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ADNOTARE
Popa Nelea ”Sinteza si proprietitile combinatiilor heterometalice ale lantanidelor cu
bismutul(IIl)”, teza de doctor in stiinte chimice,
la specialitatea 141.02 ”Chimie Coordinativa”, Chisiniu, 2023

Structura tezei: lucrarea constd din introducere, 4 capitole, concluzii generale si
recomandari, bibliografie din 250 de surse, 130 pagini de text de baza, 85 figuri si 30 tabele.
Rezultatele obtinute la tema tezei au fost publicate n 18 lucrari stiintifice, inclusiv 3 articole, 15
rezumate la conferinte si un brevet de inventie.

Cuvinte-cheie: lantanide(III), bismut(III), complecsi heterometalici, aminopolicarboxilat
(APC), precursori moleculari, comportament termic, oxizi si oxohalogenuri mixte, difractia
razelor X, luminescenta, catalizatori.

Scopul lucririi: sinteza si studiul unor proprietati ale complecsilor de tip Ln(IIT)-Bi(lll)-
APC-(phen)-(X) si utilizarea acestora in calitate de precursori moleculari pentru obtinerea
oxizilor si oxohalogenurilor heterometalice in rezultatul descompunerii termice.

Obiectivele cercetarii: sinteza si cercetarea complecsilor heterometalici Ln(I11)-Bi(l1)
cu raport prestabilit al metalelor; studiul comportamentului termic al compusilor heterometalici
sintetizati si determinarea conditiilor optime pentru obtinerea oxizilor si oxohalogenurilor
heterometalice preconizate; analiza influentei diferitor factori asupra compozitiei si morfologiei
reziduurilor anorganice; studiul proprietatilor luminescente ale complecsilor si ale oxizilor
heterometalici precum si a proprietatii de catalizator a oxizilor micsti la descompunerea
radiolitica a apei.

Noutatea si originalitatea stiintifica: sinteza a 62 combinatii coordinative
heterometalice cu raport al metalelor componente egal cu 1:1, 1:2 si 1:3, identic cu cel din oxizii
sau oxohalogenurile heterometalice preconizate.

Problema stiintificid solutionati: elucidarea factorilor care permit ajustarea raportului
ionilor metalelor din complecsi si utilizarea acestora pe rol de precursori moleculari de unica
sursd pentru accesarea materialelor anorganice in conditii mai avantajoase si de calitate
superioara (puritate, dimensiuni, proprietiti) comparativ cu cele obtinute prin metode clasice.

Semnificatia teoretica: rezultatele obtinute vor contribui la extinderea informatiei axate
pe sinteza dirijatd a complecsilor heterometalici si la completarea rezultatelor ce tin de corelarea
datelor spectroscopiei IR cu cele cristalografice ale combinatiilor coordinative.

Valoarea aplicativa: compusii coordinativi heterometalici sintetizati pot fi folositi in
calitate de materiale fotoluminescente sau de precursori moleculari pentru obtinerea oxizilor sau
oxohalogenurilor heterometalice cu proprietati de conductori ionici, feroelectrici, catalizatori sau
pigmenti anorganici.

Implementarea rezultatelor stiintifice: a fost brevetat oxidul mixt LaBiOs in calitate de
catalizator de radiolizd a apei In prezenta cdruia randamentul de obtinere a hidrogenului creste de
46,85 ori in comparatie cu apa necatalizata si de 1,33 ori in comparatie cu prototipul LaCoOs.
Rezultatele cercetdrii au fost incluse in cadrul cursului ”Sinteza si caracterizarea materialelor
anorganice” de la programul de master "Materiale Avansate in Chimie si Biofarmaceutica”,
Facultatea de Chimie si Tehnologie Chimica, Universitatea de Stat din Moldova.



AHHOTANUA

ITona Heas ,,CuHTEe3 ¥ CBOMCTBA reTepoOMeTAIIMYECKUX COeIMHEHNH JTAHTAHOUI0B C
sucmytom(IIl)”, nuccepranust Ha coucKkaHue YU€HOM CTeNeHH JOKTOPa XMMHYECKHX HAYK,
no cnenuagbHocTu 141.02 ,,Koopaunanuonnas xumus”, Knmmunés, 2023

CTpykTypa auccepranmu: paboTa COCTOUT U3 BBEIEHUS, 4 TIJiaB, OOUIMX BBIBOJIOB U
pexkoMeHanuii, oubnuorpadguu n3 250 mcrounnkoB, 130 OCHOBHBIX TEKCTOBBIX CTpaHHII, 85
pucynkoB u 30 Tabnui. Pe3ynapTarhl, MOTYYCHHBIE IO TEME JUCCEPTAllUU, OMyOIUKOBaHbI B 18
Hay4HBIX paboTax, B TOM YHCJE 3 CTaThiAX, 15 Te3ucax TOKIaJ0B Ha KOH(DEPEHUIMSIX W OJUH
MATCHT.

KiroueBbie cioBa: mantanounbi(I1l), Bucmyt(I1l), rerepomeramuyeckue KOMILIEKCHI,
amuHomnonukapookcunarel  (APC), MosiekynsipHble TPEKypCOpbI, TEPMUYECKOE IOBEJCHHUE,
CMEIIIaHHbIE OKCHUJIbl U OKCOTAJIOT€HU[bl, PEHTTCHOCTPYKTYPHBIM aHaiu3, JIOMHUHECIECHIIUS,
KaTaJIN3aTOPBI.

Iesab padoThi: CHHTE3 M UCCIIE0OBAaHHE HEKOTOPBIX CBOWMCTB KomiuiekcoB tuma Ln(l11)-
Bi(I11)-APC-(phen)-(X) u ux ucrnosp30BaHUEe B Ka4eCTBE MOJICKYJISIPHBIX MPEKYPCOPOB ISt
MOJIyYEHUsI TETEPOMETAJUIMYECKUX OKCHIOB M OKCOTaJIOTEHUIOB B PE3yJbTaTe TEPMUUYECKOTO
pas3oKeHusl.

3amauu uccie0BaHMsA: CHHTE3 M U3yUYCHHE reTepoMeTauindeckux komriekcos Ln(l11)-
Bi(lll) ¢ 3amaHHBIM COOTHOIICHHEM METAJUIOB, H3YYCHHE TEPMHYECCKOTO IOBEICHHUS
CHUHTE3UPOBAHHBIX T'€TEPOMETATNINYECKUX COCAMHEHUN U OMpEeIeHne ONTUMAIbHBIX YCIOBHIA
JUI TIOJYYEeHUsT HEOOXOIUMBIX TeTEPOMETAIUIMYECKHX OKCHIOB W OKCOTAJIOr€HUIOB; aHAU3
BIUSHUS Pa3UYHBIX (PAKTOPOB HA COCTaB M MOP(QOJOTHUI0 HEOPTraHMYECKUX OCTATKOB;
UCCIIIOBAaHHUE JIFOMUHECIICHTHBIX CBOMCTB KOMIDIEKCOB M T€TEPOMETAJUIMYECKHX OKCHIOB, a
TaKkKe KaTATUTHYECKHX CBOWMCTB CMEIIAHHBIX OKCHIOB B TIPOIECCE PATUOIUTHIECKOTO
Pa3I0KEeHUHN BOJIBI.

Hayynassi HOBM3HA ¥ OPUIMHAJBHOCTB: CHHTE3 62 TeTepoMEeTaNInYeCKUuX
KOOPJMHAIIMOHHBIX COEIUHEHUN ¢ cooTHomeHueM MertamwioB 1:1, 1:2 u 1:3, ugeHtuyHoe ¢
COOTHOIIEHUEM B 0XKHIa€MOM IeTEPOMETAIITMIECKOM OKCHIE UITH OKCOTalIOTeHUIE.

Pemaemasi HayuyHasi 3ajava: BBIICHEHHE (PAKTOPOB, MO3BOJISIOMIMX IOJCTPAMBATH
COOTHOIIIEHUE MOHOB METAJNIOB B KOMILIEKCAX W HCIOJIb30BAaTh MX B Ka4€CTBE MOJEKYISPHBIX
IPEKypCOpPOB M3 €IMHOTO MCTOYHHUKA JUIS IMOJNyYeHHs HEOPTraHWYECKHX MaTephajoB B Ooiee
BBITO/IHBIX YCIIOBHUSX M O0Jiee BHICOKOTO KauecTBa (UMCTOTHI, pa3MEPOB, CBOMCTB) IO CPAaBHEHHIO
¢ oOpa3iam#u MOJy4YeHHBIMH C TIOMOIIBIO KITACCCHUECKUX METOIOB.

TeopeTnueckasi 3HAYMMOCTh: TOJYYCHHBIE PE3YylbTaThl CIOCOOCTBYIOT PaCIIUPEHHIO
CBEJICHUII O HANpaBIIEHHOM CHHTE3€¢ TETEePOMETAIMYECKUX KOMILJICKCOB W HAKOIJICHUIO
pe3yNbTaTOB CBSI3aHHBIX C Koppensiiuedt nanHbix WK-crnektpockomuu u Kpuctamuiorpaduu
KOOPIMHAIIMOHHBIX COCTUHCHHM.

IIpukaagHoe 3HAYeHHE: CUHTE3UPOBAHHBIE TETEPOMETAIUIMUECKHUE KOOPIUHAIIMOHHBIC
COCJTMHEHUSI MOTYT OBITh WCIOJIb30BaHBI B Ka4eCTBE (DOTOIFOMHUHECIIEHTHBIX MaTECPHAJIOB HITH
MOJIEKYJISIPHBIX ~ TPEKYpPCOpPOB Ml TMONYYCHHsS] TEeTePOMETANIMYECKUX  OKCHIOB WU
OKCOTaJIOTEHHU/IOB CO CBOWCTBAMH MOHHBIX MPOBOJHUKOB, CETHETOAIEKTPHKOB, KaTaIM3aTOPOB
WM HEOPTaHMYECKUX TUTMEHTOB.

BHeapeHne Hay4yHBIX pe3yJibTATOB: 3allaTEeHTOBaH cMelnaHHblii okcua LaBiO; B
KauecTBe KaTaau3aropa paJuoin3a BOJbI, B TMPUCYTCTBUU KOTOPOTO BBIXOJ TOTYYCHHS
BOZIOpO/A yBennuuBaerca B 46,85 pa3a 10 CpaBHEHUIO ¢ HEKAaTAIM3WPOBAHHON BoaoW U B 1,33
pa3a mo cpaBHeHuto ¢ nporotunoMm LaCoO;. Pe3ynbraThl ucclieOBaHMS BKIIOYEHBI B KypC
,,CHHTE3 M XapaKTEPUCTUKA HEOPraHUUYECKUX MaTepUalioB” mporpaMmMbl Mactepara ,,IlepenoBsie
MaTepHuaibl B XUMHUA U OnodapmaneBTuke”’, Dakynprer XuMuu 1 XUMU4eckoil TexHomoruw,
MonpaBckuii ['ocynapcTBeHHbI Y HUBEPCUTET.



ANNOTATION

Popa Nelea ,,Synthesis and properties of heterometallic compounds of lanthanides
with bismuth(III)”, PhD thesis in chemical science,
in specialty 141.02 ,,Coordinatination Chemistry”, Chisinau, 2023

Thesis structure: the work consists of introduction, 4 chapters, general conclusions and
recommendations, bibliography of 250 sources, 130 pages of basic text, 85 figures and 30 tables.
The results obtained on the field of the thesis have been published in the shape of 18 scientific
papers, including 3 articles, 15 conference abstracts and one patent.

Keywords: lanthanides(111), bismuth(l1I), heterometallic compounds,
aminopolycarboxylate (APC), molecular precursors, thermal behavior, mixed oxides and
oxohalides, X-ray diffraction, luminescence, catalysts.

The aim of the work: synthesis and investigation of some properties of Ln(l11)-Bi(lll)-
APC-(phen)-(X) type complexes and their use as molecular precursors for obtaining
heterometallic oxides and oxohalides upon thermal decomposition.

Research objectives: synthesis and investigation of Ln(l1)-Bi(lll) heterometallic
compounds with desired ratio of metals; study of thermal behavior of the synthesized
heterometallic compounds and determination of the optimal conditions for obtaining the
expected heterometallic oxides and oxohalides; analysis on the influence of different factors on
the composition and morphology of inorganic residues; study of the luminescent properties of
complexes and heterometallic oxides as well as of the catalytic property of the mixed oxides in
radiolytic decomposition of water.

Scientific novelty and originality: synthesis of 62 heterometallic coordination
compounds with the ratio of the component metals equal to 1:1, 1:2 and 1:3, identical to the one
in the expected heterometallic oxides or oxohalides.

The scientific problem solved: elucidation of the factors that allow the adjustment of the
ratio of metal ions in the complexes and their use as molecular precursors from a single source
for accessing inorganic materials in more advantageous conditions and of higher quality (purity,
dimensions, properties) compared to materials obtained by classic methods.

Theoretical significance: the obtained results will contribute to the expansion of the
information based on the directed synthesis of heterometallic complexes and to the enlargment of
the data related to the correlation of the IR spectroscopy and crystallographic results of the
coordination compounds.

Application value: the synthesized heterometallic coordination compounds can be used
as photoluminescent materials or molecular precursors to obtain heterometallic oxides or
oxohalides with properties of ionic conductors, ferroelectrics, catalysts or inorganic pigments.

Implementation of scientific results: the mixed oxide LaBiO3; was patented as a catalyst
in water radiolysis when the yield of hydrogen production is 46,85 times higher compared to the
non-catalyzed process and 1,33 times more effective compared to the LaCoO3 prototype. The
research results were included in the course ,,Synthesis and characterization of inorganic
materials” of the master program ,,Advanced Materials in Chemistry and Biopharmaceutics”,
Faculty of Chemistry and Chemical Technology, Moldova State University.
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LISTA TABELELOR

Conditiile de sinteza a oxizilor micsti LnMOg din precursori moleculari
Ln(I11)-M3d-carboxilat

Relatia dintre raza ionilor Ln(III), temperaturile maximului (Tmax) si
finale (Tina) de formare a oxizilor la termoliza precursorilor in baza
liganzilor tartrat

Dimensiunea cristalitelor si suprafata specificd BET ale probelor
obtinute la calcinarea precursorului, obtinut prin metoda sol-gel, la
diferite temperaturi

Dimensiunea cristalitelor si suprafata BET ale probelor obtinute la
calcinarea precursorului obtinut prin metoda Pechini la diferite
temperaturi

Fazele oxidice obtinute prin intermediul diferitor metode si conditii de
sinteza

Suprafetele specifice BET ale oxizilor obtinuti folosind diferite metode
si conditii

Maximurile (cm™) oscilatiilor caracteristice din spectrele IR ale unor
complecsi din cele doua serii LnBi(edta)(NO3),-nH,0

Parametrii de baza ai celulelor elementare ale structurilor complesilor
din seria LnBi(edta)(NOgz),-7.22H,0

Maximurile (cm™) oscilatiilor caracteristice din spectrele IR ale unor
complecsi din cele doua serii Ln(111)-Bi(l1l)-cdta, cu sau fara ioni nitrat
Parametrii de baza ai celulelor elementare ale structurilor seriei
LnBi(cdta)(NO3),-6.5H,0

Parametrii de baza ai celulelor elementare ale structurilor seriei
Ln{Bi(cdta)};s-25H,0

Maximurile (cm™) oscilatiilor caracteristice din spectrele IR ale
complecsilor din seria LnBi(dtpa)NO3 10H,0

Maximurile (cm™) oscilatiilor caracteristice din spectrele IR ale
complecsilor din seriile LnBi(ttha)-nH,0

Influenta naturii ionilor Ln(I1) si a liganzilor APC asupra datelor IR
(cm™) ale complecsilor din seriile Ln-Bi-APC-(NO3)

Maximurile (cm™) oscilatiilor caracteristice din spectrele IR ale
complecsilor din seriile Ln(I11)-phen-Bi(l11)-APC-X

Parametrii de baza ai celulelor elementare ale structurilor complecsilor
Pr(phen),Bi(edta)(NO3),'5.75H,0 (48) si
Pr(phen).Bi(edta)(NCS)(CH3COO)-5H,0 (49)

Maximurile (cm™) oscilatiilor caracteristice din spectrele IR ale
complecsilor din seria Pr(111)-Bi(111)-APC-CI

Maximurile (cm™) oscilatiilor caracteristice din spectrele IR ale
complecsilor din seria Ln-Bi-APC-Br

Rezultatele studiului termogravimetric efectuat in aer static la viteza
5°C-min™* pentru precursorii din seriile LnBi(edta)(NO3),'nH,0
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Rezultatele studiului termogravimetric efectuat in aer static la viteza
5°C-min™ pentru precursorii din seriile Ln-Bi-cdta-(NO3)
Rezultatele studiului termogravimetric efectuat in aer static la viteza
5°C-min™* pentru precursorii din seria LnBi(dtpa)NO3-10H,0
Rezultatele studiului HTXRD pentru precursorii din seriile Nd-Bi-APC-
NO3

Rezultatele studiului termogravimetric efectuat la diferite viteze de
incalzire pentru precursorii din seriile Nd-Bi-APC-NOj3

Rezultatele studiului termogravimetric efectuat la 10 °C-min™

pentru precursorii din seriile Nd-Bi-APC-NOj3 cu sau fara phen
Rezultatele descompunerii termice si aspectul exterior al reziduurilor
obtinute la termoliza precursorilor din seria Ln(dtpa)NO3-10H20 la 10 si
la 0.5°C-min™*

Rezultatele descompunerii termice a precursorilor moleculari
LnBi(ttha)-7H,O la diferite viteze de incalzire

Rezultatele descompunerii termice a precursorilor moleculari
LnBi(ttha)-7H,0 la 0.5 °C-min™

Rezultatele descompunerii termice a precursorilor moleculari Ln-Bi-
APC-Br la viteza de incalzire 0.5 °C-min™

Valorile intensitatilor picurilor din spectrul de masa al produsilor
obtinuti in urma radiolizei in prezenta catalizatorilor si randamentul
radiolitic (G) al hidrogenului

Concordanta dintre cantitatile de oxigen teoretic §i practic la
experimentele de radioliza a apei
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LISTA FIGURILOR

