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Descriere:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a ceramicilor policristaline de cobaltat si nichelat de lantan cu structura
perovskitului reiesind din combinatii coordinative heterometalice. Produsele obtinute pot fi utilizate in industrie in calitate de
catalizatori.

Cel mai apropiat dupa esenta tehnicd si rezultatul obtinut (analogul proxim) este procedeul de obtinere pe parcursul a 2...72 ore a
cobaltatului si nichelatului de lantan (LaCoOj3 si LaNiOs), aplicand tehnologia traditionala de calcinare in faza solida la temperatura
inalta (900...1500°C) a amestecului de oxizi, hidroxizi, nitrati sau carbonati de lantan si cobalt sau nichel [1, 2].

Dezavantajele procedeului cunoscut de obtinere a LaCoOs si LaNiO; sunt: utilizarea in calitate de compusi initiali a unui
amestec de substante, temperaturile inalte de tratare termica, durata considerabild si necesitatea repetarii acestor operatii pentru
obtinerea ceramicii cu o componenta individuala.

Problema pe care o rezolva inventia data este sinteza compusilor coordinativi noi, care in rezultatul pirolizei la temperatura joasa
si tratdrii ulterioare la temperatura inaltd pot forma ceramicile cobaltatului si nichelatului de lantan.

Esenta inventiei constd in obtinerea ceramicilor policristaline de LaCoO; si LaNiO; cu structura perovskitului prin piroliza
precursorilor si anume a compusilor coordinativi heterometalici de lantan-cobalt sau lantan-nichel. In calitate de precursori se
utilizeaza nitratul de tetraacva[tris(salicilidensemicarbazonato)lantan]cobalt(2+) (I) sau nitratul de tetraacva[tris(salicilidensemicar-
bazonato)lantan]nichel(2+) (II), reprezentati prin formula:
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care au fost obtinuti prin interactiunea solutiilor metanolice fierbinti ale nitratilor de cobalt sau nichel hexahidrati cu suspensia
cloroformica de tris(salicilidensemicarbazonato)lantan dihidrat, luate in raportul molar de 1:1.

Compusii coordinativi I si II, proprietatile lor si procedeul de obtinere din el a LaCoO ; si LaNiO; nu sunt descrisi in literatura.

Rezultatul tehnic al inventiei constd in micsorarea temperaturii de pirolizd a precursorului, contindnd exact raportul de metale
necesar pentru obtinerea ceramicii.

Rezultatul tehnic obtinut este conditionat de folosirea in calitate de substante initiale a salicilidensemicarbazidatilor
heterometalici, care contin lantan si cobalt sau lantan si nichel in raport strict definit.

Complecsii I si II se obtin prin interactiunea solutiilor cloroform-metanolice (3:1) fierbinti (40...45°C) ale nitratilor de cobalt sau
nichel hexahidrati cu tris(salicilidensemicarbazonato)lantan dihidrat, luate in raport molar de 1:2. Procesul de formare a lor poate fi
prezentat prin urmatoarea schema:
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Mecanismul reactiei date este legat de substituirea a doud molecule labile de apa din sfera interioard de coordonare a
hexaacvacationilor de cobalt si nichel cu tris(salicilidensemicarbazonato)lantan, care joaca rolul de ligand bidentat. In rezultatul
acestui tip de interactiune se realizeaza mecanismul donor-acceptor de formare a legaturii chimice, la care in calitate de donor de
electroni servesc atomii de oxigen fenolici ai semicarbazonei aldehidei salicilice, iar ca acceptor — ionii de cobalt (2+) si nichel (2-+).

Procedeul de obtinere a compusilor coordinativi este simplu in executare, substantele initiale sunt accesibile (Nf&onii 1.E.,
Aridgeé E.A., Neigor C.A., Ofdeia A.C. Efida.6¢e¢". 1992. N.18. Atd.1. N.116-120), randamentul constituie 78...82% fatd de cel
teoretic calculat.

Exemplu de obtinere a nitratului de tetraacva|tris(salicilidensemicarbazonato)lantan]cobalt (2+) (I). La suspensia fierbinte
(40...45°C) a 10 mmol (7,09 g) de tris(salicilidensemicarbazonato)lantan dihidrat in 30 mL de cloroform se adaugd in portii mici, la
incélzire si agitare magnetica continud 10 mmol (2,91 g) Co(NO;),*6H,0 in 10 mL de metanol. Dupa aceasta, amestecul reactant se
refluxeaza 1...1,5 ore. In acest timp in amestecul reactant s-a format o substantd omogena de culoare roz-deschis, care a fost filtrati
prin filtru de sticla, spélatd cu cloroform si uscatd in exsicator sub vid, deasupra clorurii de calciu anhidre. Randamentul — 78% fata
de cel teoretic.

S-a determinat, %: C-30,8; H-3,3; Co—6,2; La-14,8; N-16,5. Pentru C,4H;,CoLaN,;0,¢ calculat, %: C-31,03; H-3,45; Co—
6,36; La—14,98; N-16,59.

Exemplu de obtinere a nitratului de tetraacvatris(salicilidensemicarbazonato)lantan]nichel (2+) (II). Complexul de culoare
verde-deschis a fost obtinut cu randamentul de 82% prin procedeul descris mai sus la interactiunea suspensiei fierbinti (40...45°C)
din 10 mmol (7,09 g) de tris(salicilidensemicarbazonato)lantan dihidrat in 30 mL de cloroform cu 10 mmol (2,91 g) Ni(NOs),*6H,0,
dizolvat in 10 mL de metanol.

