ”\90'”'”9070‘4 spinelului stoichiomeiric, indich
1200 posibilitatea de adiie a oxicului
20 40 60 80\ bivalent.

“.90 Amass MgCy0,

Fazele espinelice formate in sistemcle AC - 52C3, ~>in propriwtdi-
tile lor, sint considerate deosebit de stabile, cel puji: pentru
domeriile de temperatur¥ situate mult sub temperatura 1o de topire.
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Din acest motiv, reactiile lor cu oxizi AO, unde A este un cetiusn
compatibil cu substitujia in reteaua spinelick, nu sfnt studiate deeft
fntimpl&tor fn literaturas de specialitate.

In principiu, fn conditii termodinamice favorabile, exist: rosi-
fbilitatea ca intre o faz¥ spinelic& (cu cationi bi gi trivalenti;) si
un oxid bivalent AO , s¥ aib¥ loc o reactie de forma:

i

D ssemenea reacfie (in sensul formlrii fazei spinelice) a fost dovedit®
experimental [90] gl justificatd termodinamic [24] pentru reactia :

CaA1204 t + Mgo

Chiar daci partenerul de reactie a8l fazei spinelice este un oxid cu
cation compatibil cu o relatie de izororfism cu cel continut in srinel,

probabilitatea unei reactii de substitutie totalk este extrem de recdusi.

Anasliza termodinemic¥# a unor reactii de acest tip iloc}
(Fe;0, + Mg0 ; FeAl,C, + MgC ; FeCr,0, + Mg0 [lo8] ) eratd ca, pro-
dusul de reactie este un spinel ternar, allturi de care oxizii biva-
lenti in exces coexisthd ca atare sau sub form# de solutii solide.
In form¥ generall, pentru sisteme A(1)8204 - A(2)0 y Jacd intre Aoy
gi A2y exist¥ o relatie de izomorfism, ecuagias unei astrel de
reactii va fi:

A(1)B2% * A(2)0 = A)xh(2)1-x8204 * 110040

In funciie de natura sistemului 4(,C - A.,)C, oxizii In exces
vor coexista ca atare, sub forma unei solujii solide unice sau sub
forma a dou¥ solugii solide limité.

Degi nu este mentionatd fn literaturd. consider”n c3 o reacjic
de substitufie de tipul celor discutate ar putea fi posibild gi Ir
sisteme AB(1)204.- 8(2)203, cu concditjia ca, concentreis ?x?zilc?
trivalenti s¥ fie mai mare decit cea corespunzlitoare solujiel sclide
"oxidate” limitH.

In 8firgit, alituri de sceste reaciii, tinind cont de exist nja
dovedit¥ experimental pentru unele sisteme, a unui domur.iu de om e~
nitate a fazei spinelice cu exces de B Cs (forme spinelice "oxi ..te"],

pentru acestea, interactiunea cu oxizii bivalenti er putea decur~e ca
un proces de aditie descris de ecuatia:
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DesfBgurarea unor asemenea reac}ii in fazi solid: este evident
condlglonaté atit de factori termodinemici cft gi de factori ciretici,
ultimii evind o influeni¥ predominanti.

In m¥sura in care, o interactiune de tipul celor siscutate mei sus
este termodinemic posibil¥, ea se va manifesta cu atit mai ugor - la o

temperatur® det¥d - cu cit reactivitatea fezei spinelice este mai pronun-

taté, adic¥ cu cit aceasta a fost obtinut¥ In conditii mai blince de
tratament termic gi cu o cristalinitate mai sc¥zut®. Prin urmare, o
dovads experimentalét(ob;inuté la o temperatur# dat#) e posibilititii
interactiunii este cu atft mai convingitoasre gi are o valoare msi mare
de reneralizere, cu cit faza spinelich este mai putin reesctivd, adici

8 fost obtinut¥ la o temperatur¥ cit mai ridicats gi cu o structura cit
mai apropiat¥ de cea idealX.

2. A doua categorie de interactiuni, de tip fizico-chiunie, uegf
intilnit¥ destul de frecvent in practicd (adsorbgia de colorenti pe
minerale argiloase cu schimbarea culorii; concregterile epitaxialc,
etc.) apere oarecum neobignuit¥ pentru gindirea chimicZ actuals.

Recentele progrese in chimia gi tehnologia compozitelor sugureaz®
un caracter de generalitate pentru acest fel de interaciiuni in sis-
temele alc¥tuite din faze solide.

Pentru sisteme pseudobinare continind spineli, o ssemerea inter-
actiune a fost puaé in evident¥ de Petrov [llo] fr cazul concret al

X
sistemelor 3 M™O. Cr203.3 510, - u*o. ngx03 (fn care M = Ca, Za ;

WX = Co, Ni, Zn ier M¥*¥X = A1, Cr ). Interactiunea s-a menifestat

rrin aceea c¥ amestecurile celor dou#d faze, supuse unui tratament ter-
mic fn urma clruia compozitia fazal¥ se conservd, prezintd o culcare
diferit¥ de cea initials. Aceast¥ abatere de la sditivitate (maniles-
tatd gi in ceea ce privegte stabilitatea termic& a pigmengilor elsbo-
reti) a fost definit¥ de autori prin nojiunea de "heteromorfism”

Noi presupunem ci acest "heteromorfism", realizst intre faze,
pentru care caracteristicile structurale (persmetrul de rejea) e«clud
posibilitatea unei substitufii, se datoreszi unui fenoren de acsirujie,
favorizat de simetria identicX a celor dous faze cristun:ire, care rer-
mite o orientare reciproc¥ preferentislZ In cursul tretumertului ter-

rie.
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IT. FORMAREA SI PROPRIETATILE FAZELOR SPINELICE TERNARZ 1IN

BISTEMUTL.  2Zn0 - A1,05 = Cry0s .

Formarea spinelilor binaeri de zinc, Zn0.8203, a fost alritk

ncké de citre hitig gi Wagner [ll%] ier studiului mecenismelor de reac-
ie fntre oxizii ecristalini corespunz¥tori fi sint dedicate numeroase
uerari [112] .

; Tn reactia amestecului solid de
blui incepe pe la<700°C iar la 900°C, dup¥d 2 ore se poate atinge un
Fndament de -~ 50%. Formarea ?pinelului ZnA1204 are loc prin rmirra-
lee ionilor de zinc gi oxigen. In cazul reactiei 2ZnC i Cry,Cs  for-
grea spinelului ZhCrzo4 incepe 1la 650°C dar viteza de reacjie de-
fine apreciabil& abia la 800°C gi depinde de mediul gezos &l rescjiel
@lg] :
‘ Tn literatur¥ exist® date complete cu privire la structura T
bpineli. Astfel, celula elementar¥ spinelick ere parametrul a_=b,557 «
n cazul ZnA1204 gi respectiv a°=8,337 2 pentru ZnCr204 {113}

n schimb, datele asupra dependentei proprietdjilor structurale .. com-

Zn0 gi A1203, formarea spine-

ooestor

ozitie sint foarte sumare.
Pentru sistemul Zn0 - Cr203 literatura de specile.itate uzunlé

pu oferd nici o informatjie despre dependenta proprietdtilor structurale
Qe compozitie, iar sistemul 2n0 -~A1203 este carscterizat Jdoer yrin-
tr-o diagram# orientativi [114] (fig.17), care pune Iin cvideni{l :'.rma-
\rea fazei spinelice fntr-un domeniu larg de omogenitate, cu un exces

posibil al oricHruia din cei doi componenti fatd de spinclul stoichio-

lgetric.
c
2100
1900 : Fig.l17. Diarrara de stnre
" N 5 orientativli a cisterulul
0 20 40 60 80 100 - Sunti .
Al20; znO.zmal Zn0 Zn0 A1203 (dupd unting)

Justificetyu Je
posibilitntea
;\IC - 1'02;)-3

P astfel de interpretare a diagramei ZnC - Al04 este

analogia cu alte sisteme AO - B0z ' In care se remarcl

Fbrmurii faselor spinelice cu exces de AC (de exemplu,_ |
.[115] ) sau cu exces de B0z (de exemplu MgO - Al 04 1116] ).

Deoarece ne-am propus si urmlirim formares spinelilor ternari in
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sistemul  Zn0 - Al,05 - Cr,04 [22] » @n verificat fn preslabil dect® si
sistemului binar 2Zn0 - Cr,05 1i este caracteristict formarea urei
feze spinelice cu un domeniu mai larg de omogenitate.
La prepararea probelor de compozitie binarX s-asu f:losit ca ms-
terii prime oxidul de zinc gi bicromatul de amoniu. Frobele supusC
¢ studiului s-au obylnut prin calcinarea 1a 1150°C cu un ralier de 7 ore
a brichetilor, rezultag; prin presarea materialului usc:t, rroverit
phaomogenizarea amestecului umed &l materiilor prime. Calcinares s-a
efectuat fntr-un cuptor cu bare de silit# ier compozitia fazala u fost
determinat& difractometric la un aparat TUR M-61.
f" Compozitia oxid{cé a probelor din sistemul birar este rrezertat’
In tebelul 6, iar in fig.18 este redat¥d disgrama de faze RX a citor-
1.;mobe semnificative pentru evolutia sistemului.

Tabelul 6. Compozifia oxidici

& probelor din sistemul Zn0-Cr,0s, . £C00 ' [ ! ]
cslcinate la 1150°C timp de 3 ore. e I
Zn0 ] [ i
Kr. | Compozitia oxidicH ‘
probei ' (% mol) ZnCr,04 [
L Zn0 Cr,04 1 . !
1 98,99 1,01 |1
1,95 4 S |
2 98,05 ’ ’
3 95,23 4,77 6 TR R
4 88,31 11,69 { ,
‘ '7 A - L ¥ T
5 83,37 16,63 ;
6 66,65 33,35 8 | .
7 55,54 44,46 | J
8 49,97 50,03 3 * |
9 40,12 . 59)82 ’ ’O i - IJ_ J
lo 33,04 ° 66,96 ]
1 28, 60 71,40 th ' ’ —
12 24,96 75,04 14 16 18 94ty
13 16,42 83,58
14 14,30 85,70

Fig.18. Diagrs = d¢ tusze 4
pentru cfteva din rrotele sludia-
te, din sistemul hirar ZnO-Crzoj.
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Urm¥rind diagrama de fa¥ RX prezentatd in fig.l8 se con:ciati cd
fn cazul sistemului 2Zn0 - Cr,05 nu existd un domeniu de omogenitate,~
cel putin in limitele de precizie accesibile experimentsl. Spinelul
este faz¥ unic¥ doar in proba 8, de compozitie corespunzind spinelului
stoichiometric. '

IT.1. S tudiul difractometric al

formd8rii fazeli spinelice.

IT.1.1. Formarea fazei spinelice ternare in functie de conditiile

tratamentului termic.

In cazul sistemului ternar Zn0 - A1203 - Cr203, fcrmerea fazelor
spinelice a fost urm¥rit#, tot prin metoda difractometrici, intr-un
interval larg de compozitie gi temperaturs. Cercet¥rile au avut drept
scop stabilirea condifiilor optime de formare a fazelor spinelice ter-
nare, precum 3i a dependentei unora din propriet&tile lor de compozitie.

Probele supuse studiului s-au realizat la fel ca gl cele binare,
utilizind ca materii prime: elucolul, A1203.2—3H20, bicromatul de amo-
niu gi oxidul de zinec. Calcinarea intre 600°C gi 1150°C s-a efec. it
fntr-un cuptor cu bare de silit& iar cea la 1450°C intr-un cuptor super-
kantal. S

Compozitia oxidicHd gi conditiile tratamentului termic (tempereatursd,
durstd) pentru probele cercetate, sint indicate In tabelul 7.

Tnfluenta temperaturii tratamentului termic asupra form#rii rfazei
spinelice unice in sistemul ternar studiat rezult# din analiza difracto-
gramelor prezentate in fig.19. Se constatd c#, odatd cu cregterea tem-
peraturii tratamentului termic, liniile caracteristice spinelului ter-
nar se ingusteaz, m¥rindu-gi inZltimea, Iin timp ce liriile caracteris-
tice 2Zn0, aflat fin mic exces, se diminueazl. Pentru o duratid de cal-
cinare de trei ore, temperatura la care formarea spinelului este desé-
virgit¥d este de 1150°C.

Difractogramele prin cere s-a urmirit influenta duratei tretamen-
tului termic, la 1000°C, asupra form#rii fazei spinelice ternere, sint
prezertate in fig.20. Examinindu-le, se constat#d o influeni3 mult mai
redusd a acestui parametru, ea constind in principal ir asimileres con-
tinud a 2Zn0 gi fntr-o oasrecare cregtere a cristaliniti:jii. Asi-ilares
oxidului de zinc este dovedit¥ de micgorarea maximelor semiltimii ben-
zilor spinelice. La 1000°C, durata trastamentului termic pentru care nu
se mai constatdi o evolutie semnificativd a liniilor de cifractie, este

de doul ore.
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Tabelul 7. Compozitia oxidicX gi tratamentul termic aplicct
probelor din sistemul ternar Zn0O - A1,05 - Cr, 05 .

Nr. Compozitia oxidic#d (% mol) Tretarentul K
probei termig !
Zno A1,05 or05 | t(°C) T (n)]
Y 52,97 41,To 5,33 1450 ; 3
1 60,40 34,65 4,95 1450 | 3
2 50436 44,55 5,09 1450 3
3 34,25 60,50 5,25 145 | 3
4 25,87 68,81 5,32 | 1450 | 3
5 17,44 77,20 5,36 145 | 3
6 13,11 81, 22 5,67 | 1450 | 3
7 9,60 85,04 5,36 1450 | 3
8 50,32 44,55 5,16 1450 , 3
9 47,90 42,38 9,72 | 1450 | 3
lo 45,67 40,40 13,93 1450 | 3 |
11 41,78 36,97 21,25 1450 3 |
12 57,52 33,00 9,48 | 1450 | 3 |
13 50,48 28, 90 20,62 1450 | T |
14 52,97 41,70 5,33 600 . 3
15 52,97 41,70 5,33 700 | 3|
16 52,97 41,70 5,33 8oo | 3 |
17 52,97 41,70 5,33 900 | 3
18 52,97 41,70 5,33 loco . 0,5
19 52,97 41,70 5,37 1000 ! l,0
20 52,97 41,70 5,33 looo | 1,5
21 52,97 41,70 5,33 1000 ; 2,0 |
22 52,97 41,70 5,33 loco | 2,5 |
23 52,97 41,70 5,33 looco . 3,0 !
24 52,97 41,70 5,33 lo00 E 4,5
25 52,97 41,70 5,33 loco | 5,0
26 52,97 41,70 5,33 1150 . 3,0
27 51,84 17,86 30,80 1450 l 5
28 51,71 22,44 25,85 1450 s 3
29 52,03 27,16 20,81 1450 i 3
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Fig.19. Difractogramele probelor G«
%2297 Z“O-O.4l7o A1203.o,0533 Cr 04 !‘-‘.;»uso unor trata:-ate lerx. o
ﬁ duvat! de 3 h, la tempernturi diferite,
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Fig.20. Difractogramele probelor dc compozitie oxivich initinli
5,5297 Zn0.0,4170 A1203.o,0533'0r203, supuse unui trats’ nt termi:
la 1000°C, intervele diferite Je timp.
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II.1.2. Dependenta parametrului retelei spinelului ternar dc

Epmpozigia sa oxidic¥ gi de conditiile tratamentului ternic.

o

j""lz 03 s | J
Zin0 | 1

*FigEn 1
0 T |
! L, .
2 1
3 . .
4 'l l N |
5 L | Ll
6 1 1 11
7 A L
8 N
9
0
" L 1
12 1 4
,3 11 P l
a1 3 l
(2. | |
29 | I

12 16 188KcCu

Fig.21. Diagrama de faze RX
pentru masele din sistemul ternar
ZnO-A1203-Cr203, de compozitie
variabil® (indicats fn tab.7),
calcirnate la 1450°C timp de 3 h.

Tratamentul termic al protelor,
prin care s-a urmirit dependenta
propriet#filor de comrozitie,

a fost fHcutd la 145C°C, tinp de
trei ore. Alegerc¢a acestor con-
ditii s-a bazat je detele noustre
experimentale, fiind confi:imati
gi de indicatiile literaturii de

specialitate cu privire lg sinte-

za unor pigmenti din sistemul
considerat [}17] .

Preocupirile pe¢ care le-um avut
cu privire la derenderta prorie-

't&tilor maselor din sisterul

studiat de compozitic, su vizat
in primul rind punerea in cviden-
14 a fazelor cristaline ccoexis-
tente. DupX cum rezuliu din
diagrema de feze X rrezentati

fn fig.21, masele din sistemul
ternar, contin ce faze cristaline
coexistente, In funciie de com-
pozitie, ZnC gi spirel, £,

g1 spinel sau nurui spinel.
Tinind cont de ccmpozitia iniia-
14 a probelor, in prim# aproxi-
mare, domeniul de omogenitste In
care, pe difractor~rame se :ccu-
noagte doar o fa:" 8spinelicy
unic¥, corespunde unui raport

(A1203 + Cr203)/Zn0 cuprins intre 0,9 gi 1,4.
Limitele domeniului de omopenitate, stabilite stfcl, ce apr p:c

suficient de mult dg cele indicete fn literaturZ perntr: alte sistene

cu zno [116] .

