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Descriere:
Invenţia se referă la un procedeu de obţinere a ceramicilor policristaline de cobaltat şi nichelat de lantan cu structura

perovskitului reieşind din  combinaţii coordinative heterometalice. Produsele obţinute  pot fi utilizate în industrie în calitate de
catalizatori.

Cel mai apropiat după esenţa tehnică şi rezultatul obţinut (analogul proxim) este procedeul de obţinere pe parcursul a 2...72 ore a
cobaltatului şi nichelatului de lantan (LaCoO3 şi LaNiO3), aplicând tehnologia tradiţională de calcinare în fază solidă la temperatură
înaltă (900...1500oC) a amestecului de oxizi, hidroxizi, nitraţi sau carbonaţi de lantan şi cobalt sau nichel [1, 2].

 Dezavantajele procedeului cunoscut de obţinere a LaCoO3 şi LaNiO3 sunt: utilizarea în calitate de compuşi iniţiali a unui
amestec de substanţe, temperaturile înalte de tratare termică, durata considerabilă şi necesitatea repetării acestor operaţii pentru
obţinerea ceramicii cu o componenţă individuală.

Problema pe care o rezolvă invenţia dată este sinteza compuşilor coordinativi noi, care în rezultatul pirolizei la temperatură joasă
şi tratării ulterioare la temperatură înaltă pot forma ceramicile cobaltatului şi nichelatului de lantan.

Esenţa invenţiei constă în obţinerea  ceramicilor policristaline de LaCoO3 şi LaNiO3 cu structura perovskitului prin piroliza
precursorilor şi anume a compuşilor coordinativi heterometalici de lantan-cobalt sau lantan-nichel. În calitate de precursori se
utilizează nitratul de tetraacva[tris(salicilidensemicarbazonato)lantan]cobalt(2+) (I) sau nitratul de tetraacva[tris(salicilidensemicar-
bazonato)lantan]nichel(2+) (II), reprezentaţi prin formula:
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care au fost obţinuţi prin interacţiunea soluţiilor metanolice fierbinţi ale nitraţilor de cobalt sau nichel hexahidraţi cu suspensia
cloroformică de tris(salicilidensemicarbazonato)lantan dihidrat, luate în raportul molar de 1:1.

Compuşii coordinativi I şi II, proprietăţile lor şi procedeul de obţinere din el a LaCoO 3 şi LaNiO3 nu sunt descrişi în literatură.
Rezultatul tehnic al invenţiei constă în micşorarea temperaturii de piroliză  a precursorului, conţinând exact raportul  de metale

necesar pentru obţinerea ceramicii.
Rezultatul tehnic obţinut este condiţionat de folosirea în calitate de substanţe iniţiale a salicilidensemicarbazidaţilor

heterometalici, care conţin lantan şi cobalt sau lantan şi nichel în raport strict definit.
Complecşii I şi II se obţin prin interacţiunea soluţiilor cloroform-metanolice (3:1) fierbinţi (40...45oC) ale nitraţilor de cobalt sau

nichel hexahidraţi cu tris(salicilidensemicarbazonato)lantan dihidrat, luate în raport molar de 1:2. Procesul de formare a lor poate fi
prezentat prin următoarea schemă:
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Mecanismul reacţiei date este legat de substituirea a două molecule labile de apă din sfera interioară de coordonare a
hexaacvacationilor de cobalt şi nichel cu tris(salicilidensemicarbazonato)lantan, care joacă rolul de ligand bidentat. În rezultatul
acestui tip de interacţiune se realizează mecanismul donor-acceptor de formare a legăturii chimice, la care în calitate de donor de
electroni servesc atomii de oxigen fenolici ai semicarbazonei aldehidei salicilice, iar ca acceptor – ionii de cobalt (2+) şi nichel (2+).

