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ITTEODUCTERE

Revolujin tehnico=gtiinyifiesl din secolul nostru cu
ritoal s™u rapid de desfligurore In doneniul cumoagterii 3i a
aplicotiilor proctice, a doterminat o dinamde#i In desvoltoreo
vietii socinle mnterinle gi spirituale core n=c i fost cu~
noscuts pin” azi n istoric civilisatiei (1] . In acest
cadru chinin modern’ este o Itiinylli ale cfirei rezultute de-
4in un procent inpresionant din ccoo ce constitue civilizntio
unens [2] . Dezvolsarea izpetuoasii u industrici chinice in
vederea objinerii umor productii de mnre tonaj pe de o parte,
iar pe de altsi parte diversificoren ei legntdl de cparifia
umai munlr considerabil de nroduse noi, o fiicut necesnrs stu=
dierea vosibilitlijilor de acecelermre . proceselor, elaborarcea
de noi procedee tehnologice 9i stabilirea In ccclag timp o
condifiilor optime de dcsfiijurare a reacjiilor chinice.
Regolvaren ucestor probleme este strins lesntd dec studicrea
cotalizet in genernl 31 a catalizeil eterogene In  epecicl.
Astfel laboratoare chinice din multe piirti cle luaii cu ~ta=-
cat 74 atacit problean studiului cntalizei cterogene gi o co~
talizatorilor core prezintll un interes deosebit, atit teore-
tic cit mni cles practic (:3] - Au fost studiocte In acest sens
nii de substante cun sint combinctiile oxigennte sau oxigii
aproaps a tuturor aectalelor [_4] e In interes dcosebit pre-
sint? oxigii met~lelor volivnlente indeosebi cei =i netalelor
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tranzig§ionnle utilizagi ea 71 catalizztori, fie singuri fie
in amestec sub formsl de oxizi micgti. Spre exemplu muni iIn
cazul oxidlirii catolitice c propilenei au fost studiafl éxi-
ziid Cud, j‘1:102, Coy03s V,0gs Crp03, 110, N1,G3, 200, Uylg,
PbO, Sm0,, T40,, Zr0,s 103, SbyOs, 00, (5-10] mrecua g1
onestecurile de oxizi Pe-lo, Co-lo=M {11} , In cazul
oxid#Arii hidrocarburilor nescturate, a hidrocorburilor cic-
lice 1a acigi scu anhidride acide cu fost utilizagl c;atali-
zotorl pe bas de oxiszi niecgti cum sints CuC0,0,, 00304,
100,04 “M0,~C10, V,05=1004, C040,=1005, Fe,04=C0,05 [22-15).

Seau fiicut deascaecnea munceroase gstudii legrnte de uti-
lizorea oxizilor gi anestecurilor de oxizi sou oxizilor adegti
in enzul purificiirii snzelor de sintez”t precun 9i a sintesei
anonincului [16 - 26] .

Tendingo observot? fn ultimul tiap pe plon aondinl de
a se construi instclafii de mare productivitate In industriae
de acid azotic, ou ficut co oxidarec catnliticed a cmoniceculud
ot fic umil din domeniile iIn care s-ou Incerent diversce tinuri

de eataligntori avind cn bazfl oxizi micgti, cu scopul reducerii

consurmlui de platind (27-31] .

Otilizoren oxizilor nicgti pentru obfinerea unor pig-
nenfi cu cnlitfi{i sunerioare de diferite muonfe este un als
domonin de mare importantll-sentru industria emailurilor, a
ceranicii, o sticlei, etc.

Deni s-ou caintit doar cftevn din posibilitiitile de
utilisore a oxizilor micoti, dote fiind ospe%} i O
les practice pe core le warezintfl studicrea obfinerii acestora,
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s=a considerat util a se lus in studiu m0drlitaten preparie
rii unor amestecuti de oxizi prin descompunerea teraichl o
citorva combinntii complexe.
In acest eens s~-au supus desconapuneril un muvir de
40 combinn{ii complexe formate de c/itre anioniil hoxncicno-
cromic, hexacimnoferic, hexncinnoferos, hexacicnocobrltic, cu
argintul gi taliul 91 cu clementele tranzitionale din prine
scrie de tronzitie, care prin descompunere dou oxizi micgti.
In afara mrocesului de descoipuncre wropriu zis, in
lucreren de fntd se nrezint? gi unele studii referitonre 1o
nronrietZijile fizice 31 structurnle, spectre I.R, spectre
de reflexie, studii mammetice, precun 7i rezmltctcle pri-
vind cinetiecna desconpunerii termice a acestor coabinatii.
Deagencnen se arezintsi pe scurt uncle dote rezultnte din
'—Fndm‘l roentgenografice cl oxizilor rezultcyi In urmn desco -
puacriie
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CAPITOLULI

AETOLE DE OBTINIRE A OXIZILOR 1ICSTI

Objinerea unoy cctalizantori nicgti, cu caracter poli-

tional pe baza unor oxigi micgti, este un donenin relativ
nou gi de more porspectivii [32-34] . Datorit! nef varietifii
mori a acestora, o cnunit clasificare In functie de tchnolo=-
ain de fabricafjie presinti carceari difiecultiifi. De aceca la
baze unei astfel de clasificiiri ar putec sta doufl consido-
rente: particularitiitile metodei do preparare gi moturn fi-
gico=chinicl a catalizatorului.

In ceea ce nrivegte particularitiitile de preparare ele
so referil 1o sinplitatea gi econonicitotea procedeului utili-
znt, iar in cese ce privegte coracteristicile figico-chinmice
el trebuie s fie activi g9i selectivi,in acelazi tinp tro-
buie s/l aibll reaistentii necanicli suficientsi, stabdbilitote ter-
oic (s mu se aglomerese la incilzire, si mu se descompunil),
suprefatl specificsi more, etc. Avindu=8e n vedere aceste con-
siderente se amintesc in contimunre citevn metode de obfinsre
a oxisilor megti.

1.1. Obtinerea oxizilor micgti prin reactie
in fMal solidil.

rin cceast? metod! se reanlizeas un cnostec intinm
nl oxizilor metnlici sinpli fin mum;i cu sau fird liont,
anestec supus incilzirii lo tenpernturi fn e joritatea enzu~
rilor peste 1000°C.
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Condijiile de Inciilzire, vitesza de Tnecfilzire, tiapal
ée stajionare la temperntura maxinii, durcta Incdlzirii, tonte
#e inmn n funcfie de natura 31 proprietéifile nmestecului
core se urmiregte a se objine [35-38) .

Obtineree unor ancstecurd de oxizi prin accasts motods
necesit? o miicinnye foarte finfi, o omogenizare avansatli 91
menyinerea caestecului la temmeraturil ridicatii wn timp indo-
lungnt pentru co fenomerul de interdifuzie si poatZ: avea loc.
Pentru obftinerea unor catalisatori de contact, mor astfol ob-
$imati trebuie Ain nom micinatd gi pastilati,

l.2. Obtinerea oxizilor nicgti nrin descompuncrea

termic” a coprecipitatclor.

In acest caz se nleoell de 1o un anccstec de solugii de
efirurd ale motalelor respective in proporjia doritfl, anestec
din care metalcls sint coproeipilate sub formt de hidroxiszi,
carbonnji, oxalaji, etce (39-43] , precipitate supuse apoi
desconmunerii.

Deoarece Tn sulte cazuri structura poroasl o amestecu~
rilor de oxizi folosiii ca gi eatalizatori deninde de composi-
tie de fagfl a anestecului ini{inl utilimct 1la prepararea cato-
ligatorilor (44,45) , condijiile ®n care se ajunge lo precipi-
tarea totallt a metalelor ce vor intra in comnozifia acoctora
sint decosebit de importante.

Ob{inerea unor oxizi niecgti mrin aceastii metods urni-
regte amestecarea mai intimi a particulelor care intril in com-
positia lor ajungindu-se iIn acelagi timp lo o porozitate fnnine
tatl deci suprafatll specificli mai oare.
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1.3. Obgfinereoa oxizilor micgti din descompunerea
termicZ a unor combinntii comploxs

Accastii metod’l se folosegte la cccle sisteme lo care
existf posibilitotea de 2 se ob{inc relativ ugor combinntii
complexe core se descompun simplu [46) . Produgii resultai sint
fie pxizi micgti, fie spineli, foarte pugin cristalizai sam
chior coorfi ceea ce le conferd o suprafajl specificli mnre.

Din aceast? catecorie fac parte gi combinngiile complexe cioe
nice, d%ceca ne-=cm Indreptat otenfla asupra lor In vedcreo
objinerii de oxizi nicgti.

le4. Alte oetode de obiinere a oxizilor nicgti

Pentru obfincrec unor anestecuri de oxizi, cu supra-
fotli snecificl mare, este necesarsi formarea lor lz tempero~
tur?t joasi. S-o fncercat in acest scns doscommmerea unorxr
combinoyii, In deosedi azo#nyi, in nrezent” de hidrogen gi
asot, deci fn medin reducitor scu inert (47-50).

Rezultatul studiilor efectucte pe diverse sistene, au
aritat efl vitesa formiirii oxizilor micgti 9i etructurm lor
depind de condifiile de lucru.

0 21td metods folositf n procticd nontru preporarea
de oxizi micgti, pleacs dc lo metale sam clinje topite st
oxidnyea cu oxigen [51] .
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Alegerea unor combincgii complexe cicnice Tn vederean
obiinerii de oxizi micgti nrrin deecompunere termicsi, a fost
determinatX de faptul ci ele fiind stabile se obtin ugor.
Temperaturile destul de joase de decconpunere, mediul rodue
citor din gona de reactie ( ovrezenta dicimnului) duce la for-
marea unor amestecurl de oxizi cu wn grod redus de cristali-
zare (suprafa}ii specifics mare), ccestes au constituit motive
suplimentare care au determinot alegerea unor astfel de cod=
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CAPIR?OLULTIX

STHTEZA 57 CARACTIDIZAREA CUINTIATITIOR

COIPLEXE CTANICE

2e1. Sinteza combinnjiilor conplexe

Oxizii netolelor periocadei a IVen o sistermlui nerio-
dic, indeosebi cei ai elementolor din primn serie tranzitio-
nall, au ¢ mare activitate catzalitiesl n diferite rocetii, 91
ofers posibilitatea obiinerii unor cntalizntori pe basi de
oxizi mienti cu carncter polifunctiomnl [52.53_] .

In vederea obtinerii unor ascmenen oxizl s-a ales ne-
toda descompunerii termice a2 unor complecgi cianici oi aces-
tor clemente, ai cfiror temperaturii de descommunere relativ
JoasA determinfi £n primul rind o structur’ slab orgonizat
a oxizilor i in al doiles rind o distributie perfect oaopge-
nfA 1a scarl molecular? a oxizilor rezultagi.

Obtinerea acestor combinn{ii complexe vnrecum gi unele

studii efectuate asupra lor sint prezentate in ccle ce urncasii.

In vederea efectulirii studiilor propuse s-ou luat In
considerare urmiitoarele combinatii complexe:
- combinatiile formate de cftre anionii? [co (CH)G‘! 3= »

[Fe (cmg] >, [re (cM]* cu argintw, tadiumd o1
mixte. (54-56].

~combinatitle antoatlor (or (cMg|3 g1 (io(em |+
cu argint 9i taliu.
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- combinagiile aniemilor (Cr(cM)g)3 , fre(em) )3,

[cotemy ] 3= o1 [o(em) 5] # eu elenente tronsigio-
nale din serin 3d4s, resvectiv /n(II), Fe(II),
co(II), Mi(I1), Cu(II) 91 2a(1I) [57-61].

Hexacianocobaltiatii 54 bexccinnoferatii s—au objinut
din sfirurile de potasiu cle onionilor resuvcctivi 31 nzotnjil
de arzint, tclin nrecum 9i azotafii sou acetaii olcmentelor
tranzifionnle. Combinatiile mixte s-eu obiirmmt tn mod analog
respectind provoryiile indicnte n literaturs [62.63] .

In cagul hesacianocrnmagilor si octocianonolibdatilor a fost
necescrdt prepararea in prealabil, a sfrurilor de potasiu ale
anioniler respectivi.

Hexncinnocromntul de potasiu s-a objimut nleeind de la
60 z onhidridfl crormicsl core o fost dizolvet” fn 150 11 acid
clorhidric concentrot 3i 75 ml. apii. Lo ncenstd oolufie sc-om
adagnt apol 75 nml alcool, dups cnre s-a evaporat 1a sece.
Regidiul s= reluat cu anil ficrbinte ndimustndu-se ¢in tinp in
timp sub cgitare muternicdl 0 solufiec concentrats de ciormurtt
de potasiu. Din soluic cristnlizensr: K3[Cr(c:l)5], cristale
meri de culoare gnlbensi [64).

Pentru obfjincrea octocianonolibdotului de potasiu s-a
procedot deasenenea confora refetei din litercturs (:65] astfels
se barbotensi hidrogen sulfurat printr-o solutiec ce confine
5 g molibdat de potoein gi 10 g cianur? de potasiu 50 al.
de apfi. Curentul de g3z se intrerupe cind soluyia primegte o
culoare versuie. Amestecul se las? in wcs fnchis 3-4 ore pint
cind se coloreaz? in gnlben. Operctia do barbotore o hidrogs-
miui sulfurat pnt 1n culoarea vorzuié 93 gederen de 3=4 ore
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se repetd pinft ma mai dispare culoarea grlbenii. Prin adiue-
gnrea de alcool 12 aceasts solufie se separ? un ulei enlben
din care se obtin cristale de x4@o(cn)a.m20 prin adrugnare
fn contimmare de slcool. Prin dizolvare in opfi si recristali-
zorea in alcool se purifics, obf{inindu-se cristcle de culoare
galbenii.

Din sfirarile de potasiu prepcrate cc mni sus 31 din
sfirurile cationilor bivclenti de puritate n.a. s-cu objimmt
combinntii complexe cunoscute In literaturdi (66-G3). Precipi-
tatele splilate gi uscate la 100-150°C s-on majornt i trecut
prin siti, obtinfndu-se gramile de dimemsiuni cuprinse fntre
0,1=0,16 1.

2+.2. Caracterizarea substanteclor obiinmute

2+241e Proprietiiti fizice.

Substantele preparate sint pulberi fine, colornte di-
ferit, atit In functie de catiomul extern cit i de col intomn.

Deocrece combinagiile cu cationi externi bivalenti in-
clusiv octocianoa0libdajii sint 1o rindul lor diferit colores
te s-a incereat 87 se vadll doell n=ar putea f£i utilizate n
unele casuri ca pilgnenti pe dazii de ulei. Degi culorile sint
vii 9i mantale, din cauza slabei puteri de ncoperire m pot
f£1 folosite cc pigmenti.

Coabinngiile de mi sus s™nt solubile “n ccizi ainernldd
(HNO 3 7 11,50 4 diluct). In 1,50 4 concentrat se dizolvd nuang
la cald [62, 63].

Ten:ititile unora dintre ele deterninmnte cu nicnonetrul
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folosindu~se cao lichid de isersie alcoolul etilic aboolut i
toluemul sint currinse fntre 2,98 3i 3,32 In cazul hexaciino-
cobaltoagilor cu clemente mdnovalente, futre 3,22 9i 4,27 in
cazul hexncianoferugilor cu zceleagi elemente gi intre 1,98
gi 2,28 In cazul aceloragi anioni cu elemente bivalente, voe
lori ce sint foartec apropiate de ccle calculate pe cale r¥nt-
genografica [69-73) .

2.2.2« Coracterizares structuralsl

In literaturs sint descrise mumeroasc studii do strue-
tur?Z efectunte asupra unor combinatii ale anionilor cooplecgi
ge form: [e*(cn) ] (%)~ cu elemente bivalente 51 monovnlente
[74-78) . Tn urmn acestor studii se ajunge 1n concluzia cfl x-
Joritctea combimapiilor formate de ciitre anionii complecsi
hexacicnici, au aceeagi structurii cristelinil, fle formeaszii
re{ele cubice cu fefe centrate, deci serii izonorfe core upur-
tin clasel de simetrie 0,° Pm3a .

Studiile rOnteoenografice ofectunte asupre combincgii-
lor formte de ciitre anionii hexncianocobnltiat si hexnciano-
fernt cu ardintul gi taliul @7—7]3 precum $i asupre combinatiie
lor ncelormagi anioni cu unele elemente bivalente din orima
serie de tranzifie [72.73:\ ou arfitat c¢fi g1 acestea formeagh
0 refea cubicll cu fefe centrate. Astfel In cazul combinnfiil-
lor cu cationii externi argint 9i taliu, iIn rcfecua cubieft
formats, celula clementarfi contine onionii (te(C) g s1-
tanti fn ccontrele fetelor gi fn colfurile cubului elementar,
fn timp ce cationii monovalenti Se impart fn dousl cateasorii.
‘Prima se reforf 1la cei care ocupli centrul celulei elementore
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91 centrul ouchiilor gi cen de a doun 1o cei sitanyi i cen=
trul pctanyilor. Aceasts dispozifie spatinli duce 13 gtabilie
ren unor leogiituri moi putermico intre cationii din contmul
muchiilor gi grupiirile ¢ fud de cationii ogezajl in ceatrul
octanfilor. Acest lucru face ca in cazul ccoobinngiilor mixte
nlocuirea argintului cu taliu st se focdl fn primul rind In
centrul octangilor i ulterior fn ceatrul muchiilor.
Calculorea conatantelor de refea din »Bntoenosrcme o

éus lo urnfitoarele veloril
Tabela 1

Constontele de refea calculete din roentoenosrane
ventru hexacianocobnltiatii de argint gi taliun

agy[colem) ) agmafcotem) ] aeriyfcolemg) m13{cotem ]

a(A®) 10,36 10,65 10,83 11,30

agy[Pe(cm) ] Ag,T1[Pe(cm) g AgrL, (Pe(cm) ) 71, {Pe(0N) ¢

a(a®) 10,2 1C,38 10,56 10,83

Dne# se iou fn considercye ragele ionice 9i se cnlculca~
zfi lature celulei clementare se constat” cii vnlorile determi-
mate exverimentnl sint in genernl mai miei deeft ccle calcu-
late. Apare dcci o contmctie a celulei elementare ceea ce
vermite sfi sg trogt conclusis cil se formeazli legituri de
forma Me®—N== C— M- cEH—ﬁe’.

Cregterea laturii prin trecerea de la combinngin cu
aergint 1o cea cu talin se dotorente fiirii fndoinlfl ZLaptului
¢l rozn formlui de taliu este mai mare.
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Densitiifile calculate din rBntgenograme nrecun gi
cole determinate cu picnometrul simt cele dc mai joss
Tabela 2
Densitiifile calculate din roentgenograme 3i cele
detornminate experimental pentru hexncianocobaltiatii

de argint o1 tnliu.

se,[cotem ) agg1lco(cm) ) Ag 71,[Co(Ci) ) T2,[Co(CH) (]

feale. 3,192 3,470 3,802 3,89
fexp. 2,987 3,240 3,660 34820
Toebele 3

Dencitiiyile coleulote din roentsonograme i ccle
deterninnte experimental pentru hezxmelonoferatii
de argint 5i toliu

Ag; [Pe(cm) ] Agym1[Fe(cm) ) agil, (Fe(cm) ) nim(cw)a

{eate. 3,244 3,731 4,083 4,237

fexp. 3,221 3,706 4,027 4,274

Se obeerv din datele de mni sus ¢t densitfifile
cresc nrin trecerea de la combinntiile cu argint la ccle cu

taliu.
In ceea co privegte structura combincgiilor formnte de

cficre anionii hexacianici cu elemente bivalente, identitatea
roentgenogromelor aratdl cii gi acestc combinafii au aceengi
struotursl cristolinii, deci o retea cubicit cu fefe contrate
[72,73] .
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Cationii oxterni bivaleni se gisesc plasati n 4 jlo-
cul machiilor, fn ceatrul cclulei olenmontare, precun 9i £n
centrul octantilor. In cagul acestor combinngii insfl, cationii
din centrul octantilor sint cgesati doar nltermativ, ceoa ce
face sl riiminl locuri "libere” care ar mutea fi oocupate de
cfitre molecule de apd. Aceastll situntie ma duce n nici un
cag la modificarea structurii oristaline, poate insii, influon-
ta Intr-o oarecare nisurl logitura dintro catiomil contrnl gi
gruparea =Cl.

Constontole de reten prooun 31 denuitfifile dotermimnte
ca 91 fa cazul combinatiilor cu ontioni monovnlengi mu  dou
nici un fel de regularitate prin trecoren de la o combinutie
1a alta.

Studiile de ctructurii duc la conclusia cit aceste con=
binafii indifcront dc notwrn catiomului oxtern eint identice
‘din nunct de vedcre otructural, sint doci izomorfs : partinind
closei de simetrie 0,° Fmda .

Sc conatatld deaceacnea cil se formeiz/l leafituri coli-
niare de forma We®~Z=C-lle -CIi-ite® dect natura cotiomilui
exterm influcnjeazsi legiitura dintre catioml centrnl gi gru=
parea ~CN.
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CAPITOLYL III

SPECTRE IN Toie ALL CONBTIATITLON

CORPLEC: CIATICE

Aga cun s=c viigut In capitolul precedent studii de
structurs efectucte de divergi cercetitori [75-73] peatru o
ferie de hexncionoferni cu elemente nmouovalente sou bivalente
.[793 au stabilit existentia acelesiagi structuri cristaline, ode
mitind fn acelagi timp gi ipoteza stabilirii unei leglituri
Intre catiomul ce ocupli centrul mchiilor cclulei clementare
g1 grupirile -CN. Degli In toate cazurile arfitate se admite ca
unitate structuralsl conplexul polimuclecy bidinonsionnl
mog -’-.‘lei((‘.ﬂ); » In oceste lucriiri mu ee vordbegte de notura
leghiturii.

Studii rtntgenografico cfectunte asupru seriei dc hexom
cienoferati 3i hexacicnocobnltinti de Ag 91 T1 (69-72)
au arfitat cfi gi aceste combinagii formeasii o regea cubicé
cu fete centrate iar cotionii Ag sau T1 sint situatl pe
centrul michiilor gi in centrul celulei elemontare identice
cu tipul de retea camintiti.

Cercetarea smectrelor in T.ll. ale combinatiilor hexne
cianice cu Ag 91 Tl ncearcii st elucideze influenta pe core
pregenta cationilor cxtermi o exercitsi asupra vibregiilor
fundamentale ole rniomalui complex [Je(C)) > g1 s# obfina
unele indicatii asupra legiturilor existente fntre prrticulele
retelei. [80-82)
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3.1. Spectre I.R., nle combinatiilor do forma
103 [met(cm) ]

Studiile din literaturid etectpate asuprz unuai rmore
nunliy de efiruri de potasiu derivate dc lo anionul complex
[1e%(cm) ]~ tn domentul 250-700 o™ g1 19002200 on
[83-57] au aratot ¢ iomul libor [.f.-xef(cms](s'x)" din 13
vibrotii posibile, in infyarogu are active numni patru, ce=
lelnlte fiind cective fn difusie sau inactive. Astfel anioni-
lor [Colcm) ] 3™ [Pe(cm) g} st [Fe(om) )% 1e sint atri-
mite urniitocrcle frecvenfe fundomentcole in ILR. o
T:beln 4
Frecventele fundamcntnle In I.5. nle enionilor
[60(013)6]3'@9(0"1)6—33' 91 [pe(ar:)gf"

B i T T e e ——————

b % D

Ani

[colcmg) > 2127 563 420 100
[:w(cm 6]3' 2110 510 390 100
[etrm) o) &~ o550 595 413 1C0

N - v — . —_——

Din cercetoren snectrelor In Z.:le fle coubinogiilor
formnte de cfitre anionii de -mni sus cu argintul gi taliul,
primn observatie care se decnrinde este c’i 10zitia benzilor
fundomentale cle anionilor complecgi de forma([1e*(CN) 6](6-8)-
sc regiisegte gi pentru combinajiile :\,r_',x'i‘ly[r.'lo(cm 6]in. Gowniile
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corespunziitoare, in core o = Co3*r me3* 31 P2t , (a
doun obeervatie valchildl deascmensa pentru toate seriile de
combina}ii, este cft la trecerea de la Agx@!e(cﬂ)ﬁ] spre
71, (Me(cN)g] onectrele de abeorbdyie preszints modificari
cle nosifici bonzilor resnective, cele i sensibile la MoO-
dificliri fiind ccle coresmmziitoare frecvenjelor

Vg (19002300 oa =1). (£13.1-3).

Lo combinegiile studinte cndonul complox £iind acolagi
nentr ccelani serie, n0dificiirile chye se oboervi fa frecven-
ta vibrajjtel respective, se datorecc excluciv naturid gl
ageziiril cationilor externdi fafft de andormal conplex.

Combinntiile fiind izomorfe (toate cristalizenzi fn
sisterml cubie) rezults cif modificfarile provin din maturo di-
feritsi o cationilor din rcten. Actiunea polarizmt—defomiga
a acestor cationl nsupra octoedrului (f}e(t‘?:)s—}:" depinde de
sarcina, masa g9i volumul lor, modificind chior lungimea legl-
turilor de valenyli cle comnloxului. Astfel 1z trecorea de la
Ags(jle(cﬂ)a 1o T13[jv§o(0?¥)aee observ’i 0 denlasare a benzilor
coresxmaiitoare vibragiel Sundamontale, sare frecvonte oni joase.

