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КРИСТАЛОКВАЗІХ1МІЧШ ДОСЛІДЖЕННЯ ДЕФЕКТІВ 
ГЕМАТИТУ ПРИ ВВЕДЕННІ ДОМІШОК ОКСИДУ МАГНІЮ ТА 

ВИВЧЕННЯ МЕХАНІЗМУ РЕАКЦІЇ РОЗЧИНЕННЯ ДЕФЕКТНОГО 
ОКСИДУ ЗАЛІЗА В КИСЛОТІ

Вступ

Дослідження є важливими для створення матеріалів із наперед- 
заданими властивостями. Необхідно зазначити, що більшість властивостей 
твердих тіл значною мірою залежать від малих відхилень будови їх 
решітки від ідеальної, в зв’язку і чим для розуміння й керування рядом 
властивостей твердих тіл потрібно знати харакгер таких відхилень чи 
дефектів кристалічної решітки.

В роботі використовується метод кристалоквазіхімії, зміст якого 
полягає в тому, що кристалохімічна формула сполуки суміщається з 
антиструктурою, тобто на антиструктуру накладається кристалохімічна у 
певній відповідності складових частин. Термін кристалоквазіхімії є новим і 
обґрунтовується тим, що квазіхімія вивчає дефекги незалежно від 
розташування їх у кристалічній решітці, кристалоквазіхімічні формули 
дають додаткову інформацію про фізико-хімічні властивості сполук.

Експериментальна частина

Природа та концентрація дефектів у гематиті при введенні Му() При 
взаємодії РєіОі із МуО можливе утворення:

1) аніонних вакансій у підрешітці кисню (г")„;
2) вкоріненого магнію (Мц"\ або заліза (/•>“■),;

(тут позначення, які використовуються' “хрестик” означає ефективний 
нульовий заряд, “крапочка” - один плюс, “штрих” один мінус);

(/•ґ’'), (а,2)0 -  кристалічна структура гематиту;
(17),.,(к” І, - антиструктура гематиту [І, с.28].
В кристалохімічній формулі гематиту кисень знаходиться в своєму 

положенні, а у квазіхімічнему кластері на місці кисню утворюється 
вакансія, що має заряд (\ 2). Таким чином, кристалохімічна формула, або 
структура, є протилежною квазютрукгурному кластеру. В даному випадку 
це є антиструктура гематиту. За допомогою антиструктури оксиду заліза
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(III) запишемо можливі механізми протікання хімічних реакцій при 
введенні мікродомішок М^О у І'е20г Для збереження стехіометрії за 
металом необхідно взяти 2 моля М%() на І моль антиструктури. Тоді два 
іони магнію займуть дві вакансії у підрешітці заліза, а два іони кисню -  два 
вакантних місця в підрешітці кисню, залишаючи вільною ще одну 
вакансію по кисню в решітці гематиту [2. с.49].

Розглянемо утворення кластеру, за допомогою якого одержимо 
дефектний гематит.

(К%, )о + 2МяО ІМа'г X, (о2У  )о ( 1)
Для утворення 1 моля дефектного Не2Оз треб, взяти (1-а) молей 

гематиту і (а) молей М%0, перетвореного в гематитну структуру:
(1 - 4 ^ 2 ї,(о;)а * -> К  ^ Л Х ° .  'Л ‘)п (2)

Для збереження стехіометрії за киснем візьмемо 3 моля МуфО на 1 
моль антиструктури Тоді два іони магнію зайдуть у підрешітку заліза на 
два вакантних місця, три іони кисню займуть відповідно три вакансії у 
підрешітці кисню і залишиться один іон магнію, який буде вкорінюватись 
між вузлами решітки гематиту. Але якщо порівняти розміри іонів Не'3 та 
Муу 2 (0,2033 і 0,2106 нм відповідно), то 1-е має менший розмір, тому 
можливе і вкорінення заліза. Тобто вкорінений магній переходить в 
октаедричну позицію заліза, яке в свою чергу переходить в міжвузля 
решітки, вкорінюючись у ній:

Оу і  (К‘ )0 +Щ 0  (% : К  (°> )о К " ), (3)
0 - РІ.ИеІ і ,  &  X. (%"), X к е2 грМ&р )Л {м%;) (о3 )0 ->

> {РЄі-цМх ',! і ,  (рет ), (о,- X

Результати та обговорення

Відомо, що для одержання сполук із заданою концентрацією 
дефектів, необхідно знати в якій кількості оксид магнію буде входити в 
решітку гематиту. Для цього будуємо графіки залежностей концентрації 
дефектів від мольних часток мікро домішок (рис. 1 і 2). Залежності 
концентрації дефектів \м%'а ] і [г" ] (табл. 1)та (лфу/'] і [і/уф |, (табл 2) від
мольних часток а  приведені в табл. 1 та 2
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І аблиця 1

а И-Ф.) ¥о \ \М%0\ Ш Л
\і^ Р І

0,00 - - - 1,00
0,01 0,02 0.01 0,02 0,99 0,0202
0,03 0,06 0,03 0,06 0,97 0,0619
0,05 0,1 0,05 л т 0,95 0,1053
0,08 0,16 0,08 0,16 0,92 0,1739
0,10 0,20 0,10 0,20 0,90 0,222
0,15 0,30 0,15 0,30 0,85 0,3529

