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Thermogravimetric,  differential thermoanalytical  and infrared spectroscopic studies 
of the system Na~O~/Ga20~ have shown that  in the reaction with sodium hydroxide 
hydroxogallate is formed, which transforms to gallate in the range of 130 to 150 ~ 
Between 287 and 350 ~ NazO 2 and NaOH attack GazO 3 together, and the NaGaO2 
obtained contains GaO4 groups. The DTA method permitted to distinguish the ranges 
of maximum reactivity of the two sodium compounds.  Above 350 ~ gallate containing 
GaO6 groups is mainly formed in a new reaction of Na202. The attack of Ga20~ in 
the course of the different steps depends mainly on its crystal structure. 

Ce travail fait suite 5. l'6tude du syst~me N a O H -  Ga20 3 [1 ]. Nous avons utilis6 
les techniques de la thermogravim6trie, de l'analyse thermique diff6rentielle et de 
la spectrographie d'absorption infrarouge dans les mames conditions op6ratoires 
que prdc6demment. Les quantit6s de gallium attaqu6 ont 6t6 dos6es par gravi- 
m6trie 5' l'aide de la dibromo-5,7 hydroxy-8 quinoldine. Le peroxyde de sodium 
utilis6, de la Soci6t6 Prolabo, titrait 92 % environ en N%O 2. 

I. R6sultats de la thermogravim~trie, de l'analyse thermique diff6rentielle et de 
l'analyse chimique 

1. Jusqu'gt 220 ~ les courbes thermogravimdtriques ne montrent pas de diff6rence 
sensible avec celles des 6chantillons de Na202 [2] (Fig. 1, courbes a et b). Les 
courbes ATD dans l'air et dans l'azote (Fig. 2, courbes a, b e t  c) rdv~lent au 
contraire une augmentation indiscutable de la surface des pics dessin6s entre 68 
et 115 ~ (ddcomposition de Na202 �9 2H202 en particulier) et entre 159 et 200 ~ 
(d6composition de Na2Oa,~) , ainsi que l'existence d'un d6crochement endother- 
mique entre 125 et 150 ~ Or, 5' 220 ~ les dosages indiquent que 13 ~ de l 'oxyde 
et 17% de l 'oxyde fi sont d6j5' attaqu6s, dans le cas des m61anges de rapport  
molaire R = Na202/GazO3 = 2.5/1 (Fig. 1, courbes e 1 et e 2 et tableau 1). L'6tude 
pr6c6dente permet d'attribuer ces ph6nom~nes peu intenses: - d 'abord 5' la 
production d'hydroxogallate apr6s la fusion de l 'hydrate NaOH �9 H20 contenu 
dans le peroxyde de sodium et peut-~tre m~me par r6action du diperoxyhydrate de 
Na202. La derni~re 6ventualit6 est sugg6r6e par le fait que l 'attaque de l 'oxyde/~ 
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est un peu plus importante que celle de l 'oxyde ~, alors que dam le cas des m4- 
langes de soude et d 'oxyde de gallium, c'est l'inverse qui se produit. 

- ensuite/t la d4composition de l 'hydroxogallate en gallate, entre 130 et 200 ~ 
20 De 2 3 0 -2 40  dt 280 ~ plusieurs phdnom~nes physiques et chimiques se super- 

posent: 
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Fig. 1. Courbes thermogravim6triques dans l'air de: a) Na202; b) 2.5 Na20,~--[-~-Oa203; 
c) 2.5 Na20 e -t- ~-Ga203; d) Na2CO a +/~-Ga203. Courbes du rendement de l 'attaque par 
Na202 de: el) fi-Ga203 dans Fair; e'l)/~-G%O3 dans l'azote; ee) c~-Ga~O3 dans Fair; e3) Ga~O3 

pr~par6 ~t 600 ~ l'air (rapports molaires utilis6s = 2.5/1) 

a) la formation partielle de gallate de sodium ~t partir de la soude et de l 'oxyde 
de gallium, rdv616e par .l'amorce d'un pic exothermique et une faible perte de 
poids visible d6s 268 ~ 

b) La transformation de Na203,~ en Na~O 2 et la fusion des eutectiques de la 
soude [3] sont indiqu6es par un pic endothermique (T A = TB = 270 ~ qui est 
6galement rencontr6 sur les courbes de Na202 chauff6 seul. 