Txplicatin nceatei selderd deo frecventst trebuie ciutatt
fa configurafia spagicli a rrtelei unde ionii de curgint sing
dispugi fn centrul delulei clementaye, tu centrul machiilor 3i
n ootantii celulei clementrre [69-73), deci fiecrwe grupare

-C.l egte “acoperitii" dc cite matru cationt z'*.{g+ coye ou i ed
posibilitatea (=degi se g“se; le listongll nd mere decit
arzintul din centrul colulei =) sl interccyioneszs cu orbitalii
?T' 21 legiiturii LY. icecctd intornciiune procua gi caracterul
mai polarizant al arcintulul, cue la slithirca legiturifi dintre
cationil contral 91 gruparea - Ci.
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Absorbtia

(//fmkv~ Ao Felcrd]
- Ag.frec ]
j{ CJ K/\\/ P eend
\/ rghiien) 7 -
Pize3 Spectrcle I.R. ale
AT FeCN conbinntiilor formate de
- i T L
noTren) | caioml (Pe(CN)¢]™ cu argintul
" gi taliul.
» 71, FelCNA)
T, e}

i
e

din celc prezeatcte reiesc deci, ¢ In scria combinoe
$iilor Ge forme ue§[lel(01) ), notura cotionului extern, Mo®,
influcntoczi logiture dintre ;Bci =Cll, influcn{i core se nanie-
fectd prin modificarea frecvenjei fundo.eatzle caracteristice
guniTil -,

3¢2« Spectrele I.R. 2lc combinntiilor ds formm
wa€1edrer o, i
e (e’ (em) |, 31 med[te ()

Studiile spectrelor in I.R. ale coobinatiilor formate
do cétre anionii complecgi hexacicmici cu wrgintul g9i tcliul
au dus la concluzia influenfei acestorao diu wai asupra legh-
tur1y tel-cH influens detornmimats de matura gi pozitia catio-
nilor externi in reteaun cristalini o combinagiei cooplexc.
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Urafirindu=-ce aceiogi idoe, nrivind influenga cotiomi~
lut extern gi intern asupra leghiturii :Ia‘-czw, influent# care
sfi cnracterizege gi din acest punct de vedere conbimagiile
complexe de forma amintits mi sus, s=au efectuat de ciltre
noi studii ale cpectrelor I.k. asupra combincjiilor formate
de ciitre cnionti hexncianocromic, hexncicnoferic, hexneicno-
cobaltic gi octocianomolibdenic, cu clementcle bivclente din
prim serie de tronzifie respectiv Im(II), Pe(7I), Co(II),
Ri(11), Cu(II), 5i Zn(Il. Spectrele Ta 7.2. 2u Soot otudicte
c1 un s-ectrofotonetru JR-10 Carl Zeiss Jena, cu doaeniu de
frocvenyil cuprins fntre 400-4G00 cm'l. Probele ceau efectunt
in suspensie de mujol folosindu-se cuve cu mecourt de bro-urd
de potasiu.

Deoarece aniomul complex era 9i €a cazul ocestor combi-
nagit de formn le¥(C) 6 (6-x)- pozifia benzilor corespumsiie
toare frecvenjelor fundonmentcle erc de nresupus cii se isegte
in acelagi domeniu. Deaceea studiile au fost efoctunte 71 pontru
ageste combinafii Intre 4C0-G00 co~! gi 1900-2300 cm~Y.

In figurile 4.51691 F sint presentute spectrele I.R. nle
combincgiilor formate de ciitre anionii coaplecgi [Cr(63)6]3'
[Petcm) > o1co(em )3 ou clementele bivalente din prime
serie de tranzitie, precum 9i svectrele combinnjiilor anionne
lui (Mo(cM) ] % cu cceleast elemente.

Studiul snectrcler prezontate n figurile dc mi sug,
aratll ¢t In cozul combinagiilor ‘.103@r(cri)a 2 acestea mu nre-
zinth aspecte deosebite. Astfel in dameniul 2000-2200 co™d

spectrele au cite un maxim coreommszitor frecvenjei de
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vibrm{ie caracteristice legiturii -CEil « Lxcepfic fac coabi-
nojiile mngamalui i zincului 1o core frecvengele corespunzite
toare se scindenzli In mni multe benzi de intensitate diferitd.
Se observii In acelasi timp c? diferenyn intre vulocrea frec—
venteior trecind de 1a un cation la altul, ma este mare; cu ex=-
ceptin combinntiei cu curru la celelalte frecvenjcle sint aoro=
piate.

Spectrele din figura 5 ale combinajiilor 71e3(_pe(cn)6]2
duc la constatorea cff In serin acestora are loc scindarea
spectrulul in dout maxime cu o dferentli Intre ele de aproXi-
mtiv 70 cm 1.

Aceastil scindare se nare cil este caracteristicil anio-
milui [Fe(CH)s]}' deocreec ea 3 fost observat? 7i fn cazul
conbinnjiilor cu cotioni cxternt monovalengi.

Se :m.i remrecii deaseenen deplasaren swyre frecvente i
nari pe nfisurfl cc se trece de la combinajina cu mongan la cea
cu zinec, deplasaxe care afectenzil ambele muxine. Intre freo=
ventele similare coresuvunsfitoare conbinatiilor luate succesiv,
diferentele mu sint prea mri.

Spectrele combinagiilor de forma :«'le3[00(cr1)6-]2 m nre-
sintsi particularitiifi dcosebite. Ceen ce se remarc 9i in O-
cest cog este devlosarea maxinelor coresmumsziitocre snre valori
mai mard pe milsurii ce se trece de la mangnn la cupru, pentru
ca 1la zinc sfi scadl patin degi nici aici diferonta intre frec-
vente trecind de 1la o combim‘z"-;ie 1a alta ma este prea mare.

In ceen ce nrivegte combintyiile aniomilui E’lo(Cﬂ)é}d’
c.: acelensi elcnente, din studiul spectrelor se desnrinde obL-

servafia c¢ii gi In cazul acestorn opar maxinele corcommsitonre
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Pige4 Spectre I.R. alc combinagiilor de forma mj@r(cmsjz

P4g.5 Spectre I.R. ale combinatiilor de formm 7,1.3{!0(01‘)6]2
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Pig.6 Spectre I.R.zcle combinagiilor de
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Piz.T7 Spectre I.R. ale combinniiilor de Corma mca[mo(ct:)sj
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frecvenjelor de vibrojic carceteristice lesturii =C= n
acelagi doneniu 2000-2200 cnt. Deascaenca se observi ceecegi
cregtere a frecvenfel cu velori nmu prea mri pe aourl ce se ﬂ
$rece de la un cation 1 nltul, deci dinspre mongen shire zinc.
Din soectrele I,.2e ale acestor conbinnfii e d aorrind
uriitoorele concluziis |
- Procventa cuoracterioticX aniomului coraplex [e®(cm) a( G=x)=
se gficegte n ocelangt doseniu cuprins Satro 400=G00 cm™+ 91
1900-2300 ezt
- Cationul oxtern influengensli maturc legiturii lel- oZn,
influentl scoasfl in cvidenyil dc deplasaren maxizelor smre Voe
lort mni mari cle frecvenielor cga cua se vede de altfel 34
din tabeln 5 degi cceastl deplasare mm este prea pronunzati

prin treccre do la un catioan la altul.
] Tabela 3
Spectre T.'e Qle combinc{iilor leg'E‘let(C:‘!)G—)g

acn'l -
m(1I) Pe(XX) Co(II) 13(II) cu(Il) 7Zn(II)

[extem > 2175 2100 2185 218 2125 2220

(Peem)]3~ 2155 2080 2165 2170 2180 _ 2185
2080 - 2100 2105 2110 2115

(cotemg]> 2170 2175 2180 2280 2200 219

(o(cmg]™ 2230 2135 215 2268 2165 2170

Aceasta se crxnlicll prin faptul cii in aceiagi serie comae-
binatiile sint izoawrfe, iar cationii externi togi bivrolenti,
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8int agezsagi idemtic In refjeaun cricstcliinll. Ciferenjcle cure

apar intre valorile frecvenjel se datoresc probabil . Jdifercne

felor de raz? ionici a cationilor.

Din accleagi motive influeniza cctionului cxtera csupra
legiiturii “le = C=i mu este ztit Ge rromuajcti ea In cezul
cotionilor aonovelenjgi.

Spectrele I... difer: sensibvil Intre e¢le in funcyie de
cationul certral. Astfel tn cazul antonului [Co(Civ) ;) combi-
nntiile simple anu cite o singuril bondi corespunsitoore frece

vented caracteristice legiturii -CN In domonial 20U0=2200 et

fn timp ce 1la combinnfiile mixte, se remarci: doull benzi de
intensitote egnlill cu o diferentd Intre ele de ayrogiactiv

30 cn™l. Lo combinogiile aniomilud [F'e(cu‘)s\}‘ Bpare 0 500
rare a bensilor inci. de lo combinnjiile simple, separuore ceo
se ~ultiplicA $n cazul celor mixte In trei resmectiv potru
bonzi. In acelagi domenim 2000=2200 cm L spectrele corespunsli-
toare antonulut [Pe(CN) ] %~ asferd net de cele ale celorinlys
anioni. Astfel in cazul combinntiilor simple snectrul presint#
un nunir de gase benzi fn casul Ag4(Pe(CH)6X, respectiv patru
benzi in cazul '1'14@‘9(01!)(3 » in timp ce combinngiile mixte

au un spectru a cirai intensitaote maximii formeag# un doncaniu
cuprine tntre 1990-2090 om~l. Nu este crgul & se intra in de-
taliu privind explisaiiile legnte de matura acestor speotre,
este important o se observa fns’ cii diferl Intre ele gi In
funcyie de matura catiomalud central ccec ce este 1 concor=
danti cu datele referitoare la energia de activare o descom=
pmerii termisce aga cum se vo vedea la capitolul respoctiv;

 J
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CAPITOLUL IV

STUDII MAGIETICL SI LOACTRE B

Combincgiile coaplexe cianice cle clementelor transi-
tlomale In general gi cele hexmcinnice, de simetrie octaedri-
cd In deocedl, au fost obiectul a nmumerocase studii magnetice
91 svectoscopice, nvind drept scop, clucidorea unor probleme
teoretice gi practice legnte atit de structura cit gi de no-
tura legfiturilor care se formeasd 1a aceste subetange [88-96].

Astfel In cozul combincgiilor complexe hexaciaonice ale
cromului, fiorului gi cobaltului este unnnin aceceptat ¢l aptre
{in clasei do simetrie 0, deci sint combinafii complexo hoxne
coordinate 4¢ simetrie octaedricll, ndni{indu-se pontru cotio-
nui intern sau central ¢ hidridisare dzsp3 e Luindu~se n
considorarc acect lucru, se poate explica atit diammgmetisml
aniomilui hexncianocobaltic cit si raramognetismul corespmgaiie
tor unui electon nefnporechict ol anionului hexacianoferic.

Deascnenea studii magnetice gi cpectrocconice ale unor
combinngii din aceasti categorie, arntl ci se pistrensi cranjoe
mentul clectronic propriu fiecfiruin din ioni. Influenta recie-
procli dintre catiomul extorn 31 aniomul comnlex se resimte
foarte pugin (96-99].

In subcapitolul care uricash sint precentote dotele exe
perimentale obtimte lo misuraren svectrelor de reflexie oi a
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susceptibilitifil magnetice n cazul unor combinc{ii nle ocnio-

nilor hexacionocronic, hoxocicnoferic i hexocianocobaliic
cu cotioni bivnlenjyi.

4+1. Spectre dc reflexie ale combinayiilor

de forma I.ieg [raei(cn) 63 N

Sncetrele de reflexie ale seriilor de combinnfii de
forma e [1et(cm) g2 incore 1e® = !in,Fo,0,i11,Cu 71 2n iar
Zﬂei = Cr,Me,(0, cu foot cfectunte cu cjutorul umi snectro-
fotometru S.P.300 adaptet nentru svectroscopie de reflexie,
dupii metodica descrisit de literaturs [100) . Datele obyimute
sint prezsentate in tcbela G.

Tabela 6

Spectre de reflexie ale combinntiilor de forme.

e e 1
e3(ite™(CR) ]
Antomul cr{(cn) g 37 Fe(Ci) g 3~ co(cn) g 3=
m A mj forma ‘@p forma mp forma
250 moxim 275-400 bondd  200=-300 bondd
#a(II) 500=600 bandA 320 maxin 240 maxim
560 mxin 310 umiyr
450=700 befelarsfl 450=700 befelorai 250-30 bandl
Fe(II) 670 maxim 500 wmaxim 230  moxim
co(11) 530 unhr 400-800 b.f.largl 400=T00 b.f.lor

560 mxin 540 ooxim
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“bela 6 contimcre

Antomal ertem > [etem]>  [otemd >
Catiomal ]\ mL forma n _}“ formn mp forme
50=720 befelargl 23¢ umir 200=230 bandd
ni(1T) 500 moxim 220 medm
310 mxin

T D o 01 (S Dl o it b me o e P Nt G wm

500=510 umfly 275-350 bnds  225«250 umlr
Va(Il)  g50-610 umr 320 mxim  500-800 befelarsgs
420 maxim 750 mxim

— — —

. 510 umiiy 200«350 band# 2%0 maxin
2n(11) 610 uniyr 300 maxin 300 mrxin
420 nexin

dunii cun se cunongte caractcricticele acestor cpectre
na duc 12 obfinerea unor bengl cu moxime dictincte ci z unor
benzi largi a cZror noxinm ponte £i doar cproximat, . in cce-
ste considorente, aga cua se vede 3i din tobelas de mai sus,
este dificil a se trage concluzii nete cu wrivire lo tronzi-
tiile care apar In asemenec situcfif.

Cu toate acestea comparind daotele obfinute cu ccle din
literaturti gi {infnd coat de faptul cf grupirile =CH sint gee
neratoare de cimp de 1ligand wuternie, benzile core aoar, ol
ciror maxim chiar opa estonpet cum este, se datoresc tranzie—
ti1lor -d ale catiomului central [96,93)

4.2. Provrietiiti m.@e_t_:ice ale combinatiilor de
. i
forma 1o (e (cN)g),

Hd#surfitorile de suseeptibilitate mnpgneticsl au fost
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efectunte iIn cinp agetic neomogen, dc Grrvoximmtiv 35GC Gouse,
conforn netodeil Poraday, 1o Jtem)emtm camerei. Co substongh
de roferintl cea utilisat Cr203. Rezultatele experimentale
obtinute eint trccute In tobela 7.
Tobele
Narind mapetice ale combinntiilor de forma
meg [7191(021)6]2

———— .

Cation m(IT) Pe(II) Co(IT) Ni(II) Cu(II) Zn(11)

e A — N man  om

anton Y20° 34,63 10,0 19,24 11,58 3,06 i

[cxtomg)3hioxe 6,30 3,73 5,08 4,04 3482 =

/U-teor. 8,93 7493 6493 592 4,90 3,87

-~ —— -— o ——

Y208 26,5 22,6 27,00 7,39 6,16 2,93

—— it

[Pe(CN)G] /uexp 6,08 5,64 6,23 3,24 2,99 1,96

— o — e

/V—teo:-. 6092 5,92 4,90 3,87 2,33 1,73

. . e S e . oAt I WD - T . LD G i P e A S O D

J0® 29,13 1,0 12,72 6,5 3,48 dinang.

L M o — - U AU ———— —————

[co(cmGPFm.. 6,38 3,95 4,28 3,07 2,24 =

A - . . —— —— — L —"—— i S———

/uteor. 5,92 4,90 3,87 2,83 1,73 -

Aga cun se vede fn tobell anar susceptibilitigile M-
netice, monentul mpnetic deterninnt din acecten, nrecum 91
monentul magnetic teoretic calculat, mesummimdu=se cl 1a el
participd tofi clectronii impori atit 21 cotiomaiui eft 34 at
aniomalud.

DMn compraren datelor de moi sus reiese ci 1a hexacieno-
cobaltiati 74 la hexacianoferati In genernl, rezultotele
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experimentcle sint in concordantsi cu cele tcoretice admiyfndu~
se presupunerca flicutsi mni m.

Se observii Insi cii 1a hexacianocromati lucrurile ma
mi stan ago deoarece monentele magnetice detorminnte oxperie-
dental, -int mult mi mici deelt cele ealeulase, considerind
cil anionul participli cu cei trei clectromt 1apa.."1; 0 asemensa
coaportare ecte exnlicabili doeil se admite fantul of n acest
cag exists o inteructiune reciproci & nerilor clectronici,
recpectiv o compensare de cpin.

Concluzin core ee trage d4in srelucrorea dotelor expo-
rimentale nrezentcte In ceest capitol, este of dogi cationdd
externi sint 1o rindul lor clemante tranzitionnle, fn cadrul
conbirajiilor complexe ctudlinte, cu excepjin hexmcinnocromnth-

lor, atit cotionid cft gi cnioaifi $31 pistreazd in mare aranja~

mentul clectronic propriu. 0 influentsl nci putesrnicll se obser-
vii 1o hexacianocromati, observagle cure este In concordongit
71 cu alte dnte experimentile.
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CAPIT?OLOL V

SLSCOIPIN YA TUTIICA A COLIATIILOR

COMPLEXE CIANICE

In cagul descompunerii tormice 3 coabinctiilor comploxe
studiate, trebuie nwvut In vedere c¢/i nrocesul de desconpumecre
incene c¢ind fluctungiile de enerzie creiasi condifii fovoroe
bile ruperii legiturilor existente si aparifia noilor fazo.

Conform dateolor din literatur?, lo descommnerea cCooe
pleesilor hexncianici, lerviturile care se rup sint cele dintre
catiomil central gi grupores N (Me=ClT), rupcre urmetsd de
tronsferul de electromi de 1o grupdrile ( C=N I) 1o cationdd
core se reduc- pe aceastii cole. Degl legiiturile care se rup
sint nceleagi, primn etapli o descornmerii termice mu oste
identics 1la toute combinatiile.

Pentru o stabili etapele dupfi core nre loe descompunce

rea combinatiilor complexe studizte, ™ capitolcle coaxre urmegs

a8 it nrezentate curbele termogravimetrice A.T.G. g1 termdec
diferenticle ‘.TeDe Detorminirile ex-erimentale s-au facut
cu afutorul unei termobalante a ciirei schami este nrezentatil
n figara 3.
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3. {'reuzctul cu “robe
4. Termocunlu Tt-2¢0h aentra atcurorea te meratarii
S5« Tevymocunlul difereniind neadtru A.T.MNe.
6. Nilivoltmetrn 20-1600%%
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3. sutotransformmtor

Mantitfigile deo substrmtX luate In lucru cuprinse iatre
Cyel = 043 ¢ au fost introduse in creuzetul 3 legnt de hratul
brlonted ~rin intermediul unei tife. Tenmperature de lucru a
foat nsiparotii de cuntorul 2 nrin internediul mutotroneforme~
toralul 8. !ldsurnrce acestel tonpercturi sea ficut cu ua toermoe

cuplu Pt-rtith concctat la milivoltaetrul 6 cu o vreeiszie de

“+ .

< 1°. Pec suportul & gug 0] bpalanges este montat terocuplul
diferentinl 5 Gii cromel - nlumel concetat 1 galvononetrul 7
cu ajutorul efiruia se traseazsfi curbole ternice difcrengicle
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A.T.De Aceste curbe se trascazdl concoaitent cu cele termo-
gravimetrice 1s o temperaturi uniform crescfitoore, viteza de
incilzire fiin 5-6°/m.n; Termogromele au mai fost trasate gi
12 un derivatosrcf tin Drdely-Poulik-Prulik 110M Budapesta, cu
inregistrare fotogrnficii. Concordanjele au fost foarbe bune
fntre tempernturile de descompuncre, curbecle A.T.G., mxinele
91 ninimele curbelor eV eDe

5ele Combiniiii do forma 1193[% (CH) ;) 51 xhﬂLwei(cn)é]

Pentru stobilirca cetzpelor dupd eare cre loc descompus
nerea termicl n cngul conbinatiilor de mri sus, In figurile
0910,11, 3i 12 sint presentote termogromcle combinagiilor
agz[eolcMg] » T1,(Co(cN)g] o ngylPe(cT) ) 91 T1,(Pe(cN)g)

Analizn acestora duce 1o urmfitoarcle comstatiris dese
conmumeroa Ag3[<:o(CN) A cga cun se vede din figura 9, necepe
n punctul A 1la teaperatura dc aproximativ 200%C gi sc desfi-
goari cu o vitezil relagiv recdus? pin® In puanctul B, unde vi-
tesa doscoapunerii ee mfiregte dotorit® ridicsrii In continuare
a tenperaturii. In punctul C cnre coresmunde unei pierderi in
greutate de 194 pe curbe A.T.3. cpare o0 inflexiune, tenperatura
corespunzitonre acostei inflexiuni fiind in jur de 300%.

In pumctul D se considerd ¢l procesul do d:scoammicore se-a
terninat, picrderile totale fiind de 25,35 .

Hersul curbei ..“.De indiec? un ugor cfect endotern care
se Intinde pe un domeniu mni larg 9i un maxim exoterm care Co=
respunde inflexiunii dec pe A.T.G. deci in Jur de 330 °%.
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agnrectul curbelor 1.7.0« 54 A.5.De orecuan i ccleulele
efectunte dupfl terogramsi ou dus la conclusia ci in cazul
Agy[Co(CN) | prim etapd o descommunerii este descrisa de
ecuctial

argylcolcmg) —=3 ag + co(e®), + 2(cm),

Pentri un asernienea nroces pledeaszd in nriml rind
tomperatura de Tncemut de descompunere o combinatiei conplexs
core sc situiaz® la~ 200% deci mai mich deett temperatura
de descomminere a Co(’c.tl)2 {~ 340°). In a1 doilea rind,
plerderile calculate 4inind cont de nrocesul de mai sus,
sint de 19,2 deci in fourte buni concordont’” cu cele cores-
mnzitoare punctului C de ne termogramii. Deasemcnes mxincle
de pe curba .ﬂ,.Q.D; aratf ¢l nrocesul in coutinunre ée desfie
goerd Insofiit fiind dc un efect exotexrn, ori d:scompuncrea
Cc)(CN)2 are loc cu un asemenea cfect. De nltfel existonga
Co(CN) o & fost nusi In evidentl 1o Intrerunscren desconpunerii
Inuinte de punctul C;

0 o doun etapli sc consideril o £i descommunerea (:o(CH)2
CO(CN)2 —= Co + (CN)2

In contimuarc ore loc oxidurea cobaltului, proces care
. 8¢ sunrapune peste cel de descommmere o Co(CN)2 .

In ceea co privegte descompuncrec '1'13@0(011)6_3 ddn
studinl curbelor 1.7 «Ge 5i A.TeDe Se vede cii procesul incepe
fn punctul A, deci fn jur de 250°%, contimui lent ptnit tn
punctul B . Se poato comsidera cii cel pugin pe aceastit por-
tiune descommmerea are loc dups schemal
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’1‘13@0(01?)6]--»3T1 + Co(cm), «+ 2(c),

deci prima etapil este descrisi de scuatis de mni sus. In
contiminre penta curbé. este mai accentuatsd deci viteza de
descompunere nai mare pinit fn punctul C care corespunde unci
temperaturi’ de 340°C. In punctul D procesul de descompunere
se conoiderfi incheint. Revenind 1o etapa descrisi de ecuntia
de mni sus, se noate adnite ventru Inceput un asenensa proces,
deoarece temmeratura de descommunere a conbinagiei este mal
micd dreit temnerctura de descompuncre a Co(CN), . De data
acensta TnshA, tnainte de 2 sc ojunge la descommuncroa co(cA),
ere loc oxidarea taliului rezultat, mroces fmpiedicat in »rimd
fugsi de existenta unel cantitsiti mei mart de dician fn zoma

de recctie, deci a.umi mediu reducsitor. Pe misuri’ ce 88 QCU~
muleagfi in sistem toliu, icr cantitatea de dician scade, fne-
cene oxidarea taliului.

2Tl + 1/202 —_— '1'120

Acest nroces cste pus fn evidengdi de anarigia poximoe-
lui eroterm pe curda 1.7 .De Mainte de temreratura de doscon=
punere o co(cn)z. Procesul de oxidnre se sunrapune lo un
nonent dot neste cel de descommmere 3 fiind Tnsotit gi de
un efect exoterm, duce 1ln cregterea tcoameraturii in mediul
de reacfie, deci J.a crestero;vitezat de descoapunere. Alure
curbei 1.T«3. aratd ccest lucru.

In nunetul C Tneex descoapuneren Ct':((!l‘l)2 dupfi eare
urmeazl oxidarea cobaltului, nrocese ce se desfiigoars conco-

mtent.

BUPT



O1ltimelo trei mrocese, do oxidere a taliului, de des
coapunere a Co(cr‘-!)z 51 dec oxidare 2 cobrltului supropanindu-
#0 in cea mni nare parte gl fiind tonte exoterme, fac ca
alura curbdbei A.T.Ds 87 nrezinte o porfiune cu un maxim cploe
tiant Inninte de o indiecn terminarea mroceselor mrin revenire
12 munctul de zero.

Din figura 11 Ag,(Fe(Cin) | se observii cd fnceputul
descommmeril mareot de panctul A pe termoranm”, coresmaiie
unei teamernturd fn jur de 100%. Desconyuncrea sc desfigonrd
cu o vitezd® i redusi »in® In punctul 3 In caye curbe trece
printr=o0 schinbare brusef de -~antli, ceea ce denoti e nierde=
rea In greutcate ore loc cu o vitezs 1mi mare »nind in wunctul
C ¢ Din nunctul C pind In I zicerderile sint i reduse 9i
viteza foarte mic:i ceea ce indic® sfirgitul »rocesuluie.