S-a determinat, %: C-31,7; H-3,2; La—14,7; N-16,3; Ni-6,1. Pentru C,4H;,LaN;NiO,4 calculat, %: C-31,03; H-3,45; La—
14,98; N-16,59; Ni-6,39.

Complecsii I si I sunt insolubili in eter, benzen, hexan, putin solubili in metanol, in contact cu apa se descompun. Cercetarea lor
vizualad cu ajutorul microscopului a constatat ca ele sunt omogene. Din cauza lipsei monocristalelor compusilor revendicati in
procedeu, pentru determinarea individualitatii compozitiei si structurii lor, in afara de analiza elementara, s—a folosit spectroscopia
IR, magnetochimia si termogravimetria.

Cercetarea magnetochimicd a complecsilor I si II la temperatura camerei (294 K) a demonstrat cd ei sunt paramagnetici si
conform valorilor momentelor magnetice efective (U.(1)=4,89 m.B., H.{(I1)=2,92 m.B.) ionii de cobalt (2+) si nichel (2+) se afld in
compusii precursori intr-un anturaj pseudooctaedric de liganzi.

In baza analizei comparative a spectrelor IR ale complecsilor I, IT si semicarbazonei aldehidei salicilice (L) s-a determinat ca L in
ele, precum si in tris(salicilidensemicarbazonato)lantan dihidratul initial La(L-H);*2H,0, se comporti ca un ligand-O,N,O tridentat.
Cele spuse sunt confirmate de prezenta in spectrele compusilor coordinativi heterometalici I si II a benzilor v(C=0) (1660...1665 cm
") si V(C=N) (1580...1585 cm™), care sunt deplasate in domeniul frecventelor joase cu 25..30 cm™ in comparatie cu benzile
respective din L, si de asemenea aparitia benzilor v(La—N) si v(La—O) in regiunea 540...405 cm™. Dar trebuie de mentionat ci daci
la complexul initial La(L-H);*2H,0 banda v(C—O) se manifesti ca o singuri linie la 1230 cm™, atunci in spectrul substantelor I si II
ea se scindeazi in patru benzi: 1270...1265, 1250...1245, 1227...1225 si 1205...1200 cm™'. Asa schimbare de pozitic a V(C-O),
conform datelor din literatura (Eiafi A.R., Eoeia A.A. Efida.6es¢ . 1993. N.19, Atd.6. N. 476-486), poate fi explicatd prin
participarea atomilor de oxigen din grupele fenolice la formarea legaturii de punte intre atomii de lantan si cobalt sau nichel. Acest
fapt este confirmat si de aparitia in spectrele compecsilor I si IT a unei benzi noi in regiunea 475 cm™', atribuita benzilor v(Co—O) si
V(Ni-0). In afard de aceasta, cum a aritat analiza spectrelor compusilor I si II, in ele sunt prezente toate benzile caracteristice ionului
de nitrat necoordonat (v3(E)=1340; V,(A))=875; V4«(E)=722 si v;(A)=1050 cm™) si molecule de api din sfera interioard
(V(H,0)=3595...3590, 8(H,0)=1590...1588, y(H,0)=920...915 cm™).

Termoliza complecsilor declarati decurge in douad trepte: in intervalul de temperaturi 125...130°C derivatograma indicd un efect
endotermic, care conform scaderii masei corespunde ruperii moleculelor de apa din sfera interioara (deshidratarii), iar la 330 (I) si
320 (II) decurge destructia termooxidativd completd a ligandului chelatic L. in calitate de reziduu in cazul dat se formeazi un
amestec de cristale marunte, care conform rezultatelor analizei prin difractia razelor X, este compus din oxizi de lantan si cobalt(2+)
sau nichel (2+).

Exemplu de obtinere a cobaltatului si nichelatului de lantan. Pentru obtinerea LaCoO; si LaNiO; produsele pirolizei la
temperatura joasa (350...400°C) a compecsllor I si IT au fost calcinate in cuptor la temperatura 800°C timp de o ord, si racite ulterior
(4...5°C/min) péani la temperatura camerei. In urma acestui procedeu se formeaz pulberi omogene policristaline de culoare neagra,
identificarea cdrora prin metoda difractiei razelor X denotd in ele numai prezenti de LaCoO; (a=5,483, c=13,05 A) si LaNiOs
(a=5,451, ¢=6,560 A) cu structura perovschitului romboedric deformat. Rezistenta specificd a LaCoOs si LaNiOs, obtinuti din I i I
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este egald, corespunzitor, cu 3 si 8 (10~ Ohm [tm (293 K). Totodata nichelatul de lantan are un caracter metalic de conductibilitate,
iar cobaltatul de lantan — semiconductor. Parametrii celulelor elementare si caracteristicile electrice ale LaCoO; si LaNiOs3, coincid
cu datele din literatura pentru cobaltatul si nichelatul de lantan, obtinuti prin tehnologia traditionald de sinteza in faza solida [1, 2].

Astfel, nitratul de tetraacva[tris(salicilidensemicarbazonato)lantan]cobalt(2+) si nitratul de tetraacva[tris(salicilidensemi-
carbazonato)lantan]nichel(2+) pot servi ca precursori pentru obtinerea LaCoO; si LaNiO; cu modificarea asemanatoare
perovschitului. Formarea cobaltatului si nichelatului de lantan in acest caz decurge intr-o singura etapa, la temperatura mai joasa (de
1,9...1,1 ori) si mai rapid (de 2...72 ori), decat folosind tehnologia traditionala.