L d

Tn continusre,s-a pus problema stabilirii mai exacte a linit:lor
domeniului de omogenitate prin determinarea precisd a compazitic.
fuzel spinelice ternare. In acest scop s-a prelucrat cntitativ .ate
difractometrice. Proportiia de componenti oxidici liberi, respectiv de
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e fez¥ spinelicd ternars in masele studiate, a fost deierminat

etoda constentelor de suprafatX [118] . Determinarea constentelc
uprafat¥ s-a fHcut in raport cu liniile d=2,8800 % (311) a spirelului
ernsr, d=2,6027 & (lol) a oxidului de zinc gi 4=2,5555 £ (%0o). a

xidului de aluminiu, utilizind difractograma unui amestec cu rarcrt

revimetric de 1{1;1 intre

- 0,81

ai x-A1203, apoi, re baza de;cncen-

k.= 1,87.
‘ cu proportie mare de oxid de uluminiu liber
vezi tab.7 gi fig.2l) s-a tinut cont gi de distributic CroC. fatre

aze spinelici gi cea oxidic#. Pentru rezolvarea ascestei probleme u-&

tilizat deplasarea iiniei de difractie (300) &
e se datoreaz¥ dizolvilrii Cr,04. Din deplasirile liniei amintiic s-au
alculat parametrii de retea a,

el liniare intre a  gi procentul molar de Cr203 in

entatd in [109] , 8-a calculat continutul de Cr,0, ir

Compozitia fazei spinelice ternare, recalculat& pe bdazs conside-

atiilor amintite, este prezentatd in tabelul 8.

Tabelul 8. Compozitia gi psrametrul de rejea pentru feoa spine-

Zno0 : Al;C3 : spinel. Supr=felele hernzi-
or amintite s-au determinat prin metoda triunghiurilor, ob:inincu-se
n final, fat¥ de spinelul ternar cu k.= 1, pentru oxidul de zinc

iar pentru oxidul de aluminiu
Pentru masele 3 - 7

x-A120}, depluaure

X -A12C:3, nre-
X -Alyl .

ick ternar¥ unic¥ ce apare in sistemul 2Zn0 - Aly03 - CrCa.
Nr. Formula spinelului A1203+Cr203 i CroCsx E?;:a;gfzgl
probei IZnO.xA1203.yCr203 200 | Alzcj ao(x; 2
X y - . | )
0 0,814 0,104 0,918 | 0,128 , 3,116
1 0,769 o,1lo 0,879 0,143 8,L22
2 0,927 0,10€ 1,033 0,144 3.3
3 1,450 0,150 1,600 0,103 { 3,125
4 1,645 0,155 1,800 | 0,094 i 3,117
5 1,269 0,259 1,528 0,204 1 &,l2
6 0,963 0,215 1,178 0,223 ; 3,124
7 1,148 0,279 1,427 0,243 : 38,137
8 0,927 | o,lo07 1,034 0,115 | 8,123
9 0,885 0,203 1,088 0,229 8,117
lo 0,885 0,305 1,150 0,345 8,147
11 0,885 0,509 1,354 0,575 L, €2
12 0,687 0,198 0,E35 0,287 : 6,157
13 0,590 0,421 1,011 0,714 ? 6,172
27 0,344 0,5% 0,738 1,727 : 3,1la7
28 0,434 0,500 0,224 1,152 ; y L5
29 0,596 0,452 1,040 0,758 2,178
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Urmérind datele din acest tabel se poate observa c# domeniul de omoge-
nitate al fazei spinelice ternare precizat astfel, se extinde de 1la
un raport (A1203 + Cr203)/ZnO egal cu 0,83 pind le 1,80. .

Dupd cum s-a mai ar#tat, pentru masele cercetate, difractogremele
pun in evident¥ formarea unei unice feze spinelice terrare. Pentru ca-
racterizarea mai complet¥ a acesteia (in fig.22 sint preientate Jifrac-
togramele unor faze'epinelice ternare cu compozi{ii direrite) s-azu
efectuat determin¥ri de precizie ale parametrului celulei elementure,
pe baza citirii exacte a pozitiilor meximelor de difractie (440) gi
(511) ale fazei spinelice ternare.

—§P ?P
w
P Sp | (e)
P
- SP
¥ 5P LW
Jw !1AW n
‘ S;r slo 26 :; '3 ) oy
LS P
(b,
/ SP
|
% |
5P s
SP s P . SP
n ~
3 % 26 2 0 o 1 Bkey

Fig.22. Difractogremele fazelor spinelice de compo-itie:
a) 2n0.0,927 Al30;.0,107 CryCy
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Walorile obtinute sint prezentate In tubelele 8 gi 9 gi tn fipurile
B3 si 24. - |

Tabelul 9. Parametrii de retea pentru masele oxidice de compnzi-
tie initiel® 0,5297 2Zn0C.o0,4170 A1203.o,0533 Cr203 suyrnse unor trate-
gmente termice variate (vezi tab.7).

Nr. oy Nr. Nr. ,
probei ao(X) probei ao(R) probei ao‘g)
14 8,114 19 8,110 24 8,113
15 8,117 29 8,113 25 8,115
16 8,114 21 8,115 26 8,118
17 8,118 22 8,112 0 8,116
18 8,118 23 8,113 - -
d. (A.)‘
8,20t

88 |
86 |

8,16

8,12

02 a4 06 08 1,0 12 L& 15 16 €09

Fig.23. Variatia pearametrului celulei elerarntare
a fazei spinelice ternare, unice in funciie de
raportul - Cr203/A1203.

Urmirind fig.23 se constatd c# psremetrul celulei «levantage spi-
nelice depinde esential de raportul Cr203/A1203, crescind zdatk cu
acesta. Trebuie si remarcEm cki daci fn cazul excesului 1e ~l,Cs
(CrZC."/AIZO3 < 1) cregterea este destul de rapidd, ir cazul exuerusu-
lui de Cr,0x (Cr203/A1203 = 1) parcmetrul celulei e¢.cmentare crey-
te lent cu cregterea raportului Cr,05/415Cy .

Din fig.24 se constatd cid pentru inzele spinelice ternare cu un
continut de Cr,0, aproximativ constant (O - 8) paramc:rul celu: sl
elementare depinde gi de raportul (Cr,Cs + A150%)/2n0 .
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hceastd dependeni¥ inregistreaz& un mexim fn apropieresx compozitiei
spinelului stoichiometric, indicindu-1 pe acesta drept struciurs cea
nai afinat¥. Experimental, valosrea mexim& a perametrului celulei
elementare (a°=8,133 £) corespunde pentru fazele spinelice ternare cu
un continut aproximativ constent de Cr,04, la un raport

(Cr203 + A1203)/Zn0 = 1,43.

a.@)d

, Fig.24. Cependenta rvera-
8131 ' metrului de retea (a ) de
raportul (Cr203*A1203ﬁ/2nO
x pentru spirneclii terrn:uri cu
8,12 _ continut aproxirmativ ~on-

» stant de Cr,C, (probele-
x O - 8 din tabelul 7).

.

GB 1.0 1,2 L& 16 148 Al
Zn

Corelind aspectul difractogramelor din fig.19,20 cu menjincres
practic constantd a parametrului celulei elementare a :pinelului ter-
noar (vezi tab.9) se poate concluziona cX temperaturs treatarentului

termic determin¥ fn primul rind cregterea cristalinit&'ii fazei srnine-

3 Y 3 v \O’\
lice care, de la un material cu o slabi ordonare retic:lar la 6.0 °C,
ajunze la o stare de ordonare apropiatlL de aceea & unei retele 1.'enle

la 1450°¢.

IT.2. Re 1l a § ia com pozitie-structura -

uloare in - sistemul ZnC - A1203 - Crzo.j .

II.2.1. Dependenta culorii de comrozitia oxidicld » ma:-elcr i~

——

5igtemul ternar,

Masele oxidice-studiate, din sisterul 2Zn0 - Al15C, - Cr,Gy, pre-
:int% fntr-un domeniu larg de compozitic o culosre roz-rogie (veri
fig.25). Utilizarea cunoscut¥ a unor compozifii din si.:temul cervetat
le obtinerea pigmentilor roz [117] ne-a determinat s& urnmirim cu mai
rult#é atentie dependenta culorii probelor de conditiile de obtirere,
precum gi de factorii structurali gi compozitionali . L??]
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Datele prezentate in figura 25 ne permit s# trager concluzia
asupra unor particularit#éti ale dependentei culorii de -omrozitiw
gistemul studiat.

o
(=
O
S

ey .
N ie, B
20 % 2 20 40 30 60 10 g 90 AL2C;

{ Dioqr sistemuksiAla0y - Cegly-200 Repar fifia maselr. Compa: Cukiore
g1 o ! 'Verde-Albastru /

3 ,,"6” C% %g-furpur -+ Gri-0range ¥V
LALO e " Alb-Violet € Gri-lachis 4
-Tald Purpur-l

Purpur-6n

Fig.25. Diaprema sistemului A12C3-Cr2(/-2ra

G
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<
9%,
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VX T

' b
— i “ ‘.
-QJ \bl -~ {e_‘..‘r
an | SO LY .,7'/
o -5 ; V7 Z_

_ Fig.26. Incadrarea meselor din sistumul Zn0 - Al,C. = U7 ~vs
(cu compozitia gi tratamentul terric indicate in tabelul ') Ie ¢l

V.
3

culorilor fundsmentale din triunghiul culorilor lui ¥axw: [ 1,

?
v
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sstfel, culoarea maselor, la concentratie aproximativ c-nstantd
gcﬁzuté a ionului cromofor Cro* se pistreaz¥ roz-rogie, fr limitu

iargi de variajie a raportului ZrO/Al,04 , spre deosebire de cea .
meselor din sistemul MgO - A1,05 - Cr,0;, pentru care (in aceleugi

gondigii)'are loc un dublu viraj al culorii (roz rogu verde

rogu), in functie de raportul Mg0/Al,0, [87,116,119] . Pertru mesel
pxidice din sistemul studiat de noi, culoarea a fost ur-iérit¥ prin

irtermediul spectrelor de reflexie cdifuz¥ obyinute la un spectroc:.o-

Pimetru SPECOL 10 cu anex¥ pentru rec¢(lexie difuz#, iar sprecieres
pviectivé a culorii s-a realizat la un apsrat MOMCOLOR.

Incadrarea maselor oxidice studiate de noi In cimpul culorilor

Fundamentale din triunghiul culorilor lui Maxwell este redetZ in

£ig.26 iar in tabelele lo gi 11 sint indicate pozitiile maxireler ¢n

Be reflexie difuz¥, reflectania corespunzitoare acestorn, rrecur gi

kcordonatele tricromatice.
Valorile ridicate, sau cel putin medii, ale parameirului Y,

;ndicé un "grad de alb" considerabil pentru majoritatca protelor.

pectrele de reflexie difuz& obtinute, permit o caracterizere de:
. ’ . + .
'de complet® a comportdrii cromoforului Cr3 in maesele studiate.

Tabelul lo. Caracteristicile optice ale maselor d= compozi ‘i
-

. &
veriabil¥, din sistemul 2nC - Aly05 - Cr,Cs, calcinate la 145C C
timp de % h (Nr.probei corespunde compozitiilor dirn talelul 7).

v

(>

\\‘
~ladk

Nr. Caracteristicile maximelor Coori-natele
: de absorbtie triecr 'matice ;
probel | ‘ ; - I
A (m) | Ry(®) [ M) | Ry(®) LY Ty
. - N i 1 '
0 380 26,0 540 | 34,0 | 38,40 0,34 0,31
1 380 L 10,0 550 19,0 i 28,88 ! 5,34 ; 0,27
2 380 24,0 546 28,2 40,%0 i U, 34 i 0,31
3 400 57,4 545 | 52,8 64,30 | 0,32 0,31
4 - 404 51,4 550 :2.5 :;,32 | o.:; Q z,;; ,
6 4,0 o ! ¢, Loy
5 410 48,5 560 Z ’ 58v55 e !ro,.‘s ;
6 400 48,2 550 £2,2 ’ bo, 2 : ) 24 ‘
7 405 44,2 558 | 52,0 |56,50 | 0,32 ENH
8 400 18,0 540 | 17,5 [40,35 | ©,34 o1l
9 410 21,0 540 | 21,5 40,90 | 0,35 | o,z‘ |
lo 405 | 31,2 555 | 35,2 |51,30 | 0,34 0.7
11 414 .| 26,0 560 Zi.o !;:.25 ; :.iz ; ;’i; i
. ! 7y : y 7/ '
12 395 9,0 540 12,0 ,90 ! O
13 416 "~ 8,0 560 11,0 128,40 | 0.35 0,77 |
27 420 4,0 576 4,5 | 6,65 | 0,37 § 0,32 |
28 420 6,2 565 lo,0 14,45 2,35 JO,}J i
29 416 9,0 560 14,0 16,82 c.3% oi?”_ “
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Tonul de crom trivalent, cu structura electronica ,18A#],u ar .
sterea fundamentall 4A23’ unica posibil¥ pentru o rultiplicitate
maxlmé provenind d1n configuratia electronics tg [120] Mivelele
enerpetlce, cele mai stabile ale ionului liber, se ageuz deci, -in

ord1ne crescltoare, astfel: 4F, 4P gi 2G . Tinfnd cont de scindirile

-ge pot apsrea (nivele Starck) au fost identificate pind in prezent
.gase tranzitii pentru ionul de Cr}+, dupd cum urmeazi:

(1) 4A28-——- 2E8 la 15.000 cm-l (fn spectrul rubinului}
| (667 nm)

(2) 4A2g-—; 2T1 la 15.550 cn™t (in spectrul rutinului)
g (645 nm)

4 4 =1 ; S

(3). Ay, —= [ Tp,(F)la 17.40¢ = (fn spectrul hidratului;
g 8 (575 nm°

4 2
(4) A, —= °T la 22.000 ¢
g 28 (454 nm)

4 4
(5) A —w T, (F)la 24.700 cm
2g g (408 rm)

-1 (fn spectrul rubinului)

-1 (fn spectrul hidratului)

(6) '4A2 .—..4T1 (P)la 37.000 cm-l (fn spectrul hidratului)
g g (268 nm)

Trenzitiile (1), (2) gi (4), interzise ca spin, aper <inar uneori ¢n

spectre, sub forma unor linii de intensitate redusd cu noziiia proctic

indeperndent¥ de valoarea energiei de scindare (ZSO), mraritia lor

fiind legat# de fenomenul de transfer de sarcind (delocalizare).

Ir. schimb, spectrele tuturor substantelor continind cr .. trivalent

fn domeniul vizibil, sper doui benzi, mai mult sau mai putin SCIPddtP,

corespunzind tranzitiilor permise 4A2 4T2 gi 4 Ll .

Pozitia maximelor acestor benzi, gi deci energia trar21;11lor, Gifer

ins3 de la o substants la alta, depinzind de vecin&tatca nc*lgloc~td

8 cromoforului. In tabelul 12 se indic#d pozitiile benzilor dlucu’ﬂtc

pentru ionul de crot continut In diferite cristsle ga:d& tl‘GJ
Urmirind datele tabelului 12 se constati c&, culoures maselur

continind cr’? este determinat¥ in primul rind de pozitia berzii de

A~ e
[4

frecventd joasd (4A2 —_— 4T2) '

Examinsrea spectrelor de reflexie difuz¥ ale mase.or de compozi-
tie variabil} (vezi tabelul 7), calcinate la 1450 % tinp de 3 ore,
aratd c¥, fn toate acestea, cromul este con{inut numai sub formu ue
CrB*. Cele doud tran21§11. caracteristice acestui cromo:or irn doieriul
vizibil, se evidenilaz¥ sub forms a doul benzi nete: Tl situaty
fntre %80 - 420 mm iar ‘Tz fntre 540 - 580 mm. Bsnde de frecver's
mri mare prezintl modificlri de pozitie, In general, necorelate cu

evolutia compozitiei maselor.
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Tabelul 12. Pozitia benzilor din domeniul vizibil <~
ﬂonului de Cr3+ continut fn diferite cristale gazd3.

srectre Le

. 4 4 | 4, 4 .&
Cristalul Ay — T2 Ay —= Tl Culoare 8}
geazdl A (nm) A (rm) |
| Cr,0z 595 434 verde |
A1,04 (rubin) 540 416 rogu - rubin
MgO 617 440 ver.e
KCr(SO4)2.12H20 571 404 vioiet
Spinel MgAl,0 545 3%0 rosgu
p1 g 2°4 157 5 !
Spinel MgAl,0,. 594 396 verle
P Mgl 274 426
12,5 AL,0, }

Analiza variafiei semilZtimii benzilor precum gi e nozitiei

pexinului de frecvenil joas¥ (4T2), pure Iin evidenth duut
Pistincte din punct de vedere al distribujiei cromoforu::i In dif ri-
Rele faze prezente in amestecurile reactionate. Spectre.e caracte. . s~
Bice acestor situetii sint prezentate in fig.27.