3. Entre 287 et 500 ~ des phdnombnes complexes sont observ6s. Leur importance 
d6pend de la vari6t6 de l 'oxyde utilis6. 
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a) Le d6gagement gazeux presque instantan6 enregistr6 5̀  287 ~ traduit l'attaque 
de 35% de l'oxyde/~ et de 10~o au moins de l'oxyde 7, tandis que Ies dosages 
donnent comme valeurs correspondantes 33 % dans le premier cas et t6 % dans le 
second, pour une valeur de R 6gale 5, 2.5/1. 

Sous circulation d'azote, un premier pic exothermique, entre 286 + 2 ~ et 308 ~ 
est 6cr~t6 par l 'embryon du pic de fusion de la soude 5. 290 ~ Darts l'air, la quantit6 
de soude est telle que le pic de fusion cache le d6but de l'effet exothermique qui 
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Fig. 2. Courbes d 'analyse thermique diff6rentielle de: ct) Na20 ~ darts l 'air;  b) 3 Na~O~ + ;7- 
Ga~Oz dans l 'air ;  b') 3 N a O H  -t-/3-Ga~O~ dans l 'air ;  e) 3 NaeO~ + /3-Ga, O~ dans l 'azote 
apr6s 35 mn de vide pr6alable; d)  3 Na~O~ +/3-GaeO~ dans l 'azote apr+s 2 h 30 mn de vide 

pr6alable; e) 3 NazO~ -I- c~-Ga~O~ dans l 'air 
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n'est pas alors ddcel6 avant 298 et parfois 306 ~ Ce sont donc les courbes ATD de 
chauffage dans l'azote, obtenues apr6s une purge de duroc moddr$e, une dizaine 
de minutes, qui assurent la meilleure comparaison avec les courbes T G  dans l'air, 
la contamination du peroxyde au contact de l 'atmosph6re 6tant d'autant plus 
grande que la prise d'essai est plus petite. 

b) La perte de poids est ~ nouveau rapide entre 307 et 316 ~ Un second maximum 
exothermique se dessine dans l'azote dans ce domaine de temp6ratures; dans Fair, 
il ne commence pas avant 320 ~ 

e) Un troisi6me d6gagement de chaleur relativement important se manifeste 
au-del~t de 360 ~ avec l 'oxyde ~ (courbe e) et accompagne une reprise de la perte de 
poids. Avec l 'autre vari6t6 cristalline, l'effet thermique est ~t peine amorc6. A 450 ~ 
on trouve qu'au total 80 et 92 % des oxydes e et/3 ont r6agi. 

4. Au-delS. de 660 ~ le carbonate de sodium entre en r6action (courbe d de la 
Fig. 1). A 950 ~ le rendement de l 'attaque de l 'oxyde/? est de 100% et celui de 
l 'oxyde ct seulement de 85% pour R = 2.5/1. 

II. Etude des ph~nom~nes produits entre 287 et 400 ~ 

D'apr6s les courbes e des dosages (Fig. 1), l 'attaque des oxydes se r6alise au 
moins en deux 6tapes, l 'une de 280-287  ~t 340 ~ et l 'autre de 340 ~t 4 0 0 - 4 5 0  ~ Du 
point de vue quantitatif, la conversion en gallate d6pend de la vari6t6 cristalline 
utilis6e et de la nature du gaz pr6sent dans l'enceinte du four. Ainsi, dans Fair 67 
puis 9 % de l'oxyde/~, 26 puis 40% de l 'oxyde c~ sont transform6s (courbes el et e2). 
Quelques exp6riences op6r6es avec un oxyde pr6par6 ~t 600 ~ ont permis d'obtenir 
des valeurs interm6diaires: 49 puis 16 % dans le m6me domaine de temp6ratures 
(courbe e3). 