Рис. І. Залежність концентрації дефектів та
\У“[, від мольних часток мікродомішок а
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• і Олиця 2
Вплив мольних часток мікродомішок на концентрації дефектів

Ц т г ] 1 К ;<1

р К " і ]м#>\ 1РегОг\ 1МкО\
(Л >,]

0,00 - - 1,00
0,01 0,02 0,01 0,03 0,99 0,030
0,03 0,06 0,03 0,09 0,97 0.093
0,05 0,1 0,05 0,15 0,95 0,158
0,08 0,16 0,08 0,24 0,92 0,261
0,10 0,20 0,10 0,3 0,90 0,333
0,15 0,30 0,15 0,45 0,85 0,529

В1Д мольних часток мікродомішо,, П

І \Мк'А&ГГ \мі ї \ ; І І / [мхО\
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З рис. 1 і 2 видно, що концентрації дефектів змінюються прямо 
пропорційно, а концентрації [»,“ {, і [л/ '̂,'1 вдвічі менші за концентрації

И г ' ],,« і [щ ,\ .
Отже, користуючись побудованими залежностями можна легко 

визначити концентрації очікуваних дефектів у залежності від хімічного 
складу

Механізми реакцій розчинення дефектного гематиту. Розглянемо 
процес розчинення гематиту в кислоті. Для прикладу взята соляна кислота, 
яка взаємодіє з оксидом заліза (III) за кислотно-основним механізмом, 
оскільки фаза гематиту умовно відноситься до амфотерних оксидів 
[З, с.43]

Механізм протікання реакції розчинення дефектного гематиту з 
вакансіями в підрешітці кисню. Розглядаючи гематит як сполуку, що 
складається з основного та амфотерного оксидів, можна передбачи ти, що з 
кислотою, перш за все, прореагує оксид магнію (як основний) і в розчин 
перейдуть іони магнію.
{^2 2аМ%2а і . (^3 я1 3-іа ІҐ  -*2аМ&'~ І ЬгНгО + ьД,(ч5-а- 2Ж П 2Л .1 >
->2омя+2 2лнї0 і(* і < ш іго н (5)

В даному випадку іони водню адсорбуються на {Му\п), (тобто на 
магнії, що заміщує залізо в решітці /*е/Д), відновлюються і взаємодіють з 
киснем гематиту, утворюючи воду

Оксид заліза (III), що входить до складу дефектного гематиту, як 
амфотерний, також буде взаємодіяти з кислотою, в результаті чого в 
розчин перейдуть іони Се*3:

Се2О і + ь н ' -> з н 2о  + 2Г е 1 ‘ , [((;")м (к," )„ < > Г|] (6 )

Механізм протікання реакції розчинення дефектного гематиту з 
вкоріненим магніїм:
N  І .+ ^ я  .(/,• ,(<> >грм* г + ірн2о  *

А 'с  ,,утр \ М  Л ' 1 1 >/л*. ‘ +з^ - °
Запишемо сумарне рівняння:

6& Ґ  > ' , ;Л?'2 +3/ІН2()Ц > е 2 2/Іі ; , , > (Х)

^УЩС2+1(ІН20 + <\ і [/'(і'йкіг), <>«]
Процес розчинення дефектного гематиту з вкоріненим залізом:

N  „■% :,)><*;)(<4, + ьг!) ■ № г . іун2о і  К  . . г * (о, ,гУ")о ->
>3у м ^ з іу н  О , (1 ї ї с  ) [;) і, ■ Иі 1 .,(г-) <>()]
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Висновки

1. Встановлено, що при додаванні оксиду магнію в решітці гематиту 
утворюються такі дефекти: (('.**), (Мц'іь), Шв"), (Де,***) ■
2. Механізм розчинення в кислоті - іони водню адсорбуються на ( М§'ке ), 
тобто на магнії, що заміщує залізо в решітці Ре2От відновлюються і 
взаємодіють з киснем гематиту, утворюючи воду а іони магнію 
переходять у розчин.
3. Отже, як видно з досліджень, практично всі процеси в твердих 
речовинах здійснюються за рахунок дефектів у кристалічній решітці. 
Тобто, можна стверджувати, що створені дефекти виступають у ролі 
активних центрів, завдяки яким значно покращуються фізико-хімічш 
властивості матеріалу.
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Огіпсішк N1., Ьізпуак 8. Сгузіаічиазісіїетісаі Іпуез1і§а1юп оісіеГесІз оР 
Рс20 , ипсіег іпРіиепсе оГ асітіхіигез Мц.І апсі іпусзїіцаїюп оГ тесіїапізтп оГ 
<Різ80іуіп§ сієРєсііує Ре20з іп Ійе асісіз. 1п Ііте агіісіе іпРіиепсе оГ ітригіїіез 
М§0 оп Іііе паїнге аші сопсепігаїіоп оР сіеГесІз іп Ре20з Ьаз Ьееп іпуезіі^аіесі. 
11 \уаз сопзісіегесі сгузіаідиазісіїетісаі шесіїапізт оР сііззоіиііоп сієРєсііує 
Ре2Оз іп асісіз, (Не РІ аЬзогрІюп оп М§Ке іпРегасІесі \уііЬ оху§еп оР Ре2Оі апсі 
Ігапзіїіоп оРМ^2+ іпіо зоіиііоп.
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