Turbn A.".De prezinti doull aaxine exoterme, nrimual la
teperctura de 210% gi 71 deilez In jur de 300°% o "lersul
anbelor curbe arztii ¢ descorwumerea M prial etandi, poate f£1

descries de eccuniias

ng4[m(crx)6]—>4Ag + Pe + 3(CR),

cifedl e loe duscoanuneyea cosbincjiei coaplexe fixdl o se
formo ciamurii dv fier decoarcce aceasta ma esic stabili In
oceste condijii. Se considexii cd po porjiunea A-B 2 curbei
AsT oGe Teactin se desffigourid dupi ecuatic de :3ui sus, d-oarece
1a fncoput conmtitatea do dicion din mediul de reactie este
mai mere gi mu pormite ca fierul rezultat sii se oxidese
imediat. Dupii acumilarea In sisten o ugei cantititi oei acrd
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de fier, dotorits desfiguririi on contimare o reactiei, dea~
senensae datorit# éliminZirii din zomn de reactie o dicienului,
are loc oxidaren fierului

2Fe + 32 02"“—"' ?0203

Efectul exoterm care Tmsofegto oxidarec, determin’i o
cregtere o teaperaturii n zonr de react{ie, corc 1a rindul ei
duce 1la o crejtere a vitezei do descoaruncre (-portiuncc BC
pe curba ieTeGe=) iar cfectul cn atare este moreat pe curba
AeleDs do primul maxim exoterm. Al doilea mnxim exoterm do pe
aceingi curbd, indic/t trocerea fierului 1z clte forme de oxidare.

Studiul curbdelor A.T.Ge 91 A.Tels rezentote ©n fisura
12 care se referd la coibin~gia T14E-‘e(cx)6'} duce 34 ©n casul
acesteia la concluain cfl deacompunerea $n nrinm’ etop? s8¢ dese
fhgoar! dunfi schemn

11,[Pe(cil)g)—=4 71 + Fo & 3(rii),

nentru c2 in etape 2 IT=-a, care dund wi omitit orod de descon-
pmere se sunravme seste wima, s cibdl loe ottt oxtidoarea
fieralul elt 91 o talindut

4T) » 02~—'*2’1'120
2 Fe + 3/202——>F0203

Din ecele discutnte »Hin’ nici se trase concluzin ci etapo-
le dupt care are loc dcsccompunerea ternics o conbinntiilor stue
dicte depind de temmernture de lucru. Astfel Th rrimn etapi

descomrunerea noate avea loec dun” schema?
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Me$ [taei(cn) o) — 33 + faei(cm)ze,a(cn)a 1a

cind tenperatura de lucru este mai micl decft temperztura de
desconpunere a ciannrii metalice. In general aceastn se In-
+Saplsi la hexncianocobaltingl, deconrece tempercturc de dese
coamunere o Ca(cw)2 este nmoi ridiecatii decit o coudinagiel
complexe a cobaltului. CTnd descompuncrea conbinofjiei complew
xe are loc 12 teaperaturi mai ridieate doeit a cinmurii neto-
lice, primn etapd se vo desflijura dupd schemas

e
ey E«ei(cn)aq 3e® + med 4+ 3(cm), 1b

A doun ctapll depinde n mod imolicit de primn gi duph
un cmrait grad de deseonpuniere se sunrapune poeste nceasta.
Astfel, dacfi descommumerea arc loc dupit nrocesul lao, in o doua
etapi are loc nurri oxidarea 1e® 1a 50, excepiie foc conbi-

nagiile argintului, 1la cnre metalul na se oxideasii.
2ie® + 1/2 0, —> lie 0 2a

In cazul n care etana inijinls este deccrisil de proce-
sul 1b In etapa a doun va avea loe oxidarea celor douZl metale
la oxizaii resnectivi.

Z1e° + 1/2 0, —> Me,0 2

et 4 32 0, —> lle 0,

Situagiile descrise corespund cazurilor in care descom=
punecrea termicli se foce izoterm. Cind mroceacle au loc la tem=
nereturi crescitoare se ajunge In situagia n core se denfigegte
tempernturn de deecommunere o cicnurii 9i paralel cu procesecle

l'a g4 2 o are loc 2i nrocesuls
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!ﬂc(CN)z —=>18 < ((}N)2 2a'

urnat imedint de oxidarea netalulul elibertt core o funciionat

drept cation central in complex, astfel c¢d procesul global
coresyunde schemelors

aAg3[me(cN) 6‘3 —> 6Ag + leg 0y + @),

271, (Me(CR) 5] —=371,0 + 1850, + 6(CR),

1o conbinngiile sinple i ochemeds
2a gL, 1te(cm) a—wz:\g + 27,0 + lle,04 + 6(cN),

1o combinatiile rmixte.

Calculale efectunte dup® termograme sint n bunil con-
cordan{fi cu cele coresmmzlitoare proceselor ariitnte mi sus
{90,91}.

Trebuie snecificat ci etapele éupl core arc loc descor
punerea texmicil a substaniclor ctudiate, deccrise pinit alct,
corosmund comdiyiilor cexperimentale de lucru, ndici 1o presiue
ne atoosiericit g4 In cer. Lucrindu-se @n altc condifii deeit
cele critate, etopele descommumerii se vor modifica In functie
de eccestea.

5¢2. Combina§ii dc forma megﬁei(cn)sja i

103 tel(c) a)

Pentru a stabili etcnele nroceselor dupd core se produce
descompunerea termicd in cazul combinatiilor complexe de forwa
Lleg Eﬁei(cn)sjz in care intrid hexacianocromafii, hexacianofcragidi
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31 hexneinnocobaltingii cationilor bivalenti ai elementelor
tronzitionale din seria 3d4e adicd m(1I), Fe(II), Co(II),
Hi(I1), Cu(IT) 9i Zn(IIl), s-au efectuat Ceasencnea detorai-
nfiri termogravimetrice A.T.G. 3i termice difcrenginle A.TeDe
ale céror reprezentiiri prafice sint arfitote In figurile 13-30.
Aceleajyi deterginiiri sean cofectuat 3i pentru octocionomolibe-
dagitl ncolorani clemente, nle ciiror rerrezentiiri sint arfitate
§n fapurile 31=36.

Pentru ¢ vume In cvidentfi nrodusele finnle nle descoum
mmerii s-ou efectuat deterriniiri rOatoenografice coupra oxie
zi{loy reamltati in wrme descommunmerii. Tncercfirile de = fuece
studii r¥nt enocrefice osunrt unor rroduse intermedinre Tn

procesul denconmpumerii, na nu dus 1o rezultote concludente.

5.2.1.combinatiile aniomilui [or(cn)g)

e ——— e e

Stucdiul curbelor e eSe Fi A5 .0, Qin Tijurile 1313
care se rcferii lo hexcecianocromiyi, arati ¢!t doscoamumnerea
tcestora Incene In jur de 15¢°C 1o MBECr([':I:)‘-;]a . 160°C 1a

n ] - .O,. N (f : S ) o;" %) ST
Pe,[or(CN)g], | 270% 1o cog[x(en)glpe 1707 22 m3l_0r(crz)6]2
71 130° 1a cuyfcr(ein)g), 22 2o mg(or(endg], o

Descommuneren, (nceputul picxderii In arcutate) este

marcatdi de munctele A de pe curbele .7 «Ge.p cInd are loc dis-

trugerea edificiulul combinatiel complexe, reaciia fiind urniie
toarea o

?‘;}eBE‘.r(CN)sja — 3o + 20r + 6(C), 1

0 periocndii dec timp relativ scurtd, -cricad® n care
cantitatec de (CN)2 formatsii n proces este mare, n sisten
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exist mediu reduciitor care Impiedecil oxidarec metalelor
formnte. Se observ’ pe curbele A.T.G. ¢ ncest Inceput de
descompunere are loc cu vitezdi mai nmicil. Pe Iiswi ce renc-
%ia se desffgoarid in sistenm se coumleaz® e 9i Cr, ior cone
titatea de (CH)2 se micgorensgdi in zmomc de reoctie, ccea ce
facilitensd oxidoren metclclor conform ecusyiilor ¢

2Cr + 3/202 — Cr203 2
6le + 9/202 331e203 2a
¥ie + 3/20, —— 3leC 2b

Procesole de oxidare cu un caracter exoterm pronuntat.

Oxidcrea dupll ecuajin 2a ore loc n cozul combimngiilor
cu Jn, Pe 91 Co iar dupil 2b 1a cole cu 94, Cu 91 2n.

Momentul Inceperii oxidirii este conditionnt In buns
afisur? dec tempveratura de lueru gi de capacitatea do absorbtic
a (C‘.‘T)2 de cfitre rocctonyi. Doell (CH)a se desoarde 31 se eli-
minfi ugor din sistem, oxigemul d4in aer piitrunde i ropede
in zoma de rencfiie gi determin oxidarea netnlclor inediat ce
acestena se formens# (m,Fe,Co). In cag contror procesul de
oxidare unare cu ocarecare intfrsziere (NNi,Cu,n).

Comparind curbele A.5.0. @in figurile niintite se ob-
sexrvii cfi 1n primele trei combinngii acestec au 0 form™ cone
timi (combinngiile cu ‘m, Pe 91 Co) iaxr curbele corespunsziie
toare combinatiilor cu i, Cu gi Zn mregint fnflexiunile
marcate pe figuri mrin punctele E.

Existon{a acestor douli eategorii de curbe .T.Ges, uncle
cu meys contimm 9i cltelc cu inflexiumi, sc explic” -»rin fon=
tul cil In afara procesului 4o descommunere propriu zis, ~pare
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woccoul deo eliminayre o (CH)2 din naediul de reoctie i de
pitrundere o oxigerului inspre nediul de reacfie. Aceste douls
procese condifioneassi incorutul ctopelor 2a g4 2b. Actfol n
cozul descompunerilor descrise de curbele cu mers contimm,
elinimrec (CH)2 din zona de reactle este mai rapidd, dect

91 pitrunderea oxigemilui este favorizatil, ceec co duce mai
repede 1o oxidarea metclelor. Accst lucru ure loc 1o conbina~
tlile alc ciror cotioni oxtoral formeazl oxizi trivalongd o
1a care cea de o doun etap?l cre loc dupd ccuatia 2a. La cele=
lalte coabinctil 1o enre oxidarea are loc dupl 2b (se foraene
2l oxizl de form 1e0) sc pocte nresupune cf (ci), stetionca=
28 un timp mi fndelungnt zone de reaectie 9i nroccocul de
oxidare este 1la rindul luil intirziat. Stogioncrea scu elimi-
norea diciamilui din zoma de reaegie deninde de nrocesul de
cbsorbjie~dcsorbiie = ccestula, deci 7i ce temneraturfi.
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In cogul primelor trci combinngii, tenperaturz dim zoma de
renctie oste mal ridicaté fagi de ultinmele trei, atit din
ccuzfi ¢l descompunerea are loc la temperaturi mai ridicate,
cit 91 datorité efectului e:?temde formayre o oxizilor cores-
nmziitori moi mare. Co atare elininnrea dicicmului i inplie
cit oxidores are loe dup® um ¢tiap mei scurt de 1o Incencrea
roactiei initinle.

Procesul exotern determinat de ozidarec metalelor pre-
cun gi ridicarea ™m contimicre 2 temperaturii datoritf incil-
girii cuntorului, duc la cregterea acesteia n zon: de renc-
{ie, coon ce favorizeazi descommuneren 3i curbele A.T.3. nre-
aintl o mant?l mi mare. Ia combinagiile cu 'm, Fo 91 Co ccect
fonomen se obeervi inediot dundl Tacomatul descoammerii, in
tinp ce nomtrm ccle cu Mi, Cu 91 %n aceste amare ceva ol 3ire
ziu (cdup? inflexijunea B).

Procesul de descormmere este descris de cele douft
etape, care dunt o fmamM4d rorioedi de tiap de la inceputul
descoammerii se supropun, lucra obocrvat de Lltfel gi  pe
curbcle termice difcrongirlce el ele

Descoapunerea inigiod’ o conplexuiui este un proces
8lab cndotorm foarte pugin cvidenyiat pe curbele A.T;D. ale
ecestor combinntii toeani din cousza currcmuncerii anintite.
Apaye In schimd maximul e~otorm “bY dotorits nroceselor de
oxidare. .

Pe curbele . Ve, In ofore acestui mnxin srommot,
i nnar 9i inflexiuni, drtorits comtinuirii proccesului de
ozidere 2 metnlelor rezultote In urma descoaruwerii comnlexu=

dui 91 formfirii altor oxizi.
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SfIrgitul proceselor ce insctesc descoapunerec, oste
marcat pe curdele Li.T.G. de punctul C, iar pe curbele A.TeDe
de porjiunea paralelil cu abscisa, procescle globale coresyund
urafitoarelor ecunyii o

a'ae3E:r(cn)5]2 + 15/2 0, —=3le 05 + 207,04 + 12(CH),

1533[0r(cw)5]2 +30, — 3le0 4+ Cr0, + 6(CH),

Pierderile procentucle calculate dupdi terwarone, neh-
tru combinnfjiile cu Fe, Co/. 74 91 Zn corespumd cu calculels
efectucte dup” ecuntiile de mni sus. La combincfiile cu mane
on g1 cupru mu s-a gholt 0 cancordantli actisficfitonre, aba-

terile fiind dcterminnte de formirea fn sistcm a unor amestecuri

de oxizi.

5.2.2. Combinatiile uniomalut (Fe(cm) ]>

Pigurile 19=24 prezintl curbele termogravimetrice 1.T.Ge 51
termice difercnjinle AeTel. nNontru combinnfiile sniomilui hoe
mcimoferic cu “m, Fe, Co, i, Cu si %n. Din studiul acestora
se vede cii descompunerco combimajiilor resnective Sncepe $a
fur e 160% 1a imy(Pe(cm)], » 250% 1a pe3@e(cmslz ’
200% 1a coy{Pe(cm)g] , » 220% 1a May(Pe(ci)g], » 2130% 1a
cn3[re(cn)6]2 g1 210% 1a 3“3\?"(0“)5}2 .

Comparerca curbclor termogrovimetrice conduee lo con-
cluzin ¢ descompunerea combinn{iilor de mni ous are loc in
mod asennfitor la toate. Astfel Imceputul descoapunerii este
mareat dec punctul A de pe curbele fLeT.%e 31 Be deollgourd
conforn ccuafiei o
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e,[Pe(Cit)g], —— 3% + 2Pe « 6(cW), 1

Pregonfe diciomlui n zomo de reoctie (-mediul redu~
clitor-) favorisens’ deoconpuncrea dup’t schomn do mni sus.
0dat® cu crogtorec tenperaturii influengc modiulut roduci-
tor scade g1 Tnceonme oxidnrea netolelor, oxidue o ciirel cfect
sxoterm detormin/i crogteoree terpernturii In zomn de recctie
74 odntl cu cceasta occelervroa deccomameriie

Infloxiunen de po curbn L.T.Ge in cazul combin,jict
cu cupru, s8¢ ex»nlicli 1o fel ea In cozul hexucianocrornjilor
de i, Cu g1 Zn, prin stajionoren mMmi Indclung,td o dicicm-
lut in sonn de reccfie, dotoritd temmerzturii de decconmunere
mi sclizute.

Curbcle termice difercentinle ale occestor combinntii
1a rindul lor se nseammit fn comoul existenjei mMximing exo-
tern "V nxin detorainat do oxidarea metalelor rezultnte In
nria etapdl o descoamumerii oi cite o infiexiume "e¢” g chiny
- m.%‘i% Bropbh SOMpUrasIY oW Colelalee. ooubIne At it are/
maximl b anere de actorminith ﬁ‘&ﬁfgﬁa&y
rii. Se observi cfi fenoorml caxe oxnlicii inflexiunea dc pe
curdn \eTeGe €0te 0coe In cvidenil de curbe JFel. TIN QCGO-
stli donlasare.

In cazul conbinajicl ca fier ne el 1.Tele B2 veode
cd apare ol doilen mxim mi mupin romangoet "cte Aceet Mxinm
®e oxonlich prin aceea cl’ etane a doun, oxidnren duce iniginl
lath.1h<mxniulu‘(umoﬁzﬂocnnaaum‘nnﬁidlln3&203(da
asomenen exoterm) dind in final wn anestec deo oxizi Fe,0, od
lhfa.EmhnmqumunniaGMﬂnth(nﬂn.hﬁoynlhfutzﬂxw
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mwein cviden§l prin detorai Liri rButioncy:Pice.

Jrocooul Jlobel de descoamunere ¢ cestor conbin:gii
din enye rezulds wn caestec de oxizi esde deseris de ccune
giiles

i

.| 2l Y),{] s+ A5/ 00— e
e P Lo

e

e, el )], ¢ X, —— 3 0l Jc.
3 L k )(UJLE Y > A

vodeadloede oleevute Gant Sewonrne o

cordnng’: ¢ cule enicul- fe tooratic ¢’ ccuciile de 1 ous
cu cxerpyls ©00i0 i1l cu ATERul 31 curuz. Clasnic enre doe
toraind neconcord e Resadioteloy nrivind poeciul Jlob i in
cogud ccertor ol coanin.gid, Db ceodensiocn cllde duooutate
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5.243. Combinatiile mﬁoMui@o(Clﬁ)dB'

Curbele termogravimetrice A.7.G. 5i termice diferenjis-
le A.T .D; prezentate In fisurile 25-30 permit stabilirea tcme
reraturii dc ncoput de descormumere g1 ctapele de desfligurcre
& procesclor rentru combinctiile de mi sus. Sc observd cot-
fel cfi descommmeren fnccmne ™ fur de 340°%C 1a :m3[Co((‘.H)6] 29
200% 1~ Fes[Co(oW) ] 5, 230% 1o CoBE!o(CR)aza 320°%  1a
MB['_Co(cw)G]Z, 230% 1a 0u3[:c:o(cn)6]2gi 310% 1a Zn3[Co(cn)6] 2.

Curbele termogrrvimetrice 9i tormice cifcrengicle din
fiourile cnintite se ggeaming fntre ele nentru cec i nze
parte din combinnfii. Poce exceptie gi $n acest cag conbinafin
cu cumru 1o care pe curbn A.T.Ge. anare inflexiunea 3.

Desconpunerea fn mrin etontt fast, ore loc »tn” lc
Oo(cn)2 deci procesul de fmcemut de d-scommmere va £1 doseris
dc ecuajial

%oy (Co(cm)g), —= 36 + 200(cT), + 4(c7), 1

eceacta deourece teaperntur: de descommunere o Co(CfI)2 egte In
genernl moi ridicnt? ( ~ 346°C) deest toemerciure de desconpunce
ro 2 conbinaiilor complexs.

Pe nosurc cvansfriil procesului de desco punexre, cregte
cantitatea de Je nc de o parte 9i pe dc 21ti parte sc reduce
viteza de formare a dicimnului peenum 91 plccarea acestuin din
md:l.ul de reactie 5i se cjunge In citucyia Tn core incepe pro-
cecul de oxidore descris do ecuajiilel

Jle + y202 _— '10203 2a

e + 1/20, —— i1e0 2b
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Piﬁ.29 Curbele AQTQG'Q’. LU/ ) 1 Fi{:o” Curbdele AT .G.Qi AT eDe
pentru Cu3 [co(cn) 6] 2 pentru Zn3 [CO(CN)GJ 2

ﬁic’.:u*e core este g9i nel oxoterml. Ridicnren temeraturid
datoritil ccestul efoct, wrocua 74 therlzirea in contiminre,
determin’ o cregtere ~ vitesei de descoawmere o combincgicd
core & mai rimae precun 91 desconmumerea 00(03)2 formntsi tn
prima ctapil. Descommumerea a':u((m)2 are loc de 2comenea cu un
efect exoterm dunt schemal

2(30((?7!)2 —_——> 2C0 ¢ 2(czv)2 3

Ultim ctapdl se reforl 1o contimunrea Jroceselor 2a
91 2b nrecua 3i la oxidnrea cobaltului rezultat din descom=-
puneren cizmarii de cobelt.

Toate cceste ctape se sunrcmun ©n cea mi mare parte,
suprapumere determinatii de cregterea vitezei de desconpunere
datoritd ridicirid temmercturid fn mediul de reacgie. Deaceca
curbele A.T.G. din figurile de mai sus nu se deosebose esen
tial ntre els ca alurii. Acelag lucru se poate spune gi des-
mre curbele 1.T.le 1~ core maximul “'b® este conditionat de
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cfectul excterm datorit oxidérii ¢t gi de efectul exoternm
datorit desconpunerii Co(CKN),.

Sfirgitul acestor procese este marcat pe termograme de
punctele B pentru osmbimnt{iile cu ‘mn, Pe, Co, 7i 5i 2n 5i de
panedul C pentru comdbinatia cu cupru, punctc in care se obtin
amestecuri dc oxizi.

Calculele efectuate dunii ternogrome sint In buni con=

cordantsd cu cele objinmute din ecuatia globald = doscompuneriis
?1920
Me3[<:o(crx)6]2 T e YO0 6(cm),

(l9203 corespunde la combinajiile cu in, 9i Pe ior e0 la cale
cu Co, i, Cu gi 2Zn).

Se2e4e COombinnjille oniomilui [T.Io(ctl) 6]4-

Pertru cceste combimnfii secu ficut determinfiri termo-
gravinetrice “.ToGe 71 termice diferentiale .-\.T.D; ale ciixror
renrezentiri srofice sint cele din figurile 31-36. Temperatu~
rile de Tmecemut de deseommuacre sint aryitonreles nentru
tma[mo(cma 230%, pentru ?ez[:-_zo(cr:)g] 170%, pentru
co, [o(cNg] 290%, pentru 7, (Ho(cm),] 280%, pertru
Cu, [o(cM) g] 120% o1 pentru 7n,[T0(cR) ;] 150°C. Se obeerva
din grafice c gi n cazul ccestor cohinntii cirbele A.TeGe
sint de douil citegoriis cu oers contimm gi cu inflexiund.
Astfel combincgiile cu monganm gi Pier nrezintii curbe ol ciirdr
mers este contimm, iar cémbinmnfiile cu cobalt, nichel, cupru
91 zinc se depscompm dupll curbe ce prezintdl inflexiuni. Expli-
cafia unei astfel de conportirl ecte legntfél de cscmemea de
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temperatura din nediul de reccyie. Lfectul exoterm datorit
oxidiirii este mai more la primele dou”t combinatii, ceea ce
deternin® o ridicare o tempernturii gi implicit o crogtere
a vitesei de reacyie, deci mercsul continum al termogranmelor.
Fu se Intfmplil ncelagi lueru in cazul ultimelor potru combie-
natili, decceea termogramele acestore prezintl infliexiuni.
Curbele termice diferenjiale in schinb sint asemfinii
toare prin existenta moxirmlui exoterm “b* care indieH pro-
cesul de oxidnre o metalelor rezultate din descommunsres
combinatiilor.
Sfirgitul -xrocesului duce la un amestec dc oxizi conform
ecuatiei globalel

rqezo 3

nez[Mo(cn)S] —_— + W00, + 4(CW),

.e0
Calculele picrderilor procentucle fiicute dupl termogrome
sint Tn concordangl cu cele teoretice jin%nd cont cii descom-

runeree are loe dupd ecunjia de mni cus.
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Din cele discutate pinit cici ese observil ¢l decl se
4ino cont de alure curbelor X.T.C., acestea pot f1 fmplirtite
in douft categoriil in prime catogorie Antrid curbele core au
un Deys aproximativ contimm de la Inceputul dcescompunerii
pindt la sfirgit, ior In cen de a doua intrd cele cz2re pe por-
curs prezintd inflexiund.

Aotfel toate combinnjiile cu moagmm, ficxr gl cobalt
intxd 0 prime cotegorie Soxcepjic foce octacianoiolibdatul
do cobalt/ gi restml In cea de 2 doun. Couzele unei ascaenec
comportird sc pot explica deeil se ginc cont de tencratura
din amediul dec rcacfie. sccaste este asiguratil fn prixal rind
de cupporul termobalantel care se nciilzegte contimm 9i unie
form, asipgurind condifiile necesare descompuncril. In urua
roactiei resultii metole care sc pot oxida. Procescle de oxie
dore au un promuntget coracter exotera, ior ctunci cind In ur-
8 oxidiirii rezultld oxizi de forma “10203 entalpic de formere
a acestora escte mlt 1ni mare deeft a celor de formn 10 .aa

oun reiese din dcteloe prezenitote In tabela Je
Tobelr 8§
Tatalpia de formore ¢ unor oxizi oi cinlelor
tranzijionale

e .

Oxidul care se formeaztt Imtalpia de formare Keal/qol

— . . T -

-—— D - A—— ————

O L S
-In,0 - 229
e SN DY
_ 00201 e - 196'5 L
Co0 = 5745
Zno - 83,4

—
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Decarece foraarea oxizilor este un fenomen oxoternm,
s¢ 2hmge In situnyis in core accsta provoaed ridicarea ten-
peraturii mediului de reactie, care se suprapume peste ceo
determinath de Incilzirea continuil o cuptorului ducind 1la
cregtorea vitezei de reacyie, deci curbele i.T.G. prezintil
o panti mare. La conhinagiile cu in, Pe 91 Co acest fenomen
se observi imedizt dupii Ineceputul desconpunerii, Ia tinp ce
penta celo cu i, Cu gi Zn el apere ceva mai $irziu, dupd
inflexiunea B.

Pentru ¢ asemenea deafligurare este necesarfl o cantito-
te initiclsd i aicd din metalul resrectiv ( In cazul coMbinGe
{iilor cu m, Fe 3i Co) pe c?td vreme 1la celelalte combinngit
cantitatea dc netal neceearsi declangiirii acecluisgi efect este ’
mai mare. Deci 1a combinufiile a cliror curbfl 1.T.3. prezintd
inflcxiuni, descompuncrea ere loc © perioadl de timp rmumagt pe
seana cildurii din exterior, iar oxidayea incene numni dupl
ce cantitatea de metal este suficient de mare, ccea ce duce
12 cregterea vitezei de reactie 9i aparitia in consecmgia
inflexiunii.