La dur6e du vide pr6alable ~t la circulation d'azote ne conditionne pas de la 
m6me fagon le rendement de l 'attaque des deux vari6t6s ~ et/3: b~ 340 ~ par exemple, 
apr6s une purge de 35 nan, 43 % au total de l 'oxyde g sont transform6s en gallate 
(contre 41% dans Fair). Au contraire, dans le cas de l'autre vari6t6, on trouve 
68 % apr~s la m~me duroc de la purge (contre 83 % darts l'air) et seulement 42 
apr~s 3 h 30 nan. I1 est certain qu'au cours de cette derni6re exp6rience, il ne doit 
plus exister de soude hydrat6e dans le m61ange au d6but du chauffage et que le 
gallate obtenu ensuite provient uniquement de Faction du peroxyde de sodium et 
de la faible quantit6 de soude anhydre pr6sente au moment de la raise sous vide 
de l'enceinte de la thermobalance (courbe d). 

L 'ATD indique l'existence de deux maximums exothermiques vers 290 et 320 ~ 
Le premier pic est toujours le plus intense. La surface du second diminue lorsque 
la dur6e du vide pr6alable/~ la circulation d'azote augmente (courbe d de la Fig. 2). 
Na202 poss6de son maximum de r6activit6 envers Ga203 entre 287 et 290 ~ et 
NaOH, qui contribue h l 'attaque de l 'oxyde depuis 260 ~ volt donc son action 
s'amplifier entre 308 et 320 ~ La premiere partie de ce travail permet d'affirmer 
que la fusion de l'eutectique N a O H - N a 2 0  influence cette r6action. Une telle 
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interprdtation explique que, dans l'air, le premier pic ne se manifeste pas avant 
298-308~ plus il y a de soude dans le mdlange, plus son pic de fusion est im- 
por tant / t  290 ~ et surtout moins il y a de peroxyde pour rdagir entre 287 et 308 ~ 

Cela conduit h envisager que, dans Fair, la transformation des 67 ~ de l'oxyde/~ 
entre 287 et 340 ~ est due h la contribution du peroxyde (entre 35 et 4 2 ~  d'oxyde) 
et de la soude (entre 32 et 25 ~) ,  la valeur de 35 ~ 6tant la limite inf6rieure calculde 
pr6c6demment d'apr~s la perte de poids mesur6e/~ 287 ~ L'ampleur de la r~action 
due h NaOH n'est pas 6tonnante, nous avons en effet trouv6 qu'~t 300 ~ le peroxyde 
de sodium chauff6 seul contenait 24 ~ son poids initial en soude. 

Sur les courbes de chauffage des m61anges de Na20 ~ et de e-Ga203, dans l'air 
aussi bien que darts l'azote (courbe e), le d6gagement de chaleur ne se manifeste 
pas avant 300 ~ et reste peu important jusqu'/~ 305 ~ Le maximum du pic exother- 
mique se repbre vers 308-318  ~ On en d6duit qu'entre 280 et 340 ~ l 'attaque des 
2 8 ~  (dos6s) de cet oxyde sont dus pour 18~o ~t Faction de la soude et pour 10~  
(ddtermin6s par TG) ~t celle de Na202 dont le r61e est encore moins important que 
dans le cas de l 'oxyde [3. On sait [ 4 -  5] que le gallate de sodium NaGaO 2 possSde 
des groupements G a Q ;  l 'oxyde fi des groupements GaO4 et GaO 6 et l 'oxyde c~ 
uniquement des GaO6. L'absence de centres GaO4 dans la varidt6 c~ peut r6duire 
la r6activit6 du peroxyde de sodium rant que le syst~me Na2OJ~-Ga20 3 ne poss6de 
pas suffisamment d'6nergie pour r6agir; l 'augmentation est ensuite telle qu'il tend 
~t atteindre, ~t 500 ~ celui des mdlanges de peroxyde et de la vari6t6/~. 