R 904
80
704
601
S
o300 600 700X
PROBA:Y
(a)

Fig.27. Spectele de reflexie difuzas ale maselor de comnozifie:

R o}

0
20,

0,

A

A

rtuat

—

500 600 17002
PROBA 28

(b)

a) 0,0960 ZnC.0,8504 A15C4.0,0536 Cryls
b) 0,5171 Zn0.0,2244 Alg0y.0,2535 Cra0y
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Prima situatie (fig.27a) corespunde maselor de co-;oziiie CL-12
(vezi tabelul 7). Spectrele de reflexie ale acestora au pozitia Serzi-
lor caractersitic¥ fazelor colorate %n rogu in prezenta cromului.

In functie de compozitie, maximul de absorbiie de josst frecvenys
suferd mici deplas#ri, fntre 540 - 560 nm, dar semilijirea denzilor
ge mentine practic constanti.

Al¥turi de cele douX benzi amintite mai sus, unele mase din
Miccast¥ serie (de exemplu, 0-2), mai prezinti in spectrele de re‘lexie
§n umr, situat la lungimi de undi mai mari. Aparitia acestei irn:lexi-
ﬁni, consider#m ci se datoreazi tranzitiei 4A2-——- Ty, carccteristicd
;naselor cu crom, colorate in verde. Neomogenitatea evecontiutld asifel
‘ge datoreaz¥, dupd pérerea noastr¥, distribuirii cromofcrului fnire
gele doud faze coexigtente in amestecurile reactionate (Z2nCrsrineli’,
zuse in evidentd difractometric [22] Prin urmare, inflexiunea :nrruti

n spectrele de reflexie ale unor mase din aceastd serie, poate :'t
Ptribuiti trioxidului de crom dizolvat In oxidul de zinc. Intens:i:sten
Telativ scdzut¥ a acestei benzi, fn comparatie cu cele .storate fn.cl
Ppineclice cu crom, de culoare rogie, este in concordan{i cu proferiis
felor dous faze in emestec.

u Cea de-a doua categorie de spectre (fig.27b) caracierizeaz’ ~rsele
fu un continut de Cr,05 comparebil cu cel al alpCy (rrodele 1%, 27-

9). Din punct de vedere coloristic, masele din aceastd serie prezirts
%n "erad de alb" sclzut (vezi tabelul lo) isr benzile CPB‘ au so i
létimea mult mei mare decit in spectrele maselor dir pr:ma cotegor.e.
Cregterea semil#timii berzilor are loc paralel cu crejieres conc: nira-
tiei tn crom, gi este fnsotitd gi de o deplassre batocrund & rozified

moximului de frecventi joasd de la 560 n» la 576 rm. Mirires sem: lti~ii

1 11 ] fort eon-
berzilor odat# cu cregterea continutului de CroCs in k.203 a fout con
tY

statat®d gi in spectrele de absorbtie T.R. ale rudbinelor Lf"f'

Aceste caracteristici, ce definesc fn gereral un spectru de un-es-

tec, sugereaz¥ mai curind existenta
nerezolvat, decit a unui singur cromofor dispersat necrocer tntr-u

8infurfd fazi.

a doi cromofori carec Cu. un wrectra
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IT.2.2. Relatia Intre culoarea maselor din sistemul ternar =i i

condifiile tratamentului termic la care au fost supuse.

N

In tabelul 11 au fost sintetizate caracteristicile specirale si

de culoare ale maselor oxidice obginute in conditii ter-ice varisie

etit din punct de vedere al temperaturii (de la 60C la 145C°C le o
Maurats constantd de 3 h) cit gl al palierului (0,5 - 5 h la 10 ’ey.
L%pectrele de reflexie difuz¥ ale acestor mase prezintd, al-:=~° ¢
E%enzile caracteristice cromoforului Cr°* gi o bandX situ . ne.
jilAtribuirea acestei benzi nu ridic# probleme, $inind cont c& le jigra-
Wrerea probelor s-a utilizat bicromatul de amoniu, ea inliecfnd pre:zénia
sggromatului in aemestec.

Tabelul 1l1. Caracteristicile optice ale maselor de coci.poziiie
0,5297 Zn0.0,4170 Al,C.0,0533 Cr,Cz, celcinate in condiyii ce
temperatur¥ gi durat¥ diferite. (Yumirul probelor ~orcspunie
tabelului 7).

Nr. Caracteristicile maximelor teoraonate é
probei de absorbtie t"1c¥~#o7-qt.:_".f;_“_%
A (nm) R (%) | A, (nm) >\,_\(nm) R, ()| Y x 'y
o) o 1 - 2 i
14 370 15,0 420 540 44,0 la1,.2 0,37% ! "33
15 370 16,0 420 530 50,0 !46. 4 0,37 u,‘ié
16 370 21,5 - 540 57,0.:56,75 | 3,22 0,7%,
17 370 31,0 430 540 €4,0 !58,;%; 0,77 0,32
18 370 26,0 420 550 64,5 63,17: 0,37 0,52
19 370 29,0 390 550 €6,4 i64.':=o§ s,37 0.32§
20 360 30,0 400 540 73,2 ?63,;'):) | 2,5% o, 48
21 360 37,0 420 550 74,0 @65,’:, 3,37 09,20
22 370 42,0 4lo 540 To,0 (66,75 9,32 ,i2y
23 370 39,0 420 540 63,0 (67,1° g 2,%2 9,32
24 370 40,5 420 530 70,6 §69.~;o[ 0,32 «,33
2 370 41,0 400 540 63,5 167,13 | 9,32} 2,32
26 380 48,0 400 540 66,0 E(:C.'}oi 0132;;:2-;

Curbele spectrale ce caracterizeszi citeva din mauscele acce’n:

~serii, sfnt prezentate in fig.28.

Variatia raportului logaritmilor functiilor de re isiv, cuoruinte
‘rentru maximul de absorbtie al cromatulali gi cel de ju. uh fTeovir g
- crorului trivalent, care apreciazli rarortul intersitZ;ilor

terzi, este reprezentatd in func{ie de temperatura tr:i:mertulud
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Fig.28. Spectrele de reflexie ale unor mase de co--
20,5297 Zn0.0,4170 A1203.o,0533 Cr,04 objinute In cordi:il verin:
tratament termic: 8) t2800°C; &=3 h; b) t=14%¢%C; &=7n; Y e,

& -3h; 4) t= 1000°C ; & =5h.
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terric (la un palier constant de 3 h) in £ig.29 gi in funciie de <ura-
ke scestuia (la temperatur’ constanti de 1000°C) in fipz.%o0.

A

N 3 8 10 11 12 13 Mt0iy)

i

Fig.29. Variatia raportului intensitidtilor benzilcr de crornt gi
£t (joas¥ frecvent¥) in functie de temperatura celcir'rii. la un
$slier constant de 3 h, pentru masele de compozitie oxi:ied o0,5¢37 ZnC.

y4170 A1203.o,o533 Cry04.

0gt(X2)

X
EEL
) 2,8
26t
24|
82|

20| .

—

Bl 3353 ¢ 88 )

Fig.%0. Variatia raportului intersitdfilor benzilor de abtsor' ‘e
le cromatului gi cr? (joas® frecventZ) In functie ce ureta tr .’ a-
ertului termic le IOOOOC, a maselor oxidice de compozitie 0,%277 ' :(,

"4170 A1203 «0, 0533 Cl‘203.

Urm8rind alura spectrelor prezentcte in fig.2d se ~uratat® o
msorb;ia ceracteristicl cromatului scade contirnuu cu crvgteren ti-re-
&turii sau a duratei tratsmentului termic. Aceasti evol.iie este ..0solut
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normal¥, dac¥ se ia In considerare stabilitatea mai m. ¢ @ Coslng

fagé de CrOf » la temperaturi mai ridicate. Prezenta cromatui~: fn )
proporgle insemnat® in masele calcinate la temperaturi destul de ridi-
cate (1000°C) este perfect explicabil¥® prin stabxlxzarca simulteni a
celor dou¥ st¥ri de oxidare ale cromului de cltre zinc 12 J

Trebuie s¥ remarc¥m ck, spectrele de reflexie ale nrobelor caleci-
nate la temperaturi mai scXzute, banda,ce corespurde trasnzitiei
4A2 — 4T1 a ionului de crom trivalent, abia se distinge, fiird aco-
perit¥é de banda cromatului, pe cind In spectrele de reflexie ale pro-
belor calcinate la temperaturi mai ridicate, ea apare fie sub faorrsa
unei inflexiuni nete (proba 25, fig.28d), fie se conturcazi distinct,
simultan cu disparitia benzii de cromat (proba O din fi.r.2Za). Trezen-
ta benzii ionului C?3+ de la 540 nm in toate probele studiate 21
evolutia ei ne permit s¥ afirm#m c¥&, pe misurd ce se formeazd Cr5+,
acesta se dizolv¥ In reteaua spinelici ce se formeazd i ea peralel.
ca urmare a aceluiagi tratament termic [22] .

Tinind cont de cele discutate anterior, ar fi nor:al ca alnra
curbelor de dependentsd a raportului intensit¥tilor ber:ii .e cro-nt g
Cr3+ , functie de temperatura sau durats tratamentului ter:ic, (vezi
fiz.29 gi 30) s& fie continuu descresciitoare. Prezenta pe sceste ~urbhe
a unor maxime, pentru temperaturi, respectiv durate de calcinare -elu-
tiv reduse, indic¥d o complexitate mai mare a procesulu:.

Urmdrind evoluiia spectrelor de reflexie a maselor cu tempersturs
(fig.28 a,b gi c), se constat¥d cH, la temperaturi sclzite ale truta-
mentului termic, banda de joas¥ frecvenid a cromului trivalent este
prezentatd doar sub form¥# de umr iar odatd cu cregtercs terpertturii
are loc conturbarea ei net# gi cregterea in intensitate. Astfel, =axi-
mele de pe curbele din fig.29 gi Jo se datoreazl, presuruncm, n~rezen-
tei cromului trivalent, in masel® supuse uror tratamente terrice, 1la
temperaturi sau durate scizute, atit asimilat i faza enirclicd tgrnara
cit gi sub form¥ de Cr,05 dizolvat in ZnO.

Excluderea posibilititii de existentd a Cr203 licer se bare:ul
pe culoarea amestecurilor de materii prime fnainte de & fi supusc cal-
cinirii. Aceste mase au o culoare gslben-l8miie, irdicird rorrarea, ir
aceast¥ etapl, a cromatului de zinc. Ca atare, descompunerea termicl
ce insotegte évolu;ia probelor cu temperatura gi timpul de cslcircre,

TN

se referf efectiv la descompunerea ZzZnlrQO, gl ru a bier-omatului s

sde

emoniu. | o o
Deoarece curbgle prezentate In fir.29 gi 3o report:ez. ebsoriiis

cromatului doar la cea 8 cromului trivelent asimilat Ir fa.a srinelich,
alura lor cu maxim devine perfect justificatl. Din cele prczentate
rezultl ck viteza de asimilare a cromului trivalent In Tazs spirelich
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ternard este mai micH# decft viteza descompunerii termi & er -ului
de zinc.

o o * o o [ 3 - 2
I1.2.3. Asupra culorii maselor oxidice continind ionul Cr-',

Varietatea culorilor conferite de ionul Cr3* diferitelor =Tutrici
»x1d1ce, in care este certid mentinerea constants a hexeacoordinarnsei
'romoforulul 1ar amogenitates retelei :'spate este asiguratii prin substi-
utia izo- sau heterovalent¥ a cationil.r rejeleil gezdi cu ionii cro-
ﬁofori; a determinat numeroase Incerciri de interpretsre a rels‘ie
Eompozi;ié-structuré-culoare in aceste sisteme.

Cele mei multe studii s-su axat pe interpretarea culorii waselor
!in sistemul Al203-Cr203

Astfel, Stillwell [123] consider¥ ca solugiile solide {Al,Cr;.C.
ot exista sub forma a dous modificatii hexagonale avini rsportul c/s,
11 celulei elementare, diferit : mai mare Iin cazul mocificeliei verzi
lecit in cazul celei rogii.

Pentru a explica #ériagia culorii maselor din sistemul arintit,
fhillo gi_colaboratorii [124] propurie luarea in considerare & ceiei
le-a doua sfere de coordinare a cromului fn rejesua corindonulul,

In aceste structuri, In care se ocupd dosr douX treimi .in rolurile
bctnedrice ale ré;elei compacte de oxigen, sfera a doun de ?ocrd%rnre

~

B oricirui cation cuprinde aliii 13. Substitutia izomurfé e ~.” con
e 4

cr’’ (edmiind o distribujie omogend & cromoforului {n reges) tuce ce

fntre doi ioni de crom sk existe o punte Cr - 0 - 4l - C - Cr.

Concentratia 1imit#, pentru care Intre doi cromofori sIn-t rosibiie nu-

mai astfel de punti, corespunde la 7,2% mol de Cr203.

Culosgree rcgile
Cry04 mai mic decit acenctd limitZ, s

a maselor, cu un continut de e

atribuie dec1 suprim8rii interactiunii de schimdb intre crcrotori,

timp ce culoarea verde, caracteristicé uP203, este pus'. pe SCuTwu
ce permit aceastd interac  tune.Yogelul

-
v
4 e

existentei pungilor Cr - O - Cr ]
rropus de cktre acegti autori gi stabilirea concentrajiti Jr oy e la
care culoarea verde devine purd la o valoare de =~ 3C?% ol (corcentra-
tia ionilor de crom izolati, sub 1%). |
Sugano gi Tenabe [125] interpreteaz’ culoarea rogi~, respectiv
srectrul de absorb;ie al rubinelor, ca fiind determinatc de cefor~nrea
trigonalld a pol1edru1u1 de coordinare, luind fn considerare siuu!
gl un posibil cuplaa spin-orbital. ‘
Culoarea rogie a rubinelor eate’cunsxdcrata de Crgl [%254 on
'con,eclntu a comprimirii ionului Cr”7 cind acesta substituie io-ul

LA13 in reteaua corindonului. Comprimarea datorests direrentei ce¢ ruczt

an
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L
g celor doi ioni (rCr3+ = 0,64 & iaer r,13+ = 0,57 A, conduoe, C.uli-

form relatiei date de Ilse gi Hartman, la cregterea paraﬁetrului de
Bcindere _, gi deci la o deplasare hipsocrom? a berzilor de shsorb-
gie In raport cu cele ale ionului de crom necomprimst.
: Spre deosebire de masele din sistemul A1203 - Cr203, nnde schim-
berea de culoare este determinati de variatia concentrsiiei cromsforu-
dui, in sistemul Mg0 - A1203 - Cr203, in domeniul de compozitiie ¢n
Esre se formeaz¥ faze spinelice, se constast¥ acelagi viraj al culorii,
de data aceasta la concentratie constant¥ gi scXzuth de Cr,0z. “asele
Bin sistemul MgA1204 -‘A1203, cu un continut constent de o,5-17 mol
Er,05, 1gi modificl culoarea fn functie de compozigie de 1a rosu
kA1,05/Mg0 =1-2) 1a verde (A1,05/MgC = 2-10) gi din rou 1s rogu
gA1203/MgO = lo) IBGJ ,[116] . Pentru a explica variaiia de culoare
solutiilor solide spinelice, cu un continut constant de Cr,0-
Jrletp [116] ia In considerare modelul propus de Orgel. DupZ pirvrea
sa, dublul viraj se datoreaz& comprim#rii diferite & icnului ce cron-
iin reteaua spinelului stoichiometric in raport cu cea .in rejeauec for-
%elor oxidate. E1 consider¥ c¥, rejeegua formelor spinelice oxidute
prezint¥ vecinlitlti mai relaxate ca urmare a nestoichi:.retriel.
;Tn ipoteza substitutiei simple, acesstd explicatie este coitruzius de
;variagia paresmetrului retelei spinelice, care scade cortircu: oduti cu
‘cregterea raportului Al;05/Mg0 .
f Preluind ipoteza comprimirii diferentiate a cromului cs facior
ideterminant pentru virajul culorii, o explicatie sstisiiclitoare ;i
complet¥ a fenomenului, se poate oferi dupi pérerea noustri, nivai
se ia in considerare neechivalenia pozitiilor octaedri:e din reieuus

spinelului stoichiometric (fig.4) L?4] .