Deascemenea pentyu toate combinnyiile se poate considera
cii o perioads de timp relativ scurti, poriozdii &n care canti-
tatea de (CY!)2 format# Tn proces este mare, in sisten existd
mediu reducftor coye Tmpledecsl oxidorea metalelor formate.

Se observé pe curbels :\.T.G; ci ncest Incemut de descompunere
are loc cu vitezd moil nicll. Pe nfisurdl ce reactin se desfliigoori,
fn sistem se acurmleaz? ie®, resnectiv #ed iar cantitatea de

(cN)2 86 nicoéreagh in gonn dec reactie, cecec ce fociligeaszi
oxidarea nectalelor.
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Decl existenfa ccestor doull categoril de curbe 1.T.Ge
unele cu mers contimm 3i cltele cu inflexiuni, se explicdt
prin aceea ci in afara procesuluil de descommmere prooriu zis,
apar 5i orocesele de eliminnre a (’:!i'!)2 din mediul de reacjie
i de pitrunderec . oxigemilud fnspre medivl de rcecjie. Astfel
in enzul decconnmunerilor deserise dc cuzbrle cu mers contimm,
elininorec ((?Il)2 din zonn de reacyie este moi intenssi  dect
piltrunderea oxigemalul ecte fovorizath, cecea ¢ duece 1o 0 oxie
dnye i ranidt o netolelor. Acest lucru se Intinmnldl 1o combie
mjiile nle cilror cotioni extermni Tormeas” oxizi trivalenti.
In celelalte conbinnygii 1a care oxidarea are loe cu formarea
oxizilor de formn "1e0 se noato prosupuane cil (ml)2 stationcasli
un timp moi fndelungat In zonc de reactie gi procesul de oxie
dare este la rindul lui intirziat. Sicfionares san elininnrea
dicianmalui din zoma de reacfie, depinde de nrocesul de abeorbe
tle -~ desordyie, doci de toaperatura din mediul de reactie.
Ori doedi se iou In considercre entolpiilo de formore cle oxi-
zilor ariitate mi sus, se poate vresupune cfl temporuturs din
mediul de rcactie este mni more ¢Yocoei la conbinnjiile a clror
curbii A.T.Ge oYre un a20rs continimu gi mi micii 12 celelalte.

Ca gi n ecasul combinagiilor cu cationi externi mono-
valenii, se poate presupune cfi descoapuncrea ternicd a combi-
natiilor cu cationi externi bivalenti, poate merge pinfi la eli=
minares par{ials saou total# a grupiirilor CN.

Deaceea 0 altii observafie se roferid lo etapele doscom~
punerii termioce, etape determinnte de tcaneratura de Incemut
de dosconpunere & combinatiei comolexe gi o ciamurii netalice
care o-or matea forma internmediar. '1ai exact spus daeflli la
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tomperaturc de Tnceput de descoammmere a combinntiei conplexe

ciamra mu este stabill, primn etapdi a desconpunerii vo fi
Gescrisli de ecumtias

e [et(cm)g], ——3 me® + 2l 4 6(em, 1a

Dupil ¢ asemenen schenfi se descompun majoritatea combina-
tiilor complexe studiate cum sint hexacianocromagii, hexaciano—
ferafii 71 octacianomolibdagii. DacZ Insit ci-vmaro este stabill,
ca In cozul hexacianocobeltiatilor, ctunci la descompunere roe
zultd gi ciamurdi, inr mrimn etapld vo fi ¢

me‘;\'_z:e‘-(cw)sjz ——3me® + mel(cm), 4+ a(cm), 1

A doux etapd, enre Incepe dupdl ccumadcerea in sistenm
o unei commite comtitiyd do T1e® i el cina nrocesul cc desflie
goaxll duplt ecuatie la, szv mumi 1e® fn cazul 1b, este oxida~

rea. Reccjlile sint uraitonrelesd

Me® + V2 0, —— %203 2a
160
et o+ V2 0, —= ile,04 2b

domentul fnceperii oxidiril estc condition=t Tn bun#t
niisurdl de temperatura de lucru 31 de capacitntea de abeordiie
de oiitre reactanti a (cmz. Astfrl doed (CH)2 oe desoarbe gi
se eliminii ugor din sistem, oxigenul din cer piitrunde mui repe=
dc in zona de reactie gi dotormpini oxidurec netclelor anrocpe
imediat ce acesten se formenz’ )I:in.Fe.CO/. In cag contrar pro=
cesul de oxidore apare cu oarecarc ntirzicre /il4,Cu,Zr/.

In cazul In core prime etapi! arc loc dupl schema 1b,
in afard de oxidnreas '-Io°. n momentul in care temeratura din
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nediul dc reactie depiigegte temveratura de doscompunere &
cicaarii formate, inccwe i descoamunerec cesteiz.

mel(cn), —= mel + (cw), 30

Tot n ccest cnz nnare oxidores ™n continucre o meto-
lulut rezultat. Trebuie swecificat ci indiferent dup” care din
schenele de mni sus are lor descompunerea termici, in condifii-
le de lucru, m existi o delimitare preciss o acestor stadii,
ele suprcpmindu=ce de celc moi multe ort.

Desconmunerea {incl” o tuturor combinotiilor din core
rezultsi un amectec de oxizt este descris3 de ccungias

. i e 0 .
e§ [1et(emg], . 203 . meg_o3
ne®o
Cnleulele fiicute cupt ternoorme sint In buni concor-

dantfi cu cele efectuate teoretic dup” ecuntic de moi eus, pene
tru majoritatea combinntiilor. Din tobeln 9 se vede de altfel
acest lucru,

=3

chbelo
Pierderile procentucle 2le combincjiilor :IegC,Ié((tw)G]Z
ct.‘.l.culn.tc du-ﬁ tezmgmme 'z.t teoretic.

Combinntina - —e—— Piaraer:l.p
BT R RT IETT i s m(IIl “e(I’)_CQ(II) "1(TI)"uL;I)_ unsm

[cdcu)a} 'IeorCtic :;. L 32. 3’5.2 :6 F 3_ . I ;2.;}
e e DUPE CeATG 1952 ¢ 32e1 | 3295 3495 - 2440 0 3343 __

[Pe(cm) o] 3= Zeoretic 32,7 | 32,5 33e4 36,1 [ 3962 [ 3340
e e - DORA CoATG 17,8 . 34,6 33,5 . 3340:2%9. 399,
[co(cw)]i*-mmie 30,3 | 35,0 36,6 __ 36,6 |3Ta8 _3Ta2
----- Dupft cATG 34,6 . 35,0 _ 36a5. 3404 3Tel _ 35,0

[xo(cm]" Teoretio 27,2 27,0 30,3 30,2 31,7 29,3
Dupll €oAT0 26,8 27,0 29,6 29,1 30,9 _ 30,0

B e i T g memmr cem mmieim e amie g - ver w o an ey reenapee
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CAPITOLUL VI

CINETICA TDESCOUPUNERII  TLR'IICE

Datele éin literaturd [62,63], [80-82] arata ci tn
serie combinatitlor simple gi nmixte formate de anionii
ECO(CN)S] 3', [Pe(CN)é]BP ol [Pe(cﬂ)ab cu crointul gi to-
lindl, uacle proprictfifi cle acestora variazil in mod repulat
pe miisura substituirii argintului prin tcliu.

Astfel nrin trecerea de 1o combinintiile simple de orw-
gint, la combinnyiile simmle de talim, cregtc solubilitatea
tn epfi, procun gi stobilitatea tormicl [62, 63] Tn timp ce
frecventa vibrotied legiturdi CH din spectrul I.R. ocade |80-82k

In urm acestor studii se cjunge 1o concluzia cl existad
o crud tA influen{?l a catiowilul extern asupra unor pronrietiigi
ale conbinatiilor cnionilor de mil sus.

Plecind de la cceastdl idee partea de cineticll o lucrfie-
rii de faizi fpi provunc extinderea studiilor in cogul descon
punerii termice a comdinogiilor commnlexe aaintite, fndeoscedi
1a influenga catiomului extern 3i ceantrnl asupra parometrilor
cinotict.

La descompunerea termicéd a majoritiijii substangelor
solide, cu toati cimplitatea aparentil a ecuafici stoechiome-~
trice, au loc reactii ehinice care docurg mrintr-o serie de
stadii cum ar f1 <

- ruperea legiturilor chimice existente

= distmgerea rofelei cristaline a compugilor indtiali,
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formorenc regelei eristaline o commujilor solizi rezultaji
din reccfie, |

- obsorbiia, desorbdiia nrodugilor gazogi al reacfied

- difuzie etc;

Tinind cont de acecte situocgii In cadrul ctudiului ee
immme Zolosirea ctent o dotelor cxperincentole.

Reactiile eterorens, printre core se emumerd g1 descoms
mnerea termicl a substant;clor colide, pot fi descrise de ecun~
tiile cinetice ale reanct{iilor omogene cu conditia introducerii
unad nge it factor de omogeonitate cind se cunongte exact
concentrojia gi tomerstura (101 . Din ccest paact de vedere
se poate vordi formnl i decore oxrdimal de recciie al descome=
nuanerii termice o substamjelor solide [102] .

Anlicabilitatea ccunjiilor cineticc, In ood corect, se
schimd’ odnt? cu modificaren condiiilor Sn carc se desfigoard
reactia. Cerceturea descommmerii termice o wacic gi acoleingi
substante se nonte fhice utilizindu=se ecunfil ciforite In
funcyie del

- mradul de disversie o cubstontelor [103-105]

- temperctur: de deccommaaere [106]

- mreciunea nrodugiloxr dc desconmmore gaszogi {:107]

- nature gi preciumec fozel gazoase din nediul de

reacgie [108]
= prezonia immritifilor colide, precua gi altd
factori {109-11c] .

Subordonarea rezultct clor experincntole legii cinetice
considernte, este o conditie nocesarit ctit din couza influentei
foctorilor cnintigd, cit gi datoritii foptului cfi reactiile de
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desconpunere termicii sint complicate gi »ot sii ce desiligoare
in mni multe stedil cuccesive, deaceea se innune cu 8t mad
mlt calculul parcactrilor cinetici.

6ele Colculul narametrilor cinetici.

Pontru coleuniul warawridrilor cinctici 1n deseornmncrea
termics 2 subctangelor scolide, a1 literaturs o gnecinlitate
% deccrise diverse netode (=anlicz2bil?? unn scu clta-) n
foetlie de foctoriil ccre influenteazfi nrocecul desconmunerii.
Maltituciner ccestor netode nocte fi mz;vrinsé in dousl rrupe
distinctes

1. legode izoterme In core se urrviregte varingin crous
ta4i2 ™ funetie de timp, lc tcapercturd conctonts.

2. Tetode neizoterme In cnre se urmfireate varintin
greutitii Sn functic de tinp 1o termernturd v-ricdile (-de
obicei contimum crescXtorre-) utilizindu-ee n ~ccet ceon
curdele termogravimetrice. Inm acenstil grupd intrf gi determdi-
norea paranetrilor cinetici din curba 2Tl

6elele Calculul parametrilor cinetici prin
metode isoterms.

In cazul metodelor izoterme, nentra calculul nerane-
trilor cinetici se nleccd de la ~<'>~ exresie genernli a vitezsed
de roagtie de formae

& = k9 (6D
in carel

e gradnl de doscompunere
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£ &) = functie a olirei fornmil depinde. de neceniaxml'
de reoactie al descompunerii ternice.

Dacll se in In conciderere legitura dintre coustonta de vitezd
gi energia de wetivare conform ccunjyiei lut srrhonius undes

k = A exp (- B;") (6=2)

in cared

4 = factorul preexpononjial

Z = energia dc activare,

I = constonta genercli a gozeler

T « {enmperatura absoluti

prin conmbinarea acesteia cu ccuajia (6=-1) se objinesd

S =hom(mw) £00 (6=3)

Prin tronsformiri andemotice corespunsitoore, ccusjie
(6=3) sc pocte ouce Intr=o foral rezolvobilil, ~ccastt Copine
z2ind n wltind incteniT de Torma fuanchicl ©6). Astfel zoto=
dele de tratore ootemtics a ecunyiei (6=-3) se pot clasifieca
fa mctode intcarele gi metode diferemjicle [111) o Iiscutcrea
detuliati a ccestor metode de rezolvare mtemoticll mm inmtx#l
n nreocupares lucriirii de frgd.

Peatra descommuncrea terwticl o scubstanjclor solide
n literoturi se cunosce un numdx rclotiv more de ccuafii ci-
nctice [iCQ. fllZ-lZ(_Sl utilizate In funcjyie de condigiile nm
core sc desfigoord reactince Tle pot 1 Iapirgite In ond milte
srave In Tanctie de form lui £6). In tibela {0 eint trecute
clteve din nceste @ouctii gomernle 3i cozurile noxrticulare do-
rivote din ele, utilizote la desconpuncrea termicd a diversclor
substante.
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2nbeln 10

neuntil cinetice utililsrte 1o doscorarmeren

- V3n¥3 1% ,12

ternich - wmor subctrage solide .
cungii gencrole Vrlorile (rguri norti- 3ibliopx=fic
2le vitnzei e exponentior . -l ye (e powie
m'\cﬁie n7ib tiilor mruer 10
aal | 121 ,
D=1 = (G=5) ;.;.;,112
ax o b - »
5 By o -1 a -y 125 4,100
i (6=4) bv=1 @& &0 (66) 355 "3y
- 7 -~ 1t , 323
o= a
b= /3 3 A

(va?) 1%‘ ’ 1.53

134 , 135
116, 136
— e m 137 2 238
316 , 139
b=1 §E(1- (=0)10c & 172
- _ 1> | 43
331, 13
@t Lo ot ax s 333, 134
R *(H kY b Fe L ﬁ%:i:(l ¢<)"‘/3 ((‘-"‘V)L)J : igg
- o - = J f(’ ’ 1[’
) 123
P A3 Ea(1-9Y? (say)
=1/2 /e,

® 2 (1?2 (5m12)
.ol . A5 115
St (-14)337 | 150
By e %01 . 152
~ 2] ! E" 1)4
Sax®  (6-13) O3 S (6=13) 155 . 156
e arm e e e e e e s 157

as=o %E-k {(6=16)

BUPT



Gele2. Calculul neremetrilor cinetici nrin notode

neizoterme.

6ele2ede Celenlul parometrilor cinetici din curbole

termooravimetrice.

Jcocreee coarature utilizats 1o studiul descommumerdi
terniice n substoniclor colide, Inregistrenz’ in genernl curbele
termocrnvinntrice 1n tenmerafuri conmtimm crescfitoare, in
literoture de srecialitvte un foot claborate motode de cnlcul
1le »wercmetrilor cinetici Tn condiyii neizoterme.

Jentru rezolviren ncoctel nrobvleme se arals ol e noite

nleea de 12 o exmrerie penercli o vitegei de renctie de formas

- Q" n

T =k

n cores

(6=22)

X =~ concentragin »ecetuniilor 17 um momcont dat

n - ordimal do reactie

k - constonte vitozei d- reouctle

Dach se fine comt de legturc dintre contranta de vie
tezl 91 energin de zctivare ~onfora ecuntici lui irrhenius
unde.

k=4 exn (- gy ) (6-23)

mrin combinnrea ccecteil cu ecuijia (6=22) sc objine 2

o, , ,x"
-RB pr‘-ﬁ (6‘24)

Deoarecce In c23ul procescloyr dc descompunere de fomme

A(.) -_»B(-) + c( ) curbcle termogravimetrice
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fnregistreczld vorintia masel /subdbetanti nedescoamus + sube
stan}s rezultas? 1z dcocompunere/ unii cutori folosesc exnre-
sia vitezei de rencfie In functie dc cantitotee de components
volatild neeliminctil 1o momentul t.

Astfel dses ce considerd e o

X = wr -V, - “’t - cantitaten dc componenatd volatill
neelinimtdl 1o tinpul ¢

Vo= cuntitatea $otalldl de commonenti
volatdils
\-‘:‘t « cantitatea de conponentsi voloatila
elimnats 1o tiapul %
exmresia (6«24) se ccrie sub formas

Fe=20m ()" (6-25

In expresin §6-25) intri temperature eore 1o rindul cd
varias? decscnemea cu timpul. Deei ecuctin diferenjirlfl {(G=25)
n cere cpar doull variabilsl, greutatec gi teapercture, ultimn
fiind 12 exnonent, ecte dificil dc rezolvet. S=c incereat
totugi claborcren diverselor metode de calcul [158-164] tnon
descrieren detaliats e ncestore mu e necesar? in lucrorea de
fati. De 21tfel nu se utilizecz? niciunc In determincrea nayes
metrilor cinetici. Dececrenea trebuie fAcutil crecificofia o
utilizarea lor sec face mumi fn cazul descommunerilor descrise
de ecuntia (6-25) [163}

Deasemcnog tot In crzul metodclor neiczoterme se incade-
reazll gi colculul porometrilor cinctici din curbelc termice
aiferentiale, aplicat ini4inl 1a cinctica In solutie (165,166«

BUPT



0drt3 cu dezvolt ren tehmicii de luers

comcortent? a curbelor ".T.0. cu ccle /.- e7e M foBt ClobO=

rate 9i metode perntru coleulul ~eector mronetrii fn cozul
proceselor de descomnmuncre tormics o subctontolor solide
(267273 .

Metodele ncizoterme nofiingtilizate

dcscricm%cta'

1liatZ ma1 free obiectul lucriirii de 2nfiie

X 4

In lucrcrec. de £agl determin~ren ~wrruactrilor cincticd
s=0 fiicut fn condifii izotcrme, utiliz ndu~ce in nccot scop
0 ccucfie cinctici folosith de O;Kadlot 94 e leDubinin [116)
coye considersi cff vitesa descompunerii tormice a sudetontclor
solide cu formuren unci faze gnzoase, este provortionl’ cu
surrafata sroamilelor sumase descomunerii.

S=n nlee ocest mod de lucru, deorycce descompuncroa
termdct 2 combinngiilor comnlexe studinte, inplie” formarea
unei faze grzocoe nc de o norte 71 pe de nlt! ~rte, pierderi
thsemnte tn greutate cle fazel solide: dcci metodn oleasl
este avantajoass gi suficient de mrecisi.

In interpresaren datolor cxperimentale s—a conoiderat
deci offt descompuncren termici o combinnjiilor ctudinte oro loo

dupsi echemn?

‘) %a) * (e

ccre neriltc incerierea
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iar vitesa descompunerii termice conform celor smuse mei sus
este proporiionalil cu suprafaga grcmulelor supuse descomrwnerit.
In acest cag expresin vitezel dc reactie nocte £i ceristi tn
formas

-K =x (6-26)
n care

s - suprafata grocnulelor

m « Moo subetantei supusf desco:zpunerit

k = constonta de vitezd a reacfiel

Doclf se comsiderd cfi In contitctes de subotanfl su=
msdl descommnerii ge ~lisese " sramule 91 oe admile cil
acestea au formi sforici suprafate totald amxumlelor ostes

S =n 4y :.'2
unde r = rosc aediec o groaudelor care se deteraind din

n -g..f,r a2 (6=2T)
[ densitnter substongei
Pinind seoma de relagiile de i sus peuntru cxrwecian

vitezgel dc reecjle sc obiined

(s} 1/3 2/3 1 2/3 a
-F-xaV3 a7 ) 573 ® (6=3)
Ecungin (6=28) intoxotl dovinel
o3 =n¥3 e (6-29)
in care m; = o2 indginls a substonyed
1/3
k' = 4.35 Yggr k (6"30)

Se obeervi ¢t relagia (6=29) arctd o denendentd 1i-
miorl Dntre ridicine cubicd o masci subetangei supusii dcecod=
munerii gi tizpul de renctie t. Dacd sc reoresintft grafic cele
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dou#i miixrimi m1/3 ——=%, din panta dreptci obfimute se poate
cnlcula k* care aga cum se vede din relatia (6-30) este o
constenti cvarentsi de vitesi.

Aplicarea ccuntiei (6-29) pentru calculul comstcntclor
sparente de vitez!l k' 91, prin intormediul lor, o energiei de
activare este posibili deoarcce emergia de cetivare ma depinde
de suprafata particulelor, resncctiv de diametrul acestorie
autorii citati celculeczd constunta onorents de vitessl pentru
trei Dactiuni cu dicmetrul gromulclor diferit gi cjung 1o cone
cluzin de mai sus referiiocre la indepomdenge cacrgiei de actie
vore de milrimeon norticulclors ol mult, tinind cont de densita-
tea substongei gi ce mamiirul particulelor, Gin relogia (6=30)
celculcazii constonte reall de vitesil care aute de 'ioemoneg ine
dependent® de oirimes noxrticulelor.

Pentru detcrainirile cinetice iIn casul combinotiilor
luite In studin, sec mfisurat picrderes in greutate a2 probelor
supuoe descompunerii 1 tempernturi constante; {lenginerea ten=
meraturil constonte sec fiicut cu o procizie de < 1%,

Se-c utiliznt 0 tlcaenen ocuajie cineticl déoarece B8=0
considerat cl csubstunta inijinld supusil deseompunerii se comne
e dintreun nunéy foarte mnre de particule, formm acestora
apropiindu=se de iformn sfericd, ior procesul cre loc de la
suprafata exterioaril spre contrul gramulclor. Adicft desconpu=
nerea are loc dupi fromtul curentului cald care merge de la
suprafata exteriocard emre centrul granuloi.

Paptul el pentru grade de descompuncre currinse intre
0,15=0,45 determiniirile exmerimentale ale substangelor lucte
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fn discugjic, se cupun ccuntiei cinctice oleose ne-a dotcrninct
8«0 utilisiin 1o toate acosto substanic. |

Decarece studiul cinetic cl substanfjeclor nolide In
genercl 91 a combimtiilor cooplexe In dcosebi, cste destul
o dificil, n lucrurec de fuyd, ™M noeon nropus stabiliren
mocanismulud de reactie, nrin otudiul cofxmiit ol factorilor
doterninnnyi do vitezll, utilizind diverse ccuatil cinetics,
aplicabile unn san clta In fancgic de meeandomal dupdl care
ar paten ovea loc desconmuniered. In lucrare s-=c n/irit
mrni mroceoul chindc de descoomumere o combimatiilor come
nlexe In vederea obfinerid dc oxiszi aicgti. Doaccea ontru
stabiliren influontei cctionilor asurpn lepgiiturii chimdee,
s=a utilisct una gi acoingd ccunfic cineticli. Acest lucru
s=a fllcut doar pentru o anxmdt!l etapll o desconpumerii, mri
rrecis pentru etape inificlZ a wnrococclor orditate mnterior,
cu condijitle £ core procesul dc oxidere M S=a MUie
featut,

S=a colculas deascrenea poantru toate combinmngiile
studicte entropin de activore AS recpoctiv cntclpin 11berf
de nctivove AGC . Aceet lucru sea f£iicut {intndu~ee cont de
relatin care leagll aceste dout nirind

= i exn(-“fp ) = I expla/m)exp(-iVa)  (6-30)
n carel

k* « constonta de viteal
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k « constanta lui Boltzmwnn

h - constonta lui Planck
AS*;- entropia de activare
AG - entalpia 1liberd de activare
AH'~ entelpia de cctivere

Se considerd c# E, =/AH «/n RT ior descommumeren
substantelor solide este un proces monomclecular cind
An =0 / Eg/,\ri’.

Inlocuind cnergic de cctivare in ecuntia (6=31) gi
logoritning se npoate ujor calcula entropina de activare

bt = 4 «-A——,;f-- L (6=32)
i {fﬁ— Z3R TSIt
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CAPITCLUL VII

CINETICA TUSCOTPIITRIY TCRIICE A COIRTIATITLOR

'COIPLUXE UII1PL ST GILGE, PCRUATL DE ANTONIL
@0(321)6'13". @e(c:-w)él:".[r'e(cmg“’, @r(cn)g'

51 [Mo(cm) ég’ CU ARGTHUL ST TALIUL.

In cadrul ncestui conitol se studiag® cinctico descom-
panerii ternice 2 conbinatiilor sinple formate de cfitre cniow
nii de mai rus cu argintul gi taliul 9i & coabinmatiilor ailxte
formate de cniondi @o(cn)x', Em(cn)&’" oi @o(cn)a“ cu
argintul 2i tcliul.

Studiul sc referll la determinarea parcaetrilor cinetici
ol descompunerii termice iIn vcderea stabilirii influentei co-
tiomlui extern 9i centrnl asuprc ncestor parametrii. Pentru
oeest lucru s-tu folosit combinmatiile cimaple 9i mixte prepa-
rote conform indieagiilor din literatur? anintite gi s-ou sue-
pus descoammerii 1z temperaturi constante. S—a urnfirit piere-
derea In greutate din mimut In mimat. Prin reprezentorea gra~
fici a lut mY3  /msa cubstantei 1a timpul t/ th funciie de
timp conforn formilei (6-29) s=gu obyimut nigte drepte izo-
t_em din panta cirorn se pot cz;icula constantcle k*.

el se nre n vedere cil o, egtc nmast cubctongei neo-
descommuse 1n tinpul ¢, iar din descommuncre rezultl pe lingh
faga gazoasid 91 o fazd solidd /nt + rezidiw/ core se inregie—
treagll 1la dalantd pe norcursul determiniirii, este necesaril
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efectuarea umi ccleul pentru eveluarea lai Dy Aceasto o=t
ficut deoarece mm existl ecuatll cinetice care s redea evo-
lutia n tinp 2 resei amestecnlud de neactig; Bineinteles
c¢fi pentru evalunren lud o, este necesar cf se §in” cont de
etapa nentru care s=an deterninct porometrii cinetici iIn
cazul fiecidrei substanje In narte.

Dececnenes mi trebule fAcuts corecificajia ¢l aceste
calcule s-eu efectuat nentru grade de transformare care au
mers pinfl 1a 0,75-C,45 o Un grad oei avanset de descoanpunsre,
ar fi1 dus la supravanere de procesc, lucru remarcat de altfel
orin schinberea nsantolor 1la rearezeatarca sroficli.