Remarques 

Nous avons compar6 les r6sultats des dosages aux mesures des surfaces des pics 
exothermiques, obtenues ~t l'aide d 'un planim6tre Coradi (100 mm 2 = 19.9 unitds) 
(Tableau 3). On observe que: 

1. le rapport S de la surface des pics point6s entre 287 et 350 ~ l'air et dans 
l'azote pour l'oxyde/~ est de 1.46. Le rapport de l 'augmentation correspondante 
de la quantit6 d'oxyde attaqu6 est de 1.63. L'6cart observ6 peut tenir au fait que 
la surface du pic de chauffage dans Fair est sous-estimde, son d6but &ant cach6 
par le pic de fusion de la soude. 

2. Si l 'on compare la surface des pics de l 'oxyde fi dans l'air et dans l'azote 
entre 287 et 308 ~ on s'apergoit que les rapports oscillent entre les valeurs extremes 
0.83 et 1.05 (valeur th6orique calcul6e/t partir des r6sultats des dosages = 1.19) 
pour un m~me rapport molaire. Dans ce domaine de temp6ratures, le r61e du gaz 
remplissant la sonde est moins important qu'entre 308 et 340 ~ I1 faut donc ad- 
mettre que la soude pr~sente dans le m61ange intervient peu entre 287 et 308 ~ c'est 
surtout le peroxyde qui rdagit. Cette constatation rejoint bien la conclusion 
prdc~dente. 

Cette 6tude montre qu'on ne peut parler d'une attaque de l 'oxyde de gallium 
par le peroxyde de sodium seul car, dans l'air, la soude joue un r61e au moins aussi 
important. Globalement, l 'attaque de la vari6t6 13 est totale ~t 950 ~  le cas du 
rapport  molaire 2.5/1 et / t  450 ~ lorsqu'il est au moins 6gal/t 7/1 (Tableau 2). 
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Tableau 1 

Rendement de la r6action 2.5 Na202 + G%O~, dans Fair et dans l'azote, en fonction de ta 
temp6rature pour les deux vari6t6s cristallines c~ et /3; entre parenth6ses sont indiqu6es les 

dur6es en minutes du vide pr6alable /t la circulation gazeuse 

~'-Ga203 at taqu6 ~ ct-Ga~Oz at taqu6 
T, ~ 

dans Fair  dans  l 'azote 

200 
285 
300 
315 

340 

360 
400 
430 
450 
500 
950 

16.1 
17.1 
49.9 
76.0 

68.5 (35)  
42.3 (60) 
43.7 (210) 

85.5 
91.9 

92 

100.1 

68.2 (35) 
90.6 (35) 

darts Pair  dans l 'azote 

13.8 

33.8 

43.4 (35) 

41.6 
59.3 

91 (33) 
79.7 
85,4 

Tableau 2 

Rendement de la r6action Na.,Oz + Ga,,O3 dans Fair en fonction du rapport molaire 
R = NazO2/Ga203 

1.13 
1.99 
2.78 
3.37 
3.76 

7.70 

/~-Ga~O:~ 
at taqu6 ~ 450 ~ 

83.4 
90.1 
91.9 
92.9 
93.1 

100.0 

1.91 
2.63 

4.62 

a-Ga~Oz 
at taqu6 h 500 ~ 

67.4 
79.7 

87.4 

III. R6sultats de la spectrographie d'absorption infrarouge 

Les courbes a e t  b de la figure 3 repr6sentent  les spectres bien connus  des vari6t6s 
et fl de l 'oxyde de gall ium [5]. Rappelons  que les groupements  GaO6 de la 

premiSre absorbent  ~t 495 cm -1 et les groupements  G a Q  et G a O  6 de la seconde 

respectivement h 670 et 470 cm -1. 
Les spectres des r6sidus de chauffage de m61anges de peroxyde de sodium et 

d 'oxyde de gallium, en propor t ions  telles que Ie rendement  soit de 100K ont  6t6 
enregistr6s (courbes c et c'). La compara ison  avec le spectre des oxydes mont re  que" 
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- l '6paulement  de 670 cm -1 augmente  d ' intensi t6 sur le spectre du gallate obtenu,  
- une bande  intense appara l t  ~t 7 0 0 - 7 0 5  cm -1 tandis que celle de l 'oxyde /t 