Structurile cristaline ale BiOHal (a) si Bi,GdO4Hal (b) (Hal = CI', Br, I).
Sferele violete, rosii, verzi si portocalii reprezinta atomii de Bi, O, Hal si
Gd, respectiv

Imaginile PXRD ale Bi,GdO4Cl (S-BG, F-BG) si BioNdO4Cl (S-BN, F-
BN), obtinute prin sinteza in faza solida (S) sau asistata prin flux de
NaCl/KCl topite (F)

Imaginile SEM ale probelor de Bi,GdO,ClI (a) si Bi;NdO4ClI (b) obtinute
prin sinteza in faza solida

Imaginile SEM ale probelor de Bi,GdO,4ClI (a) si Bi,NdO4CI (b) obtinute
prin sinteza asistata de flux de NaCI/KClI topite

Curbele de degradare fotocatalitica a albastrului de metilen in prezenta
Bi,GdO4Cl (BG) si Bi,NdO,CI (BN), obtinute prin sinteza in faza solida
(S) sau asistata prin flux de NaCIl/KCI topite (F)

Curbele de degradare fotocatalitica a albastrului de metilen in prezenta
BiOCI, Bi,EuO4Cl si Bi;NdO4Cl la iradiere cu lumina din domeniul vizibil
Spectrele de fotoluminescenta ale Bi,EuO4Cl si Bi,NdO4Cl

Imaginile PXRD ale Bi,GdO4Hal (Hal" = CI', Br, I)

Structura cristalinad a [YMn(dtpa)(H,0)s].-H.0

Curbele TG, DTG si DTA a complecsilor [MnDy(maleat)s]-5H,0 (a),
(NH4)[MnDy(tartrat)s]-4H,0 (b) si [MnDy(gluconat)s]-12H,0 (c)
Imaginile PXRD ale reziduurilor generate la termoliza precursorilor
[MnDy(maleat);]-5H,0 (a), (NHs)[MnDy(tartrat)s]-4H,0 (b) si
[MnDy(gluconat);]-12H,0 (c)

Imaginile PXRD ale reziduurilor oxidice generate la tratamentul termic
timp de 1 ord la 800 °C a complecsilor in baza liganzilor tartrat: (a) Ln(III)-
Fe(111) (Ln(III) = La, Pr, Nd, Gd) si (b) Eu (III) - Fe(l11)

Curbele TG ale complecsilor de tip [FesLna((OCH2)3CR)2(02C'Bu)s(H20)4]
(Ln = La (complecsii I si Il) si Gd (complecsii I1I si IV); R = Me
(complecsii I si 1) si Et (complecsii IT si 1V))

Imaginile PXRD ale oxizilor micsti obtinuti la descompunerea termica a
complecsilor heterometalici: (1a) LaFeO3 din complexul 1, (2a) LaFeOs din
complexul 11, (1b) GdFeO3 din complexul 111 si (2b) GdFeO3 + GdsFes0s,
din complexul IV. Liniile negre reprezinta pozitia picurilor de difractie ale
LnFeOs3 luate din baza de date cristalografice ICDD; cele doua linii verzi
corespund fazei GdsFesO1; (2b)

Imaginile SEM ale LaFeO3 obtinut la descompunerea complecsilor | (a) si
Il (b) si ale GdFeO3 de la descompunerea complecsilor Il (c) si IV (d)
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APC — aminopolicarboxilat
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TGA — analiza termogravimetrica
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INTRODUCERE

Actualitatea si importanta temei abordate. Domeniile de utilizare ale metalelor din
blocul 4f, numite lantanide, precum si ale compusilor acestora [1], in special speciile
heterometalice [2], sunt foarte variate, acoperind practic toate sferele vitale din viata omului, cele
mai importante fiind aplicatiile catalitice [3, 4], magnetice [5, 6], luminescente [7, 8],
optoelectronice [9] si, un domeniu care se confruntd cu probleme majore in ultimul timp,
ecologia [10].

Datoritd proprietatilor spectroscopice, magnetice si nucleare valoroase pe care le poseda
compusii lantanidelor, deseori combinate 1n cadrul acelorasi specii, generand materiale
polifunctionale [11 - 14], acestia pot fi utilizati in medicina, atat in calitate de agenti de contrast
in diagnostica [15 - 17], cat si in calitate de preparate terapeutice eficiente [18 - 21] sau pe rol
de preparate teranostice, care constituie o imbinare a acestor doua proprietati [22 - 23]. O
conditie importantd pentru a putea utiliza in medicind ionii Ln(IIl) (razele carora scad de la
La(l11) la Yb(lI1)), cu scopul controlului biodistributiei selective a acestora in vivo [24], este
prezenta agentilor de chelatare potriviti [25], ionii aminopolicarboxilat (APC) (Anexa 1)
dovedindu-se candidati optimali pentru acest scop [26]. Datorita valorilor apropiate ale razelor
ionice ale Ln(Ill) si a ionilor Ca™, compusii coordinativi ai lantanidelor(IIl) se folosesc cu
succes si in strategiile de regenerare a oaselor [27, 28].

Nu mai putin importanti din punct de vedere biologic sunt si compusii Bi(Ill), fiind
folositi practic in toate domeniile medicinei. Generalizarea acestor aplicatii a inceput in 1999 cu
articolele de sinteza ale lui Neil Burford [29] si Peter Sadler [30], care au fost urmati de alti
autori [31, 32], si continud pand in prezent in publicatii foarte prestigioase [33], indicand la
valoarea aplicativa incontestabild a compusilor Bi(IlI). Cel mai bine sunt cunoscute proprietatile
antimicrobiene [34 - 36], printre care se evidentiaza aplicatiile gastro-intestinale ale compusilor
Bi(lll), legate de iradicarea Helicobacter Pylori [37, 38] si, foarte actual, face de mentionat
proprietatile de inhibitori ai virusului SARS Cov-2 si de remediere a consecintelor acestuia [39 -
41]. La fel de valoros este si potentialul anticancer al compusilor bismutului(Ill) [42].
Remarcabil, un complex al bismutului(Ill) a prezentat o ratd de inhibitie de 82 % a celulelor
canceroase la concentratia de 0,25 uM. ICso al complexului este de 41 nM, ceea ce este de
aproximativ 100 de ori mai eficient decat cis-platina [43]. Valoarea aplicativa a complecsilor de
bismut(III), atdit homo- [44] cat si heterometalici [45] in chimioterapie constd, de asemenea, in
capacitatea lor de a reduce efectele secundare ale medicamentelor anticancerigene, cum ar fi cis-

platina, fara a afecta activitatea anticanceroasa a preparatelor.
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In afara aplicatiilor biomedicale, compusii Bi(IIl) si-au gisit diverse utilizari datorita
proprietatilor de stocare a energiei, de senzori fluorescenti, adsorbtive si de separare [46],
catalitice [47, 48] si electronice [49]. Foarte frecvent, combinatiile coordinative heterometalice
ale Bi(II) [50], inclusiv cele cu Ln(Ill) [51, 52], manifestd proprietdti fizice superioare,
comparativ cu analogii homometalici. Combinarea intr-un singur complex a ionilor Ln(III) si a
unor ioni diamagnetici, din care face parte si Bi(Ill), poate duce si la obtinerea complecsilor cu
proprietati magnetice remarcabile [53, 54].

Un loc deosebit in clasa compusilor coordinativi ai Bi(IIl) i1 revine complecsilor in baza
liganzilor APC [55] datorita stabilitatii foarte inalte ale acestora in solutii apoase, care face
posibild utilizarea lor in diverse domenii de aplicare. Astfel, speciile complexe in baza ionilor
Bi(Ill) si liganzilor 1,4,7,10-tetraazaciclododecan-1,4,7,10-tetraacetat  (dota®)  [56],
dietilentriaminpentaacetat (dtpa®) [57] s-au dovedit a fi agenti de contrast eficienti in tomografia
computerizatd. Mai mult, complecsii Bi(Il[) cu liganzii APC, edta® [58] si nta® [59, 60],
amplifica eficienta tratamentului impotriva Helicobacter Pylori.

Inca mai vaste domenii de utilizare cuprind materialele si compozitele, in special oxizii si
oxohalogenurile, in baza lantanidelor [61] si bismutului [62], datorita proprietatilor performante
ale acestora, deseori amplificate in speciile heterometalice [63 - 66]. Printre aplicatiile cele mai
valoroase ale materialelor in baza lantanidelor se numara cele de senzori de gaze [67, 68],
conductori ionici [69, 70], fotocatalizatori [71], catodoluminescentd [72], scintilatori pentru
detectarea diferitor radiatii [73], iar in baza bismutului face de mentionat pe cele de
fotocatalizatori [74-80], ecologice [81-86], optoelectronice/senzori [87, 88], fotodetectori [89]
s.a.

Materialele si compozitele in baza de lantanide [90, 91] si bismut [92 - 95], in special
oxohalogenurile [96] si oxizii [97 - 100], inclusiv reprezentantii heterometalici Ln(l11)-Bi(lll)
[101 - 102], sunt candidati ideali si pentru diverse aplicatii biomedicale valoroase, printre care se
regasesc terapiile fototermala [23, 103] si fotodinamicad [104 - 105] si, combinarea acestor doua,
teranostica [106 - 108].

Metoda traditionala de obtinere a oxizilor si oxohalogenurilor metalice este sinteza in
fazd solida [109 - 112], care are la bazd calcinarea oxizilor, carbonatilor sau halogenurilor
metalelor componente la temperaturi de peste 850 °C si care necesitd mojariri repetate si timp
indelungat de calcinare care, din cauza vitezei de reactie lente a componentilor in faza solida,
poate varia de la zeci de ore pana la saptamani. Ca rezultat, materialele preconizate pot fi

impurificate cu diferiti produsi secundari nedoriti, care diminueaza proprietatile materialelor.
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O cale alternativa, folosita cu succes pentru sinteza materialelor anorganice, este metoda
precursorilor moleculari de unica sursda (SSMP) [113, 114], care implica simpla calcinare a
compusilor coordinativi cu rapoarte ale metalelor componente identice cu cele din oxizii
preconizati. Cercetarile au demonstrat ca metoda SSMP este una dintre cele mai convenabile la
obtinerea oxizilor heterometalici [115].

Cercetarile anterioare, efectuate in domeniul obtinerii oxizilor micsti Ln(III)-Bi(lll) cu
folosirea metodei precursorilor moleculari, sunt foarte putine. Numarul redus de publicatii in
acest domeniu ar putea fi explicat prin dificultatea obtinerii complecsilor heteronucleari cu ioni
ai metalelor asa de diferite din punct de vedere chimic cum sunt Ln(III) si Bi(III), ultimul avand
si tendinta foarte pronuntatd de a hidroliza.

Astfel, studiul comparativ al patru metode de obtinere a oxizilor heterometalici Ln(III)-
Bi(Ill), efectuat de grupul de cercetitori condus de catre profesorul Michael Devillers, a
demonstrat ca numai folosind metoda precursorilor moleculari de unica sursa se obtin materiale
oxidice preconizate pure, iar in celelalte cazuri produsii scontati sunt impurificati cu oxizi
homometalici sau heterometalici nedoriti [116, 117].

In teza de doctor prezentata, pe langa La(III), care face parte din elementele 5d, pentru
sinteza complecsilor au fost folosite si saruri ale 11 lantanide(Ill) dintre cele 14, care sunt
elemente 4f. Razele ionilor Ln(III) sunt cuprinse in domeniul 1.160 - 0.985 A pentru numarul de
coordinare (NC) 8 si 1.216-1.042 A pentru NC 9, cel mai des intAlnite numere de coordinare
pentru ionii Ln(IIl) cu liganzi care contin oxigen si azot in calitate de atomi donori [118]. lonul
Bi(III) are raza egald cu 1.17 A pentru NC 8 [119], valoare foarte apropiatd de cele ale ionilor
Ln(IIT) cu NC 8 s1 9, in special pentru cele de la inceputul seriei. Acest lucru face posibila
asamblarea complecsilor heterometalici, cu diferit raport molar al metalelor componente,
folosind liganzi polidentati, la care se refera si ionii aminopolicarboxilat (APC).

Strategia de sinteza a combinatiilor coordinative heterometalice Ln(l11)-Bi(lll)-APC s-a
axat pe metoda pas-cu-pas, esenta careea consta in includerea consecutivad a ionilor metalelor
componente in compozitia complecsilor. Tindnd cont de valorile constantelor de stabilitate ale
speciilor M(I11)-APC, care sunt cu mult mai mari la Bi(lll) (log K = 27 - 31 [55]) in comparatie
cu analogi cu Ln(11) (log K =15 - 21 [120]), primii au fost coordinati la complexonii APC ionii
Bi(ll).

In afara liganzilor APC, pe rol de agent de complexare, in lucrare a fost folositi si 1,10-
fenantrolina (phen) care a servit ca material suplimentar de combustie, ce poate sa afecteze
compozitia sau morfologia reziduurilor obtinute la calcinarea precursorilor [121]. In afari de

aceasta, compusii aromatici cu inele condensate de tipul phen pot fi utilizati pe rol de "antena”
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pentru amplificarea proprietatilor fotoluminescente ale complecsilor cu ioni Ln(l11) [122 - 124].
Mai mult ca atat, compusii coordinativi cu phen si cu derivatii acesteea s-au dovedit a fi
candidati cu activitate anticancer promitatoare [125, 126].

In lumina celor expuse mai sus, scopul lucririi este sinteza si studiul unor proprietiti ale
complecsilor cu formula generala Ln(II)-Bi(l111)-APC-(phen)-(X) si utilizarea acestora in calitate
de precursori moleculari pentru obtinerea oxizilor si oxohalogenurilor heterometalice in
rezultatul descompunerii termice (APC - aminopolicarboxilat, phen - 1,10-fenantrolina, X =
NO;3’; NCS’; Br; CI'; CH3COO; CHCI,COO'; CCI;CO0O)).

Pentru atingerea scopului au fost trasate urmatoarele obiective:

- stabilirea conditiilor optime de sinteza si obtinerea complecsilor heterometalici cu raport
al metalelor identic cu cel din oxizii micsti sau oxohalogenurile preconizate;

- analiza influentei naturii lantanidelor, liganzilor APC/phen si a anionilor din sarurile
initiale de Ln(II) asupra spectrelor IR, compozitiei si structurii combinatiilor
coordinative;

- studiul comportamentului termic al compusilor heterometalici sintetizati, utilizand analiza
termogravimetrica si metoda de difractie a razelor X pe pulbere in functie de temperatura;

- determinarea conditiilor optime de calcinare a precursorilor moleculari, urmatd de
obtinerea si identificarea oxizilor si oxohalogenurilor heterometalice rezultate;

- cercetarea influentei naturii anionilor (X) si a liganzilor APC, a prezentei liganzilor
suplimentari (phen), precum si a vitezei de incdlzire asupra compozitiei si morfologiei
reziduurilor anorganice;

- studiul proprietatilor luminescente ale complecsilor si ale oxizilor heterometalici, precum
si a proprietatii de catalizator a oxizilor micsti la descompunerea radiolitica a apei.
Ipoteza de cercetare consta in sinteza de noi combinatii coordinative heterometalice de

tip Ln(11D)-Bi(111)-APC-X cu diferit raport al ionilor de metale care pot servi pe rol de precursori
de unicd sursd pentru accesarea prin calcinare a oxizilor si oxoclorurilor mixte. Atat complecsii
cat si materialele anorganice prezinta interes in calitate de materiale fotoluminescente si
catalitice.

Sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese.

Complecsii heterometalici cu diferit raport al ionilor de metale au fost obtinuti folosind
metoda de introducere consecutivd a ionilor de metale, tindnd cont atit de particularitatile
acestora cat si de natura liganzilor aminopolicarboxilat. Pentru determinarea compozitiei
complecsilor au fost folosite mai multe metode complementare care au inclus: analiza elementala

(C, H, N), spectroscopia FTIR, analiza termogravimetrica si difractia razelor X pe monocristal,
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ultima facand posibila si determinarea structurilor cristaline pentru complecsii pentru care s-a
reusit obtinerea de monocristale. Difractia razelor X in dependentd de temperatura a fost aplicata
pentru monitorizarea dinamica a transformarilor de faza in materialul supus tratamentului termic.
Descompunerea termooxidativa a precursorilor a fost efectuata in diferite atmosfere gazoase si la
diferite viteze de incalzire cu scopul stabilirii conditiilor optime pentru obtinerea oxizilor sau
oxoclorurilor mixte In forma pura si de dimensiuni cat mai mici ale granulelor, lucru determinat
cu ajutorul microscopiei electronice de baleiaj (SEM). Compozitia reziduurilor a fost confirmata
utilizdnd difractia razelor X pe pulbere. Pentru elucidarea proprietatilor optice atit a
complecsilor heterometalici, cat si a reziduurilor obtinute la termolizd, au fost inregistrate
spectrele de fotoluminescentd in domeniile UV-Vis si IR apropiat. Cantitatile produsilor de
descompunere radiolitica a apei, catalizata de oxidul mixt LaBiOs, au fost determinate prin
metoda spectrometriei de masa.

Sumarul compartimentelor tezei. Teza este expusa pe 130 pagini text dactilografiat,
inclusiv 30 tabele, 85 figuri, o anexa si consta din introducere, patru capitole ce reflecta studiul
bibliografic (capitolul I) si rezultatele cercetarilor cu tratarea lor stiintifica, metodele de sinteza si
analiza chimicd, analiza rezultatelor obtinute si concluzii (capitolele II-1V), bibliografie cu 250
surse stiinfifice citate, adnotarile tezei in limbile romana, rusd si engleza si lista abrevierilor
utilizate in teza. Volumul total al tezei este de 162 pagini.

In Introducere (6 pag.) sunt prezentate actualitatea si importanta temei abordate, facand
referire la 126 de surse bibliografice, marea majoritate a carora sunt din ultimii cinci ani. Tot in
acest compartiment sunt formulate scopul lucrarii, obiectivele cercetarii, ipoteza de cercetare,
sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese si sumarul
compartimentelor tezei.

Capitolul 1 (23 pag.) include studiul investigatiilor efectuate de alti cercetatori in
domenii adiacente tezei date. Acestea se referd la importanta oxizilor si oxohalogenurilor atat
homo- cat si heterometalici ai Ln(IlI) si Bi(IIl). Tot aici sunt descrise metodele de sinteza si
analizd a complecsilor heterometalici Ln(IlT)-metal d sau Ln(I1l)-metal p, cunoscuti in literatura
de specialitate pana la moment, care pot fi utilizati pe rol de precursori moleculari pentru
generarea oxizilor micsti.