Formarea retelei spinelice determind diferenjieren golurilcr octa-

edrice ca m#rime; cele ocupate cu ioni Al’* se micgorcueld isr ccle
vacante cresc in comparatie cu dimensivnea lor, nedifer.ri.sta, in
reteaua compacts a ionilor de oxigen. Pe de altd parte, ocupureas ;~oHlu-
rilor tetraedrice cu ioni de M32+ determini o compri-are laterels a
golurilor octaedrice vacante, vecine, gi, prin aceaste o micgorsre a
dimensiunilor lor. Cregterea raportului Alzo,/ngc pecte vuloareua -i
determin® deci la fnceput, prin ambele efecte, o cregtire s volurulul
golurilor octaedrice vacante.
Conform acestui model, pe care il propunem, culorrea rojie &

raselor, cu raport A1203/ygo apropiet de uritete, s¢ datoreac. sub-
stitutiei ionilor de A1’* cu cr’' ru printr-o sutstituiie civply
ci printr-o substitugie de divizare, prin care cromul ce dirtritaie

pe rolurile octaedrice neechivalerte celor ocupate de
rea volumului golurilor octaedrice vacante, neechiva.ie:ie ca wriusre a

duc™

lumriu., Trejte-

BUPT



cregterii raportului Al,03/Mg0 1n anumite limite, .:termini o sca-
dere a comprim#rii cromului, ducind astfel 1s virajul culorii de la
rogu la verde. Cregterea in continuare a conginutului de 41,04 micgo-
reaz¥ concentratia golurilor octaedrice vacante gi, prin escessts, de-
termind schimbarea tipului de substitutie, de la cea de divizare ls
cea simpl¥. Substitutia simpl Al3+ - Cr3+ inseamn¥ « corprimare mai
Puternicé a Cr3+ gi are drept consecintd cel de al dcilea vira; al
®ulorii, de le verde la rogu.
7" Un argument in plus, in favoarea modelului propus ce roi pertiru
fnterpretarea culorii maselor oxidice cu cr®* 11 ofer: diferen)s
Bintre spectrele de absorbtie ale maselor de culosre rojie {87, 11@
pvind compozitia apropiat¥ de cea a spinelului stoichicmetric, resrec-
Biv cu un mare excestde A1203, care In ipoteza unei sutstitutii sim-
Ple ar trebui s¥d fie identice. In realitate, masele cu un raport
R1,05/Mg0 = lo au spectre practic identice cu cele nie rubirclor,
Bn timp ce masele cu compozitia apropiat¥ de cea & spirelului stoi-
Ehiometric prezintd un spectru diferit, atit prin poziyia, -{t 5i prin
perilitimea benzilor de absorbiie ale cromoforului.
Datele experimentale prezentate in peragraful
sla culoarea gi spectrele de reflexie ale maselor din sisterul
1,05 - Cry,05 reprezintd, dupd plrerea noastrf, incl un arrumeri in

Efavoarea modelului propus. -
Astfel, la concentratii sclzute in Cr”, toate soiutiile sclide

IT.., referitonre
2. =

‘spinelice, corespunzind formelor oxidate, p¥streazi, fr. sistemal stu-
diat, culoarea gi spectrul de reflexie caracteristice .n»in.luliui
'stoichiometric. Stabilitatea culorii rogii se manifest’ gi In report
cu cregterea concentratiei cromoforului, pin# le concentra‘'ii de cca.
307, Cr203 neconstatindu-se un viraj net spre verde. !~ in urmar<,

se poate afirma c#, mirimea raportului Al,0./¥eQ
misursd mult mai mic¥ dimensiunea golurilor octaedrice ncocupate ule

retelei gazd¥ tn cazul cind Me = Zn decit atunci cirt Me = g,

In conformitate cu modelul pe care fl propunem, mirime: golurilor
octsedrice, implicate fn substituiia de divizare, este detorminat” ji

’ ! i i i tracoordinat, fiind cu ati: mai micx =u
de dimensiunea cationulul te , 1

i Tinind cont c¥ raza ’né esLe
cit raza celui din urm¥ este mal mare. lnzf " XL g
(rugR* = 2,66 K) es'e

n2+ = 0,74 R) decit cea a Mg

mai mare (rZ _ |
starea de comprimasr= moi ave nfath

firesc ca, in spinelii ZnC.nAl504
a cpot din spinelul 8 ’
prrectic independent® de m¥rimea raportuluil
ciruia se formeazh solugiile solide spirelice.

Trebuie si remarckm c¥, In conforritate cu modelu! pe care

' ordinare sl cromoforului prez:nth ¢ eirvip

propunem, poliedrul de co 180 el
TIMISOARA

MOUSTECA CEATAM)

A1203/2n0 in LiTit.e

inflveen cucl “rir-o

toichiometric 8% se wen{in¥ aproximetiv sreingi,

-
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ITT.COMPOZITIA FAZALA SI TNTER «

;é;crrIUNEA COMPONENTILCR IN sr;,rsg?uz

Mgo - ZnO - A1203 - CI‘203.

IIT.l. Interactiunea componentiler

g8istemul Pseudoternar M¥MgO ~-7n0 - 3203.

Degi sistemul MgC - ZnO - A1203 nu este cercetat sistema-
€ic, fn literatura de specialitate exist’ date suficierte pentru a
futea prevedea care va fi compozitia fnzelld a unei mase de compozijie
gernard, supus# unei calciniri la o temperaturk) suficient de ridicsati.

Conform informatiilor existente 108 , in sistemul amintit se
@rrneaz8 doi compugi bineri de structur# spinelici: Ng0.Al;04 gi
w0 . A1203 dar nu s-a pus In evident# formarea vreunui compus ternsar,
ge compozitie bine definit¥. Sistemul se mei csracterizeazl prin multl-
Ble p051b111té§1 de formare & unor solutii solide.

Astfel, in sistemul MgO - k1,04 (fig. 14) este bine curioscuis
formarea solutiilor solide cu compozitia cuprinsd intre Mgi.Al G, gi
§8C.11 Al,05.

In sistemul 2Zn0 - Al,04, domeniul de omogenitate al f'azeil vpine-
éce este mai restrins (vezi fig.17), compozitia solutiilor soliile +vx-
rixnd conform determindirilor nosstre |22] fntre 2Zn0.0,83 AlZCj gl
Zn0.1,8 A1203

In structurile de tip spinelic este binecunoacutd substitutia izo-
mortX intre Mg gi Zn, care se petrece aproape sigur cu conservarea

structurii de spinel normal.
Se cunosc de asemenea gi solutii solide In sistezul dbiner el oxi-

tilor bivalenti MgO - ZnO [105] In scest sistem se pot forma doull

tipuri de solutii solide. Una dintre ele este cubic#, cde tip Mg0 -

¥2(Zn)O - cu paraﬁetrul celulei elementare variind intre 4,203 X gi

4,229 R fn functie de compozitie (la limita, concentrutia de 2ZnC
~ 38%). Al doilea tip de solutie 80lid¥& coresrunde

tn 2ZnO. Celula elementar# hexsgonsli, de tip 2Zr0,

lPe o variatie de sens contrer a parametrilor ¢ gi & ; ¢ 8CO'¢
peralel cu cregterea concentratiei In g0, de la 5,195 1ls 5,1

f1a o concentratie de o~ 20% ¥g0). In acelasgi domeriu ae co*pozx"*

0 crextere mult mal
%ﬁrnﬂetrul "a" al celulei elementere reslizeazd U

redusﬁ de la 3,242 £ 18 37,2465 R. 'n domeniul de cc-nozitii cu-

Prins tntre. 62% - 2C% (molar ¥gO) este posibill coexistenia ceior

In MpC este de
3izolv§rii Mg0

BUPT



- 62 -

fous tipuri de solutii solide limit# &le oxizilor bivatoengi.

Sintetizind cele aritate anterior, compozijia fazulé pasibill,
ientru oricare mas# din sistemul NgO - Zn0 - Al504 calcinetd le tem-
feruturd suficient de ridicatd pentru a asigura formarc: corinderilui
fin diferitele materii prime colportosre de Aly04 ( = A10(CH);

-A1203; Al(OH)3 - ) va fi deth de coexistentele posibile ale cormpo-
entelor : A1203; MgA1204 i 4nAlo0,, 'g0, ZnO precur 3i a sol.uiiilor
golide; ¥g0.nAl,05 ; ZnO.nAl 04 ; (Mg,Zn)A1204 ; Mg(ZnlL ; Zn(bgic.

In conditii de echilibru termodinemic paragenezele posibile ‘n
istemul discutat rezult#d, din diagramele prezentate in fig.3l.

oL~ Al203

P@O

c)

Fig.}l.‘biagrame de echilibru posibile pentru sist.=ul

Dach evolutia sistemului are loc Cupl diagrara :dirn rig.7las .ioned
ir domeniul T pot coexista OC-A1203 45t solugii solide de wiructurd
ininelicé. Tn domeniul II, solujiile sclide spinelice (prob-til o
%cwpnzitie stoichiometric#) coexist¥ cu MgC ier domeniul I1T en:rinde
Boluiiile solide AO ce coexistd cu ZnA1204 sau cu  ~nl.nal o .
bucﬁ evolutia se realizeazt dup& diarreza de echilitru din Cig 71,
Bturci fn domeniul II, MgAl.,C, coexistd cu solutiile =.1id- AL ior
Bcmeniul IIT contine al¥turi de 2Zn0 solutii solide srinelice.
fn sfirgit, fn cazul evolutiei sisterulni dupli o diasrs-4 do tir
(£i~.31), fn domerial IT, pentru orice compozigie, coexiaty scluiit
Bclide spinelice cu ‘ambele tipari de sclugii solide AaC . |

Punerea in evidentd, pe cale roert ‘enograficéd, s furel r eyi tote
in ceea ce priv: Jte 1dent:i-

-~

Br sistemul cercetat este foarte ugoara' AR _
Picrrea O -Al,0., & fazei spinelice gi s celor doi oxizi bivelesyi.

Distinctia fntre diferitele tipuri de sulupii solide sp.neiice ei:e
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[nsh deosebit de dificil#, deocarece echidistangele sint pructic s -e-
ler41 in 2nAl,0, §i MgAl,0, iar peremetrii celulelor elemertire
*ublce au valori foarte apropiate pentru solutiile solile de forms
IFO nA1203 gi Zno. -nAl50+ Lllﬁ] . Pe beza datelor,art-rior prezuentste,
~u privire la solutiile solide de tip AC , calcule sirnle conduc la
Eoncluzla ci formerea solutiei solide Mg(Zn)O nu poate Fi distirnsh
pe cale roentgenograficd fn raport cu MgO pur.
E Stab111rea tipului de fazX splnellxx prezentd, precum gi o arre-
Ilere semicantitativ¥d a raportului dintre cationii bivelienyi conjinuyi
in reteaua spinelilor micgti, se poate resliza utilizir! irtensituten
Eelativé a liniilor Spinelice. In cac AAIZO4 linia cea mai intersi
Pot? (311) ier raportul intensit¥tilor liniilor (400) 5i (220) este
},095 in cazul 2ZnAl,0, gi 1,45 1Ir cazul MgAl,C, 127 . Ir cuzul
pr;3,5A1203, linia cea mai intens¥d este (400), intensitstez ei {iind
le 4,4 ori mai mare decit cea a liniei (220).

Compozigia chimicd a probelor din sistemul cercetsi, c:lcinnte ls
ll ¢°C cu un pelier de 3 ore, este indicatd slituri de comyoyzijin Iriza-
L%, rezultat¥ ca urmare a studiului difraectometric, In tabeiul 1.
| Urmlrind datele tabelului 13 se observid c#, prin cumpozigie “rzala
probele se pét fncadra in oricare din ce¢le trei disgrsce de echilitru
posibile. Pentru a alege dintre scesten pe cea potrivit:, fu fir.)?

hsp (400)
hpaio) |
46 |

12
08

as

0

Fig.32. Veriatia intensitdtii relative a liniilor srinclice (450}
gi (220) in functie de frectia molard o cationilor Jde z.re.linia ‘resp-
t3 unegte valorile intensit#tilor relative caracteristice f:zclor pure

Verl,0, (1,45) @i ZnAl,0, (0,095).
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;oau prezentat valorile experimentale ale intensit&tile relative al.
liniilor spinelice (400) gi (220) fn funciie de fractis molard a catio-
nilor bivalenti pentru probele de compozitie apropiati de cea & spine-

lului stoichiometric

Py
3
3

Tabelul 13. Compozitia chimicH gi fazal¥ a probelor din sistamul

(7,8,9,10,12,14,16,18, 20) .

v

pseudoternar Ry05 - MgO - Zr0, calcinate la 1150°C tirp de 3 ore.

Nr. Com pozitia chimic&| Compozijia feznlld |

prObei (% mO].)
 Al504 Cr,0z Zn0 ¥g0

1 - 8,27 0,38 45,67 | 45,66 spinel, Zn0, 0

2 7,79 0,7¢€ | 45,72 | 45,71 ' " ’

3 21,23 ° 1,09 38,75 | 38,92 " " "

4 20,28 ° 2,09 38,26 | 37,26 y " "

5 24,05 1,73 | 37,26 | 37,26 . " L

6 29,43 2,81 | 33,88, 33,88 " " "

7 39,02 2,77 5,85 | 52,35 " - "

8 44,59 4,61 5,05 | 45,70 " - X

9 42,14 2,€0 9,32 | 45,33 " - X

lo 44,61 4,61 |. 8,45 | 42,29 " - .

11 37,15 2,77 19,47 | 38,60 ) - )

12 44,57 4,60 17,04 | 33,78 “ - )

13 39,08 . 2,77 29,11 29,03 ) - "

14 45,47 4’57 24’93 25,02 " - "

15 39,07 2,79 38,% | 19,27 " - "

. 16 44,673 4,69 | 33,92 | 16,75 " T
17 39,00 2,79 | 48,55 9,65 | sepinel, Unc, MoU o
18 44,61 4,60 42,53 8,24 ' . ;
19 38,29 2,72 | 52,99 5,28 " T
26 44,82 4,56 | 46,36 | 4,55 : - K30 |
21 62,34 3,43 17,08 | 17,13 | epinel, “h1503 !
| 22 59,52 6,47 | 17,07 ; 16,94 ) .

23 73,32 3,90 2,28 20,48 ) . |
24 70,44 7,36 | 2.32 | 19,87 " "

25 73,40 3,80 3,68 | 19,12 ) "

26 76,91 8,03 4,04 | 11,06 . )

27 73,28 3,89 7,56 1 15,26 . .

28 70,04 7,25 7,64 | 15,07 " .

29 73,52 3,66 | 11,25 | 11,10 ) .

30 69, 85 7,35 11,47 | 11,31 " '

31 73,30 3,95 15,13 7,56 ) "

32 69,76 7,26 | 15,32| T.¢2 . o
33 73,57 33 | 19,11 3,47 | - “ o
35 56,83 3,04 16,11 24,00 . "

36 54,09 5,63 16,05 24,20 . "

37 78,75 4,13 | 8,60 849 | ;

38 74,93 7,85 | 8.5 D2t | - .

39 86,05 4,58 4,71 4,64 " "

40 82,15 8,48 l 4,72 4,64

4
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Din figur¥ se constat ci veriatis mirimii urmirite sre ioc con-
Btinuu Intre valorile teoretice corespunzitoare fazelor pure. Acenst’
§veriatie continui, pe intregul domeniu de rapoarte a oxizilor biwva-
lentl, sugereazl c¥ diagrama de tip (c) din fig.31 red& ¢n mod ccres-
gunzétor starea de echilibru la temperatura de lucru.

3 Din alura curbei, comparat# cu dreapta ce unegte valorile cores-
punzétoare fazelor pure, se mei poate trage concluzia c#, fa2s s ine-
/‘ICQ ce se formeazX este mai bogatl in zinc decit amestecul oxidie ini-
ifisl, intr-un domeniu larg de compozitii (Cz /(cZn w?% > 10%).

ITT.2. Reac t ii de substitugie gi 2ditie

in sisteme spinel-oxid bivalen:t.

In cadrul preocup#irilor noastre privind formarea ;i proprietigile
gzelor spinelice, ne-am propus s¥ urmirim posibilitates de des:: .urare
uvnor interactiuni de tipul celor prezentate In cep.I.?.,fn sistemul
feC - ZnO - A1203, pentru subsistemele pseudobirare MNgil,C, - Zre
knﬂlqo4 MgO gi Mg0.3,5 Al05 - 2n0 .
Faptul c&, dintre subsistemele continfnd forme spirelice “"cxi ‘ate”
B-un ales doar pe acela cu spinel de marneziu, este justificeats .l
gsiruranta obtinerii fn stare purs gi in condiiii reproductidpile a solu-
ﬁgiilor solide MgA1204 - A1203, dintre care, compozitius alcusi cores-
.punde fazei cu stabilitate maxim¥.
uplnelll de magneziu utlllzagt au fost obtinuti su> fornd de mono-
cristale, pr1n metoda Verneuil [128] spinelul de zinc a fost ei-te-
.t1zat la 1450°C conform celor aritate in [22] iar oxizii de 2inc gi

‘rarneziu au reprezentat preperate Merck .

Difractogramele ce caracterizeazé fazele spinelice sirt pre:evntate
tn fig.33.
| Toate fazele spinelice au continut o centitate de = 1k (moiwr)
'01203 pentru ca eventualele interactiuni sk fie eviderjiate gi prin
rodificares culorii. Amestecurile de reaciie su fost cozstituite uin
spinel stoichiometric gi oxid bivalernt ir raport molar 1:1, iar ®n
.cazul probelor Mg0.3,5 A1203 - Zn0 reportul a fost 1 : 2,5 &otlel
?Incit s8 se asigure posibilitatea de formare a unui srirel rneswo:c io-
relric. Probele de .compozitie indicatd, au fost supuse 'rnor trutrrernte

termice cu durat® de trei ore, la temreraturi cuprinse Intre 6CC (i
1450°C.