Procedeul de obţinere a compuşilor coordinativi este simplu în executare, substanţele iniţiale sunt accesibile (Ńŕěóńü Í.Ě.,
Ăŕíäçčé Ě.Â., Ńčíčöŕ Č.Â., Öŕďęîâ Â.Č. Ęîîđä.őčěč˙. 1992. Ň.18. Âűď.1. Ń.116-120), randamentul constituie 78...82% faţă de cel
teoretic calculat.

Exemplu de obţinere a nitratului de tetraacva[tris(salicilidensemicarbazonato)lantan]cobalt (2+) (I). La suspensia fierbinte
(40...45oC) a 10 mmol (7,09 g) de tris(salicilidensemicarbazonato)lantan dihidrat în 30 mL de cloroform se adaugă în porţii mici, la
încălzire şi agitare magnetică continuă 10 mmol (2,91 g) Co(NO3)2•6H2O în 10 mL de metanol. După aceasta, amestecul reactant se
refluxează 1...1,5 ore. În acest timp în amestecul reactant s-a format o substanţă omogenă de culoare roz-deschis, care a fost filtrată
prin filtru de sticlă, spălată cu cloroform şi uscată în exsicator sub vid, deasupra clorurii de calciu anhidre. Randamentul – 78% faţa
de cel teoretic.

S-a determinat, %: C–30,8; H–3,3; Co–6,2; La–14,8; N–16,5. Pentru C24H32CoLaN11O16 calculat, %: C–31,03; H–3,45; Co–
6,36; La–14,98; N–16,59.

Exemplu de obţinere a nitratului de tetraacva[tris(salicilidensemicarbazonato)lantan]nichel (2+) (II). Complexul de culoare
verde-deschis a fost obţinut cu randamentul de 82% prin procedeul descris mai sus la interacţiunea suspensiei fierbinţi (40...45oC)
din 10 mmol (7,09 g) de tris(salicilidensemicarbazonato)lantan dihidrat în 30 mL de cloroform cu 10 mmol (2,91 g) Ni(NO3)2•6H2O,
dizolvat în 10 mL de metanol.

S-a determinat, %: C–31,7; H–3,2; La–14,7; N–16,3; Ni–6,1. Pentru C24H32LaN11NiO16 calculat, %: C–31,03; H–3,45; La–
14,98; N–16,59; Ni–6,39.

Complecşii I şi II sunt insolubili în eter, benzen, hexan, puţin solubili în metanol, în contact cu apa se descompun. Cercetarea lor
vizuală  cu ajutorul microscopului a constatat că ele sunt omogene. Din cauza lipsei monocristalelor compuşilor revendicaţi în
procedeu, pentru determinarea individualităţii compoziţiei şi structurii lor, în afară de analiza elementară, s–a folosit spectroscopia
IR, magnetochimia şi termogravimetria.

Cercetarea magnetochimică a complecşilor I şi II la temperatura camerei (294 K) a demonstrat că ei sunt paramagnetici şi
conform valorilor momentelor magnetice efective (µef(I)=4,89 m.B.,  µef(II)=2,92 m.B.) ionii de cobalt (2+) şi nichel (2+) se află în
compuşii precursori într-un anturaj pseudooctaedric de liganzi.

În baza analizei comparative a spectrelor IR ale complecşilor I, II şi semicarbazonei aldehidei salicilice (L) s-a determinat că L în
ele, precum şi în tris(salicilidensemicarbazonato)lantan dihidratul iniţial La(L-H)3•2H2O, se comportă ca un ligand-O,N,O´ tridentat.
Cele spuse sunt confirmate de prezenţa în spectrele compuşilor coordinativi heterometalici I şi II a benzilor ν(C=O) (1660...1665 cm-