Capitolul 2 (24 pag.) contine o descriere detaliata a sintezelor compusilor homometalici
ai Ln(III) s1 Bi(Ill), folositi ulterior pentru asamblarea dirijjatd a combinatiilor coordinative
heterometalice in baza diferitor ioni aminopolicarboxilat, precum si a 1,10-fenantrolinei. La fel,

sunt expuse rezultatele analizelor elementale, cele mai importante semnale din spectrele IR ale
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complecsilor, metodologia de stabilire a structurilor si a proprietatilor, precum si o descriere
informativa a echipamentului si tehnicilor utilizate in procesul de analiza.

Capitolul 3 (33 pag.) este axat pe studiul structural si spectrele IR ale combinatiilor
coordinative heterometalice, care includ complecsi Ln(III)-Bi(ll1l)-APC cu sau fara ioni NO3
precum si complecsi cu ioni NO3z, NCS si CH3COOQO" care, suplimentar la liganzii APC mai
contin si 1,10-fenantrolind. Tot aici este prezentat un studiu comparativ al structurilor si
spectrelor IR ale complecsilor heterometalici ai Pr(III) cu Bi(Ill), liganzi APC si diferiti anioni
anorganici sau organici.

Capitolul 4 (27 pag.) face accent pe analiza comportamentului termic al compusilor
coordinativi, caracterizati in capitolul 3, pentru a stabili regimul termic optimal pentru obtinerea
oxizilor si oxohalogenurilor heterometalice la termoliza precursorilor, precum si pe identificarea
si caracterizarea reziduurilor. Pentru monitorizarea 1n regim dinamic a termolizei precursorilor a
fost folosita difractia razelor X in dependentd de temperatura (HTXRD), care, pe langa
inregistrarea periodicd a imaginilor de difractie, permite si identificarea reziduurilor. in
continuare este analizata influenta diferitor factori asupra compozitiei si morfologiei reziduurilor
la descompunerea termicd a precursorilor. Printre acestia se numdra viteza de incélzire,
atmosfera gazoasa folosita in timpul termolizei, natura liganzilor APC si prezenta sau absenta
liganzilor suplimentari, precum si natura halogenilor si a raportului metalelor componente din
precursori. Cu scopul stabilirii impactului naturii ionilor Ln(IIl) si a liganzilor APC din
precursori, cat si pentru analiza comparativa a proprietatilor luminescente ale complecsilor si ale
reziduurilor obtinute la calcinarea acestora, au fost inregistrate si analizate spectrele de
fotoluminescentd ale probelor solide in domeniul vizibil si IR apropiat. Capitolul finalizeaza cu
testarea oxidului mixt LaBiOj3 pe rol de catalizator la descompunerea radiolitica a apei.

Fiecare capitol al lucrarii include concluziile de rigoare.
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1. MATERIALE ANORGANICE SI PRECURSORI
PE BAZA DE Ln(III) SI Bi(IIL)/Sb(I11)

1.1. Oxizi si oxohalogenuri ale lantanidelor(III) si bismutului(l11)

Oxizi. Fazele oxidice heterometalice posibile care se pot forma in sistemul Bi,O3-Ln,0s3,
dintre care cele mai raspandite sunt Bij.xLNnxO1 5, notate si ca (Bi,O3)1 x(H02,03)x (0 < x < 1) sau
ca BioxLnxO3 (0.5 < x < 2), au fost analizate detaliat de catre Michel Drache si colaboratorii intr-
un articol de sinteza [127]. De reguld, aceste faze oxidice sunt obtinute folosind reactii in stare
solida dintre Bi,O3 si Ln,O3 la aproximativ 800 °C, timp de cateva ore, insotite de maécinari
repetate. Alte metode, cum ar fi co-precipitarea [128] sau metoda combustiei [129] au fost, de
asemenea, folosite pentru a sintetiza sistemele oxidice Bi;xLnxO1 5.

Datorita conductibilitatii ionice inalte, solutiile solide de tip Bi,O3-Ln,O3 sunt candidati
ideali pentru electroliti in pilele de combustie cu electroliti oxizi solizi [130], operabile la
temperaturi relativ scazute. A fost demonstrat cd modificatia 8-Bi,Os, care este cel mai bun
conductor ionic cunoscut pani acum (stabil la ~ 800 °C), poate fi stabilizat la temperaturi mai
joase prin addugarea de cationi ale cdror raze ionice sunt mai mici dect cea a Bi** [131].
Dapcevic si colaboratorii [132] au demonstrat ca sistemul (BiggoTMg20)203 prezinta 0
conductibilitate ridicata (0,117-S-cm™ la 550 °C), cu energii de activare de 0,38 eV peste 550 °C

si 1,27 eV la temperatura mai mica de 550 °C. Jaiswal si colaboratorii [133] au obtinut, folosind

.....

.....

sistemul Ybgs0Bios500150. Ermis si colaboratorii [135] au studiat diferite probe de Bi,O3 dopate
cu Th4O7 si EuyO3 care au fost obtinute prin sinteza in faza solida. Cea mai inalta conductibilitate
ionica (7,28-10'1 Sem® E* = 0,64 eV) a fost determinatd pentru sistemul
(Bi203)0,00(Th407)0,05(EU203)0,05 la 850 °C. Durmus si colaboratorii [136] au inregistrat pentru
S-cm™ la 1000 °C.

Un domeniu important de utilizare a oxizilor micsti BipO3-Ln,O3 este cataliza. Acestia
pot fi folositi cu succes pe rol de catalizatori in cuplarea oxidativa a metanului [137] sau

2

fotocatalizatori eficienti in nanotehnologia “verde” [138]. Fotocatalizatorii, numiti astfel
deoarece actioneazad pe baza energiei solare, oferd o cale noua si mai ecologicd pentru multe
domenii, cum ar fi descompunerea apei, celule solare, purificarea apei si a aerului, reducerea

CO,, degradarea poluantilor organici, atat din mediul ambiant, cat si din emisiile industriale
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[139]. Autorii articolului [140] au demonstrat ca fotocatalizatorii pe baza de CeO,, dopati cu ioni
Bi(IlI), poseda activitate fotocataliticd superioard in procesul de reducere a 4-nitroanilinei pana
la p-fenilendiamina la iradiere cu lumina din domeniul vizibil, comparativ cu CeO, pur sau cu
TiO,, folosit ca standard comercial.

O alta aplicare utild a oxizilor micsti din sistemul Bi,03-Ln;O3; este cea de pigmenti
anorganici ecologici [141]. Majoritatea pigmentilor anorganici sunt utilizati in vopsele si lacuri,
materiale plastice, cerneluri, materiale de constructie, hartie, sticla si ceramica. Astfel, rezultatele
studiului de reflectantd difuzd au demonstrat ca sistemele (BipO3)1x(LN203)x (Ln(I11) = Ce, Nd,
Sm, Dy, Ho, Er, Lu) pot fi folosite in calitate de pigmenti, avand paleta de culori de la galben la
rosu-portocaliu, In dependentd de raportul ionilor metalelor componente (x = 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 si
0,5) [142 - 146]. Avantajul acestor pigmenti constd, in primul rand, in toxicitatea redusa,
comparativ cu pigmentii pe baza de plumb si crom, folositi pAnd nu demult. Alt factor important,
care face avantajoasa folosirea acestor pigmenti anorganici heterometalici, este temperatura lor
de topire [147], care depaseste 1000 °C (pentru comparatie, temperatura de topire a oxidului
homometalic, Bi,O3, este de numai 820 °C). Acest fapt face posibild utilizarea acestora pentru
colorarea glazurilor ceramice, folosite la temperaturi inalte.

O utilizare nu mai putin importantd a pigmentilor din clasa Bi,O3-Ln,O3 este cea de
materiale reflectoare, care sunt utilizate pentru acoperirea suprafetelor (acoperisurile cladirilor,
maginilor) care reflectd radiatia cu lungimi de undd din regiunea IR-apropiat si reduce
supraincalzirea incaperilor in perioadele calduroase ale anului [148]. Autorii lucrarii [149] au
obtinut si caracterizat o noua serie de pigmenti anorganici cu indicele de reflectie de ~ 93 % a
radiatiei solare din domeniul IR-apropiat. Pigmentii au fost sintetizati prin reactie in faza solida,
substituind partial ionii Bi(IIT) sau Ce(l1l) din oxidul mixt Bi,Ce,O cu ioni Th(IIl) sau Y(II).

Oxohalogenuri. Capacitatea de a converti eficient energia incidenta in lumina vizibila
face posibila utilizarea compusilor LnOHal pe rol de candidati promitatori, atat pentru
tehnologiile de detectie, comunicatii si imagistica, cat si in confectionarea monitoarelor
performante [61].

Gratie proprietatilor fotocatalitice valoroase, oxohalogenurile bismutului(Ill), BiOHal,
sunt folosite cu succes in protectia mediului inconjurator [150-153] si in tehnologia energiei
verzi [154-156].

Datorita efectelor sinergice, cauzate de prezenta concomitenta a ioni de metale diferite,
incd mai valoroase sunt oxohalogenurile heterometalice Bi(lll)-Ln(I11)-O-Hal. Acestea sunt
derivate ale clasei Big.xLaxOgHal, (X = 1; 2; 3; 4) (echivalenta cu BizxLayO4Hal (x = 0,75; 1; 1,5;
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2)) (Hal" = CI', Br, I') [157]. Din aceasta serie deriva oxocloruri cu rapoarte molare Bi:Ln sau
Ln:Bide la 1:1 pana la 5:1, la care se refera si BisLasOgHal,, NdBisOgBr, sau Bi,LaO4Hal.

O alta clasa de oxohalogenuri heterometalice, cu continut mai inalt de halogen, este
Bi;.xLnxOHal (x = 0,25; 0,5; 0,75) [158, 159].

In figura 1.1 sunt reprezentate structurile cristaline ale oxoclorurilor homometalice

BiOHal si heterometalice Bi,GdO4Hal [160].

(a) (b)
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Fig. 1.1. Structurile cristaline ale BiOHal (a) si Bi,GdO,Hal (b) (Hal = CI', Br’, I'). Sferele
violete, rosii, verzi si portocalii reprezinti atomii de Bi, O, Hal si Gd, respectiv [160]

Structura BiOHal (Fig. 1.1a) constd din straturi alternante de [Bi,O2]**, pozitionate intre
straturi duble de ioni halogenura [Hal,]*. Structura Bi,GdO,Hal (Fig. 1.1b) este formata din
straturi alternante de [Bi,GdO4]" si mono-straturi de [Hal]".

Oxoclorurile heterometalice, de regula, se obtin prin metoda reactiilor in faza solida, care
necesita timp indelungat, operatii repetate si, deseori, duce in final la formarea produsilor impuri
sau, chiar, nedoriti. Astfel, Bi;EuO4Cl si Bi,NdO4Cl au fost sintetizate, folosind BiOCI, Bi,Os,
Eu,O3 si Nd,O3 in calitate de substante initiale [161]. Acestea au fost amestecate in raporturi
stoechiometrice si macinate timp indelungat in mojar. Pulberile omogenizate au fost calcinate la
800 °C timp de 4 ore, apoi macinate din nou si calcinate repetat.

Oxoclorurile Bi,GdO4Hal (Hal = CI', Br) au fost obtinute in rezultatul calcindrii unui
amestec de Bi,03, Gd;03 si BiOX in raport molar de 1:1:2.4 intr-un flux de Ar (30 mL/min) la
800 °C timp de 4 ore [160]. Face de mentionat ca calcinarea amestecului stoechiometric a
generat, pe langa produsii de baza (Bi,GdO4Hal) si o cantitate mica de Gd,Os, care a fost
atribuitd volatilitatii partiale a BIOCL

Cu scopul compardrii proprietatilor catalitice, sistemele Bi,LnO4Cl1 (Ln(IIl) = Nd si Gd) au
fost obtinute, atat prin sinteza in faza solida, cat si prin metoda asistatd de flux constituit din

amestec de saruri topite NaCl/KCl [162]. Dupa cum se observa din figura 1.2, singurii produsi,
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obtinuti in rezultatul ambelor metode de sinteza, au fost Bi;GdO4Cl si Bi,NdO4Cl, iar semnalele

inguste de difractie indica la gradul inalt de cristalinitate al probelor.
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Fig. 1.2. Imaginile PXRD ale Bi,GdO4ClI (S-BG, F-BG) si Bi,NdO.CI (S-BN, F-BN),
obtinute prin sinteza in faza solida (S) sau asistata prin flux de NaCl/KCI topite (F) [162]

Morfologia probelor sintetizate prin cele doua procedee este diferita. In cazul sintezei in
faza solida acestea reprezinti niste conglomerate de particule cu forma neregulata (Fig. 1.3). In
cazul probelor obtinute prin metoda asistatd de flux de saruri topite, pentru Bi,GdO4Cl, se obtin
placi cu grosimea de ~ 50-90 nm si dimensiunea de ~ 110-400 nm (Fig. 1.4a) sau, in cazul
Bi,NdO,Cl, au fost depistate prisme tetragonale cu grosimea ~80-240 nm si lungimea de ~ 130-
500 nm (Fig. 1.4b).

Fig. 1.3. Imaginile SEM ale probelor de Bi,GdO4ClI (a) si Bi,NdO4CI (b) obtinute prin
sinteza in faza solida [162]

Fig. 1.4. Imaginile SEM ale probelor de Bi,GdO4CI (a) si Bi,NdO,4ClI (b) obtinute prin
sinteza asistata de flux de NaCl/KCI topite [162]
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Proprietatea fotocatalitica a probelor a fost evaluata prin fotodegradarea albastrului de
metilen la iradiere cu lumind vizibila (A > 420 nm) [162]. Dupa cum se observa din figura 1.5,
eficienta fotodegradarii albastrului de metilen este neglijabila in absenta fotocatalizatorului
(curba Blank). Dupa iradiere cu lumina din domeniul vizibil timp de 90 de minute, aproximativ
96,22 % si 62,59 % din albastrul de metilen a fost degradat in prezenta probelor obtinute prin
sinteza asistata prin flux de saruri topite (F-BG si F-BN, respectiv) si numai 54,27 % si 56,58 %
cand au fost utilizate probele sintetizate prin metoda in faza solida (S-BG si S-BN, respectiv).
Astfel, proba F-BG (Bi,GdO4Cl obtinut prin metoda asistatd prin flux de sdruri topite) a
prezentat cea mai inaltd eficientd fotocatalitica pentru degradarea albastrului de metilen, care
poate fi atribuitd atdt dimensiunilor mai mici ale nanoparticulelor (Fig. 1.4a), cat si a naturii

diferite a ionilor Ln(l11).

Timpul (min)

Fig. 1.5. Curbele de degradare fotocatalitica a albastrului de metilen in prezenta
Bi,GdO4ClI (BG) si Bi,NdO,ClI (BN), obtinute prin sinteza in faza solida (S) sau asistata
prin flux de NaCIl/KCl topite (F) [162]

in lucrarea [161] a fost evaluata capacitatea fotocatalitica a doud oxocloruri, Bi;EuUO4Cl si
Bi,NdO,Cl, la fel, prin degradarea solutiei apoase de albastru de metilen, la iradiere timp de 10
ore cu lumini din domeniul vizibil al spectrului (A > 420 nm). In calitate de referinti a servit
oxoclorura BiOCIL. Dupd cum se observa din figura 1.6, albastrul de metilen nu este supus
fotodegradarii la iradiere cu lumind din domeniul vizibil al spectrului in absenta

fotocatalizatorului, chiar si peste 10 ore.
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Fig. 1.6. Curbele de degradare fotocatalitica a albastrului de metilen in prezenta BiOCl,
Bi,EuO,Cl si Bi;NdO,Cl la iradiere cu luminé din domeniul vizibil [161]

La iradiere in prezenta oxoclorurilor heterometalice Bi;EuO4CI si Bi,NdO4Cl, albastrul
de metilen s-a descompus in proportie de 55 % si 70 %, corespunzator. Pentru comparatie, doar
20 % albastrul de metilen este degradat in prezenta oxoclorurii homometalice BiOCl, in aceleasi
conditii. Aceste rezultate indicd fard echivoc la eficienta superioard a oxoclorurilor
heterometalice comparativ cu speciile homometalice in calitate de fotocatalizatori. Activitatea
fotocataliticd mai inaltd a oxoclorurii Bi;EuO4Cl, comparativ cu analogul neodimului(lll), a fost
atribuita naturii diferite a ionilor Ln(III). Astfel, spectrele de fotoluminescenta in domeniul 35 -
600 nm ale probelor Bi;EuO,4Cl si Bi;NdO4Cl au ambele maxime pozitionate la aproximativ 425
nm, dar intensitatea de emisie a Bi,NdO4Cl este mai joasa comparativ cu specia cu Eu(IIl) (Fig.

1.7) [161], si, ca rezultat, Bi,EuO4Cl manifesta o activitate fotocatalitica mai inalta (Fig. 1.6).
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Fig. 1.7. Spectrele de fotoluminescenta ale Bi,EuO,Cl si Bi,NdO,ClI [161]
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In lucrarea [163], ionii de clor din Bi,GdO4Cl au fost partial substituiti prin ioni de brom
sau de iod. Aceasta nu a dus la deosebiri esentiale in imaginile PXRD ale probelor, fiind bine
cunoscut faptul ca oxoclorurile Bi,LnOsX (X = CI, Br, I') au date de difractie foarte

asemanatoare (Fig. 1.8).
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Fig. 1.8. Imaginile PXRD ale Bi,GdO4Hal (Hal = CI', Br’, I') [163]

Este notabil, ca substitutia ionilor CI" cu ioni de I' din Bi,GdO4Cl a dus, in final, la
cresterea de patru ori a proprietatilor fotocatalitice a oxohalogenurii mixte Bi,GdO4CI/I in

procesul de obtinere a O, prin descompunerea apei [163].