Rezultatele experimentale, ‘
tice pentru evolutia sistemelor MgAl.C, - Zn0 gl 2nal,0, - #oL

sub forma difractogrardc.or curscteris-
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Fig.33. Difractogramele caracteristice unor taze spineiice:
a) MgAl,0, (monocristal) cu 1% Cry04
b) Mg0.3,5 A1,04 (monocristal) cu 1% ° Cr,0,

e
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u temperatura, sint prezentate in fig.34 gi 35.

aZﬂO
: 5}\%
»ZnO
' N 20
| ,*
S| ]
i ;
R . A . — L Z2n0
Y’ 20 10 6 Bktv S ‘]

-P
(¢

kzha

}' —SF
Sp ﬁno Zn\U

Ng0 . V""M
2;. 3; . '.’ ; BK‘:U
(b)

Fig.34. Difractogrsmele probelor din sistemul kpAl o,

lcinste timp de 3 ore la 800 (a), 12CO (b) gi 1450%

- 2
(o) .

BUPT



- 68 -

!
|}
| 5
(&) ‘
‘,&0
TR
(|
A0 e
AJ N}
A
z; 7; 1; ‘; '; bt é’k&((;,
(%)

R.r

ot gy
Y

X%

v
e”:fo

Wkt W Lt

A

A

az 20 8 «” " 0&( Ca

M v 1 .5.‘».\'
Fip.?%. ifractorramele protelor an

o VAT 3y _“l""-
¢nleirnte timp de 3 ore la o€ (Y, 170y

2¢ 8 'Y3 rey ekﬂ’m

M .. . o .
cictemul RIS B

4
s e M (s
A EES T B AV . .

BUPT



- oy

Examinarea difractogramelor siste :lui ¥gAl,0,- ° ofer# cer-
titudinea existentei unei interactiuni de tip substit. .. Aceaste re-
zultd din: diminuarea treptat® (odat3 cu cregterea te aturii) s
liniilor ceracteristice oxidului de zinc, paralel cu - . ficares inten-
s8it8ii relative a liniilor spinelice (400) gi (220) . a raportul
ceracteristic spinelului de magneziu spre raportul ce cpcterizeazl

spinelul de zinc. Mention&m c¥ sclderea intensit¥tii . iilor carscte-
ristice 2Zn0 nu poate fi pus¥ pe seama volstilizirii scestuia,deosrece
In cazul sistemului ternar studiat, excese mici (proba 0O, tab.7) dce

Zn0 au fost puse In evident¥ pe cale diiractometricl gi pentru masele
calecinate 1a 1450°C. Este interesant dc remarcat cH, interactiuneca se
evidentiaz¥ pe aceast¥d cale deja fn do~ - ul temperaturilor scizute

ale tratamentului térmic (600-800°C) .

Considersm c¥d, aceste date experi- -.tale atrag atentia asurra
tendintei remarcebile de interactiune : [fazelor spinelice cu oxizii
apti pentru o substitutie izomorfH. Mertion#m totodati ci, MgA1204
obtinut, dup8 cum s-a aritat anterior, la temperature fl¥cZrii oxi-
hidrice, este perfect stabil in domeniul de temperatur? examinat,adici,
nu rrezint¥ tendint¥ de descompunere la tratamente terrice reretate.

Demonstrarea pe aceast¥ cale a existentei unei interactiuni -
fept remarcabil fat® de opinia generall, conform c#reir, de reguli,
fazele spinelice sint cele mai stabile in raport cu fszele posibile ale
unui sistem la temperaturi ridicate - nu reprezint#, desigur, gi elu-
ciderea mecanismuluyi dup# care ea are loc (ec.(a) sau (b) de la pag.
34,35).

Difractogramele obtinute arat¥ formarea unei singure faze spinelic
prin absenta oriclrei scindiri a liniilor caracteristice acestoras.
Acest fapt, ni se pare un argument suficient pentru alegerea proccsulu:
de tip (b) - formarea spinelului mixt - deoarece chiar 3i in coniitiil«
de inregistrare (vitez¥ unghiular¥ 2% minut) orice sciriare ar i fost
sesizabilli. Reluarea inregistririi cu viteze unghiulare mici (o,ﬁJ/
minut) a confirmat absenta scindérii. )

Urm&rind difractogramele se constatld c#, la temper&aturi sci:ute
ale tratamentului termic, nu se observi liniile oxidului de marreziu
cere rezults din reactia de substitutie, ci doar cele #le oxidului de
zinc nereactionat. Liniile oxidului de magneziu apar doar in poolele
colcinate la temperaturi mai meri de 12OC°C, intensitatea lor crescind
odetd cu cregterea temperaturii. Aceastd evolutie este in concor.antl
cu datele de litersturd anterior prezer.tate (pag.6l) cu privire la
sistemul Mgl - an, tn care, domeniul de omogenitate &l oxizilor
micgti de tip Zn(Mg)O este limitat 1n o concentratie le =L 20% MgO

in 2Zn0.
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Pe baza celor arXtate rezult¥ c¥, ,entru amestec: schimolere,

interactiunea _MgA1204 ‘cu Zn0 ‘este redatd de ecuat:

MgAl,0, + 2Zn0 —e (Mg,Zn)A12C4 + Zn(Mg)O

pinZ la 1200°C gi
MgAl,0, + 2Zn0 —= (Mg,2Zn)Al,0, + Mg(2n)O 2 (Mg)C

la temperaturi mai mari de 1200°C.

Difractogramele sistemului 2nAl,C, - MgO (fig.35) indic¥ o evo-
lutie asemfin¥toare in sensul c#, pe m&sur¥ ce cregte temperatura tratu-
mentului termic, se micgoreaz¥ intensi:-tea liniilor ceracteristice

oxidului de magneziu, precum gi inten: ta relativld a liniilor spi-
nelice (220) fat# de (400). Se-observi, .e asemenea, prezenia,ir. toate
masele cercetate, a celor dou¥ tipuri ¢ oxizi: ZnC gi MgO. Aceasti

diferentd fat¥ de sistemul prezentat ertcrior, considerim cX se Jato-
reaz8 reactivit&tii mai mici a periclazului in raport cu oxidul de
zinc apirut ca urmare a reactiiei de substitutie. AceastX interpretsre
este sustinut¥d de cristalinitatea deoscbitd a oxidului de magneziu..
demonstratd prin intensitatea foarte mare a liniilor ssle.

,Pentru a avea o imagine mei completZ a evolutiei sistumelor stu-
diate, in fig.36 gi 37 s-a redat dependenta intensitégii rolative a
liniilor spinelice (400) fat¥ de (220) in functiie de tevperaturs tra-

tamentdlui termic. '

hZn0o(101)
hsp(220)
|

48 |
40 |
a2 |
26 |

. 106 |

08

0 4 A A A .
6 8 0 12 th to:(c)

Fig.36. Variatia intensit#tii relative a liniei (101) & oxi .nlui
de zinc, fatk de linia spinelicl (220), in functie de temperatura tra-
tamentului termic, pentru probele din sistemul lﬂgAlzo4 - 2r0 .
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hMq0 (2}
hsp(400) o~

20

S
b

6 8 10 120  tp t1070)

Fig.37. Variatia intensit#tii relative a liniei (220) & g0 fata
le linia spinelic¥ (400) In functie de temperatura tretamentului ter-
nic, pentru probele din sisterul 2ZnAl,0, - MgO .

In fie.38 gi 39 s-a prezentat gi variagia'raportului dintre inten-
sitatea liniei celei mai intense a oxidului bivalent ( (lol) pentru
>xidul de zinc gi (200) pentru cel de magneziu) gi intensitatea liniei
spinelice (220) pentru ZnAl,O,, respectiv (400) pentru MEAL 0, .

Nu s-a eles linia spinelic¥ (311l), cu irtensitatea cea rai mare, deoa-
recc, In unele difractograme, m#surarea acesteis este {nsoiitk de erori
foerte mari., Mentiondm c¥, pentru fiecare serie de determiniri, sensi-
bilitatea de irregistrare a difractogramelor a fost asttel aleasy,
incit sX¥ permit# aprecierea cit mai exact® a tuturor liniilor caracte-
ristice.

Dupd cum se observ¥ din alura curbelor din fig.36, 37,cdiagrsxele
araté o avansare a procesului de substitutie, odat¥ cu cregterea tem-
peraturii tratamentului termic. Micile diferente fntre alurile celor
doult curbe, ce caracterizeazl evolutia eceluiagi sistem rewctant

fir.36 gi 38, respectiv £ig.37 gi 39) se pot datora, cubstitutiici fn
refclele oxizilor bivalenti, care poate afecta intensitates liniilor,
atit prin proporiia substitutiei, cit gi prin proprietiijile regelei
rixte formate.

Este interesent de remarcat c#d, limitele de varia:ie & intensitatii
relative a liniilor fazei spinelice sint cuprinse, pentiru e-btele sis-
teme, fntre valorile caracteristice fazelor pure - prin urmnsare, la
600°2, interactiunea este Inci nesesizabill - gi o aceiagi valoare
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Fig.38. Modificarea intensit&tii relative a liniilor epinelice
in functie de temperatura tratamentului termic, odatd cu avensaren
reactiei de substituiie In sistemul MNgAl,;0, + ZnO .

hspbao
hsp 220}

0,36t
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60 8,0 10,0 12,0 wo +107%(°0
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Fig.39. Modificarea internsit#t{ii relative a liniilor spinelice
in functie de temperatura tratamentului termic, odatl cu avansare:
reactiei de substitutie In sistemul 2ZniAl,;0, + Mgo .
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(hsp(4oo)/h8p(220) = 0,36 ) la temperatura de 1450°C. Convergents
aceetui raport ‘spre o valoare unic¥, sugereaz¥ realizarea asceleiagi
¢ompozl§11 a fazei spinelice ternare fn cele douli sistere.
F Pentru sistemul Mg0.3,5 Al5045= ZnO, de compozitie ar¥tati ante-
rlor, s-a pus In evident¥ desflgurarea unei reactii de editie a oxidu-
lui bivalent. Masele de reactie su fost supuse aceloragi tratamente
termice ca gi In cazul eiatemelor'prezentatg anterior.

Difractogramele prezentate in fig.40, arat¥ o resciie de legare a
oxidului de zine fIn fazl aplnelica proces care, la 1450°C se desfi-
koaré cantitativ. '

rSp
zn0 PSP
¢é)
]
R Sp
100
Vi
“vmxﬁk 'SP
M My ugpmp
n 0 % % Ben T
(a) (b)

Fig.40. Difractogramele reprezentative ale probelor din sistemul
¥20.3,5 A1203 - Zno0, calcinate la diferite temperaturi,timp de 3 ore.

8) t = 1200°C ; b) t = 1450 % .

Din examinarea acestor difractograme, se observl c¥ aditia oxidu-
lui de zinc la fesa spinelicH preexistenty este insotitl de diminusrea
intensitlitii relative a liniilor spinelice (400) fatldi de (220), ce la
vaeloarea carscteristici solujiei solide Mg0.3,5 Alj0y (4,4) la (0,12)
pentru fass spinelic¥ ternard, de compozitie MgC.2,5 Zn0.9,5 Al,04.
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Dup¥ cum rezultd din difractograme, reactia de adi.ie are loc fir¥
aparlgle de A12O3 sau MgO 1liberi. Este de menfionat i, piné la
1200°C emestecurile de reacfie pdstreazi culoarea initi-..H, verzuie,
caracteristic¥. solugiilor solide cu raport. A1203/M30 A1 mare ca 2,
dopate cu crom trivalent. In schimb, dupi un tratement termic de trei
ore la 1450°C, mesa de reacfie este de culoasre roz-rogie, in concordan-
{8 cu compozijia fazei spinelice, rezultot# ca urmare a asimilirii
oxidului de zine. ' )

Liniile spinelice din difractogrema probei calcinate la 1450°C,
indicl fIn acest caz, prin absenta scind¥érii, existenta unei singure
faze spinelice ternare. Difractograma mu.¢i calcinate la 1200° prezin-
t¥ fn schimb, o scindare a liniilor spinelice,  vizibilX mai ales 1la
liniile (400) gi (311). Aceast¥ scindare sugereazi coexistenta a doul
faze spinelice. Explicarea acestei constatiri se poate gisi in evolutia
cu temperatura a stabilit¥tii termice a solugiilor solide din sistemul
MgA1204 - A1203. Din diagrema de stare a sistemului emintit (fig.14)
rezult¥ c&, domeniul de omogenitate se restringe rapid cu sciderea
tempereturii, la 1400°C ajungind la un raport A1203/M50 = 1,3.

Pentru a verifice dac¥ descompunerea termici semnalat¥ de diacram¥
se desfigosr¥ efectiv la durata de trei ore a tratamentelor termice
aplicate, s-a cercetat comportarea Mg0.3,5 A1203 fn aceste conditii.
Difractograma prezentatd in flg 41 pune in eviden;é formarea - “'-n1203

v

Fig.41. Difractograma unei probo.de monocristal de compozitie
Mg0.3,5 A1203 (1% Cr203) tratatl termic timp de 3 ope,la 1450°%C.
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Tratementul termic a fost aplicat asuprs unui egantion . monoecristal,
transpsrent, de culoare verde. Descompunerea termicl¥, : -nalati de
ctre dlfractogramé este confirmat¥ gi de modificarea «.;ectului esan-
tionului, care a devenit opac gi de culoare rogie. .
3 Pe baza acestor constat¥ri experimentale, reactia .c sditie, in
cazul sistemului cercetat, apare ca un efect global sl :nei suite de
lreac;11 partiale, dintre care mai importante sint:
: -disocierea solugiei solide, cu fornare de o -A1,03 "in statu
nascendi", fosarte reactiv;
-asocierea, constind in legarea oxidului de aluminiu reactiv
Intr-o faz¥ spinelicH, datorit¥ oxidului de zinc prezent gi
-omogenizarea, adicl, reactie celor dou¥ faze spinelice gi a
ieventualilor:oxizi,tIncafnereac;ionagi, ~u formerea spinelului ternar
omogen, -
, Datele experimentale sugereazd insiZ o complexitate gi maei mare a
procesului. Pentru a ilustra aceastd afirmatie, mentionim c¥, intensi-
tatea relativ¥d a liniei (400) fatd de cea (220) pentru faza spinelicl,
ce rezult¥ la descompunerea termicl¥ a ¥g0.3,5 A1203 la 1450°C, este.
mai mare (2 2,0) decit valoarea ce ar trebui sé-i corespundd conform
-compozigiei.féiei stabile la aceastd temperaturl (2~1,3). Legarea
total¥ a o6xidului de zinc, la aceiagi temperaturd, subliniazi rolul
‘favorizant al acestuia in etepa de omosenizare.

-

In concluzie:

-Fazele spinelice eto1ch10metrice MgAlo0, gi 2nAl 04, interactio-
neaz¥, la temperaturi mai mari de 600 C, cu oxizii bivalenti 2nO,
respectiv Mg0O, intr-un proces de substitutie cu formarea unui spinel
ternar gi-a unor solutii solide de tip AO.

-Interactiunea este favorizatl de cregterea temperaturii gi con
duce probabil, in .cazul amestecurilor echimolare, calcinate le 145¢°¢C
la aceeagi compozitie & amestecului ternar (h p(400)/h p(2?0) = o, 35)

-Solutiile solide spinelice cu exces de Al,;05 sint acceptori

de oxid de zine, fn cadrul unui proces complex de aditie, sle cirui

etape principale sint: disocierea fazei spinelice initiale, ssocierea

—Alzo3 cu oxidul de zinc cu formarea unei noi faze spinelice i

omogenizarea,

tn cadrul clreia rezultd o singurd faz¥ spinelic#l ternaré,

BUPT



—

IVe INTERACTIUNI FIZICO-CHIMI®TE

IN SISTEMUL PSEUDOBINAR SPINEL:

2n0.0,9 Aly05.0,1 Cry0s - G R A N A T: 3Ca0.Cr,04.3 Si0, .

Masele pe baz¥ de spinel gi granat au intrat de mult in categoria
produgilor preparati fn mod curent fn industria compugilor oxidici.
Interesul fat¥d de aceste mase se datoreezd proprietitilor optice,
electrice gi termice, care au permis utilizarea lor ca pigmenti cera-
mici cu staebilitate termic¥ ridicat¥, materiale cu proprietiiti semicon-
ductoare, termistori etc.

Conditionarea ;tructuralé a majorit¥tii proprietitilor fizice,
importante din’punct de vedere practic, a determinat, relativ recent,
0 preocupare aus;inﬁté fat¥d de studiul maselor cu structurd mixt¥,
adicd a unor amestecuri oxidice in care coexisti doud structuri defi-
nite, in cazul de fat¥ cea de spinel respectiv granat [37:],[39] ,
[120],[127],[129], [130].

Caracteristicile structurale - fn primul rfnd parametrul rejelei-
exclud posibilitatea unei substitutii fntre faza de spinel gi cea de
granat. Din aceast¥ cauz¥, amestecul celor dou#d faze - in conditii de
stabilitate termic¥ - trebuie s¥ conserve cele dou# structuri. Dupi
cum este cunoscut, proprietltile fizice ale amestecurilor - cu exceptia
mﬁrimilor de transport - sint aditive. Este de agteptat deci, ca un
emestec de dous faze, supus unui tratament termic ce nu modifici textu-
ra gi structurile initiale, s& nu-gi modifice propriet¥tile.

Cu atit mai interesant¥d ni s-a pirut observatia lui Petrov 1llo
(vezi pag.36) conform clreia, emestecurile de spineli gi granati 1gi
modificsd culoarea ca urmare a unui tratament termic, degi acesta nu
modificK compozitia fazal¥ a sistemului.