Pentru 2 mu introduce un n:2ir exagerat de finard
deoci nentra 2 simplifica rc wezentoren graficd o resuliatelor
experinentale, In lucrcre s-=au prezentat pe acelagi grafic
determiniirile efectunte 1o toate tecapercturile In cozul unsi
mubstonte, @iesindu-te un My de puncte colininre suficicn~
% care s sugereze modul do calcul.

In contimunre ce aratl modul In core se cilculeasd ny lutndu-
se n considerare descommuncren Agy (Co(CM)g)

Asffel dnell se nresumunse ¢’ etopa nentru care urmocasii
sl se determine poranetrii cinetici fn cczul descommuncrii
acestei combinnfii este descrisfi de ecungias

Ag3@o(cﬁ)a—>3lg s+ colcr), + 2(cd),

; - 538'4 ( 3.107'8 m.O ] 104
R = 434,4 c
o - n = C

538,4 - 434,84 = 104
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Dacll 8¢ are ‘n vederc fmst ¢ tn ccunyic de moi

b poate 1 fnlocuit nrin b = n, = B, Se objines

e
i

ntzmo - (mo - mc)

i e R
il i
=1, ~ 1 + m
e o ° 7y _Rr -
L M
m, =m (1~ ) + m
£ e 1 = R e 1 .n
JeRall -y
nt-mo + mc )
Me-R M~ R
i) R
= - v

Din ecunyia do mni sus se vede eff admiffnd dinainte
un proces oarecnre tormerml n, ‘EI_E“H este conotont. Apore
deci o dependony liniersi ntre my, §i m, . Acest lucru ne=a
dus 1o nresupunerea cfl renrezentind mafic mcl/ 3 ™n funciie
de timp se obfine un k* . Dacll se reprezintdl 1lgk” in funcie
de 1/T se obyine cceiagi pantd dced aciagl onergle de acti-
wvare pemtru procesul de distrugere o cdificiului conplex,
voloore carc ne intcrescazft de nltfel fn anrcceierea influcn-
tet entionilor extorni asupro tiriei legiturii. Colcule csorie
nlitoare au fost fficutc pentru multe serii d¢ deterninfiri 1la
comdinatii cu cationdi momvc}lemji obtinfndu=se accingi pantd.
Din ncest motiv S=Q renmzenfat grofic m, in functie de tinmp
ceeace la primn vedere ar putea duce la concluzic unor grude
de tronsformore foarte mici imadecvate determinfirilor de cine-
tici. Ori confora calculelor de mni jos se vede ¢t doect luim
fn considerore pe my grodele de transformcre sint mei mori.
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Aplicind un csenmenea mod de cclecul la desconpuncrea

Agy [ co(CN)g| s-ou obfimit urmitoorele rozultatel
Tabela 11
Voriagia mosei cintiirite gi a celei cclculate tn
fanctie de timp 1o Aiferdite teuperaturi pentru
Agy [00(03:);}

—— - v

Y - - - —— - R~ T - _—y ——— . aa

¢ --453% 463% 473%

mn @, o, B o S Dy

0 0,2612 - 0,2212 - C,2400 =
20,2594 10,2545 0,7195 0,2124 ©,2330 0,2297
4 0,2560 0,2369 0,2160 0, 1943 0,2337 0,2074
6 042527 10,2199 0,2120 0,1736 0,2284 0,1800
8  0,2891 0,2072 0,2076 06,1509 0,2252 C,1635
10 0,2460 0,1852 0,2052 0,1385 0,2212 0,1428
12 0,2428 0,1687 0,2018 0,1209 0,2166 0,1190
14  0,2395 0,1516 0,1965 0,0935 0,2128 0,0999
16 0,2361 0,1340 0,1930 0,2088 0,0736
18 0,233¢ 0,1201 0,1900 0,2047

20 0,2302 0,035 0,1865 0,2004

k107 1,41 8,4 1,76 10,9 1,86 12,8
& 483% 493% .
mn m, omy @, om

0 0,2029 = 0,1975 =~

2  0,1960 0,1677 0,1959 0,1892

4 0,1933 0,1538 ©,1903 0,1602

6 0,1889 0,1305 0,1847 0,133

8 0,1847 0,2088 0,1797 0,1054

10 0,1806 0,0876 0,1738 0,0749

12 00,1761 0,0643 0,1689

14  0,1715

16  0,1668

k103 2,29 15,5 2,68 19,0

——

— -
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Age cul sc¢ vede, in tcbela 11 coere 8, ( aose eintiie
rits in fiecare molent prin citire 1o bolangfl) 0 my (masa
substontei nedescommuse 1ln timpul ¢) calculati cupf ecuafie

u R
By =8, Tax ~ % —T-%

In afara cnerziel de activare o=cun mai cmlculot entro-
pia do activare AS' 91 enmtalpia libern de cctivare AW con-
form ecuntiet (6=32). Trebuie specifient Tnsd, cfi pentru cole
culul ncestor afirini s-=c folosit ¢ valocre pentru ki care
din cnuga artificiilor utilizate nu este waloarea conctantei
de viteg? ci mumi o miirime provorjionals cu aceasta. Doaceea
A", AS4t 91 A(Si'C m cu sermificajis unor valorti ebeolute ci
& unor valori orientotive gi seeu folocit doar compcrativ
penta aceingl serie de combinngii. Spre deosebire do aceste
mirini, energin dc nctivore ropreszinti energiac de activare
realfl a procesulul de descommmere o conplexului gi 47 indie
cafii cu privire la influenta cetiomalui extern gi intern
asupra acestda. In acest sens s-a fncercat sfi se facl o com=
paragie intre voriatia acestui porametru trecind de la o coo=
binatie la alta gi variciic frecvengei caracteristice tn I.R;
8 legfiturii-C=N, precum gi cu alte nirimi.

Rezultotele objimute s’nt nrezentnte In subcanitolele

care urncazii.

7.1. Combinatiile cniormalud j—po(cms'f cu
argintul g1 toliul

Din literoturi se cunocagte ci aniomul {:Co(cn)s?' for-
measi cu argintul gi talinl uraitoarele patru combinatiis
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ags[Co(cit)g)s ngyTa(colem ), agra,[eolcm)g) 91
11, {co(em] [62).

Cineticc proceselor de descommmere ternicsi a ccestor
substante 2 fost urn’rit? izoterm in intervale de temperaturs
in care reactia se netrece cu viteszA micurabild gi ugor de
urmfirit. ( Tobela 12).

In fisnre 37 secirenrezentat grafic vrlorile m1/3 in
functie de timp pentru fiecnre tempercturi objininduese izo-
termele coresmunsziton

Ago cum se observili din Pigur: omintitdl fontul ot nune-
tele fieciiraui determinri se situeazl »e cite o drezptsi, arnti
cfi procesele studinte sint descrise corcct de ecuntin cinotica
aleasll. Din pantele dreptelor obijimute s-au calculat constoante-

le k" prezentate in tabela 12,
Tabela 12

Constantele k" la diferite teapercturi rentTu
conbimt;nle de forma meCCo(cn)el

_ r°x 453 463 473 483 493
“fsl‘?“?*'.’ﬁl ~ Lr'-lo’. DLl L 1,76 1,86 _ 2,29 2,68
483 493 503 513 523

Ag,TL[Co(CMg] 1y, w' 0> _ 0,88 ;55 0495 44 1422 431 1461 415 2,02

493 5¢3 513 523 233
e E‘i:“’.”!.'@l,,g"ga? . 5085 L0F 6480 4y Ta64 41T 8aT9.7 %T0

2% 403 503 513 223 __ 233
nB[Co(cn)s] k.,' 107 1,79 2,56 3,45 5,56 Tl

|ITTyoTTRYTe I -3 TR S imarTTIRESaTETEITI T TR IR IIT SR TR M I}l T IR TIERETIRRS

In figure 38 s=a representct log k° In functie do L/T
de umde se vede cii valorile calculate (in limita erorilor
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sxporimentcle) se ageazdl dup® o dreapt® confora lesii lui
\rrhenius. Din ponta dreptelor resmective secu caloulat encre
ziile de cetivare pentru fiecare combinntie in parte precum
71 factorul A". Asemenec calcule seau Ticut pentru toate com-
binntiile

-2

Vi ¢
i &
oy \-\\\\‘\\\\

\ 27 .

N
\
\
o

5 V’ N [ a0 2 22 EO
=

-28

off

32 R I nirwle

Pi2.37 Izotermcle descommunerii Pige 38 Depondenga log k"-1/T
Ag3[Co(cw)61 noptra Agi(:o(cm 6]

1. 453° € § 2. 463° K
3. 4713° £ 5 4. 483%K
5. 493° x
S=au calculnt fn contimanre omtropiile de zetivore
AsS® entalpiile libore de activare AG”.
Valorile cnergiilor de activore F, al fuctorului Aﬁ 0

-

precun gi volorile lui AS‘ gi [16‘ sint trecute in tobela 13.
Coaparind volorile cmergiilor dc «ctivare clec celor
patru combinntii, cu excepfia :“;‘1“12[90(932)6] » zozult™ ¢ ccl
mal ugor se descoanune .-\.g3E'to(C:J)6-S 34 ccl 301 greu 5‘13\:(.‘0((? 2)6}
lucru care reiese de altfel gi din foptul cf b.gﬂfo(C;:)G] se
descozpune cu visezdl misurcbilii Satre temveraturile 453-494°%,
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fn tiap ce TlBECo(CN)G] se desconpune Intre 493-533%
(vezi tobela 13}).

Aceastn aratl cf' pe nfisur? ce cregte nuniirul ionilor
de T1* fn moleculfi, desconmuncrea se fuco tot mai £reu Ncce-
sitind cnergii de nctivore tot mni mori. Excepgic de 1l accasts
observajic o fuce combinagia A@'IQLCO(CTI)G).

Tabela 13

Vanlorilo energiei de activare, ale factorului , ale

¥ *
lui AS 131 AG nentru combinngiile de forma Ic3[Co(CII)6} .

. - - o

Combinatia E A AsF 46"
erl/mol glv/ 34in~2 cc)/m0l= c¢nl/30l
ored
Ag, [co(m) 6] 8100 3,94 64,3 37800
AgaTl[Co(cri) 6] 12960 5,32.10° 56,4 41300
rer1colem)g] 6230 0,39  =TG,0 42100
'313[c°(cm 6] 17940 1,63.10°  ~43,4 42700

— - m—— e A S - A —— - —— - ——

Din tabela 13 se mai vode cft pe nofisursi ce se trece de la
Ag spre 71 entropiile de asctivarc cresc. In acelag scns cresc
91 entalpiile libere de octivure.

Variajin paranetrilor cinetici se observid cel mri bine
din figura 39 in care cpare dependenga lor m funciie do nu=-
mitrul ionilor de argint 91 de taliu. Astfel se conatati o vo-
riagie contimll a parametrilor arditaji prin trecerea de la
coobincgiile siaple cu Ag 1o combinagiile cu taliu.

fenmperatura dc inccout de descommnere a fieclirei coabie
natid variasl cagin, In sensul cregterii de 1le Ag:;tCo(Cn)a spre
AgT1, [Co(CHl) o] réminnd constontt 1a 11, |cotem ) -
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soplis J{/ 1200

2120

fc

M 732 Variofin nornmetrilor cinetici gi o frocvenjel IeBe
cu mryirul ionilor de argint gi tolin wcatru conbinfe
ti1le ontamulut [no(cn) ]

1. temperatur. de dosconmmere, °3£

2. energla de activare, keil/mol

3. entalpia liberdt dc activare, Xeclymol )

4. entropiz de rctivare, col/mol grad W ey Wl

Se frocventa I.he, ca -t

inergia de cetivare - cu cxcepfic celei core corespunde
combinztied ;,gm.?[c«:(c:«) a- are o varistie ceva mai nronumgoti
tn ncelag sens ol cregleriie

Entalonie liber: de uctivere respectiv emntropia de ccti-
vare au ua ners cnroximrtiv identic cuE celorlnlyi doi pare-
metri de care dopind de fupt. Astfel, dacs se gine comt de
relagia cu ejutorul cfireis s-au cclculat (Xg8.72), reieso ci
entropia de activare este dependenti, ca volori,de cnorgin de
activore, recpectiv entalpia liberf de occtivare do teaperaturi
(ca dovadll mersul anronict ol perechilor de curbe).
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Curdba 5 din accingl fisurd se refers lo vuriajia frec-
ventel caracteristice o vibrefiei legliturii CH a clirel sciidere
are loc prin trecerea de la Ag3[:()o(cw)6]spm '1'13':00(01!)6].

Comportcarea din punct de vedere cinetic in sensul crege

terii parametrilor pe miisura inlocuirii ionilor de argint cu

talin, comportare core cste Tn concordont® cu sciiderea frec-
ventei vihragied legiiturii CN se exzplich relativ ujor dacll se
{ine cont de uraiitearele considercnte

a)

b)

c)

dintre cei doi cationt Ag' gi T1%irmintul formeaza o
leghiturd mai muternicd deeft taliul fiind mndi polari-
zant gi cu tendingli mi oere do 2 forma legiiturd
coordinative ;

dacfi se fine cont, ¢ in confisurciia regelel cristo-
1line 4onii de argint cint dispugi in centrul celuled,
in centrul muchiilor gi in octantii celulei clomen-
tare [69~71] , deci fiecare grupare -CN oste acope-
ritd de cfte nutru catiomi Agt cure cu gi et posibi-
litatea - deni se giisesc 1o distants mi moye de cft
argintul din centrul celulei - 8 interccfioneze cu
orbitalii ai logiturii Cl. .ceastd interanctiune,
precun gi curceterul mei polarizant al argintilii, duc
1a eldbirea legiturii dintrec catiomul central si gru-
parea =CN, lucru care sc observil la valorile energied
do activore j h

alura curbdelor din figurac 39 moi arati ci legiiture
dinkre catiomul centrcl gi gruperea C1 este afectatd
mai puternic In cuzul In ciwre ce Inlocuiegte um
argint cu taliu si mei sujin In cituntia In care se
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fnlocuiesc 91 cellinlti. Melindoritatea se explicd
le rindul ei prin interactiunea diferits o cclorxr
doi cationi.
Veriogls naronetrilor cinetici, In sensul erfitet pind
aici, &xce 1o comcluzia ¢l Inlocuirea nrzintului cu $nliul
influentensg’ legfituro dintre eatiomul centrol gi gruparea CKR.

7.2. Combinctiile r’momxluitre(cms'}}' cu rreintul

g1 %aliud

Andoml [Pe(0N) 5] >~ formenz cu orpintul gi taliul com-
bincgiilesd Ag3[Fe(cm6], Ag,01 1&(03)6], ‘\@’12(}%(01“1)6} ol
71, |Pe(om) ) [63]-

Pentra nceste cubctionge cinctica mrocesclor de descom
panore o fost wrmdiritf izoterm In intervolcle de temperaturil
ardtote In tobels 14 doterminfirile fhcindu-ce din 20 Tn 20

gxode.
Dreptele ob{imite mrin represcntorea grafici - dotelor

experinentale sint arfitate in figura 40 pentru combinofia
Agy (Fe(ci) 6

Din pantele unor aetfel de drepte s-au calculat pentru
combinctii valorife constomtelar k* core anar tn toblla 14 .

In figuae 41 s-=cu prezentot grafic log kX In funcgie
de 1/, din peatn dreptelor objimte cclculindue-se energia
de activere gi din ordomnte 1o oricine, foctorul " , pentma
conbinatin Ag,(Pe(CN) l; o-a procedot identic  nentru
celelalte combinafii.
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Dabeln 14
Comgtantcole k” 1o diferite teaernturi nentru

comdiaegitle de form ey [N(Cd) 6}

— s v -

QGK 43 45} 473 cyzer ,zg_i . ;‘
Ael.[,:;p‘;fm)a 107 0,69 1 100 2,00 . 300 513 _

2 433 453 413 _ 493 513
Sempecng L o 32023 1a80 . 2,70, 4s08.

-”@128’&@“)] IX 413493 03 533 _ 553
G .f--m" L% LT 313 4,75 1,50,

71, \Pe(CT ._G_LL-,_...&} 633 6713 693
3 {Fo(e7g] ’ 3 1,09 1,61 2,64 4,10 6,25

[ B R R e T . T vt o ey

) oy

%08 ‘
0586 i
U
16
ool \\\Z
0582 |
N \\’ ‘ Y]
oo s ‘

40 50
tmp. minute

20 2% e

P13.40 Izotermcle desconmunerii Pig;ﬂ. DJenondeage log kne=1/T
agy[Pe(c) 6] pantra ag, (Pe(c) 5]
1. 433% 3 2. 453% 3 3. 473%
4. 493% ; 5. 513%.
“norgiile de @etivare,, rrancetiv foctorid - ° evaluagd
adin grofice analonge, nreeua 74 vr.loﬂloask g} | AG‘D"M tro-
cute £a tnbeln 15.
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Tnbele 1
Valorile eanergiei ¢c cctivare, cle lui A" clc lul
5 g1 G pentru combinayiile Uey [re(cw) 6]

n o - A" AS‘ - AG#
fonmbin~tia calj;uol 1/3 in~t ccl/nol cal/mol
€ orad

—— . ame <o e

Agy(Folom ] 10;980_ 2,400 61,2 304000
Agz'i'].[fe(cmﬁ_\ 84920 2,43 -65,7 40,000
agr, [Fe(em) ) 13.310 8,670 58,5 42..800
71, [Fe(0m) | _13;:5-03 __ 9.520° 54,6 554200

Vin datele exporineatale objimute ne observl cfl onerglia
de activare o descompmumerii termice a ccestor combinngii cregte
de 18:?.33[?8((?“)61 snre T]'BBM(CH)G—X cu excepfin conbinctiei
ag,T1{Pe(cm) g .

Valorile Giferite cle encerciel de cetivare aratst cf,
conncrativ T13\:Fe(cri)a$ descompune med preu dectt A83[P°(CN)6]
avind o energzie de activore mui more (vezi tobela 15). Do ase-
menec §i tempernturile de deccompunere cresc in acelag scns.

Eemrezentaren groficd o parcmetrilor cinetici efectusti
tn ﬂg;42 permite ¢li 80 vad? felul cun worias!i ccejtia pe
milsuri: treecerii de 1o o combinajie 1o 2lta.

Din fipur: se vede cii tenperctura de fncenut de drccome
punere este nceingi pentru mrioele dou® coabvinayii, resoveetiv
pentru 4gy [Fe(cm) % 9i Agzi'lcPe(CTI)G} cregte £n cozul
Agrd, [re(cm)c]pom ca la 'l.'13[Fe(CN)G] aceastl cregtcre si
fie ceva mni nrommfats.
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Piz.42 Voriastic paraasetrilor cinetici 7i - frecveniei TeXe
cu munTul ionilor de crgint sau teliu nentru combie
notitle cntomilud [re(crx)G]3‘

1. Temporatura dc de8CONDUICTS, i

2. Fnergin de activore, scol/mol

3. Cntrdpio liberi de activare, Xeol/mol
4. tntropin de cetivare, cal/ool grod

5« Precvenia Tele em‘l

Energis de aetivore scnde nutin 1la coabinntia
AQZTIEFO(C!‘I)G_\*mtm ce In comtimuare si crcascli pronumict 1la
cololalte dou’ cotsinnili. Datelpic liberd de cetivere A M
entropic do ocetivare AS* ez 31 12 hexceinnocobrdtiatl voriazil
1a £cl eu temeriture, resnectiv cu emergiz do cetivare. Alura
curbelor din Ligrrs aratd ¢” In.cozul acestor combinajii in=
flucnjo catiomalu? de ~rrint asunra legitrit dintre Sruparea
CH 9i catiomul control este i muterndiclt i inlocuirea lui
cu taliu nu duee 1o o modificare sensibilil o mirimilor repro-
zentnte. e vede de nltfel cfi temperatura de incoput de
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dGescompuncre a primelor douZ combinatii este constants, ior
energia de activare fn loc el creascil dimpotrivd scede putin
1a Ag,T1 [!o(crl)d; Humai inlocuirea coumpletd & tuturor catio=
nilor de argint duce lo o cregtere promuntatd a energiei de
activare ceea ce inseamd off in cazul ecestor combincgii coe
rocterul polarigent al arzintului se manifestd mni pregnant.

DPin figar! ee vede concorfongn foartc bunst tntre vordia_
tis parametrilor cinetici Tn sensul creg_terii lor de 1a 0 cooe
bimagie 1o alta respectiv trecind de 1a Ag;[Pe(CN)] spre
'1'13(:?3(6:!)6]35. scilderea f-ecvemfjei corcedoristice fa I a
leghiturii CN. Aceastd concordontii se vede chicr 31 In cooul
conbincyiei 4g,T1(Fe(CN)g)1n care dach oe tem fn conoiderare
mrni miriaile cinetice, cle amr S wimm corozimnfio co o
obaterc. Cresteres. Tns™ o £ ecvented TR 1o aceastit conoinngie
aratfi c” abaterea ma este Int“mnlftonre 3i o reclnente fnlo-
cuirea umii singur cation de orgint eu taliu ma influenteasi
legfitura dintre Pe 91 grunarea C¥ i censul ’mtm1 acestela,
dimpotrivit s—ar plrea ¢ acessts legAturd este olibit” pufin.

In concluzie, iIn cozul combinafiileor formtc dc citre
cntoma {Fe(1) 6]3“ cu argintul gi taliul, fnlocuires crgintulu
de cfitre taliu duee 12 o modificore o narcmetrilor cinetici $n
sensul cregterii valorilor acestora, cuegterc i ronungats
12 combinngiile mi bogmte Tu tuliu. Acecsta InseommZ el ore
gintul influenteszi moi suternié leghitura cintre catiomil ceatral
81 gruparea O fn casul sniomalui[re(cu) .

Te3e Combinagiile anionulut [Pe(CN) ] = U rpintul
g1 taliul
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In studiile privind posibilitotez formiirii unor combie
natid ele anionului (Pe(c¥)g]? cu crgintul i toliul, cu fost
vase In evidonyldl pe 1Ingi ccle dou’ comdinngii sinple
Ag4t1?e(0ﬁ’) 6] respectiv 1‘14[?9(621) 6-1 i combinafiile mixte
Ag3TL [Fe (cmg] 91 1g,m1,[Pelc) () [62) .

Determinirile cinctice in cozul deccompuncrii ternmice
a acestor combinn{ii au fost cfectuste 4izoterm Intre tenporos
turile ardtote n tobelo 18.

Din pontn dreptclor izoterme obitimate prin renrezentas
rea graficlt o Il ml/3 in Mmetic de tinp, ~ontru fiecnre
combinagie In marte sem ctlculst valorile constiontclor ket

{tabela 16)
Tcbela 16

Constontele k' 1z diferitc tcaperaturi nentru
combin~fiile de forn e EFO((,J)G]

. - - emmem smarmme . omme - e ecmmm om oo ~,-._ s Tr e oy

%% 43 421 448 468
A TPe(CH
gﬂ"‘ ’6] k0% 0,30 0,95 1,52 2,15

ACPTETEe T

o e - “:"::':"56"‘ TIVNLTTITETENE I NTSTORAR OO IIOOSISTE T T 2 SO SIS NG
2% 463 476 438 503 __ 513

AgymL [Felc ‘)cﬂ 10% 1,53 1,3 2,00 2,53 3,20

[T T OOT IIREOTETIERT 8 Ty TTRIMIT ISR IR T T

523 533 548 5713
Ag,T1, [P’(C’“Jivlo _L,73 2,20 2,70 4,06

R amm

TavImette > T3 T CUSIEOTISSR UIDCOTUIIT U OSOITEYR LID T WERITTTESIITRIISIIR

583 593 608 613 633 _ G653
1,|Pe(cN) 6| ,‘..10‘4 097 1,22 1,60 2,00 2,72 3,40

P2 RE ERY R e R et R S . ez e, oty ISTRORY

Pipure 43 redsi orofic aceastf situngie montra Ag&[!‘e(cx)s}’
Pentru calculul energioci de activere In fimra 44 se exeplified
rearezentarea groficd a lui 12® fn functie de 1/T pentru com=
binngia Ag4[Pe(cw)6}; fn mod identic s—c. procednt gi tu cozal
celorlalte combimntiie
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1N

421 S VR

| & 22 25 24 # -

Fize43 Izotermele descommumeril Pig.44 Depcndenta log k' =1/T
Ag, [pe(cw)ﬁ's pentru Ag4[pe(cm 6)

1. 3% 5 2. 423% 5 3. 448%
4. 468%

Inermiile de octivneze T fwetorii o gi v2lorile lui
AS® 91 40" pontru ncossth sorte de combincgii nint trecute
in 4¢obela 17.

Vrlorile cnergiei de activoye ale fretorulud A®

cle lut AS* o1 AG‘ pentru combinmnjiile de forma

tle, [Pe(cif) g

Y A L5% 46
Conmbina -ia.- .eiJ/‘. mol _ gl/ 3 ip1 colf{ E,rz_];. ccl/mol
agyfretcmg] 6870 0,34 63,7 37.20C
N P
-I:ga'.[‘lz (Fetcr) gpozeo I | 434600
m, [re(cm ] 22020 7015 68,4 524400
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Din coapararen valorilor objimutc pentra cnergic de
activare o combinatiilor de mni cus se obscrvd i In ccest
cag © cregtere o aecestein pe aisura ceiderii nunirului de
ioni Ag* , respoctiv n~ cregterii numirului de ioni T1%. De
asenenon teperaturile intre eryre o fost studiatd cinetica
descompunerii cresc tn acelagi sems (vezitabela 17) ceca ce
era de altfel gi de ajteptat.