1.2. Precursori pe baza de complecsi heterometalici Ln(I11) - ioni de metale 3d

Deoarece informatia, ce tine de determinarea structurii cristaline si folosirea
combinatiilor complexe heterometalice Ln(l11)-Bi(IIT) in calitate de precursori moleculari de
unicd sursa pentru obtinerea sistemelor oxidice mixte la termolizd, este foarte restransd, in
subcapitolul dat vor fi prezentate rezultatele studiului structural, analizei comportamentului
termic, precum si identificarea si caracterizarea reziduurilor obtinute la descompunerea termica a
precursorilor pe baza de complecsi heterometalici ai ionilor Ln(111) cu ioni de metale 3d.

Dupa cum a fost mentionat anterior, acizii aminopolicarboxilici (HxAPC) s-au dovedit a
fi agenti de coordinare convenabili in prepararea precursorilor heterometalici pentru diferite
sisteme oxidice mixte ale Bi(IlI) [114]. Si complecsii din seria Ln-Metal3d-APC au fost anterior
utilizati cu succes in obtinerea oxizilor heterometalici. Astfel, oxizii Gd,CuQ,4 [164], La,CuQy
[165], LaCoO5; [166, 167] si sistemele oxidice omologe dopate La-Sr-Co-O [168] au fost
obtinute in rezultatul descompunerii termice a precursorilor, obtinuti la interactiunea hidroxizilor

sau nitratilor metalelor respective cu acizii Hsdtpa si Haedta.
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Alte exemple cu folosirea precursorilor in baza liganzilor APC includ prepararea fazelor
oxidice LaNiO3 [169, 170] si LazNiOy+5 [171], pentru care in calitate de liganzi in precursori au
servit ionii dtpa> si nta®. In lucrarea [172] a fost efectuat studiul comparativ de obtinere a
oxidului mixt LaNiO3 folosind metoda Pechini (agent de complexare acid citric) si cea cu
implicare a liganzilor edta® in amestec cu celuloza. in altd lucrare [173] au fost facute incercari
de a obtine pelicule subtiri de LaNiO; pe substrat de argint. Pentru imbunatatirea calitatii
peliculelor de LaNiOg, pe rol de aditiv a fost folosit polietilenglicolul.

In toate aceste cazuri precursorii au fost obtinuti la dizolvarea cantitatilor stoechiometrice
de carbonati sau hidroxizi ai metalelor respective in solutii de acizi aminopolicarboxilici sau la
interactiunea sarurilor de metale cu solutii amoniacale ale aminopolicarboxilatilor, urmata de
eliminarea solventului prin evaporare, in final obtindndu-se materiale amorfe sticloase sau sub
formd de praf, adicd fard separare din solutie a complecsilor cu compozitii moleculare strict
determinate.

Unicul caz cand, pentru precursorii din seria Ln(I11) - ioni de metale 3d, in baza liganzilor
APC, s-a reusit determinarea structurilor cristaline a fost seria izostructurala
[LnMn(dtpa)(H20)s]2-H20 (Ln(III) = Gd, Er si Y) [174]. Structura complexului cu Y(I1) consta
din specii anionice {Y (dtpa)(H.0)}*, conectate in lanturi infinite cu ajutorul unitatilor cationice
{Mn(H20),}**. Numerele de coordinare sunt noud pentru Ln(IIl) si sase pentru Mn(Il), iar
poliedrele de coordinare reprezintd o antiprisma tetragonald monopiramidald si octaedrala,
respectiv (Fig. 1.9).

Mai frecvent ca liganzii APC, la sinteza precursorilor heterometalici ai ionilor Ln(l11) cu
cei ai metalelor 3d, au fost folositi diversi carboxilati, la care se refera ionii oxalat, acetat,

pivalat, malonat, gluconat, tartrat s.a.

Fig. 1.9. Structura cristalina a [YMn(dtpa)(H20)s]>H,0 [174]
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Intr-un articol recent [175] a fost sistematizatd informatia referitoare la sinteza si
comportamentul termic ale complecsilor de tip Ln(III)-M3d-carboxilat, precum si posibilitatea
de folosire a acestora pe rol de precursori moleculari de unica sursd pentru obtinerea sistemelor
corespunzatoare de oxizi micsti. Generalizarea acestor date este prezentata in tabelul 1.1.

Tabelul 1.1. Conditiile de sinteza a oxizilor micsti LnMO3 din precursori moleculari
Ln(111)-M3d-carboxilat

Conditiile de formare Oxidul .
Precursorul . . . o Referinta
a oxidului identificat ’
Cr[La(C204)3]‘10H20 o LaCI‘03
Co[La(C;04)s]- TH;0 Aer, 1000°C LaCoO; [176]
[CO,SM(Piv)+(2,4-Lut),] {ogon, 27°Chmin, 00| smeoo, [177]
[(bpy)CoLn(Piv)s(H-0)] 0
Ln=Sm. Gd Aer, 1000°C LnCoOs, [178]
[Ni(mosalen)Ln(piv)s]-(CoHsOH), 5 (?;g‘ﬁfg pe substrat | \ 4o, [179]
3
{Gd(H,0)sCo[CsNH3(COO),]:}n Aer, 700°C GdCoO; [180]
DyMn03
[MnDy(maleat);]-5H,0 ortorombic
Aer, 1000°C, 4 ore DyMnO; [181]
[MnDy(gluconat);]-12H,0 hexagonal
[MnDy(maleat);]-5H,0 DyMnOs. 07
ortorombic
(NH4)[MnDy(tartrat)3]4H20 Aer, SOOOC, 1 ori: DyMn03+9.13
1000°C. 4 Ortorombic + [182]
[MnDy(gluconat)s]-12H,0 » ore hexagonal
DyMnOs..20
hexagonal
(NH4)s[LnFe(C406H4)3(OH)s] LaFeOs
Ln=La, Eu EuFeO; +
(NH4)2[PrFe(C4OGH4)3(OH)2] Aer, 800°C, 1 ora EU3F€5012 [183]
(NH4)[L”FE(C40@H4)3(OH)]3H20 LnFeO3
Ln=Nd, Gd Ln = Nd, Gd
[Lny(OOCCym)4(NO3),(DME),] Aer, 10 °C/min, 5 ﬁgm% (184
Ln = Pr, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Yb min la 900 °C 275
DyMn205
[Ln(CymCO,),(OACc)(MeOH)],
Ln = Nd, Gd, Dy Aer, 3 °C/min pan la | DYMN20s (185
[Lnz(OZCcym)4(OAC)2(HQO)4]SHQO 900 °C, palier 10 ore
- ErMn205
Ln=Ho, Er, Tm
Ortorombic
[Ln(CymCO,)(acac)s(H;0)] Aer,3 °C/min pindla | Gy O (186
— 0 3
(Ln = Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er) 900 °C, 7 ore ToMnO. s
DyMnQO,
t 650 °C, 30 min LaFeO,
[Fe,Ln,((OCH,)3sCR),(0,C'Bu)s(H20)4] 750 °C, 18 ore GdFeO, [187]
Aer, 500°C,
Cr[La(Czo4)3]'9H20 microunde LaCfO3 [188]
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Autorii lucrarii [182] au analizat influenta naturii ligandului carboxilat asupra
descompunerii termice a complecsilor si asupra compozitiei reziduurilor obtinute la termoliza.
Pentru aceasta au fost sintetizate trei combinatii complexe, in baza ionilor Mn(III) si Dy(III), cu
diferiti liganzi carboxilat cu formulele [MnDy(maleat);]-5H,0, (NH)[MnDy(tartrat)s]-4H20O si
[MnDy(gluconat)s]-12H,0.

Studiul termogravimetric a demonstrat ci, pani la 200 °C, sunt eliminate cu efecte
endotermice moleculele de apa. La temperaturi mai mari de 300 °C incep procesele de degradare
termo-oxidativa care duc la formarea speciilor oxocarbonat, formulele carora sunt indicate in

figura 1.10.

MnDy(ghx)].7TH,0

B0 < DOTA '
MnDyO, (CO,
Dy, (CO,) MnDyO, ,(CO,), MnDy0,(CO,) MADYO, (CO,),,

100
TT T T T [ T[T T T 117 '@ LA I I I I LI I I L B I
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Mny0, ,(CO,), , MHEA Py

Temperatura (°C)

Fig. 1.10. Curbele TG, DTG si DTA a complecsilor [MnDy(maleat);]-SH,O (a),
(NH4)[MnDy(tartrat)s]-4H,O (b) si [MnDy(gluconat);]-12H,0 (c) [182]

La ridicarea ulterioard a temperaturii, aceste specii devin mai sdrace in ioni carbonat,
datorita eliminarii CO;. Descompunerea termicd finalizeazd cu formarea oxizilor micsti
MnDyOs3.;5 cu structura ortorombica sau hexagonala (Fig. 1.11).

Studiul PXRD al reziduurilor rezultate la termoliza precursorilor a demonstrat ca, in cazul
precursorului cu ligand maleat, [MnDy(maleat)s]-5H,0, reziduul final reprezinta oxidul mixt
MnDyQ3+9.07, cu structura ortorombica, unde prevaleaza Mn(IIl) (Fig. 1.11a).

Precursorul cu liganzi gluconat, MnDy(gluconat)s]-12H,0, genereaza, in final, faza
oxidicd MnDyOg34020, cu structurd hexagonald (Fig. 1.11b) in care continutul Mn(IV) este
considerabil. = La  descompunerea termicd a complexului cu liganzi tartrat,
(NH4)[MnDy(tartrat)3]-4H,0, reziduul reprezinta un amestec de forme ortorombica si

hexagonala ale fazei MnDyOs.4 13, precum si un produs neidentificat (notat cu +) (Fig. 1.11c).
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Fig. 1.11. Imaginile PXRD ale reziduurilor generate la termoliza precursorilor

[MnDy(maleat)s]-5H,0 (a), (NHs)[MnDy(tartrat)s;]-4H,0O (b) si [MnDy(gluconat);]-12H,0 (c)

[182]

In alta lucrare [183], a fost cercetat impactul naturii ionilor Ln(l1l) in cinci complecsi cu

acelasi ligand carboxilat (tartrat = C4OgH4) cu formulele (NHz)s[LnFe(C4O6H4)3(OH)3] (Ln(l1T)
= La si Eu), (NH4)2[PrFe(C406H4)3(OH)2] si (NH4)[LnFe(C406H4)3(OH)]-3H20 (Ln(III) = Nd si

Gd) asupra procesului de termolizd si asupra naturii produsilor obtinuti in rezultatul

descompunerii termice.

Intensitatea (u.a.)

(a) 112,200 (b) e . Ezfgzz
A G-F8203
: Ell}FC:Olz

220,004 312 204

110, 002 310, 114

022, 202

111

= M

20 30 40 50 60 70 20 30 40 50 60 70
20 (%) 26 (°)
Fig. 1.12. Imaginile PXRD ale reziduurilor oxidice generate la tratamentul termic
timp de 1 ori la 800 °C a complecsilor in baza liganzilor tartrat: (a) Ln(111)-Fe(l11)
(Ln(I) = La, Pr, Nd, Gd) si (b) Eu (III) - Fe(l111) [183]
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Rezultatele studiului au scos in evidentd faptul ca descompunerea termo-oxidativd a
liganzilor tartrat decurge in intervalul 200 - 400 °C, ducand la formarea speciilor oxalat si apoi
oxocarbonat in domeniul de temperaturi 400 - 600 °C, ca la final, in jur de 650 °C si se formeze
reziduuri oxidice. Acestea au fost identificate ca fiind LnFeOj3 pur in cazul cand Ln(IIl) = La, Pr,
Nd, Gd (Fig. 1.12a) si ca un amestec mecanic format din doi oxizi micsti, EuFeOs si EuzFe;01,
ultimul fiind 1n cantitdti mici, si din oxizii homometalici a-Fe;O3 si EuyO3 (Fig. 1.12b). A fost
stabilit ca descresterea razei ionice a ionilor Ln(Ill) duce la o majorare a temperaturilor
maximului (Tmax) si a celei finale (Trina) de formare a fazelor oxidice (Tab. 1.2).

Tabelul 1.2. Relatia dintre raza ionilor Ln(III), temperaturile maximului (T ma) si finale
(Ttina1) de formare a oxizilor la termoliza precursorilor in baza liganzilor tartrat

Lantanidul La* Pri* Nd** Eu** Gd**

Raza ionului, A~ 1,061 1,013 0,995 0,950 0,938
TraxoTe, °C 872,7 901,0 938,0 980,0 999,0
Trinal, °C 900,7 917,0 960,4 1009,6 | 1018,0

“ Valoarea razei ionice la NC Ln(lll) =6

In lucrarea [188] au fost sintetizati si analizati patru carboxilati complecsi omologi, cu
formula generald [Fe,Lny((OCH,)3CR)2(02C'Bu)s(H20)4] (Ln(I11) = La sau Gd; R = CHj3 sau
C,Hs; O,C'Bu” = ion pivalat) pe rol de precursori pentru oxidul mixt LnFeOs. Scopul a fost de a
stabili influenta, atdt a naturii ionilor Ln(IIl), cat si a ligandului, asupra compozitiei si
morfologiei reziduurilor.

Analiza termogravimetrica a precursorilor a fost efectuatd in atmosfera de azot pana la
1000 °C. Descompunerea termicid a complecsilor cu La(IIl) decurge in patru etape si sfarseste la
600 °C. Partile de masa experimentale ale reziduurilor generate de cei doi complecsi au constituit
36 % si 34 %, valori comparabile cu cele calculate (37 % si 36 %, respectiv) pentru LaFeOs (Fig.
1.13a).

@ ()
100 + hl) _

AT

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Fig. 1.13. Curbele TG ale complecsilor de tip [Fez|_nz((OCH2)3CR)2(02CtBU)6(H20)4]
(Ln = La (complecsii I si I1) si Gd (complecsii 111 si IV); R = Me (complecsii | si I11)
si Et (complecsii 11 si 1V)) [188]
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Degradarea termicd a complecsilor in baza de Gd(IIl) decurge in trei etape si finalizeaza
la aproximativ 500 °C (Fig. 1.13b). Pierderile de masi experimentale (30 % si 28 %), ins, diferd
de cele calculate teoretic pentru GdFeOs3 (39 % si 38 %). Cauza a fost explicata de formarea unui
amestec de oxizi micsti GdFeO3; si GdszFesO1o, confirmatd ulterior de difractia razelor X pe
pulbere. Pentru aceasta, complecsii cu La(lll) au fost calcinati la 650 °C timp de 30 de minute,
lar complecsii cu Gd(Il) au fost calcinati la 750 °C timp de 18 ore in atmosfera de Nj. La
temperaturi mai scazute si timp de incdlzire mai mic, materialele produse din descompunerea
precursorilor cu Gd(Ill) s-au dovedit a fi amorfe. Cresterea timpului si temperaturii de
descompunere in cazul complecsilor gadoliniului(lll) a fost considerata ca o consecinta a razei
ionice mai mici a ionilor Gd(I11), care implica interactiuni mai puternice cu liganzi in comparatie
cu compusii La(lll). In cazurile complecsilor cu La(Ill), reziduurile au fost indexate ca faza
perovskit LnFeO3 pura (Fig. 1.14a). In conditii mai rigide de descompunere pentru complecsii cu
Gd(Il), pe langa compusul de bazda GdFeOs, au aparut inca doua semnale slabe la aproximativ

36,73 © 51 44,9 °, atribuite fazei GdsFesO1, (Fig. 1.14b).
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Fig. 1.14. Imaginile PXRD ale oxizilor micsti obtinuti la descompunerea termica a
complecsilor heterometalici: (1a) LaFeO3; din complexul 1, (2a) LaFeO3 din complexul 11,
(1b) GdFeO3 din complexul 111 si (2b) GdFeO3 + GdsFesO;, din complexul 1V. Liniile negre
reprezinti pozitia picurilor de difractie ale LnFeOj3 luate din baza de date cristalografice
ICDD; cele doua linii verzi corespund fazei GdsFesO;; (2b) [188]

Studiul SEM a elucidat faptul ca granulele cu morfologie cuboidala de LaFeOs, obtinute
la descompunerea precursorilor cu La(Ill), se incadreaza in scara nanometrica (Fig. 1.15a si Fig.
1.15b), iar omologul cu ioni Gd(II) genereaza granule de GdFeOs;, avand forma ovala-
neregulata, cu dimensiuni in domeniul 150 - 500 nm (Fig. 1.15¢ si Fig. 1.15d), fapt explicat de
temperatura mai inaltd la care a fost obtinut GdFeOs (750 °C), vizavi de omologul cu La(lll)
(650 °C) (Tab. 1.1). Si natura fragmentului R din (OCH,)3CR pare si influenteze morfologia

reziduurilor, dimensiuni de 2-3 ori mai mici obtinandu-se 1n cazul precursorilor cu R = CHj (Fig.
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1.15a si Fig. 1.15c), comparativ cu cei cu R = CyHs (Fig. 1.15b si Fig. 1.15d), indiferent de

natura ionilor Ln(I11).

de
500'nm

Fig. 1.15. Imaginile SEM ale LaFeO; obtinut la descompunerea complecsilor | (a) si 11

(b) si ale GdFeO;3 de la descompunerea complecsilor 111 (c) si IV (d) [188]

Unul dintre cei mai importanti factori care au impact major asupra compozitiei

materialelor rezultate la descompunerea termica a precursorilor este metoda de sinteza [189].

Autorii lucrarii [190] au folosit pe rol de SSMP complexul [LaCr(C,04)3]-9H,0 pentru

obtinerea oxidului mixt LaCrOs, atat prin calcinare prin sinteza clasica in faza solida, cat si la

incalzire cu microunde. Rezultatele studiului PXRD au demonstrat ca, la calcinarea clasica a

precursorului, oxidul heterometalic preconizat se obtine la 900 °C, in concordantd bund cu alt

studiu [176]. Metoda asistata de microunde duce la generarea aceluiasi oxid la o temperatura cu

400 °C mai joasa (Fig. 1.16a). Ca rezultat, suprafata specifici BET este mai mare (2,8 mz-g'l) in

. . . .o 2 1
cazul metodei cu microunde, comparativ cu cea clasica (1,2 m*-g™).
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Fig. 1.16. Imaginile PXRD ale reziduurilor obtinute prin calcinarea
[LaCr(C;04)3]-9H,0 la diferite temperaturi prin doua metode (a).