In cadrul unor preocup¥ri mai largi, privind relajia structuri-
proprietdti, ne-am propus s¥ urmlrim manifestarea "heteromorfismului"
(semnalat de cH#tre Petrov [lloJ ) In o serie de proprietiti ale siste-
mului pseudobinar spinel: Zn0.o,9 A1203.o,1 Cr,04 - granat: 3 CaO.
Cr203.3 Si0,. Alegerea sistemului este justificat#d de preocupirile
noastre fn legitur¥ cu formerea spinelilor in sistemul 2Zn0 - Al504 -
Cry04, de diferenia neté a culorilor celor dou¥ faze continind crom
(spinelul este rogu iar granatul este verde) precum gi de importanta
amestecurilor respective ca pigmenti ceramici de stabilitate termici
ridicaté.

Pe baza studiilor efectuate [22,27] sinteza spinelului s-a reali-

zat pornind de la zncos, A1,05.2-3 H0 gi (NH,),Cr,0. la 1450%

BUPT



I =

flar cea a granatului, pornind de 1a CaCO, precipitat, silicagel gi
KNH4)20r207 la 1100°C, conform indicatiilor de literaturi [109] .

Pentru studiul sistemelor mixte: spinel-granat, s-au preparat
lemestecuri, de compozitie variat¥, prin omogenizsres fnaintats a com-
Ponen;ilor adugi In prealabil 1a o dimensiune maximi a particulelor de
@,06 mm (0,1% rezidiu pe sita de lo.000 ochiuri/cmz). Amestecurile
tratate termic au fost readuse prin micinare la finetea initialX.

Au fost'etudiate'ﬁroprietatile optice [27] , electrice gi magne-
'tice'[29J ale emestecurilor ca atare, precum gi fn cazul dizolvhirii
Lor-ih sticle ugor fuzibile [28];[30] . '

IV.l. Man i f esatareea "heteromorfisesmului"
‘ l
in proprietdtile unor amestecuri de

spinel: 2Zno.o,9 A#203.o,1 Cr05 gi gr anat: 3 Cal.Cry05.

3 SiOz.

IV.1.1. Caracteristicile de culoere ale maselor oxidice cu struc-

tur¥ mixti din‘aistemuﬂ spinel-granat cercetat.

Compozi;ié amestecurilor studiate, temperatura tratementului ter-
mic aplicat (cu un palier de 4 ore), impreundi cu observatiile privind
culoarea subiectivi a probelor sint prezentate in tabelul 14.

Tabelul 14. Compozi;ia chimicl, culoarea subiectivd gi tempera-
tura tratamentului termic (cu durata de 4 ore) pentru amestecurile de
spinel gi granat studiate.

Compozitia| Raport molar spinel:granat
T
3 :1 2 : 1 l1:1 1:2 . 1:3
Temperatura be j-gri be j- verzui- verde- E verde
(%) | verzui oliv murdar !
600 -
800 !
1000 i
1100 ‘
1200 rog-<bej beJ oliv- verde verde
verde

Urmirind datele tabelului 14, se constatl o varistie normals a
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gulorii maselor in functiie de confinutul de spinel, respectiv granat,
?n sensul intensificlrii nuantei verzi, odat¥ cu cregterea concertra-
giei celui din urmi.

Comparind culoarea maselor inifisle (amestecuri de spinel gi
frenat netratate termic) cu aceea a maselor de aceeagi compozitie, dar
pupuse unui tratement termic, se observi o diferents de culoare, csre
pste cu atit mai pronuntatd cu cit cantitatea de spinel din amésiec
pste mai mare. Intru cit fazele spinelice sint cele mai stebile In
pistemul cercetat, rezults c¥ modificarea de culoare nu este legath de
pn proces de descompunere proiocat de tratamentul termic. In felul
pcesta se confirm¥ ipoteza "heteromorfismului" - dupl phirerea noastri,
pai convenabil, a "polimorfismului izostructural®™ - pentru amestecurile
e spinel gi gnanat,iin concordant¥ cu cele arXitate de Petrov [110} .

Pentfu,verifiéarea acestei concluzii, au fost cercetate difracto-
fremele gi spectrele de reflexie ale probelor.

Analiza roentgenografic¥ confirm# cele aritate prin feptul o3,
lifractogramele probelor netratate gi tratate termic nu prezint¥ cife-
}enge semnificative, indicind, in ambele situatii, prezents dosr a fa-
telor spinel gi granat. In fig.42, pentru exemplificare, este redats
iiagrama de faze RX pentru amestecul spinel:granat 1l:1

-a-sc“cu 32 30 28 26 24 20 8 %
0:1(=) 2

1:0 )

m \

:1(6007 \
meor] | ]

Fig.42. Diagrema de feze RX a smestecurilor de spinel gi granat

l:1, supuse unor tratamente

?aturi.

-~ ’¢
Spectrele de reflexie indich prezenis Cr drept unic cromofor,

}n toate probele. Spectrele de reflexie ale spinelului gi granatului
rezentate tn fig.4% gi 44 se afll tn scelagi report cs gi spectrele
E

termice cu dursta de 4 h, le diferite teupe-
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{banda de 1a A=410 nm este partial acoperitX, cea de la fl-536 nm
‘este foarte ingust¥ iar cea de la =670 nm este foarte largh.

Raportul intensit#tilor benzilor corespunzlitoare tranzit{iilor permise,
apreciat prin raportul logaritmilor funciiilor de remisie, este in
agest caz : .

log'f(R41°)/log f(R536) = 1,353

Amestecurile de spinel gi granat, netratate sau tratate termic,

wezint¥ spectre cu maxime mai largi, :eterminste de surrapunerea maxi-

gelor de absorbtie.

Este de remarcat insi ci, semilétimea benzilor pertru amestecurile

'ﬁbtratate termic, este mai mare decit In spectrele probtelor tratsate

@prmlc, ea scizind odat# cu cregterca temperaturii. Aceasta este de
pt, cauza cgre determin¥ modificarea culorii, ce a fost sesizath.
bdlflcarea semil¥{imii benzii de la A =550-600 nm, odatd cu schimba-
fea temperaturii tratamentului termic, este indicats in tabeliul 15,

pentru amestecurile spinel-granat 3:1 .

Tabelul 15. Modificarea semilli{imii benzii de absorbiie de joess4
?recvengé a cromoforului Cr3+, pentru amestecurile spirel-azranat 3:1
;upuse unor tratamente termice cu duratid de 4 h,la diferite tenmpersaturi
¥

Temperatura de
’ calcinare | .
- 600°c | 800°%; 1000%! 1100°C 12062
Caracteristici '
spectrale T 3 -
py s | 56 560 | 555 | 554 | 554
max (PO) - 566 | 564 i <
! : i
AV (em™l) [3700| 3110 | 3090 i 3061 | 3050 ) 2959

Pentru a stabili, dacl fenomenele constatste nu sint cumve %;fato

de un proces chimic, s-au urmirit gi reflectanjele probelor la

590 nm.
Dup¥ cum rezult¥ din fig.45, alura tuturor curbelor este aproane

identicl, f&r¥ discontinuit8ti caracteristice printr-o anumith compozi-

tie. Nici curbele diferentisle (in raport cu reflectsnjs amestecurilor

\@etratate termic) nu pun in evidents vreo discontinuitate.
In concluzie, diferentele de culoare care apar ca urmare 8 trata-
’

rlentelor termice, gi implicit abateres de la aditivitate a culorii In

1 ' -

QMestec se datoresc unui fenomen fizic gi nu unei intersciiuni chinice
’

%Propriu-zxee.

o e
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Fig.45. Dependenta
reflectantei de compozitie,

gl granat supuse unor trata-
mente termice la temperaturi
diferite.

e meme i i ommebha o

U @) (i1y (2] (icomposifie 1

IV.1.2. Propriet#ti electrice gi magnetice ale maselor oxidice cu

pentru emestecurile de spinel

structurd mixt¥ din sistemul spinel-granat cercetat.

Determinirile experimentale in acest domeniu au avut drept scop
stabilirea influentei pe care o manifestd asupra propriet#tilor elec-
trice gi megnetice a maselor compozijia, ereditatea gi temperatura
tretementului termic aplicat.

Au fost cercetate mase oxidice obtinute atfit din amestecarea fa-
zelor cristaline pure cit gi din amestecarea (in acelesgi proportii)
materiilor prime utilizate la sinteza lor. Cele doul serii de probe
au fost supuse aceloragi tratamente termice. Compozitie gi temperatura

tratementului termic (cu aceeagi durat¥ de 4 h) pentru o prob3 oarecare,

corespunde tabelului 14. In plus s-au mai realizat gi probe topite iIn
arc de plasmf. '

Visurlitorile de conductibilitate electric# s-au efectuat in
curent alternativ, asupra unor pastile cu (ba’f mm 3i fndltimea de
lo mm, folosind un montaj descris in literaturs [l31] .

Determinirile de susceptibilitate magnetic# s-au realizat cu o
magnetobalant8 Guy, folosind un electromagnet Weiss.

a). Proprietlitile electrice.

In intervalul de temperaturs abordat (= 500-900°C) toate probele
prezint¥ o comportare tipic# de semiconductori, atit prin valorile
rezistentei specifice (10 = o = 10°R m) eft gi prin dependenta
acesteia de temperatur¥ (fig.46).

Rezultatele determindrilor experirentale, efectuate pentru a
urmliri influentas eredit#fii asupra comport¥rii electrice a maselor
oxidice cu aceiagi compozitie chimic#, sfnt prezentate In tabelul 16
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prin intermediul dreptelor de regresie obtinute la corelarea liniari

a lui

log

‘eu 1/T.

Comparind rezistentele specifice ale probelor se observi3 ci,
pentru orice temperatur# din domeniul abordat,amestecurile de granat
gl spinel au conductibilitatea mai mic# decit masele oxidice de eceeagi

compozitie.

15407

L&'}
12}
"t ]
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o |
8t E '“93
7% \ 4 L5
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/ )

5t ’ 13,5
4' ’&a
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12 th 16 18 20 22

3T10° [k-1]

Fig.46. Dependenta

conductibilit¥gii (1/¢ )
respectiv a rezistentei

specifice (logg

ratur¥ reciprocs.

) de tempe-

[
1,1 -amestecuri de faze

cristaline

G:S = 1:1

iar

' ‘e o
2,2 - ‘smestecuri de materii

prime de aceeagi compozitie.

Tabelul 16. Rezistenta specific# a unor amestecuri grenat-spinel
gl a maselor oxidice cu aceiagi compozitie, tratate termic la 1100°C.

log g = A + B.10°.1/T

Raport Amestecuri mecanice G : S Mase oxidice obtinute din
molar materii prime
G : S A B Coeficient | Numir B Coeficient| Num&r
. de corelare|de de- de corela-| de de-
termi- re termi-
r niri r niri
n n
3:1(=-2,38/3,55 0,9996 6 -1,86| 3,12 0,9977 6
2 : 1| -1,71{2,75 0,9936 6 -1,58] 2,48 0,9963 6
1:1]|-3,66/5,07| 0,9989 6 -2,25( 3,42| 11,0000 | 6
1l : 3 "1’59 3.44 0.9994 6 -2.33 3’70 °|9965 6
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Fig.47. Variejia diferentei logeritmilor rezistivit&jilor speci-
fice ale amestecurilor de granat-spinel gi ale maselor oxidice cu
aceeagi compozitie, la SOOOK, in functie de raportul molar S/(G+S).
Temperatura trstamentului termic 1100°C.

Influenta compozitieil asupra conductibilit¥tii electrice a maselor
studiate rezult¥ din datele aceluiagi tabel (tabelul 16).Reprezentind
grafic diferenta dintre logaritmul rezistivit¥t{ii amestecurilor de
granat-spinel gi cel al maselor oxidice cu aceeagi compozitie (Z&loge ),
calculat¥ din ecuatiile dreptelor de regresie in functie de raportul
molar S/(G+S) pentru diferite temperaturi, se obtin curbe ca cea
din fig.47. |

Alura curbelor, aceeagi pentru toate temperaturile, arat¥ o sci-
dere a diferentei de conductibilitate fntre amestecurile de faze mine-
rale gi masele oxidice, cu atingerea unui minim a clrui pozitie de-
pinde de temperaturl, fiind plasat in intervalul de compozitie G : S =
1:1 - G:8=1:2. '

Temperatura tratamentului termic, modific¥ conductibilitatea ames-
tecului de granat gi spinel, fir¥ a se putea constata ins¥ o depen-

dent¥ regulati. i
Dreptele de regresie gi coeficientii de corelare ce corespund

acestor determiniri sint indicate in tabelul 17.

Dup¥ cum rezult¥ din determinirile experimentale prezentate, con-
ductibilitatea electric¥ a maselor cu structurdi mixtd este dependent¥
de istoria termicl gi prezint¥# de asemenea abaterea de la aditivitate

remarcatl in casul proprietitilor optice.Tinind cont de influente
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hotlritoare a structurii concrete asupra acestei proprietsdii,explica-

ijie acceptat¥ pentru proprietstile optice nu poste fi extinsd gi asu-
ra acesteis fEr# o verificare prealabily.

Conductibilitatea electricl, fiind determinatX alfituri de compozi-~
tie gi de concentratia defectelor existente la un moment det, iar cele
Poué tipuri de defecte, reversibile si ireversibile, prezentind o evo-
lugie de sens contrar cu modificarea temperaturii tretamentului termiec,
Late perfect posibil ca douli probe de aceeagi compozitie chimich gi
kazalé sd prezinte 6iferen;e de conductibilitate fn urme unor tratemen-
te termice diferite. Desigur, gi concregterea reciproch a dous faze in
cursul tratamentului termic - explicatie utilizat® fn internretarea
Eheteromorfismului relativ la proprietktile optice - poate 84 conduch
le acelagi efect. '

Tabelul 17. Rezistenta specific¥ a unui amestec granat-spinel
1l : 1, tratat termic la diferite temperaturi.
log g = A + B.107.1/T

Compozitia Tratament Ecuatia dreptei de represie
(raport molar) tegzlc A B r n
600 «2,97| 4,l0| 0,9993 6

G:S = 800 -2,22| 3,28 | o0,99398 6
l:1 1000 -2,62| 3,76 | 0,9933 6
1100 -3,66 5,07 0, 3989 6

plasmi -1,76 4,03 | 0,999% €

Pentru a elucida heteromorfismul {n privinga proprietftilor elec-
trice, sub aspectul cauzelor care 1l determini, s-a determinat corduc-

tibilitatea electricX a unui amestec de granat gi spinel 1:1 1trstat
termic la 800°C (G+S) g0 comparativ cu a unuia obtinut din faze mine-

rale, pretratate la aceiagi temperaturd (Gaoo‘saoo)‘ )
Dreptele de regresie pentru cele douli mase au ecuaiiile:

log ? = -2,05% ¢ 3,06.103.;/1 (r=0,9939 , n=6)
pentru (Geoo*saoo) gi
1035, - -2,22 + 3,28.10%.1/T (r=0,9998 , n=6)

pentru (G+S)8°°.

Se observl cu uguringl cll rezistengele specifice ale celor dou#
mase, fn limitele erorilor experimentsle, sint practic identice.
Identitatea celor doul amestecuri, din punct de vedere al conductibi-
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litk{ii electrice, arat¥ c¥, in acest caz, heteromorfismul este deter-

minat esential de structura concret¥ a celor doul faze Iin parte gi nu
de interactia lor.

-

b). Propriet#ti magnetice. Determinirile experimentale asubra

susceptibilit¥étii megnetice a maselor cercetate sint prezentate in
tabelele 18 gi 19.

Tabelul 18. Susceptibilitatea magnetici &
amestecurilor de granat gi spinel, tratate termic

la - 1100°C.
. 5 -
Raport A .6 | L Cr v & 34
molar "G:S .10 . amestec Cr
3 : 1 6,66 . 0,1909 .| 181%
2 :1 6,64 0,1838 . 1881
l:1 6,62 0,1662 2073
1: 2 6,43 0,1423 2550
1:3 6,24 0,1269 2557

Tabelul 19. Susceptibilitatea magnetic¥ a
amestecurilor de granat gi spinel 1l:1, tratate
termic la diferite temperaturi.

u . Cr3+ -
Tem?g:?t ra .10 :. e ‘(Crs*
600 8,46 0,1662 2649
800 8,03 0,1662 2514
1000 7,61 0,1662 2383
1100 6,62 0,1662 2073
plasmi 4,07 0,1662 1274

Din datele prezentate in tabelul 18 se observi cl masele cercetate
sint antiferomagnetice, susceptibilitatea ionic¥ crescind odat cu
sciderea concentratiei in crom. De asemenea, 8se poate remarca absenia
aditivit8tii susceptibilitdjilor magnetice prin comperarea valorii
corespunzitoare smestecului 1:1 cu media eritmetici s velorilor
pentru amestecurile simetrice 1:3 gi 3:1 respectiv 1:2 gi 2:1 .