670 cm -1 dispara~t totalement ,  
- la bande  de 470 cm -1 se d6double ~t 520 et 480 - 4 9 0  cm -a, 
- la bande  de 370 cm -1 se d6place jusqu'~t 3 6 0 - 3 5 0  cm -1, 
- une  bande  apparai t  ~t 300 cm-1,  peut  &re distincte de celle de l 'oxyde fi 325 cm-1  

La bande  de 520 cm -1 pourra i t  ~tre attribu6e ~t la pr6sence d ' une  impuret6 

contenue  dans le peroxyde de sodium. Sur le spectre de celui-ci, il s 'observe en 
effet une faible absorpt ion  vers ce nombre  d 'onde.  Mais sa pr6sence sur le spectre 
des produits  lav6s fi l 'ac6tone et sur ceux des r6sidus de chauffage des m61anges de 

BaO 2 et de Ga20 a fait lever cette objection. 
La bande  de 470 cm -1 pourra i t  r6v61er la pr6sence d ' u n  exc~s d 'oxyde du fait 

d ' u n e  at taque incomplbte ou d 'une  d6composi t ion partielle du gallate de sodium, 
apr~s sa sortie du four. On  remarque que son intensit6 est comparable  ~t celle de 
la bande  de 700 cm -1, marne en l 'absence de celle de 670 cm -1 (leur intensit6 
relative I7o0/I4~ o varie entre 1.02 et 1.05). Ces spectres sont  con fo rmes / t  ceux du 
gallate de sodium enregistr6s par  Kolesova [7]. Les t ravaux de Tarte  [8], de Tarte  
et de P reudhomme [9] sur les compos6s min6raux LiXOo, ceux de Chang et de 
Margrave [10] sur les trois formes polymorphiques  du gallate de l i th ium ont  mis 

Tableau 3 

Comparaison de la surface des pics ATD des m61anges de soude et d'oxyde de gallium (R = 
= 2.5/1) entre 287 et 400 ~ en fonction de la vari6t6 cristalline, dans Fair ou dans l'azote 

Rapport Rapport de 
Intervalle de Vari6t~ Surface des des surfaces 1 augmenta- 

Atmosphere temp6ratures, cristalline pics . . I tion des 
~ de Ga208 oes plcs . L renaenaents 

air 
air 
air 
air 
air 
azote 
air 
azote 
air 
azote 

287 ~t 350 
287 ~t 350 
350 ~t 400 
350 ~t 472 
287 ~t 350 
287 ~t 350 
287 ~t 350 
287 g 350 
287 ~t 308 
287 g 308 

116 
57 
9 

42 
298 
204 

90.4 
94 

140 
140 

2.04 

0.21 

1.46 

0.96 

1.00 

2.38 

0.25 

1.63 

1.04 

1.19 

en 6vidence de nombreuses  analogies entre gallates et aluminates.  Ils permet tent  
d ' a t t r ibuer  les bandes d ' absorp t ion  de la r6gion de 700 cm -1 et de 500 cm -1 
respec t ivement / t  des groupements  GaO4 et G a O  6. 

La quest ion qui se pose alors est de savoir si les r6sidus que nous avons obtenus,  
dans  les condit ions op6ratoires d6crites ci-dessus, sont  constitu6s par  le m61ange 
de deux gallates de sodium, Fun  t6tracoordin6 et l 'autre  hexacoordin6, ou bien 
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Fig. 3. Spectres &abso rp t ion  infrarouge entre  200 et 800 cm -1 de:  a) ~-G%O3; b) fl-Ga203; 
spectres des r6sidus de chauffage des m61anges de Na202 et de fl-Ga20 3 dans  les condi t ions  
op6ratoires suivantes:  e) r appor t  molaire  R = 7/1, Tf, na~, = 450 ~ r endement  r = 1 0 0 ~ ;  
c') R = 2.5/1, T f =  950 ~ , r = 1 0 0 ~ ;  d) R = 4/1, T f =  350 ~ , r = environ 8 0 ~ ;  e) R = 2.5/1, 