In fizura 45 este redotfl voriegic vorractrilor cinge
tici nontru coubinatiile aniomului  Fe(CN)4 % cu arsintul
91 ¢cliul, n functie de mumiirul ncestorn.

2679
5
584
50
\ 582
‘ h6
58p
73
578
3
0 { 2 3 ' 1)
| 4 2 1 0 4 )

Pize 45 Vario{ia parametrilor einetici cu nmuarul ionilor de
argint sau talin nentru combinctiile aniormualud
[retemg)*
1. tomperatura de desconumere, %
2. enercia de activare, Zenl/nol
3. entalpia libers de activare, Zecl/mol
4; entropia de cctivare, cal/mol orad
5. frecventa I.., co-r
Din fipurd se vede el pe midsur’ ce se trece de la

Agal:re(cmgx cfitre T1,(Pe(CM) ] prin combimgiile interacdicre
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amintite, miirimilc resncctive voriagil astfel ¢ tcmperaturile
de nceput de desconmpunere pentru primele trel combinntii
cresc, tonte valorile situindu-se pe o dreapts, pentru cc la
11, (Po(cR) ;] et se abots pugin.

Alure curbei care redd voricgia enorgiei de activore
in primn parte este asemlinfitoare cu cea dc la combinnfiile
503 [Pe(cr:)d iar " ultinn parte cu cea o combinntiilor
le3[:(?o(crl)6]. De nict se trage concluzia ¢ tn casul combinie.
yillor formate do cfitre cnioml [Pe(cM) )%™ cu orpintul ot
$0l1iul nici unul din cationd nu are influentd mai presnantl
asupre legliturii Pe<(l, tlal pyecis spus, 1lo prinele doull
conbinnfjii se mnnifest’ caracterul mai polorizant ol argintu-
lut deci cu cnergii de activare mai anropirte cece ce insea~

mfl 0 legiturs mtre Pe<C 1 mni sliibitd doeft la ultimele doui

conbinnii care sufersl influenta taliunlui, deci enorgle do cc=-

tivare mni more.

7;4. Combinnfiile anionului {Cr((‘.n)di'

cu argintul gi toldul

Im acest subconitol sint prezcentate donr coabinngiile
simple de forma AgB(:Cr(CN)G_l resvoctiv n_,)[c:(cw)d . Existh
probabil 51 posibilitotea formirii unor coabinagii nixte, ine-
s punerea lor In ovidentd necesit’ un studiu cparte. Cbjine-
rea combinatiilor simple s-a fiicut plecindu=se de la hexncine
nocromatul de potasiu gi azotatii de argint gi taliu.

Studiile termogruvimetrice efectate au permis detere
nmincrea tempernturii de Sncemut de descompunere respectiv
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intervalnl dec termerzturi in core scliderea in sreutate cste
ugor de urnirit. Acest interval de temneruturd fn care o fost
studiatsi cineticn nrocesulul de descoopmere termicil a cclor
douii combinatil este de 503-550°X otft pentru Ag3[cr(cn)6]
cft g5 pentra T1{cr(cN)].

Dotele experinmentale care au nermis calculul constantce
lor ' se aflf in fimara 45 nemtra A33EC1-(CN) 6110.:* vilorile
acestor constonte sint redate Tn tabela 18.

Tabela 18

Constantelc k* 1o diferite teaperaturi pentru cod-

binagiile :.nzonnm1=@r(crl)6]3’ cu argintul gi taliul

T %% w_gg' 3 513 _ 526 538 550
_‘f“gﬁ"‘c_rf)s] 0,168 0,32 0,633 1,616 4,433
503 513 526 538
n3L°"(°“’5] K100 0,10 0,65 0,7 1,4 3.0
|
n'b Clgk
Oas |
- -3
20 T
36
0kl
\\ }
)
Y
Quias
AN 48
020 30 %0 40 (2 (86 (%0 A% (% 4y
rimp morwte
Tig.46 Izotermele descompus ug;47 Depcndenta log k"=1/?7
neri1 Agy[cr(c)g) pentru Ag, {cr(cR) )

1. 503% § 2. 513%
3. 526% ; 4. 538%
S. 550°K.
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Bnergin de activare calculat#i din panta unor drente
ca cea reprezentatd in fisura 47, factorul A" aw: volorile
trecute fn tabela 19 in care se afls gi valorile lui s’ o
46"

Zobele 19

Valorile energiei de ectivare, ale factorului A" le

WwiiAe" 91 4S° pontru conbinagis nniomulud [c;-(cms]3-
cu aragintul si talinl

B Av 1 aAJj‘ - gﬁ-T
Conbinngia cal/mol 3 4.~1 ecal/mol c2l/mol
_ @/ o

Azfercm)]  39.800 3,022002 13,1 45.600

Tl,(cr(emg] 400500 3,99.20%2 . 9,85  45.70¢

Din annliza rezultatelor obfimute nentru acecte dou?t
conbinatii se observil ¢fi cnergiile de activore, constaatcele
k" 91 tempercturile de dcscompuncre sint foarte aproniate.
La fel mu difer? prea mult Sntre ele nici valorile entropici
@ activere AS" i & entolpici libere de activare AR” aga
cun se vede din tcbela 19, Db

Se poxe ¢z in casul hexacienocromatilor argintului cu
taliu influengeasz? foarte putin parametrii cinetici ni des-
compmerii terntce. Se vede de cschenea o velorile onergied
de activare stnt mult a2i mari in conparatie cu o cclorlclte
subetanto. h

7+5. Combimtiile antonulut flie(cm) I cu

argtatul gi toliud
In acest caa au fost de csenenea studiate numi
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combinajiile simple deoareee din acelng aotiv objinerec unor
combinnyii mixte mecesiti un studin detalint, studiu cre ar
maten foce obiectul unor lucriri aparte. Combinagiile sinple
Ag4@‘lo(cm 3]91 '1'14&;10(0151)8]&1 fost objimute din octacianomo-

1ibdatul de potasin 5i azotafii de argint gi taliu.

Pentru aceste doull comhinajii temmercaturile Intre care
s=0 lucrat nentru determinarea parcmetrilor cinctici sint 423~
468°¢ 1a ag,[io(CN)g|at 473-513% 1= 1 i:m(c:«:)é} Groficul din

figurd. 43 reprezintd izotermele coresmmai™toure diferitelor

teaperaturi, far tabela 20 fnsumenzl consicatele k™ peatiu

fiecare tcmperaturi calculate din panta dreptelor respective,

pentru anbcle conmbinatii.

Logaritoul conntontelor de 712l sus reprezentat In func-

tie de inversul tomperaturii cbeolute pontru combinafia cu
argint apare In fipura 49.

;
mh b

.2z

[T 26

Qi3s

0431

Q46

0 40 S0 y - -
o ¢0 ? lemp minuile 2 2 222 Q26 2N 23, 3

mg;48 Isotermele descompuno= Fi7.49 Denendenge log k"=l/T
ris ag,(Mo(CN)q| pentru Ag,(Mo(CN) g

1. 423%; 2. 435%; 3. 448%

4. 458°k; 5. 468%.
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Tobela 20
Constantele k" 1z diferite teaperaturi pentru conbi=
natiile oniomului [flo(cN) ]4" cu argintul gi todiul.

PR Sy
g"f 8 k'%n: _Qa19_ 0,60 1,712 3,38 _ 6,133 __
T°% 479 _ 488 493 503 513
T’mU”"(C*“)e] k"0 0,32 ,ea L,17 2,33 4,75

e e R AP R R - R et e 2 B

e A et ]

Valorils encrgici dc zetivore Z, zlo foctorului oo
F's
precum 9i AS gi 46" corecpunziitoare descoasunerii ccector

conbinayii eint dnte Im tobela 21.
Tabela 21

Valorile emergiei de activare, cle factorilor A” ole
1t /S° 9t AG" pentra combinnfiile nmiowlud {lo(7) ]
cu argintul g5i ¢tnliul.

B A" S Ae
Combinatia cnl/ool é/3m-1 éxal/ml ecl/mol

Aggttdo(cma‘[ 29,700 5,37.104 13,8 35.900

n4[m°(cm)8] 37,500 4.4701013 - 5,2 40.800

In ceen ce privegte cceste doudl combinngii diferenta
mi mare tntre encrgiilc de ctivare cit 51 tempernturile cdi-
forite de dcscommunere moi mari pentru T1,[H0(CN)g)aratd tn
ce misurdl cationul cxtern Ag sau T1 influengecafl legitura
Ho=CH. Ia fel apar diferonte §i fntre vulorile lui 3~ g1 46°
(tadela 21).

Deci gi in casul combinciilor cu olibden fnlocuirea
argintului cu taliu duce 1la o modificare o cnergiei de ccti-
vare in sensul cd valoarea acosteia este mai mare in cazul
combinattes T1,{Ho(CH)g|de cft e combinaties agy[Ho(CN)g).
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Aceastdi diferentd se vede din 4abela 18.

Din ccle discutate piai cici se pot desprinde citceva
concluzil referitocre 1n felul cun sint infiuenjogl parometrii
cinetici i descoanunorii termice de ciitre cationii externd
monovalenyi crgigtul gi $2liud in cazul coabinajiilor coupleoxe
formte do cttro cntonti [r{(c®)g]>, [Pe(eing]>, [cotem¢] >,
[pe(c:i)d“' gi[ito(cinng] .

Astfel dnck se iau ©n comsiderare nuani combinatiile
sinple cle onioniloyr de mni sus cu argintul gi taliul din to-
bolele 13, 15, 17, 19 g1 21 se vede cii inlocuinﬁ argintulud
cu taliul conduce lo diferente Intre volorile narametrilor cie
netici a2l desconumerii termice, In scansul cregterii ccectoran
dinspre orsint spre taliu. Aceastll diferentsi ecte neinsermati
in cnzul hexncicnocromafilor gi se accentuinzd in camul celow
1ald anionie Cole afirmte ies moi clar tn ovideng?l din fie-
aura 50 Tn care pontru exenplificare s-c ronrezontat cnergia
de ocectivare a conbinngiilor sinnle nentru ficcore anion in
poxrte. Se vede cii pe mfisurii ce se trece de 1la crom Sprc €CO=
balt cregte diferenga dintre volorile coresounsfitocre argine
4ului 5i toliului. Aceasta Tnseamnfl cfi in ccelag sons este
ped pusernicsi influenta cationilor externl deci legfiture (ine
tre catiomul centrol gi grupiirile CN este slibitid. Sliibirea
tirieil leghiturii edificiului coaplex de la crom spre cobalg,
rezultats din dote cinetice, este in concordanti cu etabili-
tatea acestor combinagii. Se viAd dc altfel din ografie dife-
rente din ce In ce mri miri intre cnorgiile de rctivare cores-
mnzitoare condbinmnjiilor simplee Astfcl fn cazul hoxacicno-
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fernjilor energiile dc cetivare sint noi mici de cit 1o
hexacianocromoti, $n acelag timp apar diferente Intre valorile
corespmmezlitonyre combinafiei cu arzint 9i celei cu taiim.
Studiul combinctiilor intermedicre aratsh cff Inlocuirea urmi
sinmr cation de argint cu taliu nu influenteasl legiitura
dintre fier 5i grupcrea CN. Influengno onore cind se Salocu-
iegte 71 cel de nl doilea argint gi tn deosebi cind se Tnlo-
cuiesc toti trei cationii dc argint cu taliue. Aceasta duce
1a concluzia ¢l arzintul 1o aceeste combinagil arc o influontl
mi mare asupra legiiturii.

In eazul hexncinnocobeltiajilor cnerglile de activare
sint mni nmici de cft 1la hexncianoferatd gi diferengele iIntre
conbinafiile sinple mai mari. Studiul combinngiilor interne-
diare forrte de accet nnion scot In evidentll ci legiiture dime
tre gruparea CN gi catiomul central este cfectatf puterudce
et de 12 tmlocuirea primalui cotion de argint cu trliu.

Lo hexncianoferiji se vede din figursi ¢t valorile ener-
giei de nctivare alec conmbinnjiilor sinple sint cele mai scfl-
zute ior diferenga dintre ele mi micli deeft la hexncianocoe
baltiati 9i 1o hexncinnoferagi. Studiul combinatiilor inter-
mediare le situiazi ntre conbinntiile hexmcianoferagilor 34
ale hexncianocobaltiniilor In ceen ce nriveste influenta co=-
tiomlui exterm. Astfcl la nrimele doull codinctii se muni-
fostll coracterul mai nolorizont 2l armintulud i 1a ultimele
dous influenta taliulud.

Constatirile ficute legnte de varintic porametrilor
cinotict al descommmerii termice, 2 combinntiilor de forme
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m3° [Me‘ﬁ(cms] , variatio care d7 indieatii cu privire la
influenta cationilor externi asupra tiriei legiturii dintre
acegtin i cnioml complex, sint in concordontéi cu concluszie
ile rezultates din studiile n infrarogu a seriilor de combi-
nctii amintite. Astfel 1o toate apare tendinjc de sciidere a
frecventii in IR caracteristice grupirii-@=i pc mfisurfi ce se
trece de la Ag3[";e(cr:)5] spre T:LBDe(cmG]. Deoarcce pentru
fiecarc serie de combhinngii aniomml coaplex este ocelagi,
modificiirile care aner In frecventic vibrajiilor respoctive
se datorcsc exclusiv noturii gi ogezfirii cotionilor cxterni
fatfi de anioml coaplex.

Din aceleasi date reiese gi influenta catiomulul conte
ral aosupra poranetrilor cinetici ci desconmunerii ternice o
conbinatiilor conpleoxe studinte.

Antfel din fimurc 5C se vede cff in cazul anbilor cati-
onl externi cnergie do cetivare scade de 1o 7r onre Co adicid
ECr7En7E°° ceea ce inscamn? ¢l interacjiunec dintre catio-
ml central 9i grumares CH este slibitd In acelzg sens. Se
vede cfi aceast!l slibire este mai nutermicid In cazul argintulud
pentrua cei trei cationi centrali, decit In cazul toliului ceoa
ce este in deplind concordentii cu cele criitate ocnterior.

Tn Tigara 5C punctele 4 31 5 de pe nabele curbe se re-
ferit 1n combincgiile 2104[Pe(023)6‘1 7i la Tlea[lo((!i!)a]in care
catioml centrnd are volentd diferit” de n celorlalte tred,

n priml rind 9i Sn nl doilea rind combinntia nolibdenulud
are 3i nlt? cifyil @ coordinnre.

Se nozte face commrajia gi Intrc cele GouRl combinngii
nle fierului, intre molibden 3i crom, ei fileind narte din
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aceeasi grupi. Actfel din grafic se vede ol atit fn caszul
combinafiilor cu argintul cit g9i ale celor cu taliu wvalorile
anergiei de activare sint moi mici In camul [Pe(cr)) % ae
cft 1a [Pe(cN).)>" . Acest Iucru apare de altfol perfoct voe
1obil dmedl se jinc cont de fiptul cif ™r cosul primelor combie-
nafil cel patru cationl externi au influeny: moi more deeit
cei tref de la 2.193[!’9(01?)6]. procua i de ctarec de oxidare
Aiferiti a2 fierului In cele dou?l combinnjii.

%

1
20 n !l

Fize 50 Vwrintie enorstei de activore cu cotiomal centrel

1. [ex(em ) > 2. [Fe(c) ] >~
3. [cotemg)> 4. [Pe(cm) 5]+
5.((cm g4

In ceea ce nriventc valorile cnergieci dc activore ale
conbinngiilor aniomilui (Tlo(CH) 3]4" din prafic sc vede cA
ncesten sint milt i morl de o2t cole coresmunsitonre fiera-
lui 91 cobeltulul fnsi mni matei de cft cele 2le cromalui, din
nceleasi motive ¢ lo comhimatitle Fe (1) 24 Pe (W)

IMn coaparcrea »arnweirilor cinetici ni cubotuntelor

studiate ninil cici reies urmitoarelesl
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a) In cczul combdmtiilor complexe cercetcte, descompe
nerea tcrmicll fneepe prin ruperea legiiturilor 'le-CH (He se
refersi 1n caotiomil contral) rupere urmat# de tramsferul de
electroni de la gruplivile C¥ 1o entionii ccore se reduc pe
acenstil cale.

Se obheervii c¢fl dogi ore loe rupcrea cceloragi legiiturd
totugi deefbéerea lor se fnce mni ugor la combimmfiile cu
argint de cf% 1o cele cu taliu; astfel tempercturile de dese

communere cresc 1o fiecare combinatie tn porte de la Ag3@-le(cma

spre '1'13@19(01’1)6] .

b) Enersgiile de cetivare cresc de asemenec pe oisura
nlocuirii ionului de crsint cu cel de taliu.

¢) In acelag sens al cregterii sint 91 valorile facto-
rului A", ale energiei libere de activore /G¥ gi nle entropici
de activare AS . Im loghiturs cu entolpia libertt de nctivare
51 entropic de activare, trebule fiicutli specifiectin el volo-
rile trecutc In tobelcle ., 13, 15, lzl%i 21 sint mampt vo-
lori rolative. Acensto dotorits faptului cfi au fost calculnte
cu ajutorul constontei k" care deninde de mfirinea pertieulelox_j’
de densitntea substanted 5i de simplifiefirile ... 440e
iT;use . De asermenea A5% 91 AG” denind de temperctur?, deo-
sebindu—~-se de cnergin de activare care ma depinde de nici umal
din fhetorii anintifi. Cu toate linitelc impuse dc coarceterul
lor orientativ se observ la toate combinngiile cfi valorile

ccostor doi parametrii voariasii in acelag sens cu cele ale oncr=

glei de cetivare, resvectiv ale teaperaturii. 'iai malt, entro-
pin de activare regultit cu semmmil nimas ceec ce aratit cil
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substanya In procesul dc dcsconmuicre trecc prin situctia
in care energle ntd sistemalul se repartizeagt pe mal pu-
tine grade de libertate; n2i nrecis, ca se rencrtizcazd
asupre legiturilor care urmeazi s se rupi.

4) Verintin mirinilor cinetice este n concordonfyll
cu variatia frecventei in I.R; caracteristicd grupirii CH.
Concordonta se explicll foorte bine daetl sc {ine cont de po=-
zitio cationilor monovalenti in refecoun cristalini gi de ca-
meterul i nolorizant cl argintului £247 de taliu. Acest
coracter mai polarizant se nanifest” ins# diforit In funciie
de iomal centrcl, influentind legitura dintre ccecta gi gru-
parea Cle

¢) Comparind valorile paranetrilor cinctici i i
functie de catiomil centrol se observi o scildere a acestora
dinspre Cr spre Co.

DacHi se iau Sn considerare manni combinngiile siaple

din figura 50 89 vedo cd E@r(cn)a}-> E@G(Cﬂ)a 3>F@'O(CN)@3.
De asenenea din neclngi grafic rezults cii
. 4 - 3= . b
E[ro(cmdb*‘tve(cma H Eouemg) > Tfiolemg)

£) Din cele arfitate pinsi cici se trage concluzin ci
fn camul combinafiilor formate de citre amtonti [Cr(cry] >,
(re(cm) 4], [cotem) 5137, (Petcm ]+ 91 [lo(oM) 5]+ o arzin-
tul gi talinl cineticc nrocedsalui do descommunere ternict
depinde atit de catioml externm cit 9i de cel centrel.
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CA?PITOLUL VIII

CINETICA DLSCOIFUNLRIT TRIICE A COIBINATIILOR
COMIPLEXE PORUATI I¥. CATRE ANICHII s{cx»(CKR i‘_,,
[re(cmi . [co(cn)6]3'_qi(§ao(cm8]4’ cu
ELTMENTE TRANZITIOLE DT 5'RIA _3a4s.

. T(IT), Pe(11),Co(11),AL(IT),Cu(IT) 7 2a(1T)

In eapitolul nrecedent s~z studiat influenta catiomadlud
extern gi central asupra paracetrilor cinetici ai descompunerii
termice o combinatiilor complexe formmte de citre cnionii de
mi sus cu clemente monowvalemte, resoectiv cu argintul i
taliul.

In capitolul dc fa}ii se presint’i dotele privitoare la
combinajiile formate de ciitre cnionii complecgi cu clemente
bivalonte. S-au oles pentru aceasta cctionii bivalenyi din
prima serie transifionals 3d4s. Combinajiile respoctive s-=cu
objimt aga cun s-o ardtat In egpitolul IiI din sArurile de
potasin ale anionilor respectivi gi sfirurile cationilor biva=-
lenfi. Substaongcle obtimute uscate fn prealabil la 100-150°C
ou fost desconpuse termice. Din curbele termogravimetrice s—a
stabilit pentru fiecare combinagie n parte temperaturile de
ncevut de descompunere, respectiv intervalul de tcemperaturd
tn core desconpuncren se desfliizoarft cu vitezt mlomrablilR,
deci poate fi urmiirita motem.

Interpretarea datclor cxperimentale s-c fiicut {inindu~
8¢ cont de aceleagi considerente arfitate nail sus.
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Agtfel dcterminorea cneriici dc activare a desconpu~
ncrii termice s-a flicut In condijil izoterme ovind 1la bazdl
aceingi ec\ngié cinetica; Caleculul conotantelor k" sea fiicut
din pantn dreptelor izoterme rezultate din reprezentarea lui
ml/3 in funciic de timp /maea substongei cintirite lo tiapul
t/. S=nu fiicut celcule pontru citeve combinngii i cu masa
substanjcel nedesconpuse 1o timpul 8, Dgs conform formlei de
1o pag. 7€ admijindu=se pentru aceasts diverse nosibilitigi
fn ceca ce privegte primo etapl o descomopunerii termice o come
binna{iilor complexe. Pentru enorgic de activare s-on objinus
valori identice, sau foarte aonropiate cu cele objimute din re-
prozontarea mosei substantei cintiirite 1o timpul t. Dotoriti
faptulul ¢l gi in cagul conbina{iilor cu cationl externi bi-
volengi ne interescosii fn mod deosebit cnergin de activare gi
m constanta k" a cliirei voloare este diferitd in functie de
procesul dupd care are loc descompunerea, In recpresentirile
grafice apare masa substanjei cintirite la nonentul €. Evident
ol 1n fol diferst gi walorile lui AS™ gt 46° .

Uniformizarea renregentlirii grofice a fost doasencnea
neeeserit, deci din grafice ma rciese gradul de transforrmre
pint 1a care s-au cfectunt determiniirile oxnerinentole. Repre=
gent/irile grafice sugereassd doar modul dc ciolcule. Grodul de
transformare pinii 1o care s-a mers a fost do 0,25«0,435.

Un grad de trunsformore mai avansat duce la suprapune-
rea proceselor.

Se-cu corelat gi In cogul acestor combinciii paranedrii
cinetici cu alte date. Resultatele objimate sint wresentate in
cele ce urnensil.
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8+1. Combinogiile oniomalud @1:((:1*1)6]3'

Termogranele efcctunte cu aceste coabinagii cu perumis
stabiliren domeniului fn care descommunerea sii poatd £1 £i-
cuté izotern. Seou flicut cstfel doterminsri 1o citeva temnpg=
raturt constante inregistrindu-se din minu® in mimut pierderea
in greutoto a probelor. Roprezentind grofic valorile n1/3 n
funciie de timp pentru ficccore teaperoturd de lucru, se-au
objinut drepte din nmanto ciirora secu calculat constontele k™.
Pentru oxennlificare in fimyra S1 se prozintd izotermels mue
mod peatru coobinatia Co3[0r(cu)6]; diagrane acemnfitoore s-acu
ob{imat pi pentru restul combinnfiilor. Tabels 22 cuprinde voe
lorile comstontclor de vitezll obfimate. Dmergia de activore s-a
calculat din renrozemtarea groficl a lui log k* on functie de
/T conforn ecuntiei lui Arrhenius, ronrrezentare care onare
in figura 52 pontru 003[(?:'(02‘!)6]. Valorile energiei de cotie
vere, foctorul A° dupd ccunjisc lui Arrhenius sint trccute n
tabela 23. Tot In cceast tabeld apar ontropiile de cetivare
81 entnlpiile libers de cetivare, ior pe ultinc coloonit frec-
ventele I.R; Tabelo 22

Constantele k" 1 diferite tcaapercturi sentru
combinagiile de forrma ‘~Ie3[Cr(CN)6] 5

i) T%‘qg‘:au—‘z‘.’ir-ﬂzw—gggr—

Pe(1I) 7%

(extemg) >
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bk
-30
Qulg
-4h
Outs
-8

Obtly N

DLz \

4 46

-k2

7 14 G 20 2 (s w6 oo _ 3
limp minute g

Pige51 Izotermele descolvuncrii Fige52 Dependenta log B «1/T
Co,({Cxr(CN) .
3[ 6)2 pentru c:oB[u-(cm)G]2

1. 503% ; 2. 513% 3
3. 523°K t de 536°K .

abele 2

Valorilce cnorgioi dc netivore, nle foctorului A
- ¥

ale lui AS cle J.uiL]G‘ nentru combin$iile de

formn .1e3["fr(c:n)6]2

R ~—— - -~ o . o o . g T » o aman e

!n(II) Pe(IT Co(IIr) Ni(II cu(ir) zn(I1I

P —

L cnl/m01 40300 30200 42600 27400 23800 1370
1207w g

«1/3
[cr(cms]" gﬁﬁ 4,518 7,70° 1,584 s5,4107 1,12% 3,1202

As* 36400 36350 43970 44400 38450 =
cal/mol

S-'

cal/ool % 8,85 _-14,1 2,6 =32,4 -21,3 -
N en 2175 2180 2100 2180 2125 2220

- ——
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Varicgic sorometrilor cineticd $n engul acestor coabie
noGil se ve.e tn flgura 53 $n care acegtia sint rcorezentagi
In funcile dc catiomul extorn.