Valorile cuprinse fn tabelul 19 erat¥ o scidere irsemnat¥ a sus-
ceptibilit¥{ii magnetice cu cregterea temperaturii trstamentului ter-
mic. Veloesrea deosebit de scizutl a susceptibilitlit{ii magnetice pentru
proba tratati tn plasmi este normall, {inindu-se cont cZ descompunerea
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iferitl de cele dou¥ faze minerale conduce la apritia unor faze bogate -
| crom [27] . Scéderea suaceptibilit¥tii odat® cu cregterea tempera-
rii de tratament termie, confirm# interpretarea heteromorfismului
‘estor mase ca fiind datorat interactiunii de adsorbiie, concregtere,
celor dou¥ faze. Aceastd interactiune, favorizati de.cregterea tem-
raturii, trebuie sl ducl la micgorarea susceptibilitsijii fn sictene
itiferomagnetice prin cregterea interactiunii de schimb.

Prin urmare, studiul propriet&tilor electrice gi magnetice a mase-
v oxidice cu structurs mixt¥ din.sistemul pseudobinar grenat-spinel
evidentiat dependenia acestora de istoria termici a probelor precum
- abaterea lor de la aditivitate. Degi heteromorfe fn privinta embelor
‘opriet#iti, cauzele.care genereaz3 acest fenomen sint diferite:
)nditionarea structurii reale cu defectele ei de citre temperatura
‘atamentului termic in cazul proprietitilor. electrice, respectiv o
1teracfiune de adsorbiie in cazul celor magnetice.

Iv.2. Com por tarea maselor 'o xidice din-

istemul : spinel 2Zn0.o,9 A1203.o,1 Crp0y ~granat

Ca0.Cr,04.3 Si0,,1a utilizarea lor.ca pigmen} i

unele sticle u gor fuzi i1l e.

»>

entru

Dup¥ cum s-a arktat in I.3., interacjiunea fizico-chimica ce 4&
agtere la heteromorfism, conferi, aldturi de o culoare distinctl de
ea rezultetd prin aditivitate, gi o stabilitate termicd miritd a pig-

entilor obtinuii pe aceast¥ cale.

" In ipoteza unei intensitkti suficient de ridicate a acestei inter-
ctiuni, exist¥ posibilitatea ca, mase izostructurale, cu o istorie
ermicl diferit¥ (deci gi cu o structurd ereditard “real’” diferith)

& conserve aceste particularitlifi dacd sint supuse la procese de
nteractii ulterioare, cu durate finite, deci la neechilfbru.
Pentru a verifics pe cale experimentald o asemenea 1potez? ?u
.amplicatii practice evidente, s-au studiat unele proprietdii fizice
structural insensibile gi structural sensibile, conferite de masele

yxidice cu structurd mixt¥ unor sticle.
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IV.2.1. Asupra culorii conferite de pigmentii cu structurs mixtX,

din sistemul cercetat, unei sticle ugor fuzibile, pe bazi de bor.

Compozitia sticlei ugor fuzibile utilizate a fost: 40,8% Si0,,
24,5% B,03, 21,3% Nay0, 7% Ce0, 6,4% Al,05. ' '

Cerceterea a avut ca obiect studiul comparatlv al maaelor colpor-
toare de crom reprezentind: amestecuri mecanice de aceeagi comp021§1e
obtinute din materiile prime utilizate la sinteza spinelului §i a
granatulul. |

In vederea determin¥érilor s-au reallzat amestecuri de sticl¥ cu:
spinel, granat, ameatecurl de spinel gi grenat tratate gi netratate
termic, precum gi cu amestecuri de materii prime utilizate 1a sinteza
spinelului gi granatului calcinate gi necalcinate fn prealabil.
Compozitia maselor obtinute este indicat¥ in tabelul Z2o.

Pentru a determina solubilitatea pigmentului fin sticli s-au mai
realizat gi probe cu un continut de 5 gi 1lo% granat, spinel gi amestec
1:1 granat-spinel. '

Sticlele colorate au fost obtinute prin topirea asmestecului de
sticl®d incolor¥ (fritat¥ gi micinat¥) gi mas¥ colportoare de crom la
1150°C cu un palier de o orX. Egantiosnele de Bticl¥, sub form# de
plécu;e, au fost. detensionate printr-un tratament termic de 4 ore la
s0c°c.

Studiul interachun1i dintre sticl¥ gi pigment s-a realizat prin
urmirirea spectrelor de absorbtie UV-VIS ale sticlelor colorate, obti-
nute la un spectrofotometru Specord UV-VIS.

Urm¥rind spectrele de absorbtie ale sticlelor ce contin: granat,
spinel gi respectiv amestec de granat gi spinel (fig.48), se constat}
cl toate au culoarea verde, caracteristici ionului de crot aga cum
era de agteptat. Mirind proportia de pigment In sticl¥ se observi o
intensificare a culorii pin¥ la o concentratie de 5% fn cazul spine-
lului, dupl care acesta devine insolubil. Pentru granat, solubilizarea
in sticl¥ se plstreazd pin¥ la concentratii de ldﬁ, iar pentru ames-
tecurile de granat gi spinel 1l:1 (molar) pin¥ la concentraiii de 5%.
Si fn aceste cazuri are loc o intensificare a culorii paralel cu
cregterea concentratiei. |

La dizolverea fn fritld, pozitia benzilor caracteristice se modi-
fic& printr-o deplpsare hipsocroms fatX de benzile din Spectreie de
reflexie, nu numai tn cazul spinelului ci gi 8l grenatului. Deplasa-
rea este mai mare pentru granat decit pentru spinel gi intermediari
pentru smestecurile de granat gi spinel. In spectrul de absorbtie al
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Fig.48. Spectrele de atsorb-
tie ale unor sticle colorate

cu CrB* :

60 l.- Cr3+ introdus sub fort& de
50 granat;
W 2.~ Cr3+ introcus czub form# de
sk spinel;

3.~ Cr” 1introdus sub formi de
207 amestec de grenat gi spirel.
for

A A ']

350 400 500 600 700800 At

probei cu granat pozitia maximelor este 7V1=360 nm, >L2=429 nm gi
Av3=606 nm, iar in spectrul de absorbtie al probei cu spinel maximele
corespund la %]_:369 nm, ?°2=434 nm gi %3=61‘5 nm. In probele cu
gl A ’

emestec, maximele sint aggzate fntre )”max spinel max granat’

adicd: A =375 nm, A ,=432 nm gi A,=612 nm.

Pe baza acestor prime observatii, s-a ajuns la concluzia ci,
nuanta gi intensitatea culorii sint functie nu numai de concentratia
cromoforului, ci gi de forma sub care acesta a fost introdus In sticli.

Pentru comperarea culorii conferite de pigmengii flazurilor, s-a
urm&rit dependenta densit¥tii optice (E/Q) de la max
tratia ionului cromofor Cr3+. Datele spectrale au fost prelucrate

de concen-

prin metoda celor mai mici patrate, obf{infindu-se ecuatiile de repgresie

linieréi:

E/d = 2,35.1072 + 6,83.10°.Cp, ; T = 0,96 pentru spinel
gl

E/4 = 4,17.10“2 + 2,34.103.0Cr ; r 20,95 pentru ~ranat

Coeficientii de corelare cu valorile de 0,96 gi 0,75 atest¥ o
bund dependentX liniard e densit#tii optice de concentratia cromoforu-
lui. Panta dreptei de regresie de circa 3 ori mei mare la spinel fati
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de granat, aratd o cregtere mai rapidd a culori. ~u cregter
‘tratiei cromoforului. Ordonatele la oririne ale - -
évalori foarte mici gi apropiate. Acest fapt se ex;:

isticlei incolore din spectrul c¥reia s-a obtinut ;

Edensitate optic¥ E/4 = 2.1072, .
Reprezentind grafic densit8tile optice ale pr  lor ce contin
emestecuri, calculate din ecuatiile dreptelor de r -resie sle spinelu-
lui gi granatului in ipoteza c¥, concentratia totsld de eromofor apar-
tine numai spinelului seu numai granatului, respectiv fn ipoteze ci&
are loc o absorbtie aditiv#d, s-au obtinut dreptele: 1, 2 gi 3 din

figura 49.

concen-

»r.dous ¢ ote au
cd prin ...sorbtis
Ltru 7\=L}o nm o

{; \ ; Fig.49. Variatia densit#tii
optice fn functie de concen-
tratia Crs*, pentru sticle
colorate cu:

l.-spinel; 2.-granat; 3,I,II-
eamestec de spinel gi granat;
a15 calculat dup¥ regula aditivi-
a0 t&tii (3),experimentsl, pentru

7 -~ -probe nc-ratate termic (I)
246 220254279 306 330 355 38 cuta‘ﬂgL: -probe truiate termic (IT).

Inscriind in acelagi grafic valorile reale ale densititilor optice
pentru seriile de smestecuri de granat gi spinel netratate termic
(curba I) gi calcinate la 1100°C (curba IT) se constat abateri evi-
dente de le aditivitatea absorbtiei. Comparind cele dou¥ curbe (I gi
IT) rezult# c8 tratamentul termic nu le modific# elura ci determind
doar o cregtere a absorbtiei.

‘Reprezentind grafic densit¥tile optice reale pentru seriile ce
contin smestecurile de granat gi spinel cu ereditate diferit#, alura
curbei se modificX¥ de la o serie la alta (fig.50).

Explicind diferentele in comportarea ca pigment a materialelor
cu aceeagi concentratie de crom, dar de compozitie chimic¥ sau fazald
diferit¥, & necesitat renunterea la ipoteza existentei unui singur
cromofor. £ . r

Intr-adevir, examinarea curbelor spectrale ale probelor ce contin
amestecuri de granat gi spinel (fig.48) arat¥ c&, al¥turi de benzile
ionului Cr’* de la . A =630 nm gi A=420 nm, care se mentin remar-
cabil de stabile ca pozitie, apare gi banda cromului hexavelent de la
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Fig.50. Variatis densititii optice Iin funciie de concentratia
r"5+ pentru sticle colorate cu:

I - amestec de spinel gi granat, netratat termic;

TIT- emestec de materii prime necalcinate;

IV - amestec de materii prime calcinate in prealabil.
)'=37o nm, suprapus8 mai mult sau mei putin cu banda Cr3+ de la
A =420 nm. Tendinta de oxidare a cromului trivalent la crom hexavalent
:ste diferit#d, in functie de natura gi structura materialului colportor,
'iind mai pronuniatd pentru amestecurile de oxizi decit pertru fazele
1inerale preconstituite.

CExistenta a doi cromofori in concentratie variabilé impune intro-
lucerea unei functii care s# elimine aceast# influent&. Am ales iIn
acest scop raportul absorbtiilor la doud lungimi de und% carsacteristice,
~aport care pentru un singur cromofor se mentine constent {134.
Jorelfind E460/E630 cu concentratia totald de crom, doar pentru serii-
le ce contin spinel, respectiv granat, s-au obfinut drepte de resresie
liniar# cu coeficienti de corelare de valoare mai ridicatd.

4

.C

0,993 + 1,83.10 r = 0,82 - spinel

E460/E63o Cr )

4

1,037 + 4,7o<10 .CCr S ='o,89 -'granat

E460/E63o =

Valorile obtinute pentru coeficientii de corelare admit afirmatis cé

in cele douX sisteme nu existd interaciiuni intre cei doi cromofori.
Crdonatele la origine ale celor dou¥ drepte se datoresc sticlei inco-

lore pentru care E460/E630 = 1,00. Pantele diferite ale dreptelor,

WSTITUTUL PSUTENS
TIMISA P
e L

-
S © eeam e
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le cca. 2,5 ori mai mari la granat decit la spinel, indick t: .inta

nai pronuntats de oxldare a cromului trivalent fn sistemele contin
granat. -
; Coeficientii de corelare scXzuti, (r = 0,3 - 0,5), obt ..i fn
hazul seriilor ce contin amestecurile de granat gi spirel ugereazd

o dependent¥ multi paremetricd a absorbtiei, ceea ce cc i mentine-
ren abaterii de la aditivitate constantX la amestecuril! in stare soli-
d¥ tratate termic.

Se poate concluziona deci ci:

. = Introducerea In sticl¥ a pigmentilor cu structu. i mixt¥ conferH
acesteia coloratia verde, ceracteristick ionului- de cr®. Nuanta gi
intensitatea culorii depind ins¥ nu numai de concentratia cromoforului
ci gi de natura materialului colportor

- La asimilaréa in sticl¥ a pigme:tului se observi tendinta de
oxidare a cromului trivalent la crom hexavalent, mai intens¥ fn cazul
granatului, -in concordant¥ cu stabilitatea termic& mai redus¥ a aces-
tuia.

- Dependenta cvasiliniar¥d fintre alurae curbelor : :ctrale, expri-
mat¥ prin raportul absorbtiilor la dou#s lungimi de unc diferite gi
concentratia cromoforului crot arati ck, degi are lo > amsimilsre In
sticl¥, In topitur¥ nu se realizeszd starea de echili! . Coordinarea
nemijlogité a cromoforului este determinat¥ de structu pigmentului

initial.

IV.2.2. Influenta adaosurilor de crom (ITI) - provenind din mase

oxidice cu structur¥ mixt¥ - asupra conductibilit#tii electrice s unei

sticle borosodice.

Intrucit conductibilitatea electric# a sticlelor este o proprieta-
te extrem de sensibil¥ la continutul de ioni tranzitionali [133 , In
special in domeniul temperaturilor mai joase, s-a considerat utild
examinarea modului fn care este influentatd aceastd proprietate de
clitre heteromorfismul maselor colportoare de ioni de Cr3+, folosite
ca adaos.

Determinériletexperimentale de rezistent# electric#d a sticlelor
cu adaosuri de pigmenti s-su realizat in domeniul de temperaturi cuprin-
se intre 200 gi :400°C, cu ajutorul unui montaj-descris in litera-
turlt [}3{] ,luerind fn curent alternativ, (Y =looo Hz) gi utilizind o
punte de tip MERATRONIK.

Alegerea domeniului de temperaturi este justificatd de datele gene-
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-rale din literatura de specialitate, care atestX cl la temperai.ri
mei mari cregterea conductlbllltégli sticlei de bazl poate nive.:- di-
{ferengele determinate de adaosuri, precum gi de temperatura de inmu-
gere sub sarcin¥ a sticlei de baz¥ utilizate (415 - 420 c)

| La prepeararea probelor, drept sticl¥ de bazd s-a utilizat o st1clé
‘borosodic#, ugor fuzibilk¥, avind compozijia molar¥: 75% By03 §1 25%
‘Nazo ‘iar drept adaosuri de Cr3 s-au folosit amestecuri de spinel
v§1 granat in proportii molere variate precum gl amestecuri oxidice de
;acelagl compozitie molar¥. Masele colportoare de crom au fost supuse
in prealabil unor tratamente termice, cu palier de 4 ore, la 600,
800, 1000 gi 1100°C. Amintim cX emestecurile de spinel gi grenat nu-
gi modific¥ compozitia fazal¥ initiel¥ ca urmare a tratamentului ter-
mic. .

Pentru reallzarea probelor, adaosurile -~ dozate astfel incit si
asigure o concentratie constant¥ de 1% (masic) fn ioni de crot -
impreuns cu materiile prime pentru obglnerea sticlei de bazi (H3BO3
gi NaZCO3) au fost supuse topirii la 950 C timp de 30 de minute.’
Topitura obtinut¥d a fost turnat¥ intr-un creuzet gi in ea s-au implan-
tat electrozii de .Cr«Ni, asigurindu-se pentru toate probele o secti-
une gi o distantd constantid (adincimea de cufundare 1 cm ¢i distanta
intre electrozi o,5 cm).

MAsurXtorile de rezistentl electric#, efectuate asupra sticlelor
cu adaosuri de mase colportoare de Cr3*, au fost fHcute cu scopul de
a stabili influenta compozitiei, eredit#tii gi a tratementului termic
suferit de adaosuri asupra acestei propriet¥ti. Pentru comparare s-a
utilizat ca etelon sticla borosodicl de bazl. Limitele de variatie a
rezistentei electrice a probelor sint prezentate In tabelele 215 gi
22 iar pentru etalon acestea sint cuprinse intre R,  =2,88.10° KR

. i 2
§1 R4°°-9'28¢10 Kn °

Tabelul 21. Rezistentele electrice limitd pentru sticlele cu
mase colportoare de crom de compozitie chimicH diferitH, tratate-
termic 1la 1000°C

Compozitia Amestec de faze minerale Mase oxidice din
molarX materii prime

5 2 5 2
G:8 Rpgo-107(KR) [ R, .107°(KR) Ry, .107(KM R, .10 (K)
3:1 1,09 7,76 - 0,83 2,47
2 : 1 . 0,76 2,68 1,00 3,85
1 H l ,"1’59 5’85 1,22 3’83
l1:2 1,25 7,63 1,25 5,10
1:3 1,18 2,93 . 1,16 4,71
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Tabelul 22. Rezistentele electrice limits pentru .ielelc -~u
‘mase colportoare de crom de compozitie molar® G : S - ¢ 1, tupuse
funor tratamente termice la diferite temperaturi.

| Temperatur¥ Amestec de faze minerale Vase c. lice din
{ tratament mat. 1 prime
{ . . (Ony | 5 2 5 . 2
| termic (7C) R2°°.10 (Kkn) R4°°.10 (KL R2°°.10 (3 R4°°.10 (K®
- 7 1,82 lo,40 - -
600 1,67 4,57 1,11 9,8
800 1,67 3,10 2,00 15,1
1000 0,76 2,68 1,00 3,85
1100 ‘ 1,43 6,90 2,50 27,8

Prelucrarea statistic¥d a datelor experimentale prin metoda celor
mai mici patrate a dat pentru corel¥rile log R = f(1/T) o foarte buni
dependent¥ liniar¥, cu coeficienti de corelare depigind in toate cazu-
rile valoarea 0,99 .-

Valorile coeficientilor A gi B pentru probele exeminate sint
indicate fn tabelele 23 gi 24. |

Tabelul 23. Coeficientii A gi B ai dreptelor de regresie
log R = A + B. 103 1/T corespunzitoare sticlelor conglnind mase colpor-
toare de crom (III) de diferite compozitii, tratate termic la 1000 °.