Curba TG a [LaCr(C,04)3]-9H,0 incalzit in aer static (b) [190]

1000

Studiul termogravimetric (Fig. 1.16b), efectuat cu viteza de incalzire 10 °C-min?, a

demonstrat cd distrugerea oxidativa a liganzilor oxalat sfarseste in jur de 500 °C cu formarea

speciilor carbonat. La aproximativ 600 °C are loc eliminarea lui CO, cu formarea oxidului mixt
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LaCrQy, care la aproximativ la 700 °C eliminid oxigen si se transforma in oxidul preconizat
LaCrOg3 [190].

Alta metoda folositd cu succes pentru accesarea sistemelor oxidice este metoda
autocombustiei. Astfel, folosind aceasta metodd, au fost obtinuti oxizii micsti LnCrOs sau
LNnCrO,, ajustand raportul dintre oxidant (nitratul de lantanid) si combustibil (glicina), care joaca
si rolul de agent de complexare [191]. La folosirea unei cantitati mai mici de glicina, cu raport
nitrati de metale:glicina egal cu 1:1,5 se obtin oxizii LnCrO4 (Fig 1.17 stanga), care la calcinare
ulterioara genereaza oxizii LnCrO3 (Fig 1.17 dreapta). Ultimii pot fi obtinuti si la folosirea unei

cantitati mai mare de combustibil (glicina) (raport 1:2 sau mai mare) [192].
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Fig. 1.17. Imaginile PXRD ale LnCrO, (stanga) si LnCrO; (dreapta)
Ln(l11) = La (a), Nd (b), Sm (c), Gd (d), Dy (e), Er (f), Yb (g) [192]

Unul dintre avantajele folosirii metodei autocombustiei este obtinerea materialelor

poroase (Fig. 1.18) cu suprafatd specifica mare, lucru foarte important in cazul catalizatorilor.

n 8088 SUK-PHY

100 nm

Fig. 1.18. Imaginile SEM ale LnCrOq (a) [193] si LnCrO; (b)
obtinute prin metoda autocombustiei [192]
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Inci o strategie, utilizati pe larg in procesul de accesare a materialelor oxidice, este
metoda sol-gel, in care pe rol de agenti de complexare se folosesc frecvent diferiti acizi
carboxilici. Conform acestui protocol, au fost efectuate incercari de a obtine LaCrOs, din
material precursor obtinut la interactiunea nitratilor metalelor componente si acidul citric [194].
Analiza termogravimetricd combinatd (TGA-DTA) a pulberii, obtinute in rezultatul procesului
de gelifiere/uscare la 80 - 90 °C, a demonstrat ci aceasta reprezintd mai degrabd un carbonat
mixt al celor douda metale, care s-a format, cel mai probabil in timpul procesului de
gelifiere/uscare. Aceasta presupunere este confirmata de pierderca de masa foarte mica (~ 6 %)
(Fig. 1.19a), in loc de cea preconizatd de peste 50 %, dacd precursorul ar contine ioni citrat in
compozitia sa. Sciderea masei de ~ 5 %, in intervalul de temperaturi 675 - 750 °C, corespunde

pierderii oxigenului de catre LaCrQy, care duce la formarea oxidului LaCrOs.
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35,
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Fig. 1.19. Curbele TGA si DTA ale precursorului obtinut prin metoda sol-gel (a) si
imaginile PXRD ale probelor calcinate la diferite temperaturi (b)
(* corespunde fazei LaCrQO,) [194]

Aceastd presupunere a fost confirmata ulterior de catre rezultatele studiului de difractie a
razelor X pe pulberile, obtinute la calcinarea precursorului la diferite temperaturi.
Dupa cum se observa din figura 1.19b, la 600 °C, este prezent si oxidul LaCrO,4 pe langa

cel preconizat, LaCrOs. La 800 °C si mai sus, unicul produs identificat este faza oxidica LaCrOs.

10 ym

‘ K 00x  SE

Fig. 1.20. Imaginile SEM ale probelor de LaCrOs, rezultate la calcinarea pana la 800
si 1000 °C a precursorilor, obtinuti prin metoda sol-gel [194]
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Ridicarea temperaturii favorizeazd obtinerea oxidului dorit, insd duce la cresterea
dimensiunii granulelor (Fig. 1.20 si Tab. 1.3) care are ca consecintd micsorarea suprafetei
specifice BET (Tab. 1.3), care este un proces nedorit.

Tabelul 1.3. Dimensiunea cristalitelor si suprafata specifica BET ale probelor

obtinute la calcinarea precursorului, obtinut prin metoda sol-gel,
la diferite temperaturi [194]

Temperatura de Dimensiunea S mY
calcinare, °C cristalitului, nm seT, M9
400 - 7,3

600 116 6,4

800 179 3,5

1000 188 1,1

O modificare a metodei sol-gel, asa zisa metoda Pechini, a fost folosita pentru sinteza
oxidului mixt LaNiO3 [195]. Studiul a demonstrat ca acesta se obtine la temperaturi mai inalte de
550 °C si este stabil cel putin pani la 800 °C (Fig. 1.21).

700°Cl J h “ A J\ M f

woc N A

400 C

20 40 60 80
26 (M

Intensitatea (u.a.)

Fig. 1.21. Imaginile PXRD ale probelor calcinate la diferite temperaturi [195]

Si in acest caz, ridicarea temperaturii de calcinare duce la cresterea dimensiunilor
cristalitelor, proces care, la randul sau, are ca rezultat micsorarea suprafetei specifice ale
probelor (Tab. 1.4).

Tabelul 1.4. Dimensiunea cristalitelor si suprafata BET ale probelor obtinute la
calcinarea precursorului obtinut prin metoda Pechini la diferite temperaturi [195]

Temperatura de Dimensiunea S m?
calcinare, °C cristalitului, nm Ber, MY
400 - 9,0

600 11,7 11,8

750 22,9 6,3
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1.3. Combinatii coordinative ale Ln(III) si Bi(II1)/Sb(III) in calitate de precursori

pentru materiale oxidice

Deoarece cationii Bi(Ill) si Ln(III), au valori apropiate ale razelor ionice, numere mari (8-
10) de coordinare, in combinatiile coordinative heterometalice, ambele tipuri de ioni adopta
geometrii de coordinare similare [114]. Acest lucru face posibilda asamblarea concomitenta a
ionilor Bi(lll) si Ln(lll) in compozitia precursorilor heterometalici de unica sursa, folositi cu
succes pentru obtinerea oxizilor micsti cu diferite proprietati utile.

Datele din literatura de specialitate, referitoare la utilizarea aminopolicarboxilatilor
heterometalici de bismut(l1l) in calitate de precursori pentru obt{inerea materialelor oxidice sunt
foarte restranse. Una dintre primele comunicari referitoare la obtinerea oxizilor micsti Bi-(La,
Pr)-O din precursori aminocarboxilici au fost efectuate de Devillers si colaboratorii [116, 117].
De regula, precursorii heterometalici au fost preparati la amestecarea solutiilor apoase Bi(APC)
si Ln(APC) in cantitati necesare pentru obtinerea fazelor oxidice preconizate. Solventul a fost
eliminat din sfera de reactie prin evaporare, iar materialul heterometalic a fost uscat si, ulterior,
calcinat la diferite temperaturi si intervale de timp, obfinandu-se in final fazele Bi-Ln-O, cu
diferit raport al metalelor. in scopul comparirii caracteristicilor materialelor oxidice finale
obtinute prin intermediul diferitor tehnici, paralel cu metoda precursorilor APC, au fost utilizate
metodele gel-citrata si ceramica cu folosirea oxizilor sau carbonatilor metalelor respective [116].
In alta lucrare [117], aceeasi grupi de cercetitori a studiat comportamentul termic a doi
precursori moleculari de unica sursd BiLa(ttha)-4H,0 si BiPr(ttha)-7H,0.

Dupa cum se observa din tabelul 1.5, faza oxidica 6-Biy.xLaxOs, obtinutd conform

metodei SSMP, nu contine impuritati in comparatie cu metoda citrata si sinteza in faza solida.

Tabelul 1.5. Fazele oxidice obtinute prin intermediul diferitor metode si conditii de sintezi

Componentii initiali Timpul si temperatura Produsii finali (continutul fazelor
Metoda L . Lo .
(Bi:Ln=1:1) de calcinare oxidice in paranteze este mic)
Bi,Ox LN,O~ 4 ore, 700 °C Bioy775|_a0122501'5' (La203, Bleg)
Ceramica (BziO§’ 002 |3_’ 1(CO3) 4 ore, 800 °C Bio 7758022501 5, L8;03, (3-BiyLa,Os)
ZrTs TR | 4 ore, 800 °C Big775Pr0,22501 5, (PrsO11, 8-BiaxPryOs)
20 ore, 600 °C
o Bi(NO3)s, Ln(NO3)3 (uscare 20 ore, 80 °C) . .
Citrata Acid citric (calcinare preliminara 8-BlzxLOs, (Blo7751.N022501.5)
20 ore, 300 °C)
. 20 ore, 600 °C 0-BiyLa,03
Precursori . 2(20) ore, 600 °C . .
PAPC Bi(APC), Ln(APC) (20) ore, 6 3-BizPriOs, (Bio,775Pr0,22501,5)
2 ore, 800 °C 8-BipxL.N,Os3, (Big,775L.No 22501 5)
Precursori | BiLa(ttha)-4H,0 2 ore, 600 °C 8-BioxLnxO3
moleculari
APC BiPr(ttha)-7H,0 2 ore, 800 °C 5-BisLNO3
(SSMP)
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Impactul metodei de preparare asupra calitatii oxizilor micsti a fost demonstrat si prin

determinarea suprafetei specifice a materialelor oxidice obtinute in rezultatul calcinarii

componentilor initiali (Tab. 1.6).

Tabelul 1.6. Suprafetele specifice BET ale oxizilor obtinuti folosind diferite metode si

conditii
e P . Suprafata
Metoda Componentii initiali Conditiile de calcinare specifica (m?/g)
Ceramici BigOg, Ln203; 800 OC, 4 ore 1,2
(BIO)2CO3, an(CO3)2 700 °C, 48 ore 2,7
. - Bl(N03)3, Ln(NO3)3, ° 9,2 (La)
Citrata acid citric 600 °C, 20 ore 8.4 (Pr)
600 °C, 2 ore 12,0
Precursori APC BilLa(edta) 600 °C, 20 ore 22,7
800 °C, 2 ore 16,0
Precursori moleculari BiLa(ttha)-4H,0 o 11,9 (La)
APC (SSMP) BiPr(ttha)-7H,0 600 °C, 20 ore 11,2 (Pr)

La complecsii heterobimetalici, care contin Bi(IIl) si Ln(Ill), se refera si
[NdBi(edta)(NOs),]-7.22H,0 [196] si [(BixTb;)(nta)]-2H,O [197]. Analiza descompunerii
termice a ultimului complex, din pacate, nu a facut posibila identificarea produsului de
termoliza.

Stibiul(111), la fel ion al metalelor p si analogul cel mai apropiat al Bi(lll), formeaza la
randul sau combinatii coordinative cu ioni Ln(III) si liganzi APC.

Printre complecsii din aceasta serie, pentru care a fost studiat comportamentul termic si
care au fost testati pe rol de precursori moleculari de unica sursa pentru generarea oxizilor micsti
[Sby(edta),La]NO3-8H,0, [Sby(edta),Nd]NO3-7H,0,
[Sby(edta),Dy(H,0)4]NO3-3H,0 [198] si Shy(edta),Eu]NO3-7H,0, [Sbh,(edta),Gd]NO;3-7.5H,0,
[Sb(edta), Th]NO3-8H,0 [199].

Dupa cum se poate observa din figurile 1.22 si 1.23, descompunerea termicd a

corespunzatori, se numara

complecsilor decurge similar pentru cinci dintre cei sase, deosebiri inregistrandu-se la specia cu
Nd(III) (Fig. 1.22¢). In toate cazurile, maximurile efectelor endotermice, care corespund
pierderilor moleculelor de apa la termoliza celor sase precursori sunt situate la aproximativ 125
°C, iar degradarea termo-oxidativd a liganzilor APC si ionilor nitrat decurge cu efecte
exotermice in intervalul 300 - 600 °C. Din figura 1.23 se observi cd, dacd temperatura de
calcinare depaseste 1000 °C, in toate trei cazuri sunt inregistrate pierderi de masa de aproximativ

8%, atribuite eliminarii stibiului din produsul descompunerii, datoritd volatilitatii acestuia.
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Fig. 1.22. Curbele TG §i DSC ale L&sz(@dt&)zNOg‘SHzO (a), NdSbg(edta)2N03-7HZO (b),
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Fig. 1.23. Curbele TG si DSC ale EuSb;(edta),NO3-8H,0 (a),
GdSbg(edta)2N03-7H20 (b), Tbsz(edta)2N03-7H20 (C) [199]
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A fost presupus cd descompunerea termicd finalizeazd, cel mai probabil, cu formarea

oxizilor Ln;O3 si Sb,03, in buna concordanta cu datele teoretice, reiesind din raportul metalelor

componente in precursori. Pentru verificarea ipotezei inaintate, probe de LnSh,(edta),NO3-nH,0O

au fost calcinate la 700 °C timp de 3 ore. Rezultatele studiului de difractie a razelor X pe

pulberile rezultate [199] a demonstrat ca se formeaza amestecuri mecanice de oxizi Ln,O3 si

Sb203 (Flg 1.24).
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Fig. 1.24. Imaginile PXRD ale reziduurilor obtinute la termoliza EuSb,(edta),NO3:8H,0
(a), GdShy(edta),NO3-7H,0 (b), TbSb,(edta),NO3-7H,0 (c) [199]

Primul compus coordinativ din seria LnShy(edta),NO3-nH,O, pentru care a fost

determinatd structura cristalind, este [Ho(H»0)sSby(edta),]JNO3-3.6H,0 [200]. In complex,
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fiecare ion de Ho(III) este octacoordinat de citre patru atomi de oxigen din ioniii edta® ai patru
unitati {Sb(edta)} diferite si patru atomi de oxigen ai moleculelor de apa (Fig. 1.25). Poliedrul

de coordinare al ionilor Ho(l1l) este un dodecaedru distorsionat.

023

Fig. 1.25. Un fragment al structurii cristaline a [Ho(H,0)4Sb,(edta),]NO3-3.6H,0O
[200]

In fiecare dintre cele doud specii anionice {Sh(edta)}’, cristalografic independente, ionul
Sb(111) este hexacoordinat de catre doi atomi de azot si patru atomi de oxigen ai liganzilor edta”.
Geometria de coordinare a ionilor Sb(l1l) este octaedral-distorsionata. ”Anionii” {Sb(edta)}" sunt
conectati in lanturi 2D infinite de catre “cationii” {Ho(H.0)4}*" cu ajutorul a patru atomi de

oxigen ai gruparilor carboxilat diferite (Fig. 1.26). Tonii NO3 nu sunt implicati in coordinare.

Fig. 1.26. Proiectia de-a lungul axei a a straturilor 2D in structura complexului
[Ho(H20)4Sb,(edta),]NO3-3.6H,0 [200]
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Intr-o lucrare recentd [201], a fost efectuatd sinteza, determinati structura cristalina si

studiat comportamentul termic pentru compusul coordinativ [Er(H,0),Sh,(edta),]JNO3-4H,0,

omolog cu cei sapte mentionati mai sus si izostructural cu complexul ce contine Ho(III).

Comportamentul termic este similar (Fig. 1.27a) [201] cu cel al omologilor sai (Fig. 1.22

si Fig. 1.23) [198, 199], iar reziduul final este, la fel, un amestec mecanic de oxizi metalici

corespunzatori (Fig. 1.27b).
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Fig. 1.27. Curba TG a [Er(H,0).Sh,(edta),]NO3-4H,0 (a) si imaginea de difractie a razelor
X a reziduului obtinut la descompunerea termica a precursorului (b) [201]

Materialul prezentat in acest Subcapitol include trecerea in revista a literaturii de

specialitate privind sinteza, studiul fizico-chimic si comportamentul termic ale compusilor

heterometalici ai Bi(IIl) si omologului cel mai apropiat al acestuia, Sbh(lll), care pot fi utilizati pe

rol de precursori moleculari pentru obtinerea materialelor oxidice.

Dupa cum se observa din cele expuse, informatia privind obtinerea sistemelor de oxizi

micsti la termoliza precursorilor heterometalici Ln(111)-Bi(ll1) este redusa, cu toate ca avantajele

metodei sunt evidente. Acest fapt a servit ca imbold pentru continuarea si aprofundarea

cercetarilor din acest domeniu, care si au constituit subiectul tezei date.

1.4. Concluzii la capitolul 1

1. Oxizii si oxohalogenurile Ln(III) si Bi(Ill) poseda proprietati performante utile in variate

domenii ale industriei si tehnicii. Datorita efectului sinergic, incd mai valoroase sunt

materialele heterometalice Ln(I11)-Bi(lll), domeniile de utilizare ale carora acopera practic

toate sferele vitale ale activitdtii oamenilor.

Carboxilatii heterometalici Ln(I11) - ioni de metale 3d pot fi utilizati cu succes in calitate de

precursori pentru obtinerea oxizilor micsti corespunzatori folosind metoda sol-gel, Pechini

sau SSMP. Factorii care afecteazd compozitia si proprietdtile materialelor oxidice
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heterometalice sunt metoda de sinteza, natura ligandului carboxilat, precum si natura ionilor

Ln(III) si a metalelor 3d.