T ~ =  1100 ~ r = 1 0 0 ~  

Tableau 4 

Intensit6 relative des bandes  d ' abso rp t ion  infrarouge des oxydes ~ et fl-Ga.2Oa et des mdlanges 
de Na202 et de ces memes  oxydes, dans  les r6gions de 7 0 0 - 6 7 0  cm -1 et de 4 9 0 - 4 7 0  cm -*,  

en fonc t ion  de la temp6rature  finale T, at teinte et du r endement  de la r6act ion 

I 
Rendement ,  17oo Rende-  I T:, 17oo (a) R e m a r q u e  

rs, oc I ment, i ~ 1,9-0 % 
I % 

0 25 0 0 25 
40 350 

80--  90 350 
100 450 

100 950 

100 1100 

0,95 
1.48  

1.55 
1.03 ~t 1.05 

0.97 

0.58 

42 
70 
85 

350 
437 
478 

1 . 5 1 -  1.74 
1.02 
0.96 

Oxydes seuls 
chauffage dans  l ' azote ;  
exc6s d 'oxyde  

i chauffage dans  Fair;  
I /product ion  de la fo rme  
I / G a o 0  

16g6re t r ans fo rma t ion  de la 
fo rme  GaO4 

! t r ans fo rma t ion  appr6ciable 
de la fo rme  GaO4 en GaOG 
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par une seule espbce caract6ris6e par l'existence simultan6e de ces deux sortes de 
groupements, analogue au gallate de lithium obtenu ~t 420~ sous 18 kbars de 
pression (rappelons que le gallate de lithium obtenu ~t pression normale est t6tra- 
coordin6 et que celui qui se prdpare ~t 30 kbars et 850~ est hexacoordin6) [10]. 

L'examen de cette bande de 470 cm -1 sur les spectres des m61anges dont le 
rendement est inf6rieur 5. 100% (courbe d de la Fig. 3) montre qu'alors l'ab- 
sorption est plus grande ~t 700 cm -1 qu'~t 470 c m  -1 bien que la quantit~ de gallate 
form6 soit plus faible que dans les m61anges dont les spectres sont repr6sent6s sur 
les courbes c et c'. Les intensitds relatives varient entre 1.55 et 1.71 (Tableau 4). 

Au contraire, si l 'on porte le contenu du creuset/~ 1100~ temp6rature off l 'on 
peut esp6rer l 'apparition d'une nouvelle forme de gallate de sodium [7], on cons- 
tate que l'intensit6 de la bande de 700 cm -1 est r6duite (intensit6 relative = 0.58); 
celle de 350 cm -1 n'est plus visible mais il en appara~t une autre h 335 cm -~. 

Ces observations ambnent ~ penser qu'~t 350 ~ il peut y avoir prddominance de 
groupements GaO~ dans le gallate form6, tout l 'oxyde n'6tant pas transform6. 
A 450 ~ la r6action est totale, il existe un 6quilibre entre deux formes de gallates 
caract6risds par l'existence soit de groupements G a Q ,  soit de groupements GaO6, 
la seconde 6tant exclusivement produite au cours de la seconde r6action chimique 
du peroxyde, mise en 6vidence par T G  et ATD entre 350 et 450 ~ Cela explique 
mieux pourquoi l 'attaque de l 'oxyde c~ par le peroxyde de sodium est si faible avant 
350 ~ alors que la transformation de c~ en fi n'est pas observ6e avant 500-600  ~ 
A 900 ~ une 16gbre transformation de la phase t6tracoordin6e est d6j~ remarqu6e, 
elle est plus nette, sans ~tre totale, ~t 1100 ~ 

L'obtention d'un gallate t6tracoordin6 /~ temp6rature relativement basse est 
conforme aux travaux de Vielhaber et Hoppe [4] sur NaGaO 2 obtenu par r6- 
action de Na2CO 3 sur Ga20 a h 850 ~ Cependant les conditions opdratoires utilis6es 
ne permettent pas de l 'obtenir ~ l'6tat de puret6. 