E § B 8§ 8 ~

Fi12.53 Vringins parametrilor cinesici 91 & frecvenged ..
In funcfic e ectiorml extern mentru conbinagiile

de forma tie,[cr(cn) ],

l. Teapercturc de fnecemt de desconamuaere,
2. Cnergia de cctivore, Feol/mol
3. Entalpin liberti de uctivare, Xeal/aol
4. Entropia de cetivore, ccl/mol ¢
5. Precventa T.h., cn b

Din figurd se vede ¢ temernturz de Smcewt de descom=
bonere care varinafl cup” curlx. 1 estc ceeingil nomtru cobinne
$11le cu monaan gi fier, de coomcnes combinagiile eu cobolt
91 nichel ru 1o rfndul lor tcapeorzoturi Co G SCONPUNCYe LNTO=
piate, dar m~i ridicate de cft ccle antorionre, la cupru s'ca-
Ge pentru ca. la ainc sil creasell din nou.

BUPT



In ceen ce vrivegte energia de activare, curba 2 din
graficul de mai sus, are un mers firi nici un fel de repgulo-
ritate. Astfecl energia de activare este mai mare la combinatin
cu mangan de cit 1o cea cu fier, a cobeltulul este mai mare
de cit a fierului, scade din nou la combinatia cu nichel a
cilrei valoare este coropicti de 2 cupruluil pentru ca la zine
8i fie rult nai miecl.

Ceilnlfd doi peratetrd AG 0i 45 variaszh identie cu
temmerature respectiv cu cneragie de activare aga cum 88 Ob-
goxvl in gruficul de mui suse.

Primn concluzie core se troge mrivind voriagia energiei
de activaore dc lo o substongt 1a nlta, este el influentc co=
tiomalui extexn asunra cineticii de deoconpunere ternicd a
ccector subscinnte, este muternicii. Legiturile core se rup in
casul coabinatiilor coxnplexc fn diccujic sint de aseacnea cele
dintre cationul centrzl i gruparon =IJ. Accste lesiiturt sint
influentate de cotiomul cxtern, In oorijinul acested afirmatid
vonind voriotio frecveagel corcctoristice in I.3. o gruplrii
cle. Astfel din fipgura 53 se vede o candtld regularitate In va-
rintic frecvemtei trecind de la o coaobincgie 1o clta (curbe 5),
regularitate marects de crogteren aceéteia de 1o mangnn spre
cobalt. Dect 1o primele trel combinayii ne afisurc sciderid
segei cationului exterm, adic’ pe oiicure cregterii cctimmit
polarizante a acestuda, cregte frecvenfe “n T.7. Influenga
nichelului este anropiats de o cobroltului 91 dec ~ ficrulud
ea dovad? volorile apropicte. Conbinctic cu cupru foce excep-
tie ior cea cu zine se nccdreazs In requla anintiti.
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Intr=0 oorceare misuri chicr 3i tezpernture cratll o
anpunit? regularitate (curbe 1). Din cele observate 3Sn cozgul
acestor doud mitrimi gi revenind lo comportares energici de
cetivare, se pocte spune cii in cazul descompunerii temice

o combinatiilor complexe diseutate, influona catiomilul ox-
tern este netl.

82 Sombin giile aniomntut [Fe(cw)g] >~

—

Acest subcapitol cunrinde rezultatels privitoare la
combimtiile cniomalui [Pe(CH) 5] cu cotionii omintitd, resule

tote obfimate fn condifii similaore gi a ciror interpretare
este identich. Astfel curbole termogrovimotrice au dat posibi-
1litatea stabiliril intervalului de tomporaturi In eore cinstice
procesulul &1 poatdi £i urayiritii izoteru. In fig;ﬁd Ce=ll ICpro=
zentat grafie m:"/3 n functie de tinp, objinindu-ce pentru
Piceare termeraturl dreptele corcsmunaitoore. licnrezentares
araficd sc refori numai la combinajin cu cobalt, deoarcce In
mod csenfiniitor s-c nroccdnt 9i 1o celelclte combinajid.

Din nantc dreptelor mepective g=mu cclculat constanto-
le ée vitezdl * ale ciror volori sint trecute iIn tabela 24.

Ca urmre ¢ re-rozentirii mrmfice n lut log k” in func-
tie de 1/T se obtin drepte (figara 55), din a cirof pantl s-a
calculat energia de activare, gi factorul A’ din ordomata 1la
origine, Valorile acestor -:ﬁ:mi, nrocum 94 vlorile centrovoici
de activore AS"‘ 3i ale entalnici libvere de activere AT oint
trecute $n tabela 25. "n aceast $ubel” ‘n ultime colooni

anar 54 frecvengele I.Re mentru coabinnyiile de 711 ocus.
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mela bele 24
Constantele k* la diferite tenperaturt nentru

corbinngiile de forn .2193[?9(01‘3)6] 2

n(11) 7% 433 445 458 _ 463
k20 2,02 8,66 37,0 89,0
2e(17) ~°x 433433 _445__ 457
— wuo ' 0,41 125-2152 6460

[Fetem) ™  co(rr) 9., 463 479 490 503 514
3107 CoT7 2,80 _ 3,36 10,2 _20,4

micrzy T 470 4% 493497 _ 503
—_ ] mm T1,70 5,00 18,7 3543 _T440
cu(rry LK. 338 398 410 423
1210 1_11;1"_1;7’ _17,0 _45,7 -
% 4% 493 _5¢3
£910 o.ao 2,50 6,40 13,6

W
24
20
52
6
40
A r = > w ”mwh ‘ 19% 198 202 206 2/ il
Fige54 Tzotermele desconapmerii “1['.55 Denendenga log k"=1/7T
nentru o, [Fe(c) ], nentru Co,[Pe(cw)6]2

1. 463% ; 2. 479% ; 3. 490° .
4. 503% ; 5. 514%.
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Tobola 2
AN
Valorile energiei dc cetivare, ale feetorului 71
2
alo luid s 91 AC pemtru combinatiile de forma
e, [Fe((m)sj 3

- — — -

Mn(1I) Pe(II) Co(II) ‘Ii(IT) cu(Ir) sn(rr)

Y ————— . > ¥

§z<§%2{-$° 1 43500 30500 34400 498C0 38500 36700

VLD ——— . ) —— <o —

30173 -
(re(emg] gﬂi:t 2,116° 5.5109 1.616°2 61d? 5,487 1,228
Nl
é?,_{,ml 36200 37700 40700 3050 33200 406GO

cAai/mlo 1642 «14,9 =12,8 =21,2 =13,0 =3,1

Dcm"l 2155 2080 2165 217C 2160 2185

Renrezentaren graficsi a valorilor parcaetrilor din toe
bela 25 pentru combinntiile ey EFG(C!”G]E tn fuefic do catio-
nul extern anar in figura 56. Din fisur: se observ! cA tenpe-
raturc de fnceput de descompuncre (- curba 1 -) este patin aci
ridicati in cazul combinatiei cu mngnn de ‘eft a celei cu fier,
dar frrf ca aceasts diferenyl e/l fie prea mare. Teapercturile
combinctiilor cu codbalt gi nichel sint de ascicnea apropiate
intre ele, dor mai mari de cft primele doufl. Curbn coboagit
cfitre valori mai scfizute in caszul coabimnjiel cu cunru gi cregte
din nou 1la cea cu 3inc.

Curda 2 pentru energie dc cctivare cratil cea mai scile
suth valoare pemtru Pe,[Pe(CN)(],, cregte mgin 1a cobalt,
cregbe foarte mlt 1o nichel iar in continunre scode spre

curu 794 zinc.
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Pi2.56 Variotia parametrilor einetici 71 a f£recvengei T.Re
fn functio de cotiomul cxtern -entiu coadincjiile
do Torma ‘le,(Pe(CH)g),

1. Tomperuturn de Tncenut de doscompunorc, O
2. Encrgic de activare, Keal/ 0l

3. Intalnia libernt de notivare, Teal/mol

4e Intropia de activare, cal/ 0l ¢

5. Procventa elle, et
Duell se fine oont de alurc curbelor de teaperaturd gi

I.iie Be Observii o oarecore remlaritate. Actfol cle au o ton-

dingsl de cregtere trecind de 12 o conbinngie 1z alta, pe M-

surd ce rnsn cationului extern scade.

Revenind 12 curbo energiei de nctivare (al ciirei mers

m indied nici un fel de re~ulcritate) se observii volori

foarte diferite in roport cu natura catiomului extern, frpt

care erantdi o puternicfi influengil a acestuin asupra Virinii
respective. Din grafic se¢ mai vede de ~scnenea cfi volorile
care coresmund coabinngiei 1"9%I [:NIH(CN)s]a pentru tonte

nitrinile renrezentate sint mui sclicute. Aceasta ge datoregte
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&k foptulul ¢l 1o prepararea hoxncicnoferatului feros
n afare lui cvare gi hexacinnoforit foripotasic Pek(Fe(CN))
deci un amestec din cele doull combinafii. Hexacianoferatul
de potasiu fiind un oxidont are loc o reactie secundarfi de
formare o ionilor ferici, stabilindu-se n acelag timp
urnfitorul echilibru 3

(Felem ) 3= + PeP*=={retcm]* + pe3*

Hexucianoferitul formnt, cu ionii ferici 3i ionii dc potasiu
a# kexacionoferitului feripotosic, deci in finnl un cnestee
de precipitote.

8.3, Co:nbim‘giild anionulut [co(cn)é]:“

Teapercturile de Inceput de Jcacoopunere dle coavinniiie-
lor antomului ECo(CH) 6] 3= cu clenontole bivalente, rezultate
din termograncle cecestor combinntii, ~u nernmis stabilirea
intervalului de teanercturl in core cinctica wrocesului si
poatd fi urofiriti izoterm.

Drentelo rosrezontate fn firura 57} drente care se re-
forft 1 conbinatia 003[00(&\1)512. gu nerais calculul constone
tclor de vitesl k". Asomenea renrezentfiri s-cu ofectuat gi
pentru rostul coabinagiilor. fonstantele respective sint tre-
cute th tabela 26.

Logrritml constantei de vitezn k" renrezentct In
functic de 1/T c~ro apare in figura 58, a dus, cqc cua ee
veds, 1o drepte din panta clrorm sec cclculct energia de

activare.
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Tabcle 26
Constantele k" 1o diferite teperaturt nentru

combinntiile de forma ’103tCo(CN)6}3

————_ ot e

(1T) ©°K__STL_ 583 593 603

615

*10% 4,20 6,40 10,8 13,0

2342

Pe(rr TK_ . 468 _ 479 491 503

913

L 1010% 0,37 0475 1,87 4433

8462

Y et o e raTrra o

co(rzy K. 493 503 515 __ 526

ECo(cm6}3"... w104 0,60 1,22 2,40 5,00

1 11) 2% 568 583 __ 593 _ 609
—_——d'20 095 1,30 2,13 3,47

cu(rr) 25X 22513 523 535 546

K*10% 0,51 1,30 2,22 5,05

813

oz TE_ 605 _Gl5 628 G _6%

w10¥ 3,14 4,13 9,48 14,7

23,8

fabeln 27
Valorile cnergiei de activare, ale foctorului A¢

ue,(co(cm)¢],

—— — —— e e——

ole i AS g1 40 pentru combinngiile de forme

m(11) Pe(II) Co(I1) I4(IT)

cu(1r) Zn(1I)

Z end/m0
S lo7900 31600 313¢0 23900

—— e —— - -

33500 35700

8

/32,0213 3,5108 6,210% 1,210

2,5109 2,5101F

(co(cm) )3~ H2

A6” 4860C 41550 43200 50100
cal/a0l .

413050 50700

—

48” 20
OBJ/'”I -34.7 .20 .3 -21.,9 -44.5
%

-15,9 =23,5

Vem? 270 2175 2180 2180

2200 2190
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lx
B el

[
-36

08
78

0416
40

Qbly
42

Owle

&
J 206 210 = 218 z,a’z 4

“©
o0 20 Jo 40 50 i

bm/, minule
Pige57 Izotermele descoupunerii rii.53 depcendento log k*=1/T
Co:ggo(cmdg perrtIu 003[90(01-1)6]2

1. 493% ; 2. 503° K 3
3. 515% 3 4. 515% ;
Aocaenen grafice s=cu obgimat nontru tonte co Toinagiile (cele
prozentzte se roferii 1n (‘103[00(5‘;3)632). Enermiile de activere,
factorul A®, precun gi cndnlpiile libere de cetivore i cn=
tropiile de ~ctivare sint trecute n tebela 27 orecun 91 frecs
vengele chrocteristice Tn 7o e

Pentru o vxtea coxpara volorile din £2bele de 2l cus
Sn fimar: 59 se di venreoscntaver srafield o rcogtore In functgie
de cetionil cxterm.

Din fipurd se vede cil teaperturn de Tncemat de aescoD~

punere are o valoare mai micsi nentru coabin~tia cu fier de cit

ventru cez cu mengen, credte 1a cobrlt, creste 91 mi mult la
nichel, scede Tn cozul cunrului 7i & junge 12 valocrea ceo mai
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ridicetsl 1n conbinatia cu zinc. Volorile energiei de activore
(curba 2) vorinzi la rindul lor de la o combinagie 1o clta.

i€ a5y 7
30| 9 1
-{0 {56
5601 %
-20 {52
82013 . 2200
-30 {48
ol 26
s
lwol2z
-50 ko {2200

Fif.59 Varintic ~urametrilor cineticl 3i & f£rceovenjci fe.Re
functie do catiomul oxtern rentru combincjiile de
forma ma3f;(‘.o(cm)6] 2

1. Teaperaturs de Tncenat Ge € sconpunere, e

2. Tnergia de zetivore, Keal/0l
3. Intelpin liber’ de cetivare, Xenl/mol
4. intropia de activare, cal/mol Oc

5. Trecventn I.lle, et

Ceea ce se desnrinde din aceste observayii este ci procesul chie
mic detorainf¥ de vitezi cote puternic influcntat do cotiomal
extern, firi o se putea stabili o lege relativ simplf o varin-
fiei. Chiar 5i n cazul coibimmfiilor cle ciror cctioni externi
au proprietiiti asem’nfitoare, valorile parcmetrilor cudintift
variasii in linite destul de lergi.

Din grafic se mai vede cil frecventa I.i. & conbinngiilor
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de mai sus crogte prin {recerea de la o combinz{ie 1la alta
(curba S5). Se poate spunc deci cff exists o ugoars tendinti
de slitire o legiturii dintre cationul contral gi grupores
CY¥ de la mangen 1o zine. Porometrii cinetici nu deu insfi nicd
un fel de indicatii fn acest sens, din cauza valorilor dife-
rite otit 2le energlei dc nctivere cit gi ale celorlalyd
paranetrit.

8.4. Coubimgiile ontonmtut (Mo(cm)g) ¥

Combin~$iile aniomilui octacicnoaclibdenie cu coationid
bivalentl onintiyi, o ciror cineticll de desconnuncre este pre-
gentatd Tn subcapitolul de £ajd, comstituc un grup cncrte fogld
de cclelclte trei discutnate antoriors. In nrimul rind molibdo-
mil, cction central, datorits pozijiei sale de element din
perioeda o Ve ma noote i coaporat cu seria Cr, Fe, Co 3 Tn
al doilea »ind n coxmbiantiile resnective este tetravalemt gi
octacoordinnt, foii de celelolte core sint hoxacoordinnte.

Cu tonte acestea dutorits foptulul coff formengh combie
natit cooplexe cu cationii bivrlenti din seria 3d4s cunoocute
fn liternturs [66) (68] 31 ¢ la desconpunerc formeas?t oxizi
micgti utilizogi co 9i cotclizatori In diverse recefii, oo
considerat ¢ mu ecte lipeiti: de interes prezentoren rezultas
telor obtimute lo studiul neestor conbinayil.

Din curbele tcroogravinctrice cfec te 1o cceate suboe
tonge an dedus ol intervalul de teapertturd n cnre poate f£1
urnirits cineticz nrocesului de descorunere termiclie. In fie
gura 60 sfnt prezentate dreptels obtinute la diforite tcnaperaturi
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fn cazul combimtiet coafzo(cms] o Peurezentiri asen™iitoare
B-au ficut ventru tonte combinngiile, volorile obtirmate ncntra

constontele de vitesfl k* din graficele respective fiind tro-
cute In tabela 23,

J Gk
/s ‘ -
m® ;o \
) \\\\ 3
'
06
2 -36
273

-36

0B
(4 -4o

004 4 -42

202 206 210 24 26,
7/rt0

20 30 40 50
to lump. minute

Pig.60 Izotermelc descompunerii ?ig;Gl Dcpendento log.k® =1/T
Coy,(Mo(cN) 5 pentru Co, |Ho(ci) )

1. 463% 3 2. 470%% ;

3. 480% ; 4. 493% .

Din fimarc 61 In corc sc rewresint? grafic log k! n
funcgie de /T sec calculat cnergin de activare peatru combinoe
$iz cu cobulte Din representiri cseminiitoare s-=a calculat cner-
gla dec activare gi peatru celelalte coabinngiie nezultctele ob=
timte eint trecute In tabela 29 n care Tn cfara airinilor
exintite mei apoar 9i valorile luiAG’. ASZ valorile frcevenjed
n ieie

In Sipura 62 stat rooreseantate volorile xwrenctrilor dinm
tabele 29 pentru o veden In ce afisurf acegtic se schiabll pnr:l.n'
trecerea de la o comdbinniie 1a alta in cadrul seriei studinte.
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Tobela 28
Constantele k* 1o diferite tenmporaturi pentrxu
cozbinotiile de forma ie, [Ho(CN)g]

im(rr)TK__ 503 513 525 537
_ __BT0% 0,37 0,60 1,14 1,8
pe(rz)lX__ 445 _456__ 568 __ 480 483 __

107 0,36 _ 0,84 1,84 _ 4,20 8,40
™K 463 470 480 ___ 493

Co(I7 )t 22 AL 99U A2
[olemg ] — W07 0,72 1,12 2,38 5,60
naqrry2K_ 458 __ 46T __4T3__ 480 _ _ _ __

—_X"307 0445 132 1,48 4,08 _
cu(rrylK_, 390 403 413 423

— 0% 0,03 3,66 13,6 _ 37,0
an(rr)TE. 470 480 493 503

wic* 3,15 6,66 17,0 23,2

Tabeln 29
V2lorile encraiel de activore, ale factorului A

— - - 2 m ———

2le lui S g9i G pentru coabinagiile de forma
e, itoten) g}

e e o ——— . W S - s i ru—— w————

. - — —— i — - -

n{II) Pe(rI) Co(TT) Hi(ZI) Cu(TI) Zn(1I)

. — e A o A — —

E cal/mol )
Tzoterm 23800 29300 31100 4700 36700 32700

s —— aa - —-

T 9,010° 8,610 2,918° 3,115 3,1286 4,280

min
(f.ao(cn)a"’ o ——
1/mol 44800 . 39800 40400 40130 33300 39500

af
,fﬁml =403 =22,5 =19,8 3,34 7,95 -14,3

Vemr 2130 2135 2150 2160 2165 2170

— . - — - —
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Fig;62 Variafio noranetrilor cinetici 3i o frecventel I.Re.
n functie de cotiomal extern pentru coiinjiile
de forma ‘.IeZEEO(Cme_}

l. Temperatura de fneemat de desconmuacre, %
2. Encrgle Qe a.ct:‘ivnre, Keal/m01

3. Dntalnic liheril de activare, Kecl/mol

4. Tntronia de nctivore, cnl/mol °C

5. Precvonta Tele, em L

Curbz 1 dupi core voriazd teaperatura de fncemat de
descommmere, oretd ¢” In cagwl coabinntiel cu mngon aceosti
tonpercturd arc valonwea cea mail ridicatl. Lo fier este cova
m2i selizutd  dor connarabilfi cu o coboltulai 9i o nichelulud.
Cea mi sclizuti valoare o cre colvin~jip cu cunru, 4y o zine
culul se zaropie fe cseaenea de a cobaltului 314 a2 nichelulud.

In ceez ce mrivegte cnergiile de cotivare ecestea merg
crescitor de la mongan eare are valoarca cea meil joasdl, ninA
1c nichel = circi voloare oste cec mei ridient?, ~poi acade
1a cupru gi 1a zine (curba 2).
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PIni 1a nichel deci, 0datl cu sciderea rezei cotiorme
luil gi cregteren actimii lui polarizante, cregte gi cnorcic
de cctivare. Treduia remareat ofi, ¢t In acelng sens cregte
g4 frecvenja I.h. (curba 5). Dact admiten cii pe misurt ce
frocventa I.:e 0 grupfirii €N cregte, legiturc dintre cotioe-
nul central gi ageastl grupare slibegte ceea ce or trcbui ef
ducii 1a micgorcrea energiei de cetivare, se observd cfi pina
12 nichel lucrurile ec petree invers. coarcce curbo de tom-
peraturii este in oarccure concordonti cu variatia freevenjedi,
iar energin de activare are un mers contror, se poate ofirma,
tinind cont de vilorile foarte diferite cle acestul paroaotra,
cil procesul chinic d:¢ terminant de vitezd este puternic influcne
tat de naturc catiomului extern.

Deteorniniirile cinetice efectuate pontru srupul de sube-
ptanye gle anionilor hexncianocronic, hexaciznoferie i hoxoe
cicnocobaltic cu elemente tranzijiom:de din soria 3d4s cu ucos
in evidengd Mtoamle:

8) Degi legiturile cure se rup i In cczul acector sub-
stunfe oint accleagi (legitura dintre puparea CN gi cotionul
ccentral) valorile energici de nctivare voaricgi $n limte foarte
largi de 1o 25400 cad/mol pinil 12 SUeui G c2l/mole 0 sinsurd
excepgic hexacianocromatul de zine cire wre energia de actie
vare nmal micile

Valorile mei ridicate ale aceotui parametru pontru cod=
binafjiile studinte, = cfror cation extern oste bivnlent, cing
exnlicabile doecil se inu in considerare particularitiifile struc=
turale ale substantelor. Astfel fn rejecun cubicll centrotil ge
fete, retea n care cristalizeast combimtiile hexncicniee,
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eationii oxterni nonmovulengi ocunii centrcle mchillor, cont—
rul cclulei cleaentare 9i contrul octontilor, fn ti7p ce n

conbimnyiileé de cationi bivclenti octongii sfnt ocupatl de

acegtic donr altermntiv [G9-73].

Intercejiunea lor cu orbitalil ﬁl 11 grupirid ¢7 ecte
ool slodl, ceca ce face co logitura dintre O 91 ectiomul
centil s fie mal matin elitbith, drent dovodll cnergis de
ectivare o descoamunoril terice o ncestor coabinngii este
=i onre de cft a celor cu cctioni nonovalenti.

b) Privind coalporativ valorile onergiei de activore
ge observil cfi, 1n aceingi serie de coininagii, mu onare nici
o remlaritate trecind de 1n un eation 1z 21ltul, cu tontse
cll rasa cotiomnlui scade do 1la mangan 12 cunry, inr polari-
gabilitotea create In ncelng sense Hici T cnsul cationilor
ale cfiror mroxrictiiti £Int asevinftoars cua sint cobnltul i
nichelul, vnlorile enersiel de cetivare ma sint amropicte de
cit 1o hemncicnocomltiagi, o cu se vede din figma 55.
I din cousele mei nstfel dc coamortiri este uritonren o
toate combinngiile cationilor bivalenti includ in rejecmun
eristalin” ~(1c formrea lor)- un anuiit ‘mar de wwlecule
do api. Degi aceasts andl inclusf "soolitic” £n intorstijitle
retelei, nrin mresen{a sau absenta el nu modificdl refeaun
cristalinfi a combinttiilor resnective, totujli comtribaie in
mod inevitabil 1~ ctabilitaten acestein.

Ca ursue o acestul faot eliidmarea noleculclor resrec-

tive deo opily, labdlizoassi sau activeazd - mi mlt sau mi putin-
legfiturile dintre norticule. Gradul de ladbilisare sm
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de activere, depinde de njezarea gi de muwirul de aolecule de
opd ce au fost eliminnte lo dchidratore 9i chior de tiiris le-
chturilor dintre acestea 7i restul particulclor reteloi, Incit

%ol acegti fuctori influcnjenzi imevitobil 71 porametrii ci-
netici.

Cele niintite ninfl aici duc 1o concluzia, in cogul
acestor cozbinngii, cii procesul de descompunere texrrdch este
putornic Influengat de eationul extern. Smre deoscbire Tnsi de
combinafiile cu cationi monovolenti cle acelorngi cnioni, unde
aeeasti influentll rispunde unei legit i mii simple, 1o coobie
nagiile cu cotioni bivulenti cceasta este mai greu de stabilit.
Cele afirnnte reies ugor in evidentd din raficele nrezentote
in figurile 63, 64 i 65 fn care aner varictiile constantei k»
caonsidoratlii 1 acelcgi tenperatardi, cle energici de wtivore
91 nle tenpernturii de fnceput de descompuncre, In functic de
eatiomil extern ncntru tonte cele patru serii de combinctit.
Din cele trei grafice se vede ¢l parcrmetrii cinetici cum stnt?
constanta k' 91 energia de activare mu variaszl dupd o cnmunita
rogalaritate. Faptul cfl apar wolori foarte cdiferite pontyu
constanta de vitosll la aceiasi tempercturfi 3i diferenge apre-
cinbile intre energiile de occtivore, certifics cele cfirmte
anterior cu mrivire la influcnta cotionului extern.