Putinele date din literatura de specialitate, axate pe folosirea combinatiilor coordinative
heterometalice Ln(111)-Bi(IlI) pentru sinteza oxizilor micsti corespunzatori, au demonstrat ca
metoda precursorilor moleculari de unica sursa (SSMP) este una dintre cele mai convenabile
pentru generarea materialelor oxidice in formd purd in conditii relativ blande. La
descompunerea termica a precursorilor lantanidelor(III) cu Sb(III), omologul cel mai apropiat
al Bi(lll), reziduurile finale reprezinta amestecuri mecanice de oxizi homometalici

corespunzatori si NU materialele oxidice mixte preconizate.
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2. METODE DE SINTEZA, ANALIZA SI CARACTERIZARE

La asamblarea complecsilor heterometalici ai bismutului(IIT), pentru a evita procesul de
hidroliza, si, tindnd cont de constantele de stabilitate cu mult mai mari ale complecsilor Bi(III)
[55] cu liganzi APC in comparatie cu analogii cu ioni Ln(IIl) [120], primul metal introdus in
componenta precursorilor a fost bismutul, obtinandu-se Bi(Hedta)-2H,O [202], Bi(Hcdta)-5H,0
[203], Bi(H.dtpa)-2H,0 [204], Bi(Hsttha)-3H,0 [203], conform unei proceduri de sinteza putin
modificatd in comparatie cu cele descrise in referintele in cauzd. Deosebirea a constat in
inlocuirea oxocarbonatului de bismut(III), ((BiO),CO3), cu hidroxidul de bismut(l1l), (Bi(OH)3),
proaspat preparat in rezultatul reactiei dintre solutiile de azotat de bismut(IIl) si de hidroxid de
potasiu. Ca rezultat, reactia dintre (Bi(OH)3) si acizii APC decurge cateva minute, comparativ cu
cateva ore in cazul metodei prezentate in publicatiile mentionate.

Ulterior, la interactiunea BiHy.3APC sau a sarurilor lor de amoniu, Bi(NH4),3APC, cu
sarurile LnX3 in diferit raport molar (1:1, 1:2 si 1:3), au fost sintetizate 62 combinatii
coordinative noi cu formula generalda Ln{Bi(APC)}nX3..-nH,O (Ln(lll) = La, Ce, Pr, Nd, Sm,
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb; APC = edta*, cdta*, dtpa™ si ttha®; y = 4, 5sau 6; m = 1, 2 sau 3; z
=3,2sau l; X=NOgs, CI', Br, NCS’, CH3COO", CH,CICOO’, CHCI,COO’, CCI;COO; n=4.8
- 25) (Fig. 2.1).

I etapa II etapa Ln:Bi=1:m

+ LnX;
H,APC + Bi(OH); mBi(H, ;APC)  ——— Ln{Bi(APC)},,X;,,

Ln = La%*, Ce*, Pr3*, Nd3*, Sm3*, Eu®*, Gd**, Tb**, Dy**, Ho**, Er3*, Yb**

APC = edta* cdta* dtpas ttha®
X=NOj, CI m=1 1sau3l 1 1
X=Br m=2 2 - -
X = CCL,CO0-, CHCL,COO- M= - 2 - -
X = CH,CICOO-, CH,COO- M= - 3 - 1

—

y=4;z=1sau3d y=5;z=2 y=6;z=3
Fig. 2.1. Schema generala de sinteza a complecsilor heterometalici

Acetatii lantanidelor(IIT) [205] si derivatii lor (monoclor-, diclor- si tricloracetatii) [206,
207], precum si percloratii [208], au fost obtinuti conform protocoalelor de sinteza descrise in
literatura, ca rezultat al reactiei dintre oxizii sau carbonatii lantanidelor(l11) respective cu exces
de acid corespunzator.

Solutiile apoase ale Ln(NCS); au fost obtinute in Situ la interactiunea cantitatilor

stoechiometrice de carbonati proaspat precipitati de lantanide(lll) cu solutia apoasa a acidului
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HNCS. Aceasta a fost preparatd in rezultatul reactiei dintre cantitdti stoechiometrice de
Ba(NCS); si solutie diluata de acid sulfuric, iar sulfatul de bariu precipitat a fost separat prin
filtrare.

Complecsii heterometalici din seria Pr(I11)-Bi(ll1)-APC cu diferiti anioni si raport al
metalelor Pr:Bi egal cu 1:1, 1:2 si 1:3, au fost obtinuti variind sarea de lantanid(I1) si liganzii
APC, acizii complecsi BiHy.3APC sau sarurile de amoniu ale acestora, lucru care afecteaza pH-ul
amestecului reactant. Folosirea ligandului cdta* face posibila sinteza complecsilor cu trei
rapoarte diferite ale metalelor: 1:1 (pentru X = NO3, CI’), 1:2 (pentru X = Br’, CHCI,COO,
CCl;C0OO0) sau 1:3 (pentru X = CH3COO’, CH,CICOOQ). in ultimul caz, acetatul sau cloracetatul
nu rdmane in compozitia complexului heterometalic, dar favorizeaza obtinerea complecsilor cu
raport Pr:Bi egal cu 1:3 (Fig. 2.2).

X =CH;C0O0-, CH,CICOO-

Pr[Bi(APC)];; m=3 1:3

+ P]'X3
1 —>— APC = cdta*
-mHXT

X =CCI;CO0, CHCI,COO Br

APC = cdta*
+ PrX;
2 Bi(NH,APC) Pr[Bi(APCO)]X, 1:1
- NH,X
pH~6 X:NO3', CI- Pr:Bi

APC = edta* sau cdta*

Fig. 2.2. Schema de sinteza a complecsilor din seria Pr(I111)-Bi(111)-APC cu diferit

raport al metalelor

Face de mentionat faptul ca concentrarea tuturor amestecurilor reactante prin vaporizare
se face lent si la temperaturi nu mai inalte de 40-50 °C, pentru a preveni hidroliza sirurilor de
Bi(lll).

Cu scopul de a analiza influenta liganzilor suplimentari asupra structurii complecsilor si a
procesului de descompunere termica a lor, precum si asupra compozitiei si morfologiei
reziduurilor obtinute la termoliza precursorilor corespunzatori, suplimentar la ionii APC, a fost
folosita si 1,10-fenantrolina. Solutia metanolicd a acesteea, luatd intr-un mic exces fatd de
cantitatea calculata, pentru a favoriza procesul de coordinare a phen la ionii de metale, a fost
adaugata la solutiile apoase de LnBi(APC)X», obtinute in situ (APC = edta® si cdta®; X = NOg,
NCS sau CH3;COQ’). Ca rezultat au fost obtinuti noud complecsi cu formula generala

Ln(phen),Bi(APC)X,-nH,0 (n =5 - 9.5) (Fig. 2.3).
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(+ CH,COOH)

+ 2phen
LnBi(APC)X, Ln(phen),Bi(APC)X,

Ln = Ce3, Pr3*, Nd3*, Sm3*, Eu3*
APC = edtat, cdta*
X = NO;, NCS- (CH,CO0")

Fig. 2.3. Schema de sinteza a complecsilor din seria Ln(phen),Bi(APC)X,

Complexul cu anioni micsti, Pr(phen),Bi(edta)(NCS)(CH;COOQ)-5H,0, a fost obtinut
prin addugarea solutiei de CH3COOH la solutia de Pr(phen),Bi(edta)(NCS),, obtinuta in situ.

2.1. Sinteza complecsilor Ln(111)-Bi(111)-APC cu/fira ioni NO3°

In forma generald, ecuatiile reactiilor care au stat la baza obtinerii complecsilor
heterometalici sunt:

1. Bi(OH); + HJAPC — BiH,.3(APC) + 3H,0

2. BiHy.3(APC) + (y-3)NH4sHCO3; — Bi(NH.)y3APC + (y-3)H,0 + (y-3)CO;1

3.a. Ln(NOs); + Bi(NHa)y-3APC — Ln{Bi(APC)}n X3, + 3NH4NO;
sau

3.b. Ln(N03)3 + BI(H)ygAPC — Ln{Bi(APC)}mX3.Z + 3HNO;
(y=4,5sau6; m=1,2sau3;z=3,2saul).

Complecsii heterometalici cu 1,10-fenantrolind au fost obtinuti cu folosirea solutiilor
apoase de Ln{Bi(APC)}X,, obtinute in situ.

4. Ln{Bi(APC)}X; + 2phen — Ln(phen),{Bi(APC)}X;

(APC = edta® si cdta®™; X = NO3 si NCS")

In incercarea de a obtine complexul Pr(phen),{Bi(edta)}(NCS),, din cauza tulburirii
solutiei, au fost adaugate cateva picaturi de CH3COOH glacial, care a dus la formarea unui
complex cu anioni micsti conform ecuatiei reactiei:

5. PrBi(edta)(NCS); + 2phen + CH3COOH + NH;sHCO;3; =

= Pr(phen),Bi(edta)(NCS)(CH3COOQ) + NH4sNCS + H,0 + CO,1

Cu toate ca, pentru sinteza tuturor complecsilor Pr(IIl) cu ioni Br’, raportul reagentilor a
fost de 1:1, surprinzitor, in cazul ionilor cdta®, s-a obtinut PrBi,(cdta)Brs, in care raportul Ln:Bi
este de 1:2. Pentru comparatie, a fost efectuatd sinteza si cu ioni Nd(III), care a dat acelasi
rezultat.

Mai jos sunt prezentate ecuatiile reactiilor de obtinere a complecsilor cu ioni Br:

6. 2Bi(NH4edta) + LnBr; = (NH4)Pr{Bi(edta)},Br, + NH,Br

7. 2Bi(Hcdta) + 2LnBr; = LnBiy(cdta)Brs + LnHcdta + HBr (Ln = Pr(III) si Nd(III))

8. Bi(H.dtpa) + PrBr3; = PrBi(H,dtpa)Brs
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Sinteza combinatiilor heterometalice din seriile LnBi(edta)(NO3),-nH,0

LaBi(edta)(NO3),7.22H,0 (1)

La 20 mL solutie apoasd, obtinuta la dizolvarea a 0,214 g (0,4 mmol) Bi(Hedta)-2H,0 la
incalzire si agitare, a fost adaugat in cantitdti mici NH4HCOj3; solid pana la pH ~ 6, pentru a
obtine Bi(NH4edta) in situ. Dupa racire pana la temperatura camerei, la amestecul reactant
rezultat au fost adaugate 0,173 g (0,4 mmol) La(NO3)3-6H,0 cristalin. Solutia obtinuta a fost
vaporizatd pe baia cu apd pani la ~ 3 mL, la o temperaturd nu mai inalta de 40-50 °C pentru a
evita procesul de hidrolizd a Bi(IIl). Peste 48 ore din solutie s-au separat cristale prismatice
incolore, care au fost separate prin filtrare, spalate cu putina apa distilata si uscate la temperatura
camerei. Masa produsului cristalin - 0,260 g. Randamentul - 73 %.

Analiza elementala pentru CyoHazs 44N4O21 20BiLa:
calculat %: C, 13.49; H, 3.00; N, 6.30;
gasit  %: C, 13.42; H, 2.95; N, 6.23.
Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1574, 1435, 1395,1374,1364, 1323, 1267, 1247,1107, 1095,
1080, 1039, 928, 854, 819.
CeBi(edta)(NO3),+7.22H,0 (2)

Metoda de sintezd a fost similard cu cea de obtinere a complexulur 1. Masa
Ce(NO3)3:6H,0 0,174 g (0,4 mmol). Cristalele obtinute sunt incolore. Masa produsului cristalin -
0,282 g. Randamentul - 79 %.

Analiza elementala pentru CioHzs.44N4O21 22BICe:
calculat %: C, 13.47; H, 2.99; N, 6.29;
gasit  %: C, 13.33; H, 2.92; N, 6.23.
Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1575, 1433, 1394, 1377, 1365, 1324, 1266, 1247, 1107, 1095,
1080, 1039, 929, 855, 816.
PrBi(edta)(NO3),7.22H,0 (3)

Metoda de sintezd a fost similarda cu cea de obtinere a complexului 1. Masa
Pr(NO3)3:6H,0 0,174 g (0,4 mmol). Cristalele obtinute sunt de culoare verde-deschis. Masa
produsului cristalin - 0,278 g. Randamentul - 78 %.

Analiza elementala pentru CioHo26.44N4021 22BIPT:

calculat %: C, 13.46; H, 2.99; N, 6.28;

gasit  %: C, 13.40; H, 2.90; N, 6.19.
Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1574, 1431, 1394, 1377, 1365, 1313, 1265, 1107, 1095, 1080,
1038, 928, 854, 818.
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NdBi(edta)(NO3),+7.22H,0 (4)

Metoda de sintezda a fost similard cu cea de obtinere a complexului 1. Masa
Nd(NO3)3:6H,O 0,175 g (0,4 mmol). Cristalele obtinute sunt de culoare violet-pal. Masa
produsului cristalin - 0,276 g. Randamentul - 77 %.

Analiza elementala pentru CioHzs44N4O21 22BINd:

calculat %: C, 13.41; H, 2.98; N, 6.26;

gasit  %: C, 13.47; H, 3.15; N, 6.25.
Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1581, 1431, 1393, 1379, 1366, 1324, 1265, 1247, 1106, 1095,
1080, 1039, 929, 855, 814.

SmBi(edta)(NO3),+7.22H,0 (5)

Metoda de sinteza a fost similarda cu cea de obtinere a complexului 1. Masa
Sm(NO3)3:6H,0 0,178 g (0,4 mmol). Cristalele obtinute sunt de culoare galben-pal. Masa
produsului cristalin - 0,290 g. Randamentul - 81 %.

Analiza elementala pentru CioHzs 44N4O21 22BiSm:

calculat %: C, 13.32; H, 2.96; N, 6.22;

gasit  %: C, 13.25; H, 2.88; N, 6.15.

Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1575, 1431, 1392, 1379, 1366, 1312, 1266, 1246, 1107, 1095,
1081, 1039, 929, 855, 814.

EuBi(edta)(NO3),:7.22H,0 (6)

Metoda de sintezd a fost similard cu cea de obtinere a complexulur 1. Masa
Eu(NO3)3-6H,0 0,178 g (0,4 mmol). Cristalele obtinute sunt incolore. Masa produsului cristalin -
0,271 g. Randamentul - 75 %.

Analiza elementala pentru CyoHzs44N4O21 22BIEU:

calculat %: C, 13.30; H, 2.96; N, 6.20;

gasit  %: C, 12.68; H, 2.79; N, 6.38.
Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1578, 1431, 1393, 1380, 1367, 1315, 1265, 1247, 1107, 1095,
1081, 1039, 929, 855, 819.

GdBi(edta)(NO3)2-7.22H,0 (7)

Metoda de sintezd a fost similard cu cea de obtinere a complexului 1. Masa
Gd(NO3)3-6H20 0,181 g (0,4 mmol). Cristalele obtinute sunt incolore. Masa produsului cristalin
- 0,269 g. Randamentul - 74 %.

Analiza elementala pentru CioHo6.44N4021 22BIGd:
calculat %: C, 13.22; H, 2.94; N, 6.17;
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gasit  %: C, 13.35; H, 3.01; N, 6.25.
Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1579, 1432, 1394, 1367, 1324, 1265, 1247, 1107, 1096, 1081,
1039, 930, 855, 820.
TbBi(edta)(NO3),-7.22H,0 (8)

Metoda de sintezd a fost similard cu cea de obtinere a complexului 1. Masa
Th(NO3)3-6H,0 0,181 g (0,4 mmol). Cristalele obtinute sunt incolore. Masa produsului cristalin -
0,284 g. Randamentul - 78 %.

Analiza elementala pentru CioHz6.44N4O21 22BITh:
calculat %: C, 13.20; H, 2.93; N, 6.16;
gasit  %: C, 12.82; H, 2.94; N, 5.90.
Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1579, 1433, 1395, 1367, 1338, 1316, 1266, 1247, 1107, 1095,
1081, 1039, 930, 855, 818.
DyBi(edta)(NO3),*7H,0 (9)

Metoda de sintezd a fost similard cu cea de obtinere a complexului 1. Masa
Dy(NO3)3:6H,O 0,183 g (0,4 mmol). Cristalele obtinute sunt de culoare galben-pal. Masa
produsului cristalin - 0,255 g . Randamentul - 70 %.

Analiza elementala pentru C1oH26N4O021BiDy:

calculat %: C, 13.20; H, 2.88; N, 6.16;

gasit  %: C,12.92; H, 2.75; N, 6.02.

Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1576, 1431, 1381, 1311, 1249, 1086, 1038, 921, 855, 824.

HoBi(edta)(NO3),-7H,0 (10)

Metoda de sintezd a fost similard cu cea de obtinere a complexului 1. Masa
Ho(NO3)3-5H,0 0,176 g (0,4 mmol). Cristalele obtinute sunt de culoare galben-pal. Masa
produsului cristalin - 0,248 g. Randamentul - 68 %.

Analiza elementala pentru CyoHsN4O21BiHo:

calculat %: C, 13.17; H, 2.87; N, 6.14;

gasit  %: C, 13.05; H, 2.88; N, 6.14.

Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1568, 1440, 1386, 1307, 1249, 1085, 1036, 924, 853, 815.
ErBi(edta)(NO3),-7H,0 (11)

Metoda de sinteza a fost similard cu cea de obtinere a complexului 1. Masa
Er(NOg3)3-5H,0 0,177 g (0,4 mmol). Cristalele obtinute sunt de culoare roz-pal. Masa produsului
cristalin - 0,256 g. Randamentul - 70 %.

Analiza elementala pentru C1oHzsN4O1BIET:
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calculat %: C, 13.13; H, 2.87; N, 6.13;
gasit  %: C, 13.03; H, 2.79; N, 6.02.
Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1567, 1437, 1383, 1305, 1247, 1085, 1037, 922, 853, 815.

YbBi(edta)(NO3),*7H,0 (12)

Metoda de sintezd a fost similard cu cea de obtinere a complexului 1. Masa
YDb(NO3)3-5H,0 0,180 g (0,4 mmol). Cristalele obtinute sunt incolore. Masa produsului cristalin
- 0,265 g. Randamentul - 72 %.

Analiza elementala pentru C1oHzsN4O21BiYb:

calculat %: C, 13.05; H, 2.85; N, 6.09;

gasit  %: C, 12.89; H, 2.76; N, 5.82.

Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1576, 1434, 1380, 1309, 1255, 1087, 1032, 921, 857, 824.

Sinteza combinatiilor heterometalice din seriile

LnBi (cdta)(N 03)2’6. 5H>,0 §i Ln{Bi(cdta)}3'25HgO

LaBi(cdta)(NO3),-6.5H,0 (13)

La 20 mL solutie apoasa, obtinuta la dizolvarea a 0,225 g (0,35 mmol) Bi(Hcdta)-5H,0 la
incdlzire si agitare continud, a fost adaugat in cantitati mici NHsHCO3 solid pana la pH ~ 6. La
amestecul reactant, racit pana la temperatura camerei, au fost adaugate 0,152 g (0,35 mmol)
La(NO3)3-6H,0 cristalin. Solutia rezultata a fost vaporizatd pe baia de apa pana la un volum de
3-4 mL, cand incepe sd se formeze o substantd cristalind. Peste doud zile cristalele aceforme
incolore au fost filtrate, spalate cu putind apa distilata si uscate la temperatura camerei. Masa
produsului cristalin - 0,228 g. Randamentul - 70 %.