IV. Conclusion 

La sensibilit6 de I 'ATD a permis de mettre en 6vidence le r61e concurant de la 
soude dans l 'attaque de l'oxyde de gallium par le peroxyde de sodium. La suj6tion 
du rendement de la r6action aux conditions op6ratoires permet de dire que le 
peroxyde de sodium est un agent d'attaque relativement moins bon que l 'hydroxyde 
de sodium. 
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R~SUMi -- L'6tude par TG, ATD, analyse chimique et IR du syst6me Na2Oz/Ga,,O ~ a montr6 
qu'au d6but du chauffage, sous Faction de la soude, il se formait de l 'hydroxogallate qui se 
transformait en gallate vers 130-  150~ Entre 287 et 350 ~ Na20.., et NaOH attaquent con- 
jointement GabOn. NaGaO2 obtenu poss6de des groupements GaOa. La sensibilit6 de I 'ATD 
permet de diff6rencier les domaines de rdactivit6 maximale des deux compos6s sodiques. Au- 
del/~ de 350 ~ une nouvelle r6action de Na~O2 produit principalement du gallate/t groupements 
GaOl. L'attaque de Ga20,~ au cours de ces diff~rentes phases d6pend essentiellement de sa 
vari6t6 cristalline. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Thermogravimetrische, differentialthermoanalytische und infrarot- 
spektroskopische Untersuchungen des Systems Na.,OJGa20 a zeigten, dal3 bei Einwirkung 
von Natriumhydroxyd Hydroxogallat gebildet wurde, das zwischen 130-  150 ~ in Gallat 
tiberging. Zwischen 287 ~ und 350 ~ greifen NaeO~ und NaOH gemeinsam das Ga~Oa an, das 
erhaltene NaGaO2 enth/ilt GaO~ Gruppen. Durch DTA gelang es die Gebiete der maximalen 
Reaktivitfit der zwei Natriumverbindungen zu differenzieren. 15ber 350 ~ entsteht durch eine 
neue Reaktion von Na~O,, hauptsS.chlich Gallat mit GaO~ Gruppen. Der Aufschlul3 von 
GaeOz h~ingt wfihrend dieser verschiedenen Phasen im wesentlichen von seiner kristallinen 
Beschaffenheit ab. 

Pe3mMe. - -  I/I3y~IeH~e CI4CTeMBI Na~O2/Ga~O~ MeTOaaMn TepMorpaB~tMeTpnn, aH~dpepen~n- 
aabuoro TepMH~IeCKoro anaJm3a H riHqbpaxpaci~o~ cneKTpOCKOnnH noKa3a:Io, uro B peaxn~Hrr c 
nepeKHct,m naTpi~ o6pa3yeTcn rn~poKcoraa~aT, npeBpamammH~cn B ra.~aT B o6~acTR TeM- 
nepaTyp 130~ ~ M e ~ y  287 ~ H 350 e Na202, BMeCTe C NaOH, MO~eT pearnpoBaT~ c Ga20 a 
noay~enrmI~ NaGaO~ co~ep~rIT GaO4-rpynm,L MeroA )ITA ztaa BO3MOZ~nOCT~, O6rmpyz<I~Tt, 
O63IaCTB MaKcHMaYlBttO!~ peaKT!4BHOCTI4 2IByX coe)l~neaH~ naTp~.  B HOBO~ peaKtIm~ Na~O2 
a~,ime 350 ~ 6om~me~ aacr~,io oSpa3yeTca ranJIaT, coAep~amm~ GaO6-rpyrim,~. Oricp~,~T~te 
Ga~Oa B xo~e pa3Jl!~qHblX cTyIIeHefl B 3Ha~tlTenbHOfI Mepe 3aBtlCHT OT ero KpHcTaJIJI!4qecKo~ 
cTpy~Typ~,L 
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