In cozul tenperaturii deo tnceput de dr scompunere cpare
o mgnaritdte ceva mi ovidentsd In serie accluiag anion, aga
can se vede din figuwrn 65 fn sensul unor valori mai apropiate
pentyru cationii cu propriotati asedhﬁtom'e; (Czemplu cobaltul
94 nichelul).
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3. llexncianocobaltingi 4. Getocicnoolihd ;i

- Ke
frral

4o

£

20
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¢) Pe baza datelor objimute pentru cnergic de activare
31 o constontelor k*, s-au calculat entropiile de cetivere
/_&S" 91 energia liberfi de activare AG‘ $inind cont ds relcgia
coye leagh aceste mirini. Dotele objimute trecute In tobelele
23, 25)2-7;31 2% ou doar valori comparative, din aceleaji motive
arfitate la combinngiile cu cationl monovalenti. Trebuie totugi
remmreat cff entalpiile libere do activare sint mult moi anro=
pinte Intre cle nontru seria cceluia] canion, degi cnergiile
de activore sint diferite. Acest lucru se datoregte faptului

¢l vitezn de descompunere depinzind de AG , sefiderea 8au crege

terea SBEIPIE1 . tivare gupe gonfensati de varietis lui 08",

d) [.in aceleagi grafice se vede i influenta cationului
central. Astfel la mjoritatea: combimngiilor apar volori net
diferite pentru comstonta de vitesd corosoumgziitoare accluiag
cation extem; In acelng tinp obeervnyin care e desprinde
este cli, pentru combimatiile anionului hexncionocobaltic con-
stantele de vitessd sint malt mi nmici de cit ale celorlalte
dous serii, exceptie ficind docr combinajia cu nichel. De ase-
menea din grofic se vede cifis

catiomul extorn conotenta de viteal k¢
mn K'ng = K%y 7 Kq
Pe k'cr7 K" ne 7 k"co
Co K pe 7 K0p > K'qq
M ‘ "o > K0q > Ko
Cu T're” ¥'cr 7 Feo
n k'pe ~ Koy 7 K'go

Din tobelele 22, 24 gl 26 @6 vede cft cceastl mirime a
foast detcrminntéi 1o diferite teaperuturi fn cazul ficcdrui
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cation fn parte in seria celor trei anioni. Pentru a putea
compara variatia constontei de vitesfl este necesar co ea

8 fie luatf lo aceingi tenmpernturfi. In cazul hexacicnocobnle
tintilor intervnlul de tcapercturl fn care combinafiile s-en
descompus este mai mare cu 140-150° @e cft a hexncionocromnfi-
lor gi 2 hexncinmoferagilor. Pentru obfinerea valorilor 1la
aceingl temperaturi a fost necesarfi extrapolarea. De cici ro-
zaltd 3o nltfel gi volorile noi mici alfconstontelor de vite~
z% cle hexacinnocobelticgilor, ceen ce cste ine! un indiciu
i fovooren influentei cationmlui centrale.

Voringio energiei de nctivore In Quncyie de catiomul
central este nfectotl de influente vutermicll gi diforitd e
cationmalui extern. Dim graficul din figurn G4 se obeervil dde
ferenfja dintre volorile acestui p:ramotru pentru acelng co~
tion centrcl. Cu exceptic combinntiilor cu fier 1l earc ener-
giile de activare sint apropicte, pentru ceilolyt cationd in
seric celor trei anioni, valorilc asar foorte diferite gi
Py nicl un fel de remlaritate. Din grofic reiese cliil

catioml cxtern energla de activare
n Epe 7~ Ecp > CO
re Bpe ¥ Fep ¥ Foo
co Cer > Ero 7 Teo
o Epe > Sor 7 Foo
Cu © Bpg > Lgo > Ter
Zn Epe ~ oo 7 “ep

Curbele care redou temmcrnturile de incoput de des-
conpunere (£1g.65) pemtru tofi cnionii, ~u u1 mers aproximtiv

BUPT



- 127 -

identic prin trecerea de 1la um cation 1a cltul.

e) Pentru combinngiile cniomalud octacicnomolibdenic
sint valabile de asemenea cele spuse 1lo ceilalfi trei cniond,
cu obscervajia care reiese de cltfel ain groficecle 64, G5, cil
persul curbelor este anronint de cel ol anfonmuluil hesnciono=
cobnltice.
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CAPITOLTL =@

STUDIUL OXIZILOR [iICLTI OBTLIUTZ Ls T GTOKIUT LTA

COMIATIILOR 0O TPL!AL CTARICE

Dintre mrincipnlols nrovrietiifi sle oxigilor san ole
aneetocurilor de oxizt = folosifi er 31 cataligntori - nro-
wrietfifl detorminnte de copozijin chindeff, sint activitoten
94 selectivitnotea. In literatur eint descrise nuneronse stu=
414 lemnto de netivitaton entaliticfl » ectalisctorilor de
iverse compositii, Tn foarte milte ronegii [174-173), 180).
Aceste citevo exenples do citnte din literntursl oint o narte
infinft din vostul moterial oxictent tn acest doncmine.

In afnen compositiei chinice, foctorii 4o foarte e
inoportantili core conferll citalisntorilor mromrictfifl corespune-
slitoare, sint structura porons? gi niirinen sumrafotei. Astfel
se gstie ci! in eazul rencfiilor cotalitice in gnse, cBoorbdiin
pe suprafnfn crtalisntorulul e reoctanjilor jooes un rol deo-
sebit. 56 cunose mlfl cctalisatori a cfiror cumrcfntfl ee co-
rocterigenall rin omogenitcte cnergeticlly, coen ce inscamil
cff tonte centrele odoorbomto sint echivnlemte gi ficonre
moleenl? de cdsordot ce schimdd no centrul do ndeordiic cu
acotngd cnergte [181). Majoritaton catalisntorilor solist
au faell suprafode meodogens din munct de vedore enorgotie,
en tonte ncecsten 61 88 ocornctorisenall intr=0 caut ro-
portionnlitote fntre netivitate 9i miirimoen sumrafotet, din
cangn reportinfirii centrilor cetivi pe Introngn sumrafnifl.
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Objinerec unor cotalisotori deoscbit do activi, deei cu ocu~
mofagl enccifict oore, este foarte inportonti, ccea ce ine
mme deci de 1t inceput nccesitaten studierii structurii oi
toxturii oxizilor folocifi co 91 ectalizntori.

nn dintre metodele pencrcle Tolocite 1o deteorminnren
coapogijici de fasii, o toxturii ooa otructurii cntclisatorilor
este metodn roeutmnomﬁcﬁ. Icgi ocenstl notodft este £olooie

t8 pc ocal foartc mro, ea mwesintli desovontajul ¢l rbontono—

gromele rofleets otaron regeclei n interiorul mrobei, denoo-
nenoa patoren do piitrundore n rodingici X este del: vutimd
»fnl 1o zceimd de milirnotru, pe cind dinonsiundle rofolei co-
lnled clocemtore, cfat de ordinul c cfjive A% Din ncest o=
tiv fimrilc do difynetic ale stentilui cuncrficirl cint to-
ol acoperite de ccle dnte de otrnturile cdinci. Ori dunll cu
se gtie, lc catalizntori un rol esonginl €1 ~xe tocmai staroa
otrotulud cuporlicicl. Neaceea ~antru octudiul comosigici do
faal a otrotaludl sunerficinl, de fonrte e immortonglt ecte
notodn electronografic! LIBJJ .

“otodn rocntaonocxufiell oo utiliscra! Inst nc ocarni
1wt 1n determinnyon crodalul de disncrole gi cotalizctorilor.
astfol o Cincnsiunile norsiculclor oint wub 10 A% oo ob-
servi o lijire c bencilor de difrnefie cu atit mi =1t cu cit
adnoneivmile oint i adei [132-103) o Denscomea grrdul  ée
eriotaliznxo esto dooscbit de 1iwortant.

Avinéu-ce n vodere nccote citevn lucruri ca concidorct
atil ctudiul ctructuwrii oxizilor micyti, rozultagi 1o ofirji-
tul dosconmmnorii coodbimufiilor ccaplexe cinnice niintite,
deci cnd ternosrcnocle imdich terincroa mrocesalade.
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Studiile na foot Cicute win etodno vmalberilor IDebye -
uvcherrer cu njutorul wmi difrcetémctru “Ua=(61l proviicut cu
contr 3ciger - fdler, Zolocindnece rrdintia Cu = Ky e
Difynctosricle ncoutor oxzizi oint -wezentite a noginile us-
alitonre.

Jele Cxizis rozulfngd 1: coscommuneres codijiilor

cntorsnlad (0@ (c,:z)G]"?".

I — e

Pin ctudial roent;onorclor oxisilor resultcgi 1n
deoconrrmoeren  combinctiiler ”,momnuiﬁ“r ((!!1)6']3" gc roonrell
fn priml rind, lison wwor nxine do cifroegle net wmommicte,
maxine core oy corcuamde unor otructuri criotoline bine Kiie
vidualiznte. Acenot!t obocrvajie sc refors Indecoocbl L combinde
4iile cu ‘In, fe 7i o, nentra ¢ 1o ccle cu i, "1 7i An N00=
monea xine de 4ifinefie - xiotdl, ccon ce denotll exdgtengn
wwor straucturt ou un mrod mi ownasot de ceriotiiisnre.

7in diorron de rege T owesontat™ Th figaa 66 se pocce
veden totudl existento wmni oxdd dc xagan ¢e Torm ;m30 40 do=
Aooenea ANnre cu certitudine cxictonga oxizilor LG, Cut 91
Zn0. Tn afor” do neegtic I eczul coibintgiei cu cobrlt cnar
unele 1linii enye or coresmmde w0y oxizi dc form COUr,0,e
Coen ce trobuie remrent, cote cfi 1o niciumn dia conbinniid,
$n afayo eclei de cobalt ma xwe individuilizet vreun oxid
ol croouluie Deci oxizii acoctudn se ooate mresunune cii resultl
fntreun rrod de cristolisare foartc rodus, cou i oino m

apronne in stare anorfi.
104 trebuie oriitat cii 1 tonte coidincgiile, fn 2fure

1initlor crre indicll cxistengo umi oxid sau «ltul, ~3 cun
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se vode din qiagraai,; "Ar o sceric de linii - adevirnt de
intensitfifd mult mi reduse - cliirora ma lc npoate £1 adribuis
t3 nici o forall do oxizi binc definits dupt datele din litce
Toturil.

Je2e 0xizii rozultnji 1o descoamunerea cobincgiilee
andonaiud [I»\e(crl)s]}

Studiul rocntaonosiructurcl al oxizilor resultcti la
descormicren ncostor conbinngil aratf 74 n necot ez un
ond ée orictrlisre Zonrtc redus, obocrvafic gonercl VRlNe
Al nentrua toct? scexric de coinnijile v tocte acestea 1o
ultinole ¢trel deetl Y cele cu nichol, cunru 9i Sine cnar N0
xinme de difrnotie ncte, de intensitate ccva i oore, ceon
co adcnotfl cxictenfe unor oxizi Intrwo store mol cvanoatli de
crigtalisores

Agacmaovedndindmmmdemuxmﬁmm
liniile de difyrnctic nun fn ovidonto oxizilor Pe,0, ol
Po203 n cazul coombin-jiei cu fier, o oxidulutl do cobalt
Co0 gi & conbim:gict interoxidice Cole,0, la combimiin cu
cobnlt. I casal conbinatiilor ou aichol, cupu gi sinc li-
nitle de difroctjic indicil nrezenta oxizilor reapoctivi, ro-
cus gi o conbinngiei intoroxidice de form ZnOPe,C, .

Existontt g1 In cazul acestor oxisl a unor maxize
do difynegie pentru caore n=m Sioit corecvonden{ll in tobo-
1ele cristalografice, duc 1a rrocununcrea cfl g4 1o deccommus
nerea tormicd ¢ coestor complecgi se formeasi in afhra oxisilor
pugi Sn ovidentfi o1 alte combimngid.
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9e3e Oxiald rocultats lo doscorrxmprcn conbinotiiloy
entordat [Po(cm) 137,

a — -

Deocoarxmorea aceotor combinntdd duce 1o formnrea
mm&.mwmmmmdh@!mademax
rresentatd ™ figxa 63, cu mnxine de difyuefle ce corespund
forafirii oxizilor oimpli ni cntiomalud cxtorn, cou 0 uNOr
conbimfil intoroxidice 1n core norticipll 94 catiomal ine
tamn, combinn$ili puoe In ovidont do roontgemogrome. Autful
nw&meamm:‘nboz‘lt\cmgmmm a Ji0, CWO
gl B0 1o conbinniitle recnoctive gi a conbimtiilor intore
oxidice de form cm204 ol cwo204. In afora cecotora amoy
¢l In casal oxisilor resultnii 1o deeconpunores XKOotor Code
bimngid, muxine de difrnetie enrc or ™Miton coroonds UNOY
conbdmfii do oxiai, peatru care n=cu foot licite Dnell M-
xino 49 interferenti ©a tadbolele roontaonogrofice.

Mn studiul roentgeno@noelor ji ¢ valorilor obtimate
vontru paraootrii 4o rejen reies uraitocroles

Jradul do cristalisnre o oxistilor resultcti eote redus.

fecwing o structurdl cristalinfl individunlisotfl, linitle do ne
rocntaenoxeoe oint foarte oufin wonungnte oou MEANtIV O (WX
to din oxisi incewictente,. Acecsta oste axnlicnbil gtiinda-ce
camm:vemcuv—imwhtornmmﬂla-
tiv ccfimute gl motalul din core rosulth rrosintl un  grod
fmintat dc dispercie.
Se obeervi totugi c” we m'surfl ce oo trece deo 1n

oongan oitre zinc, ottt munfrul liniilor corocteristice cit
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91 intensitcten ncoctort cregte. Acelnzi lucru se Iatimid cone
glderimi entioral central de 1a eron 1a cobalt. Puranetrii de
reotea gisif{l corespund numi oxizilor cntionilor oxterni, iar
1intile coresmmnaitocre citionmalui central ma apar 1o nicio-
nal éin vezidiile cclor trei serii de combimnfii. Acecsta
usceamfl cff oxizii ectiomalul central omar In stare cortld
fnniedecingd Dn ncelnsi $imy ceristnlizaren oxdigilor cotiom-
lui extem;

Din roentgenosrome oec determinnt cu certitudine exio-
tenta oxizilor 110, Cul 9i Znd 1la toate tredi seritle do com
binetids de aoemomea o 2'0203 1a hezncicnocromntul de filor, o
Eﬂ§5};lrbfhzhahmuwﬂzb@nmwdldo:ﬂcr.aﬂkbo3ln!m:u-
cionocobcltintul de rengan. In ceelag timp cper g1 o serle
de 1linii core coreopund probobhil unor amrate coubimatii de
fornf svinelicl, oz de oxemplu Core,0 a in cazul hexncirnofeo=
ratului de cobnlt, san o WOy conblaxifjii nentru coare n=cfn
gheit elementc do coomrrgie In tabela. Lo coxbimgiile cu
cupru pe 1lingl oxid cupriec mi opore 31 oxid cumros. Tocte
oeecte obscrvaiii fac sl fie exnlieabile neconcordeantele
ware apar $n tadela 7 reforitonre le nicrdorile fobnle
M greutate 1o desconancIO.

Studiul roentgenogrnfie efectunt csunrc oxizilor
resultctl in wrma deecoamrorii ternice o codbinniilor
complexe hoxncianice, ©n nfora fastulut cf @1 indicofid
proetummtvinhnmmmmuaewmm.
mmne tn evidont’ mronrictiti opecifice cle oxizilor reo-
yu*ﬁﬂwruﬂﬂ!mﬂmlumnwwitﬂuﬂilnanath(wthdvnna
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cataliticl a ccestor oxiai. Astfol conform teoriei cataliced
eterogene, odath cu olxterea condifiilor do prepornre O CO=
tolizgatorulul dc 1o storen dc echilibru tormodinnmic, cetivie
taten acestuia cregte Dm.ammommwdem
tact moxre 91 defectele de yrefec fovorizeasd activitotoa CO=
talitici. Aceste conditii sint satisfiicute de cotalizatorit
cu un grad de cristalisare cit mi sciisut.

Descomuncren conhinngitlor coaploxe ctudinte duce 1o
formnrea unor oxizi nicgti cu asenonea caracterictici. Dotor-
minfirile roentzenosrafice oretd ¢l la mr joritetea din conbie
nogid tn won descoaunorii, oxizii rezultefd sc ~rezintll In
otaye coorfd docd posedli o sumrefnil eoecifici mure. Studid
slteriocre ar nutea ax?itn i cc oflowr?t ncento aoestecuri de
oxizi nrezint pronrictiiti cotolitice snocifice pentru un
cisten sou altol.
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CAPIRO0LUL X

CONCL IS TT GCNNLRALE

Degvoltarcn imetucasii o inductrici chinlee din ulti-
mele doecemii, nececitatea obfinerii unor mroductii de onre
tonnj, nrecun i diversificarea tot mi accentuntll, ot £im
cut necosar’t octudierea pooibilitiigilor do accelercre . proe-
coselor, elabororcec de noi mrocese tchmologice gi otabilirea
in acelnni tinp a condifitlor gptime de doofligurare 2 reao-
tiilor chirice.

Lognt’s de nceasta, nroblonn cctalisei heterooene, o
catnlisntorilor $n gonsral, o proocupnt 9i prooccupli ¢ In
nrezent mxaorogi cercetfitari. Au foot otudinte a ccest cens
mii 4c substonte, cua ofnt combinofiile oxigemnte sau oxisid
aproaps ol tuturor metalelor. ‘luwrocse studid oint lognte do
utilizcrea oxisilor 91 o awotecurilor do oxizi, Indcocebd
cei ci clenenteclor tronzifionale, deci fn m0d implicit oint
gtudinte metodele de obfincre a ccestor amectecuri do oxizd.

Sornind de 1o aceste conoidercnts, in lucrarec de fngll
s=cu nresentnt citevo otudii cfoctunte asupro comportirii
umad nunity de 40 combinatii cooploxe cicnice, cu clemente
monovalente Ji bivolentey carc or putea £1 utiliante fn vo-
dcren odfinorii de nmestoouri de oxizi prin Goscoammore
toermielle Alogcerea unor astfel de coabinnfii complexe, poD~
$ru utilisaroa lor tn scopul amintit mi cus, o foet detore
minath dc foptul cff, £iind foorte ctadbils se pot objine
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relativ ujor, ~noi tcaperatura de deoconpunore dostul de
Joasil, doterminii o structurtt slab orponizats o oxizilor
rozultatd precun gt o diot#ibugie nerfect omogonil 1o senxft
ooleculnxlle Acest lucra lc coafertt pronrietlifl texturale o4
etructurcle indisnonsabile utiliziiriti lor eo 91 catalizatori.

Studiile cfoetunte asupro coabincyiilor comple®e cioe
nice ou dus 1n wrritoarcle concluziil

1. Subotangele monarate clnt pulbori fine, colomte
diferit, in functie ntft do cotiomul cxtorn cft 9i de oel
intern. I'le stnt colubile in acizi ninernli (ceid azotic gi
aedd sulfaric dilant).

2e Spoctrele Teile 0lo Ncestor combinngii, crotl
frocvonfelec fundrnentale corcctoriotice aniemalud do form
[e*(cm),) (P~ sint rogrsite 1o tooto combimgiile. So
observil inc modificiirt ale pozifici bencilor rosnective In
functie agtit e maturn catiomului extorn cit 9i a celud in=
tern. Cele mi comcibile modificfiri £iind cole coreepunalie
toore frecvenjolor caprinee Sutre 1900=-2300 co—t, Astfel la
conbinatiile cu cationi externi nonovalenji, prin trocerea de
1a conbinmjiile cu arpgint 1o ccle cu toliu, anare o donlosore
8 bensilor coresnunziitoare vidteatied fundomentcle spre free-
vente mi joase.

Deascmonea cpar denlnsiiri 914 In cagul cmbimtiﬁoy
ocu cationi externi bivalenti.

flodificfirile do frecventll sint explicabile dnchi 8e ad-
mite c¢” Intrc cationi sint diferonfe intre ruse lor ioniol
91 intre carccterul lor polarizant. Doct ce ure In vedere con
fignrugia spagiadi o refelei crictaline fn sensul c” in seria
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aceluinsi onion comdinngiile sfnt i3om02fe, deci cationdid
externi sint ngosngi tdentiec tn refoaun crictalinfl, ochinbiie
rile do frocvenyi oint dotermimnte door de notuyn influented
diferite o nceotora. So ponto afirm cff notura leyiturit

Me' = CZN aote influontetn Go catiomal cxtern, influcmyn
ccoaslt In cvidentt do nodificlirile dc frecvenyli amintitc, 20~
dificiri cnrc et $n concordong” 91 cu alte fante axnorincn-
tade / opre cxemplu v rinfin  cnorsiei de netivore o dop-
conmunerii tornice/.

3« Speetrele de refloxte 71 ~isur’torile de suscepti-
bilitate moonetich cfoctunte 1o combinntiile ecu entiomd ex-
terni bivalenti, arnt/l cfi deni acegtic otat 1a rMndul lor
olenonte tronzifionale, atft cationii cft 9i anionid e} §
pfiotreasi, In mare, cranjaontul ocloctronic nromriu. Txecopgie
foc doar hexcciamocromnjii 1a core o interinfluent/i putcrnicit
deternin! diforente immortonte fntre detorniniirile oxporiaen=
$nle 91 cele tooretice.

4. Descompunerce termici o coohinctiilor conplexe cic-
nice fncepe p'nnmpomlogmuru.or:blocai rupere uronts

de transferul de electroni de 1n gruparon CH 1la cationii core
ee roduc pe aceast’ ccle.

Degi din punct de vedere 1 renctiei de descompunere
proprin sise, mu este de ‘&fnomt €O rupcrec celor gase scu
opt loghturt Mel- C2 st aidN loc simlton, totusi prin intore
nodiul rotédes de lucru gi In condigiile n care se-cu fricut
doterninfirile exrorimmtale, ma o= mutut pune $n cvidengit
@8 cit climinnrea lobolll o tuturor crupirilor - CH,
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In cazul in core catiomul intern formeasfl o ciomart otobild
In tenperctura desconpuncrii comnlexnlud, ctunci eliizinorea
exrupirilor CY se foce pargi~l.

Lo Inscricrea curbdelor “.T.G. 8¢ observi c@ ccoctea
se Smport n doull ectegorii, unele cu 7Jore contimm gi cltole
cu inflexiuni. Aceastn cc explic prin £ptul cii, In cfora
rrocesulul de decoeoampere pronriu zis, cmar gi nrocesele de
eliainaye o (r:t!)z din mediul de reacie, de piitrundore - oXti~
gemilul $n mediul de reactie 94 de oxidare a netnlelor rozule
tnte 1o dcccompunere. Stogioncron oca climinnrea dicicmind
din zom: de recciie depindc de procosul de chboordfie—dccorb-
tie o ccestuis decd de tommercture din modiul de reactie.

In cece ec nrivegte doscommumcrer termief rwopriun zisld
e pocte nrecupune cff are loc fa ~muaite etape condifionrte
de ccle opuse mi um.

Calculclo efectunte dup® curbole NeTe5e Cint fn bunlt
concordnatlt cu cele cfoctunte teorctic, ndniyindu~ce cii dos=
cogpunerea aerge nin’i 1n formorec de amectecuri 6c ouizi.

5. Studitlo de cincticl dcscoaxrril toruaice o Co2bd=
nogiilor counleme, cu dus la conclusin in{luenteoi catioadud
oxtern 9i intern aoupa ocnergiei de activoxe. Astfol n cozal
conbimjitlor cu cationi extorni monovalenti (argint gi suliu)
mrgadewvmmwMWarmnmld
ca taling comstatirilo 1égnte de varin{in parnmetrilor cine-
tict sfnt In concordaontll cu ~lte studii cun ar £i3 colabili-
taten, stnbilitotea termiofl, variajia frocventei carnoteris-
tice leghiturii - C=N, ctc.

Datele cinotice gi ctudiile I..'e éau indicofidi cu mardvize
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1n fnflucnga catiomalui ortern, noumra tirici lez turii dintre
cotionul intern g1 graparec .

Tot fn cozul coabincyiilor cu cotioni exteral monovalengi
valorile energiei do activare, oratil sensul in cure cctiomal
intern influenteassl tiric legiturii din conplex. Astfel s¢ re=
mrell elfibirena tiriel legiturii edificiului complox de la cone
adnatiile eu cyom spre cele cu cobclte

Gs In cazul combin;iiilor cu cntioni cxtermi bivalentd
encrgin dc activore a deocoapunerii tormice ectoc deaschenea pu-
torndic influontatl de mxturn catiomalui oxternm. Degi logfiturile
care o0 rup in cosul acestor coabimgii sint acoloagi /legitura
dintre graparen O 91 entiomul intorm/ vnlorile caorgiei de co-
tivore cint ai mord de cit fn casul combimngiilor cu cotiond
monovalenti. Smo deocechdre de ccecteon, unde varingin onercied
de octivnre nsm unei legitiji vinmmle, 12 coabincgiile cu
cationd biman?of" greu @ otabilit o nstfol de remilaritate.

Acosto oboorvotii sint cunlieabile dnefi oo iom In consie
dernre narticularitijile structurnle ale cubstanfolor. In acost
caa variagia pornmetrilor cinetici, ™ onegll varicgio energled

do nctivare, oste denocicnea $n concordantli cu vorinjia alter
ofirid.
7« Studlial rocntoenootructu=cl al oxizilor objinmati 1o

dosconarnerea termxicst o conbimfiilor comlexe cicnice au pus
$n cvidentdl rroprietiifs owocifice ale acestorn cun sts gro-
dul de cristaliznre forrtc rodus, sumaingi cnecifioll e,
ceca co=1i fnce apji peotru utiliscrea lor c: 91 cotalisn

ConctatiPile efectuate In ww detorminirilor experi-
montnle, deschid calea unor noi studii in deosebi in cecn ce
privegte rromrictfitilc cotalitice ale oxizilor resultaft din
desconpunoroa termicl £ combinngiilor complexe cinnicoe.
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