Analiza elementala pentru C14H31N4O2 sBiLa:

calculat %: C, 18.05; H, 3.36; N, 6.02;

gasit  %: C, 18.19; H, 3.48; N, 6.10.

Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1591, 1437, 1380, 1315, 1264, 1240, 1097, 1084, 1014, 1003,
927, 880.
CeBi(cdta)(NO3)2:6.5H,0 (14)

Substanta a fost obtinuta similar cu complexul 13. Masa Ce(NO3)3-6H,0 0,152 g (0,35
mmol). Cristalele complexului 14 sunt incolore. Masa produsului cristalin - 0,215 g.
Randamentul - 66 %.

Analiza elementala pentru C14H31N4O505BICe:

calculat %: C, 18.03; H, 3.36; N, 6.01;

gasit  %: C, 18.15; H, 3.42; N, 6.12.
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Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1590, 1438, 1379, 1315, 1264, 1240, 1098, 1087, 1014, 1003,
929, 880.
PrBi(cdta)(NO3).*6.5H,0 (15)

Substanta a fost obtinutd similar cu complexul 13. Masa Pr(NOs)s-6H,0 0,152 g (0,35
mmol). Cristalele complexului 15 sunt de culoare verde-pal. Masa produsului cristalin - 0,232 g.
Randamentul - 71 %.

Analiza elementala pentru Cy14H31N4Oy0 sBiPr:

calculat %: C, 18.02; H, 3.36; N, 6.00;

gasit  %: C, 18.16; H, 3.41; N, 6.009.

Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1590, 1434, 1377, 1317, 1265, 1240, 1097, 1086, 1015, 1002,
925, 880.
NdBi(cdta)(NO3),:6.5H,0 (16)

Substanta a fost obtinuta similar cu complexul 13. Masa Nd(NO3)3-6H,0 0,153 g (0,35
mmol). Cristalele complexului 16 sunt de culoare violet-pal. Masa produsului cristalin - 0,223 g.
Randamentul - 68 %.

Analiza elementala pentru C14H31N4O205BiNd:

calculat %: C, 17.95; H, 3.34; N, 5.98;

gasit  %: C, 18.20; H, 3.40; N, 6.09.

Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1591, 1433, 1376, 1316, 1265, 1240, 1097, 1086, 1015, 1002,
926, 880.
SmBi(cdta)(NO3)»*6.5H,0 (17)

Substanta a fost obtinuta similar cu complexul 13. Masa Sm(NO3)3-6H,0 0,156 g (0,35
mmol). Cristalele complexului 17 sunt de culoare galben-pal. Masa produsului cristalin - 0,241
0. Randamentul - 73 %.

Analiza elementala pentru C14H31N4O205BiSm:

calculat %: C, 17.84; H, 3.32; N, 5.94;

gasit  %: C, 18.17; H, 3.45; N, 6.11.

Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1587, 1433, 1359, 1315, 1266, 1240, 1096, 1086, 1015, 1002,
925, 880.
EuBi(cdta)(NO3),+6.5H,0 (18)

Substanta a fost obtinuta similar cu complexul 13. Masa Eu(NO3);:6H,0 0,156 g (0,35
mmol). Cristalele complexului 18 sunt incolore. Masa produsului cristalin - 0,228 g.
Randamentul - 69 %.

Analiza elementala pentru C14H31N4O20sBIEU:
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calculat %: C, 17.81; H, 3.32; N, 5.93;

gasit  %: C, 18.25; H, 3.43; N, 6.18.

Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1593, 1434, 1376, 1317, 1264, 1240, 1097, 1086, 1016, 1003,
926, 880.
GdBi(cdta)(NO3)2°6.5H,0 (19)

Substanta a fost obtinuta similar cu complexul 13. Masa Gd(NO3)3-6H,0 0,158 g (0,35
mmol). Cristalele complexului 19 sunt incolore. Masa produsului cristalin - 0,216 g.
Randamentul - 65 %.

Analiza elementala pentru Ci4H31N4O25BiGd:

calculat %: C, 17.71; H, 3.30; N, 5.90;

gasit  %: C, 17.93; H, 3.48; N, 6.15.

Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1588, 1434, 1372, 1319, 1262, 1241, 1096, 1087, 1015, 1004,
927, 878.
ThBi(cdta)(NO3),:6.5H,0 (20)

Substanta a fost obtinuta similar cu complexul 13. Masa Tb(NO3);-6H,0 0,159 g (0,35
mmol). Cristalele complexului 20 sunt incolore. Masa produsului cristalin - 0,230 g.
Randamentul - 69 %.

Analiza elementala pentru Ci14H31N4O205BiTh:

calculat %: C, 17.68; H, 3.29; N, 5.89;

gasit  %: C, 18.02; H, 3.45; N, 6.12.

Unele benzi din spectrul IR IR (cm™): 1591, 1434, 1377, 1320, 1262, 1240, 1095, 1081, 1014,
1003, 928, 878.
Dy{Bi(cdta)}s-25H,0 (21)

Substanta a fost obtinuta similar cu complexul 13, singura deosebire fiind cantitatea si,
respectiv, masa de Dy(NO3)s:6H,O (0,117 mmol; 0,053 g), folosite pentru a atinge raportul
molar de 1:3 dintre Dy(NO3)3-6H,0 si Bi(Hcdta)-5H,0. Cristalele complexului 21 sunt incolore.
Masa produsului cristalin - 0,183 g. Randamentul - 69 %.

Analiza elementala pentru C4oH104NgO49Bi3DYy:

calculat %: C, 22.26; H, 4.62; N, 3.71,;

gasit  %: C, 22.45; H, 4.91; N, 3.89.

Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1571, 1436, 1383, 1352, 1322, 1264, 1240, 1101, 1083, 922,
881.
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Ho{Bi(cdta)}s;-25H,0 (22)

Substanta a fost obtinuta similar cu complexul 21. Masa Ho(NO3)s-5H,0 0,052 g (0,117
mmol). Cristalele complexului 22 sunt de culoare galben-pal. Masa produsului cristalin - 0,172
g. Randamentul - 65 %.

Analiza elementala pentru Cy4oH104NgO49BisHO:

calculat %: C, 22.23; H, 4.62; N, 3.70;

gasit  %: C, 21.97; H, 4.73; N, 3.55.

Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1570, 1437, 1383, 1362, 1321, 1264, 1240, 1101, 1083, 923,
880.
Er{Bi(cdta)};-25H,0 (23)

Substanta a fost obtinuta similar cu complexul 21. Masa Er(NOs)3-5H,0 0,052 g (0,117
mmol). Cristalele complexului 23 sunt de culoare roz-pal. Masa produsului cristalin - 0,170 g.
Randamentul - 64 %.

Analiza elementala pentru Cy4oH104NgO49BIsET:

calculat %: C, 22.21; H, 4.62; N, 3.70;

gasit  %: C, 22.40; H, 4.51; N, 3.55.

Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1575, 1437, 1383, 1350, 1320, 1264, 1240, 1100, 1083, 922,
881.
Yb{Bi(cdta)}s-25H,0 (24)

Substanta a fost obtinuta similar cu complexul 21. Masa Yb(NO3)s-5H,0 0,053 g (0,117
mmol). Cristalele complexului 24 sunt incolore. Masa produsului cristalin - 0,162 g.
Randamentul - 61 %.

Analiza elementala pentru CyoH104NgO49BizYb:

calculat %: C, 22.15; H, 4.60; N, 3.69;

gasit  %: C, 22.03; H, 4.69; N, 3.54.

Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1575, 1437, 1383, 1351, 1322, 1265, 1240, 1100, 1084, 922,
880.

Sinteza combinatiilor heterometalice din seria LnBi(dtpa)NO3-10H,0

LaBi(dtpa)(NO3)-10H,0 (25)
La 20 mL solutie apoasd, obtinutd la dizolvarea a 0,222 g (0,35 mmol) de
Bi(H.dtpa)-2H,0 la agitare continud si incalzire, a fost adaugat in portii mici NHsHCO3 solid
pana la pH ~ 6. La amestecul reactant obtinut, racit pana la temperatura camerei, a fost adaugat

La(NOs3)3:6H,0 cristalin (0,152 g, 0,35 mmol). Solutia rezultata a fost vaporizata lent pe baia de

53



api la temperatura 40-50 °C pani la ~ 10 mL. Peste 24 ore din solutie s-a separat o substanti
microcristalind de culoare albd. Substanta a fost separatd prin filtrare, spalatd cu putind apa
distilata si uscatd la temperatura camerei pana la masa constantd. Masa produsului cristalin -
0,357 g. Randamentul - 73 %.

Analiza elementala pentru C14H3sN4O,3BiLa:

calculat %: C, 17.19; H, 3.91; N, 5.73;

gasit  %: C, 17.32; H, 3.62; N, 5.67.
Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1560, 1458, 1407, 1373, 1359, 1332, 1248, 1226, 1112, 1084,
1034, 1004, 983, 973, 925, 894, 857, 828.

CeBi(dtpa)(NO3)-10H,0 (26)

Complexul a fost sintetizat conform unei metode similare cu cea folositd pentru obtinerea
compusului 25. Masa Ce(NO3)3:6H,0 0,152 g (0,35 mmol). Complexul este de culoare alba.
Masa produsului cristalin - 0,328 g. Randamentul - 67 %.

Analiza elementala pentru C14H3sN4O23BiCe:

calculat %: C, 17.17; H, 3.91; N, 5.72;

gasit  %: C, 17.03; H, 3.74; N, 5.809.

Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1553, 1432, 1384, 1366, 1332, 1249, 1111, 1083, 1035, 1005,
983, 974, 924, 894, 857, 827, 802.

PrBi(dtpa)(NO3)-10H,0 (27)

Complexul a fost sintetizat conform unei metode similare cu cea folositd pentru obtinerea
compusului 25. Masa Pr(NO3)3-6H,0 0,152 g (0,35 mmol). Complexul este de culoare verde-pal.
Masa produsului cristalin - 0,382 g. Randamentul - 78 %.

Analiza elementala pentru C14H3gN4O23BIPr:

calculat %: C, 17.15; H, 3.91; N, 5.71;

gasit  %: C, 17.55; H, 4.17; N, 5.81.

Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1557, 1432, 1405, 1368, 1332, 1249, 1112, 1085, 1034, 1004,
983, 974, 924, 893, 857, 828, 822, 802.

NdBi(dtpa)(NO3)-10H,0 (28)

Complexul a fost sintetizat conform unei metode similare cu cea folositd pentru obtinerea
compusului 25. Masa Nd(NO3)3-6H,0 0,153 g (0,35 mmol). Complexul este de culoare violet-
pal. Masa produsului cristalin - 0,398 g. Randamentul - 81 %.

Analiza elementala pentru C14H3sN4O23BiNd:

calculat %: C, 17.09; H, 3.89; N, 5.70;
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gasit  %: C, 17.12; H, 3.78; N, 5.43.
Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1558, 1431, 1404, 1367, 1331, 1248, 1111, 1085, 1033, 1003,
983, 973, 892, 924, 857, 828, 821, 802.

SmBi(dtpa)(NO3)-10H,0 (29)

Complexul a fost sintetizat conform unei metode similare cu cea folositd pentru obtinerea
compusului 25. Masa Sm(NO3)3-6H,0 0,156 g (0,35 mmol). Complexul este de culoare galben-
pal. Masa produsului cristalin - 0,381 g. Randamentul - 76 %.

Analiza elementala pentru C14H3zgN4O23BiSm:

calculat %: C, 16.99; H, 3.87; N, 5.66;

gasit  %: C, 16.74; H, 3.87; N, 5.49.

Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1558, 1432, 1404, 1368, 1332, 1249, 1111, 1084, 1033, 1004,
983, 974, 925, 892, 857, 827, 801.

EuBi(dtpa)(NO3)-10H,O (30)

Complexul a fost sintetizat conform unei metode similare cu cea folositd pentru obtinerea
compusului 25. Masa Eu(NOg3)3:6H,0 0,156 g (0,35 mmol). Complexul este de culoare alba.
Masa produsului cristalin - 0,322 g. Randamentul - 65 %.

Analiza elementala pentru Cy4H3sN4O23BIEU:

calculat %: C, 16.96; H, 3.86; N, 5.65;

gasit  %: C, 17.20; H, 3.69; N, 5.78.

Unele benzi din spectrul IR (v, cm™): 1559, 1433, 1403, 1368, 1332, 1249, 1112, 1084, 1033,
1004, 983, 974, 925, 892, 857, 828, 801.

GdBi(dtpa)(NO3)-10H,0 (31)

Complexul a fost sintetizat conform unei metode similare cu cea folositd pentru obtinerea
compusului 25. Masa Gd(NOs)3-:6H,0 0,158 g (0,35 mmol). Complexul este de culoare alba.
Masa produsului cristalin - 0,394 g. Randamentul - 79 %.

Analiza elementala pentru Cy14H3sN4O23BiGd:

calculat %: C, 16.87; H, 3.84; N, 5.62;

gasit  %: C, 17.02; H, 3.61; N, 5.88.

Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1558, 1433, 1404, 1368, 1332, 1249, 1111, 1085, 1033, 1004,
983, 974, 925, 892, 857, 827, 801.
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ThBi(dtpa)(NO3)-10H,0 (32)

Complexul a fost sintetizat conform unei metode similare cu cea folosita pentru obtinerea
compusului 25. Masa Th(NOgz)3:6H,0 0,159 g (0,35 mmol). Complexul este de culoare alba.
Masa produsului cristalin - 0,329 g. Randamentul - 66 %.

Analiza elementala pentru C14H3sN4O23BITh:

calculat %: C, 16.84; H, 3.84; N, 5.61,

gasit  %: C, 16.78; H, 3.73; N, 5.48.

Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1559, 1432, 1404, 1368, 1331, 1249, 1111, 1084, 1033, 1003,
983, 974, 925, 892, 857, 826, 800.

DyBi(dtpa)(NO3)-10H,0 (33)

Complexul a fost sintetizat conform unei metode similare cu cea folosita pentru obtinerea
compusului 25. Masa Dy(NO3)3-:6H,0 0,160 g (0,35 mmol). Complexul este de culoare alba.
Masa produsului cristalin - 0,401 g. Randamentul - 80 %.

Analiza elementala pentru C14H3gN4O23BiDy:

calculat %: C, 16.78; H, 3.82; N, 5.59;

gasit  %: C, 16.57; H, 3.86; N, 5.46.

Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1558, 1432, 1403, 1368, 1331, 1249, 1111, 1084, 925, 892,,
1033, 1004, 983, 974, 857, 826, 801.

HoBi(dtpa)(NO3)-10H,O (34)

Complexul a fost sintetizat conform unei metode similare cu cea folositd pentru obtinerea
compusului 25. Masa Ho(NO3)3-5H,0 0,154 g (0,35 mmol). Complexul este de culoare galben-
pal. Masa produsului cristalin - 0,357 g. Randamentul - 71 %.

Analiza elementala pentru Cy14H3gN4O23BiHo:

calculat %: C, 16.74; H, 3.81; N, 5.58;

gasit  %: C, 16.61; H, 3.84; N, 5.37.

Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1563, 1434, 1403, 1369, 1332, 1249, 1111, 1083, 1033, 1003,
983, 974, 925, 892, 857, 826, 800.

ErBi(dtpa)(NO3)-10H,0 (35)

Complexul a fost sintetizat conform unei metode similare cu cea folositd pentru obtinerea
compusului 25. Masa Er(NO3)3-5H,0 0,155 g (0,35 mmol). Complexul este de culoare roz-pal.
Masa produsului cristalin - 0,377 g. Randamentul - 75 %.

Analiza elementala pentru C14H3gN4O23BIET:

calculat %: C, 16.70; H, 3.80; N, 5.57;
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gasit  %: C, 16.48; H, 3.55; N, 5.76.
Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1564, 1434, 1403, 1370, 1332, 1250, 1111, 1083, 1033, 1004,
983, 974, 925, 892, 857, 826, 801.

YbBi(dtpa)(NO3)-10H,0 (36)

Complexul a fost sintetizat conform unei metode similare cu cea folosita pentru obtinerea
compusului 25. Masa Yb(NO3)3-5H,0 0,157 g (0,35 mmol). Complexul este de culoare alba.
Masa produsului cristalin - 0,349 g. Randamentul - 69 %.

Analiza elementala pentru C14H3sN4O23BiYb:

calculat %: C, 16.61; H, 3.78; N, 5.53;

gasit  %: C, 16.80; H, 3.85; N, 5.38.

Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1563, 1443, 1397, 1371, 1328, 1251, 1110, 1082, 927, 895,
1035, 1005, 983, 974, 857, 830, 802.

Sinteza combinatiilor heterometalice din seriile LnBi(ttha)-nH,0 (n = 7 sau 10)

LaBi(ttha)-7H,0 (37)

In 20 mL de apa distilata au fost dizolvate 0,226 g (0,3 mmol) de Bi(Hsttha)-3H,0O la
agitare continua si incalzire. La solutia racitd au fost adaugate 0,116 g (0,3 mmol) cristale de
La(CH3COO)34H,0. Amestecul reactant obtinut a fost vaporizat pe baia de apa la temperatura
de 40-50 °C pani la 1/3 din volumul initial. Peste doui zile din solutie a fost izolatd o substanti
de culoare alba, care a fost separata prin filtrare si uscata la temperatura camerei pana la masa
constanta. Masa produsului cristalin - 0,300 g. Randamentul - 78 %.

Analiza elementala pentru C1gH3gN4O19BilLa:

calculat %: C, 22.46; H, 3.98; N, 5.82;

gasit, %: C, 22.55; H, 3.86; N, 5.80.

Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1696, 1649, 1564, 1459, 1433, 1399, 1386, 1332, 1308, 1278,
1247, 1108, 1096, 921, 859, 829, 803, 773, 722, 665, 635.