1) şi ν(C=N) (1580...1585 cm-1), care sunt deplasate în domeniul frecvenţelor joase cu 25...30 cm-1 în comparaţie cu benzile
respective din L, şi de asemenea apariţia benzilor ν(La–N) şi ν(La–O) în regiunea 540...405 cm-1. Dar trebuie de menţionat că dacă
la complexul iniţial La(L-H)3•2H2O banda ν(C–O) se manifestă ca o singură linie la 1230 cm-1, atunci în spectrul substanţelor I şi II
ea se scindează în patru benzi: 1270...1265, 1250...1245, 1227...1225 şi 1205...1200 cm-1. Aşa schimbare de poziţie a  ν(C–O),
conform datelor din literatură (Ęîăŕí Â.Ŕ., Ëóęîâ Â.Â.  Ęîîđä.őčěč˙. 1993. Ň.19, Âűď.6. Ń. 476-486), poate fi explicată prin
participarea atomilor de oxigen din grupele fenolice la formarea legăturii de punte între atomii de lantan şi cobalt sau nichel. Acest
fapt este confirmat şi de apariţia în spectrele compecşilor I şi II a unei benzi noi în regiunea 475 cm-1, atribuită benzilor ν(Co–O) şi
ν(Ni-O). În afară de aceasta, cum a arătat analiza spectrelor compuşilor I şi II, în ele sunt prezente toate benzile caracteristice ionului
de nitrat necoordonat (ν3(E)=1340; ν2(A2)=875; ν4(E)=722 şi ν1(A)=1050 cm-1) şi molecule de apă din sfera interioară
(ν(H2O)=3595...3590, δ(H2O)=1590...1588, γ(H2O)=920...915 cm-1).

Termoliza complecşilor declaraţi decurge în două trepte: în intervalul de temperaturi 125...130oC derivatograma indică un efect
endotermic, care conform scăderii masei corespunde ruperii moleculelor de apă din sfera interioară (deshidratării), iar la 330 (I) şi
320 (II) decurge destrucţia termooxidativă completă a ligandului chelatic L. În calitate de reziduu în cazul dat se formează un
amestec de cristale mărunte, care conform rezultatelor analizei prin difracţia razelor X, este compus din oxizi de lantan şi cobalt(2+)
sau nichel (2+).

Exemplu de obţinere a  cobaltatului şi nichelatului de lantan. Pentru obţinerea LaCoO3 şi LaNiO3 produsele pirolizei la
temperatură joasă (350...400oC) a compecşilor I şi II au fost calcinate în cuptor la temperatura 800oC timp de o oră, şi răcite ulterior
(4...5oC/min) până la temperatura camerei. În urma acestui procedeu se formează pulberi omogene policristaline de culoare neagră,
identificarea cărora prin metoda difracţiei razelor X denotă în ele numai prezenţă de LaCoO3 (a=5,483, c=13,05 �) şi LaNiO3
(a=5,451, c=6,560 �) cu structura perovschitului romboedric deformat. Rezistenţa specifică a LaCoO3 şi LaNiO3, obţinuţi din I şi II
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este egală, corespunzător, cu 3 şi 8 ⋅ 10-3 Ohm ⋅ cm (293 K). Totodată nichelatul de lantan are un caracter metalic de conductibilitate,
iar cobaltatul de lantan – semiconductor. Parametrii celulelor elementare şi caracteristicile electrice ale LaCoO3 şi LaNiO3, coincid
cu datele din literatură pentru cobaltatul şi nichelatul de lantan, obţinuţi prin tehnologia tradiţională de sinteză în fază solidă [1, 2].

Astfel, nitratul de tetraacva[tris(salicilidensemicarbazonato)lantan]cobalt(2+) şi nitratul de tetraacva[tris(salicilidensemi-
carbazonato)lantan]nichel(2+) pot servi ca precursori pentru obţinerea LaCoO3 şi LaNiO3 cu modificarea asemănătoare
perovschitului. Formarea cobaltatului şi nichelatului de lantan în acest caz decurge într-o singură etapă, la temperatură mai joasă (de
1,9...1,1 ori) şi mai rapid (de 2...72 ori), decât folosind tehnologia tradiţională.