Nr Compozlgle Amestec de faze minerale| Mase oxidice din materii| Nr.
molar - prime

G : A B r n A | B r n

1-1,96 | 3,26 |0,9982 | ‘41 |[-3,54 |4,00| 0,9998 | 41 |1
-3,24 | 3,83 {0,9997 | 41 |-3,06[3,79| 0,9994 | 41 |2
-2,75 | 3,74 [0,9997 | 41 |-3,01|3,76| 0,9981| 41 |3
-2,51| 5,60 |0,9982 | 41 |[-2,86|3,76| 0,9996 | 41 |4
3,70 4,17 [0,9997 | 41 |-3,05|3,84| 0,9994 | 41 !5

e VY
I O S I

Urm¥rind coeficientii A gi B cupringi In tabelul.23 se poate
verifica faptul, c§ toate probele au conductibilitatea mai mere res-
pectiv rezistenta electric¥ mai mic¥ decit cea a etalonului in dome-
niul de temperatur¥ abordat, aga cum era de agteptat.

Din datele ﬁfézontate in tabelul 23 se observld c¥ probele in care
cromul a fost introdus sub form¥ de Cr203 au practic aceeagi conduc-
tibilitate electric¥ cu exceptia probei (1' ) pentru care coeficientii
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A gl B au valori diferite. Nu este exclus ca acer . dife. ntl <4
se datoreze-gnei erori experimentale :istematice ne: ‘zate s timp,
mai ales c¥ valorile rezistentelor calculate din dr. .a de regresie
coincid practic cu cele-experimentale pentru multe v ri ale tempe-
raturilor. -

Conductibilitatea electric¥, practic identick, ~obelor 1s care
s-a ad¥ogat -Cry04, vine s¥ arate c¥ diferentele min: de coﬁpozi;ie
ale sticlelor sintetizate nu au o influent¥ sesizabil . asupra acestei
propriet#ti. _ .

Din datele aceluiagi tabel, rezultX c¥ la aceeag. concentratie a
crdmului, compozitia fezal¥ calitativid gi chiar cantitativy¥ a adaosu-
lui are o influent¥ net# asupra conductibilit#&tii electrice.

Pentru a explica aceasti influent. poate lua In considerare
mobilitatea diferi{é a Cr’% introdus si. forma unor faze diferite,

a clror asimilare in sticl¥ nu anuleaz¥ (in timpul finit el prepar#rii
probei) vecinlitatea nemijlocit#, conservind unele elemente de struc-
turd ereditarX sub  forma unor "cvasimolecule" (complecgi cinetici).

Aceasts mobilitate este evident mai mare in cazul Crp0s; decit
cel al spinelului sau granatului de o structurd mai complexi.

Pe de alt¥ parte o asemenea influent# r putea fi datorat¥ §1
tendintei diferite de oxidare la crom hexavelcnt a cromului trivalent
inclus in faze cu structur# diferit#. Dup¥ cun rezultd din determini&-
riie noastre anterioesre tendin{a de oxidare cregte in serie spinel,
greanat, Cr203, fn aceastd ordine. :

Cei doi factori emintiti au o influent{# de sens contrar asupra
conductibilit¥tii electrice, mobilitatea mai mare ducind la cregterea
acesteia pe cind formarea anionului Croi', mult mai voluminos, 1le
sc¥derea ei chiar gi in domeniul conductibilit¥tii ionice.

Lipsa unei dependenie univoce intre compozitia fazal¥ a adeosului
colportor de crom.gi conductibilitatea electric#d a sticlei aret¥ ci
predominarea unuia sau a celuilalt dintre cei doi factori depinde de
situatia experimentald concreté.

Tnfluenta tratementului termic la care a fost supus adaosul col-
portor de crom asupra conductibilit#{ii electrice a sticlelor rezulti
din datele tabelului 24.

Mention&m c¥ toate probele la care se refer¥ datele acestui tabel
au riguros aceeagicompozitie chimic#, iar din punct de vedere al
compozitiei fazale se grupeaz¥ pe doudl serii: una cu Cr203 iar cealal-
td cu un emestec de grenat gi spinel in proport{ie moler& de 2:1 .

Din examinarea tabelului rezult# ci pentru fiecare temperaturi de
tratament prealabil exist¥ diferentie semnificative ale conductibili-

td3ii electrice atft tntré cele douk serii eft gi in cadrul fiecHreia.
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Tabelul 24.3Coeficiengii A gi B ai dreptelor de regresie
log R = A + B.107.1/T , corespunzitoare sticlelor continind mase col-

portoare de crom (III) de compozitie G : S = 2 : 1, tratate termic
g diferite temperaturi.

;Nr Temperatur4 Amestec de faze minerale| Mase oxidice din materiil| Nr.
0 prime
A B r n A B r n
6 - 4 ""2’40 3’58 0,9968 41 - - - -
7| 600 ~3,%0 | 4,04 | 0,9998 41 |-2,06| 3,29| 0,9892| 41 |7
|8 | soo -3,92| 4,31| 0,9996 41 |-1,85]| 3,33| 0,9939: 41 |8
: 9 1000 -3,24| 3,8%| 0,9997 41 -3,06( 3,79| 0,9994 | 41 9
o | 1100 -2,52| 3,61 0,9989 41 |-1,12| 3,04| 0,9982| 41 lo

Pentru a explica dependenta conductibilit#tii electrice de istoria
termic¥ a adaosului colportor de crom, pentru seria continind grenat +
spinel, ar putea fi luat# in considerare al¥turi de cei doi factori
discutati anterior gi o interactiune suplimentard de tipul difuziei
reciproce care a generat heteromorfismul observat de noi in cazul pro-
prietifilor structural insensibile (optice, magnetice).

Intrucit o veriajie absolut similar¥ a conductibilit#tii electrice
se constat¥ gi pentru seria ce confine Cr 04, consider#&m c# aceste
date nu justific¥ luarea in considerare a unui el treilea factor alk-
turi de mobilitatea gi tendinta de oxidare a Cr°Y.

Se poate spune deci cé:

-Determinfrile experimentale asupra conductibilitlfii electrice
a unor sticle borosodice cu adaosuri colportoere de crom a ar&tat ci
aceastd proprietate depinde, la compozitie chimic® constentd, de struc-
tura gi istoria termicd a adaosului. |

-Explicarea acestei dependente este oferit¥ de luarea in consi-
derare & mobilititii gi oxidabilithfii diferite a Cr’® provenit din
faze cu structur¥ diferiti.
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Din materialul original prezentat in cadrul acestei lucriri se
esprind urmﬁtoarele contributii :

1. Studiul monograflc, asupra principalelor probleme legste de
himia spinelilor, a permis o noul redare a structurii acestora, prin
ntermediul unei celule elementsre CFC a cationilor cu coordinanti
ctaedric¥. Fatld de celula elementer¥ definit¥ de cationii tetracoordi-
ati, prezentat¥ fn literaturl, care necesitd pentru descriere doi
ctanti, cea propusl’'de noi se poate descrie cu ajutorunl unui singur
ctant, respectind unele reguli de simetrie gi identitate (doi octangi
u muchie comund au o ocupare identicl; doi octanii sdiacenti au ocu-
area simetric# fn raport cu centrul fetei comune iar doi octanti cu
n virf comun au ocuparea simetric# in raport cu acesta). Un alt aveén-
aj al acestei prezentéri,rezulté din ocuparea egald cu ioni a octan-
ilor gi din evidentierea mai clar¥ a retelei cubice compacte a ionilor
e oxigen,'care este, de fapt; generatoarea structurii.

;‘2. S-a studiat, pe caele difractometricld, formarea fazelor spine-
ice tn sistemul . ZnO - Al;05- Cry0s; intr-un interval larg de compo-
itie gi temperatur¥. Absenia scindirii liniilor spinelice a pus in
videntd, in tosate cagurile, aparit{ie unei singure faze spinelice ter-
are, a clrei formere este practic desfivirgité dup¥ un tratament ter-
ic de 3 ore la 145000 Faza spinelic¥ ternar¥ a fost caracterizat¥
tructural prln determinarea domeniului de omogenitate (0,89 « R203/Zn0

< 1,8) gi prin dependenia parametrului de retea de compozitie
a, = £(Cry0s/A1,05) gi 8, = £(Rx03/Zn0) ).

3. Prin intermediul spectrelor de reflexie difuz# gi al mEsur#to-
'jlor de culoare obiectivi e-a urmiirit dependenta culorii maselor din
)istemul ternar 2n0 - Alj0; - Crp05 de compozitie gi de conditiile
.ratamentului termic aplicat. S-a pus fn evident¥ stabilitetea culorii
~ogii, datorate cromoforului Cr5* pentru toate compozitiile maselor
tratate termic la temperaturi suficient de ridicate, cu un palier mai
nare de 3 ore. Datele obtinute recomand¥ masa de compozigic 0,35 ZnO.
0,60 Al504.0, o5 Cry04 realizatl prin calcinare la 1450 °% cu o durath
de 3 ore drept pignont ros pentru glazuri opace utilizate iIn industria
ceramicii fine.'

4. Studiul spectrofotometric prin reflexie difuz¥ el maselor din
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sistemul amintit, supuse unor tratamente termice veriabile ¢s tempera-
turd seu duratd, a permis precizarea etapelor de formare & fszei 8pi-
nelice din componentii initiali. Reactis se desflgoar¥ prin interme-
djul cromatului de zinc a c¥rui descompunere furnizeazi cromul tri-
valent ce se asimileazd In faza spinelic® cu o vitezh mai mick decSt
jceea a formirii sale.

5. Pentru a interpreta invarianta culorii rogii (in functie de
fompozitie) a maselor din sistemul 2Zn0 - Al,04 - Cry0;, comparativ cu
virajul rogu —e verde —erogu, observat tn sistenul
MgC -~ Al203 - Cr203, s-a propus un model bazat pe neechivalenya pozi-
fiilor octaedrice fn reteaua spinelici. Prelufnd de la Orgel, prin
jArlett, ideea comprim#rii in retea a cro? drept cauz¥ & culorii rogii
ta rubinelor, am admis c¥ dublul viraj &l culorii (rogu —e verde —e
frogu) - cu modificaﬁea_compozigiei maselor din sistemul Mgl - AlUs -

:Cr,05 - se datoreazd schimb#drii mecanismului de substitutie Cr -
b
~Al3f. In cazul spinelilor stoichiometrici gi a celor cu un raport

5A1203/Mg0 mai mic decit 10, substitut{ia se realizeaz printr-un meca-
nism de divizare. Dimensiunea golurilor octaedrice, neechivalente celor
ocupate de Al3+ gi accesibile Crs*, cregte la finceput, cs& urtare &
micgor¥rii comprim#érii trigonale exercitat# de cationul bivalent - gi
aceasta determin¥ primul viraj, de la rogu la verde - apoi scade, ca

urmare a sckderii "concentratiei" lor. La un moment dat (Alzoj/m502>>

10) pozitiile octaedrice devin echivalente gi substitutia se reslizeae- °

z8 printr-un mecanism de substitutie simpl#. Aceasta determinl cel de-
al doilea viraj al culorii, de la verde la rogu, pozitiile ocupate de
a1>" fiind mult mai mici decft cele corespunzitoare cr’* necorprimat
(verde). Stabilitatea pe un interval de compozitie mai lerg, a culorii
rogii fn cazul maselor din sistemul 2ZnC - Al;04 - Cry0s, se cdatoreezd
unei comprim¥ri trigonale mei pronuntate a golurilor octaedrice re-
echivalente celor ocupate de Al3* exercitatd de ionii de Zn2+ , mai
voluminogi decit cei de M32+ .

Existente a trei tipuri de spectre pentru masele din sistemul
MgC - Al,0x, dopate cu crom (tip MgAl50,(Cr),tip Mg0.3,5 Al,05 (Cr)
gsi tip rubin) precum gi asem#narea spectrelor maselor din sistemul
Zn0 - A1203 cu cele de tip MgA;294(Cr), este in perfeqté concordanti
cu modelul propus.

6. In vederea 'studierii comport3rii fazelor épinelice, in cadrul
unor procese chimice gi fizico-chimice, care conserv# structura spi-
nelic¥, s-a realjzat o sistematizare a acestor interactiuni, dupd cum
urmeazi:
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A. Interactiuni de tipul reactiilor chimice
A.l. Interaciiuni intre dou¥ faze spinelice
‘A.1.1, - de tip aditie, cu formarea unei faze spinelice
unice
A.l1.2. - de tip substitutie, cu formarea a dous faze
' spinelice (de compozitie diferitX de a celor
inijiale) '
A.2. Interactiuni intre o faz# epinelic¥ gi un oxid blvalent
.A.2.,1. - de tip substitutie
A.2.2. - de tip aditie
A.5. Interactiuni intre o faz¥ epinelic¥ gi un oxid trivalent
A.3.1. - de tip substitutie
A.3.2, - de tip aditie

B. Interactiuni de tip fizico-chimic.

7. S-a studiat formarea fazelor spinelice in sistemul ternar
g0 - Zn0 - A1203 cu- adaos de Crzos, stabilindu-se c# se formeazd o
‘az¥ 'spinelic8 unic#, in echilibru cu solutii solide de tip Mg(Zn)O
au (gi) 2Zn(Mg)0, In functie de compozijie. In raport cu esmestecul .
xidic inigial; faza spinelic# cuaternari formatd.ere tendinia de a se
mbog#ji in - Zno.

8. Studiile intreprinse asupra unor mase reprezentind amestecuri
ichimolare de MA1204(Cr) gi 2Zn0, reepectiv ZnAl,0,(Cr) gi Mgo,
jJupuse unor tratemente termice la t=600-1450 % cu o duratk de 3 ore,
w1 arftat c¥ deja la temperaturi ecszute (60C °C) tn sistem se desflgoa-
‘8 reactii propriu-zise, constind iIn substitutia partiald a oxizilor
>ivalenti. Se formeaz¥ o faz¥ spinelicd ternars, In echilibru cu solu-
tii solide cu oxizi bivalenti.

Aceast® interactiune indic¥ posibilitatea unei actiuni corozive a
sar jelor continind cationi bivalenti de razi micH# asupra materialelor
spinelice. Se completeaz¥ astfel criteriile avute In vedere la alegerea
inor asemenea materiale refractare. ’

9. Cercetarea comportérii maselor alcétuite din Mg0.3,5 A1203(Cr)
gi 2n0 , tratate termic la t=600-1450 % cu un palier de 3 ore, a ari-

tat desfEgurarea unui proces global de aditie, avind ca etape:
disocierea, asocierea gi omogenizarea. Rezultatul finel, in cazul emes-

tecurilor cu un raport (Al;03 + Cr,05)/(Mgo + Zn0) = 1, este o fazi
spinelic¥ unic¥.

lo.Pentru ai&iomul pseudobinar: spinel Zn0.0,9 A1203.o,1 Cr203 -
granat 3 CaO.Cr205.5 Si0,, a fost pusd in evidentd abaterea de la
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gditivitate a propriet#filor optice, electrice gi magnetice ale smes-
tecurilor tratate termic. Dac¥ in cazul proprietHtilor electrice, scest
fenomen se datoreazl condition#irii structurii reale, cu defectele ei,
de citre temperatura tratamentului termic, fn cazul proprietéjilor
optice gi megnetice, abaterea de la aditivitate apare, duph pirerea
oastr¥, ca urmaere a unei interactiuni fizico-chimice & celor douf
eze de tip adsorbtie. Adsorbtia este favorizath de simetria identich
ja celor dou faze cristaline, cere permite o orientare reciprocs pre-
ferential¥ fn cursul tratamentului termic.

Stabilitatea termic¥ mai ridicat¥# a maselor oxidice mixte fati
lde componentele individuale le recomandi drept pigmenti pertru o pa-
letd coloristic¥d largl. Abaterea de la aditivitate a proprietdtilor
'electrice permite utilizarea acestor maese la realizarea unor termis-
‘tori cu coeficient negativ de temperatur¥, cu un domeniu de funcyio-
‘nare depinzind de dozaj.

11. Heteromorfismul amestecurilor de spinel gi granat, meniionat
anterior, se menifest® gi in propriet&tile optice gi electrice confe-
rite unor sticle ugor fuzibile, in care au fost dizolvate. Acest fapt
sugereaz¥ cd interactiunea fizico-chimic¥ fntre fazele cristaline
amintite este suficient de intensd pentru ca, elementele de structurd
ereditari, sub forma unor "cvasimolecule" (complecgi cinetici) s¥ se
mentind fn timpul finit necesar asimil#rii lor in sticlX.
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