PrBi(ttha)-7H,0 (38)
Complexul a fost obtinut dupa o metoda similard cu cea folosita la sinteza compusului
37. Masa Pr(CH3C0OO0)3-4H,0 0,117 g (0,3 mmol). Complexul este de culoare verde-pal. Masa
produsului cristalin - 0,285 g. Randamentul - 74 %.
Analiza elementala pentru C1gH3sN4O19BIPT:
calculat %: C, 22.42; H, 3.97; N, 5.81;
gasit  %: C, 22.25; H, 3.92; N, 5.67.
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Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1697, 1649, 1564, 1548, 1459, 1436, 1400, 1387, 1333, 1307,
1279, 1249, 1108, 1196, 921, 860, 829, 803, 771, 723, 665, 636.

NdBi(ttha)-7H,0 (39)

Complexul a fost obtinut dupd o metoda similard cu cea folosita la sinteza compusului
37. Masa Nd(CH3C00)3-4H,0 0,118 g (0,3 mmol). Complexul este de culoare violet-pal. Masa
produsului cristalin - 0,294 g. Randamentul - 76 %.

Analiza elementala pentru C1gH3gN4O19BINd:

calculat %: C, 22.34; H, 3.96; N, 5.79;

gasit  %: C, 22.17; H, 3.85; N, 5.58.
Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1697, 1650, 1563, 1548, 1459, 1437, 1399, 1386, 1334, 1307,
1278, 1249, 1108, 1196, 921, 860, 829, 803, 772, 722, 665, 635.

GdBi(ttha)-7H,0 (40)
Complexul a fost obtinut dupd o metoda similard cu cea folosita la sinteza compusului
37. Masa Gd(CH3COQ)3-4H,0 0,122 g (0,3 mmol). Complexul este de culoare alba. Masa
produsului cristalin - 0,294 g. Randamentul - 75 %.
Analiza elementala pentru C1gH3sN4O19BIGd:
calculat %: C, 22.04; H, 3.91; N, 5.71;
gasit  %: C, 21.92; H, 3.79; N, 5.63.
Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1697, 1649, 1565, 1440, 1400, 1384, 1337, 1306, 1279, 1249,
1108, 1096, 921, 861, 820, 804,773, 724, 672, 637.
DyBi(ttha)-7H,0 (41)
Complexul a fost obtinut dupa o metoda similard cu cea folositd la sinteza compusului
37. Masa Dy(CH3C00)3-4H,0 0,123 g (0,3 mmol). Complexul este de culoare galben-pal. Masa
produsului cristalin - 0,305 g. Randamentul - 77 %.
Analiza elementala pentru C1gHzgN4O19BIDy:
calculat %: C, 21.93; H, 3.88; N, 5.68;
gasit  %: C, 21.78; H, 3.76; N, 5.53.
Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1647, 1558, 1460, 1440, 1425, 1400, 1387, 1337, 1306, 1279,
1249, 1097, 921, 862, 820, 804, 773, 723, 674, 638.

HoBi(ttha)-10H,0 (42)
Complexul a fost obtinut dupa o metoda similard cu cea folosita la sinteza compusului
37. Masa Ho(CH3C0O0)3-4H,0 0,124 g (0,3 mmol). Complexul este de culoare galben-pal. Masa
produsului cristalin - 0,304 g. Randamentul - 73 %.
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Analiza elementala pentru C1gH44N4O2,BiHo:

calculat %: C, 20.74; H, 4.25; N, 5.37;

gasit  %: C, 20.53; H, 4.18; N, 5.25.
Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1626, 1600, 1464, 1436, 1352, 1320, 1250, 1158, 1100, 1081,
1017, 973, 959, 919, 864, 821, 719, 582, 526.

ErBi(ttha)-10H,O (43)

Complexul a fost obtinut dupa o metoda similard cu cea folosita la sinteza compusului
37. Masa Er(CH3C0O0)3-4H,0 0,125 g (0,3 mmol). Complexul este de culoare roz-pal. Masa
produsului cristalin - 0,301 g. Randamentul - 72 %.

Analiza elementala pentru C1gHs4N4O2,BIET:

calculat %: C, 20.69; H, 4.25; N, 5.36;

gasit  %: C, 20.46; H, 4.16; N, 5.13.
Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1624, 1600, 1464, 1436, 1352, 1319, 1250, 1158, 1100, 1081,
1017, 973, 959, 919, 864, 821, 718, 581, 526.

2.2. Sinteza complecsilor Ln(I111)-Bi(111)-APC-phen cu ioni NO3', NCS™ si CH;COO"

Ce(phen),Bi(edta)(NO3),-5.75H,0 (44)

in 20 mL apa distilata au fost dizolvate 0,267 g (0,5 mmol) BiHedta-2H,O la incalzire si
agitare continua. Tot acolo a fost adaugat NHsHCOs3 solid pana la pH ~ 5-6. La solutia obtinuta a
fost adaugat Ce(NO3)3-6H,0 (0,217 g; 0,5 mmol) cristalin. Separat, au fost dizolvate 0,198 g (1,1
mmol) 1,10-fenantrolind in 5 mL metanol, apoi ambele solutii au fost amestecate. Amestecul
reactant final a fost evaporat lent pe baia cu apa la temparatura de aproximativ 40-50 °C pana la
un volum de ~ 5 mL. Peste 24 ore din solutie s-au format cristale incolore, care au fost separate
prin filtrare, spalate cu putina apa distilata si uscate la temperatura camerei. Masa produsului
cristalin - 0,423 g. Randamentul - 69 %.

Analiza elementala pentru CssHzg sNgO19.75BiCe:

calculat %: C, 33.33; H, 3.26; N, 9.15;

gasit  %: C, 33.15; H, 3.06; N, 9.19.
Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1560, 1393, 1363, 1315, 853, 717.

Nd(phen),Bi(edta)(NO3).-5.75H,0 (45)
Sinteza a fost efectuata similar cu cea a complexului 44, inlocuind Ce(NO3)3-6H,0 cu
Nd(NO3)3:6H,O (0,219 g; 0,5 mmol). Cristalele obtinute sunt de culoare violet-pal. Masa

produsului cristalin - 0,436 g. Randamentul - 71 %.
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Analiza elementala pentru CsgHsg sNgO1975BINd:
calculat %: C, 33.21; H, 3.24; N, 9.12;
gasit  %: C, 33.11; H, 3.13; N, 9.01.
Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1561, 1393, 1363, 1315, 853, 717.

Sm(phen),Bi(edta)(NO3),5.75H,0 (46)

Sinteza a fost efectuata similar cu cea a complexului 44, inlocuind Ce(NO3)3-6H,0 cu
SM(NO3)3-6H,O (0,222 g; 0,5 mmol). Cristalele obtinute sunt de culoare galben-pal. Masa
produsului cristalin - 0,408 g. Randamentul - 66 %.

Analiza elementala pentru Cz4Hzg sNgO1975BiSM:

calculat %: C, 33.05; H, 3.23; N, 9.07;

gasit  %: C, 32.89; H, 3.13; N, 8.95.

Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1562, 1393, 1363, 1317, 855, 718.

Eu(phen),Bi(edta)(NO3),-5.75H,0 (47)

Sinteza a fost efectuata similar cu cea a complexului 44, inlocuind Ce(NO3)3-6H,0 cu
Eu(NO3);:6H,O (0,223 g; 0,5 mmol). Cristalele obtinute sunt de culoare roz-pal. Masa
produsului cristalin - 0,390 g. Randamentul - 63 %.

Analiza elementala pentru Cz4HzgsNgO1975BIEU:

calculat %: C, 33.01; H, 3.22; N, 9.06;

gasit  %: C, 33.15; H, 3.17; N, 8.97.

Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1556, 1397, 1368, 1314, 855, 718.

Pr(phen),Bi(edta)(NO3),5.75H,0 (48)

Sinteza a fost efectuata similar cu cea a complexului 44, inlocuind Ce(NO3)3-6H,0 cu
Pr(NO3)3:6H,0 (0,217 g; 0,5 mmol). Cristalele obtinute sunt de culoare verde-pal. Masa
produsului cristalin - 0,391 g. Randamentul - 64 %.

Analiza elementala pentru Cs4Hsg sNgO1975BIPT:

calculat %: C, 33.18; H 3.28; N, 9.11;

gasit  %: C, 33.30; H, 3.25; N, 9.14.

Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1558, 1393, 1363, 1315, 852, 717.

Pr(phen),Bi(edta)(NCS)(CH3C0OO)-5H,0 (49)
Sinteza a fost efectuata similar cu cea a complexului 48, inlocuind Ce(NO3)3-6H,0 cu
solutie de Pr(NCS)s; (0,5 mmol), obtinutd la interactiunea cantitatilor stoechiometrice de
Ba(NCS),-4H,0 (0,1628 g; 0,5 mmol) si H,SO,4 (10 mL solutie de 0,05 M; 0,5 mmol). Deoarece
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solutia finala s-a tulburat, la aceasta au fost adaugate 3 picaturi de CH3COOH glacial. Cristalele
obtinute sunt de culoare verde-pal. Masa produsului cristalin - 0,422 g. Randamentul - 70 %.
Analiza elementala pentru C37H4iN;O15SBIPr:
calculat %: C, 36.86; H, 3.43; N, 8.13;
gasit  %: C, 36.91; H, 3.35; N, 8.04.
Unele benzi din spectrul IR (cm™): 2051, 1557, 1400, 1342, 851, 718.

Pr(phen),Bi(cdta)(NO3),-5H,0 (50)

Sinteza a fost efectuata similar cu cea a complexului 48, inlocuind BiHedta-2H,O cu
BiHcdta-5H,0 (0,321 g; 0,5 mmol). Masa Pr(NOs3)s;-6H,O (0,217 g; 0,5 mmol). Cristalele
obtinute sunt de culoare verde-pal. Masa produsului cristalin - 0,437 g. Randamentul - 69 %.

Analiza elementala pentru CsgHsgNgO19BIPr:

calculat %: C, 36.03; H, 3.50; N, 8.85;

gasit  %: C, 36.17; H, 3.41; N, 8.93.

Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1567, 1371, 1325, 1290, 847, 726, 718.

Nd(phen),Bi(cdta)(NO3).-5H,0 (51)

Sinteza a fost efectuata similar cu cea a complexului 50, inlocuind Pr(NO3)3-6H,0 cu
Nd(NO3)3:6H,O (0,219 g; 0,5 mmol). Cristalele obtinute sunt de culoare violet-pal. Masa
produsului cristalin - 0,457 g. Randamentul - 72 %.

Analiza elementala pentru CzgHasNgO19BiNd:

calculat %: C, 35.94; H, 3.49; N, 8.82;

gasit  %: C, 35.84; H, 3.37; N, 8.73.

Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1566, 1371, 1328, 1290, 846, 726, 718.

Pr(phen),Bi(cdta)(NCS),-9.5H,0 (52)

Sinteza a fost efectuata similar cu cea a complexului 49, inlocuind BiHedta-2H,0O cu
BiHcdta-5H,0 (0,321 g; 0,5 mmol). In acest caz amestecul reactant a rimas transparent dupa
amestecarea celor doua solutii si nu a fost folosita solutie de acid acetic. Masa produsului
cristalin - 0,438 g. Randamentul - 65 %.

Analiza elementala pentru C4oHs3NgO17.50S,BIPr:

calculat %: C, 35.82; H, 3.96; N, 8.36;

gasit  %: C, 35.48; H, 4.10; N, 8.18.

Unele benzi din spectrul IR (cm™): 2058, 2045, 1555, 1400, 1342, 851, 718.
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2.3. Sinteza complecsilor Pr(111)/Nd(111)-Bi(l11)-APC cu diferiti anioni

PrBi(edta)(ClO,),-6H,0 (53)

Complexul a fost obtinut analog cu 1, micsordnd cantitatile substantelor reactante de la
0,4 mmol la 0,25 mmol (Bi(Hedta):2H,O - 0,134 @) si inlocuind Pr(NO3);-6H,O cu
Pr(ClO4)3-6H,0 (0,136 g; 0,25 mmol). Peste doua zile din solutie s-au separat cristale prismatice
de culoare verde-pal. Cristalele au fost separate prin filtrare si uscate la temperatura camerei.
Masa produsului cristalin - 0,163 g. Randamentul - 69 %.

Analiza elementala pentru C1oH24CloN2O2,BIPr:

calculat %: C, 12.71; H, 2.56; N, 2.96;

gasit  %: C, 12.80; H, 2.44; N, 2.87.
Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1585, 1378, 1096, 922, 850.

Pr{Bi(cdta)},ClO49H,0 (54)

Sinteza a fost efectuata similar cu cea a complexului 53, inlocuind BiHedta-2H,O cu o
cantitate dubla de BiHcdta-5H,0 (0,321 g; 0,5 mmol). Masa Pr(ClO4);-6H,0 (0,136 g; 0,25
mmol). Cristalele prismatice obtinute sunt de culoare verde-pal. Masa produsului cristalin -
0,290 g. Randamentul - 77 %.

Analiza elementala pentru CogHssCIN,O29BIoPr:

calculat %: C, 22.35; H, 3.62; N, 3.72;

gasit  %: C, 22.21; H, 3.48; N, 3.59.

Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1584, 1393, 1377, 1078, 920, 878.

Pr{Bi(cdta)},CHCI,COO-2CHCI,COOH-4.8H,0 (55)

La solutia, obtinuta la dizolvarea a 0,193 g (0,3 mmol) de Bi(Hecdta)-5H,0 in 15 mL apa
distilata, au fost adaugate 0,084 g (0,15 mmol) Pr(CHCI,COO)3-2H,0 cristalin. Solutia a fost
evaporati lent pe baia cu api la temperatura de ~ 50 °C. Peste 24 ore din solutie s-au separat
cristale prismatice de culoare verde-pal. Substanta a fost filtrata si uscata la temperatura camerei.
Masa produsului cristalin - 0,154 g. Randamentul - 60 %.

Analiza elementala pentru Cz4HsogClgN4O26 gPrBiy:

calculat %: C, 23.80; H, 2.98; N, 3.27;

gasit  %: C, 23.66; H, 2.88; N, 3.19.

Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1743, 1669, 1587, 1388, 1361, 920, 881.
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Pro{Bi(cdta)}4+(CCl;CO0O),2CCI3;COOH-21.25H,0 (56)

Sinteza a fost efectuata similar cu cea a complexului 55, inlocuind
Pr(CHCI,COO0)3-2H,0 cu Pr(CCI;C0O0);3-2H,0 (0,100 g; 0,15 mmol). Cristalele prismatice
obtinute sunt de culoare verde-pal. Masa produsului cristalin - 0,153 g. Randamentul - 58 %.

Analiza elementala pentru CegH1165Cl12NgOg1.25P12BI4:

calculat %: C, 21.83; H, 3.34; N, 3.18;

gasit  %: C, 21.73; H, 3.40; N, 3.07.

Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1763, 1671, 1585, 1383, 1324, 919, 882.
Pr{Bi(cdta)},CCIl;CO0-12H,0 (57)

La 15 mL solutie apoasa de BiHcdta-5H,0 (0,193 g; 0,3 mmol) a fost adaugat NH;HCO3
solid pana la pH ~ 6. La solutia obtinuta a fost adaugat Pr(CCIl3COO)3-2H,0 cristalin (0,100 g;
0,15 mmol). in continuare procedura este similard cu cea de obtinere a complexului 55.
Cristalele prismatice obtinute sunt de culoare verde-pal. Masa produsului cristalin - 0,158 g.
Randamentul - 65 %.

Analiza elementala pentru C3oHgoClsN4O3zoPrBiy:

calculat %: C, 22.21; H, 3.73; N, 3.45;

gasit  %: C, 22.04; H, 3.54; N, 3.29.

Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1568, 1385, 1321, 921, 880.
PrBi(cdta)Cl,-9H,0 (58)

La 15 mL solutie apoasa de BiHedta-5H,0 (0,161 g; 0,25 mmol) au fost adaugate 0,089 g
(0,25 mmol) de PrCl3-6H,0. Amestecul reactant a fost vaporizat pana la volumul de ~ 3 mL pe
baia cu api la o temperaturd mai ridicata (~ 60-70 °C) comparativ cu cazurile precedente, pentru
a facilita eliminarea HCI gazos si pentru a deplasa echilibrul in directia formarii complexului
heterometalic. Peste 48 ore din solutie s-au separat cristale aceforme de culoare verde-pal.
Cristalele au fost separate prin filtrare si uscate la temperatura camerei. Masa produsului cristalin
- 0,157 g. Randamentul - 68 %.

Analiza elementala pentru C14H36CloN2O17PrBi:

calculat %: C, 8.17; H, 3.92; N, 3.03;

gasit  %: C, 8.12; H, 3.81; N, 2.95.

Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1574, 1401, 1389, 932, 882.

PrBi(cdta)Brs-5H,0 (59)
La 15 mL solutie apoasa de BiHcdta-5H,0 (0,322 g; 0,5 mmol) au fost adaugate 0,244 g

(0,5 mmol) de PrBr3-6H,0. Amestecul reactant a fost vaporizat la baia cu apa la temperatura de
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~ 50 °C pani la volumul de ~3 mL. Peste 72 ore din solutie s-au separat cristale prismatice de
culoare verde-pal. Cristalele au fost uscate la temperatura camerei. Masa produsului cristalin -
0,167 g. Randamentul - 48 %.

Analiza elementala pentru C14HgBrsN,O13PrBiy:

calculat %: C, 12.09; H, 2.03; N, 2.01;

gasit  %: C, 12.16; H, 1.89; N, 1.93.
Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1593, 1372, 1341, 1099, 1089, 920, 878.

NdBi,(cdta)Brs-5H,0 (60)

Sinteza a fost efectuata similar cu cea a complexului 59, inlocuind PrBrs-6H,O cu
NdBr3-6H,0 (0,246 g; 0,5 mmol). Cristalele prismatice obtinute sunt de culoare violet-pal. Masa
produsului cristalin - 0,181 g. Randamentul - 52 %.

Analiza elementala pentru Ci14H28BrsN,O13NdBI;:

calculat %: C, 12.06; H, 2.02; N, 2.01;

gasit  %: C,12.01; H, 1.98; N, 2.009.

Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1594, 1373, 1341, 1099, 1089, 920, 879.

(NH,)Pr{Bi(edta)}.Br.-8.3H.0 (61)

La 15 mL solutie apoasda de BiHedta-2H,O (0,134 g; 0,25 mmol) a fost adaugat
NH;HCO3; solid pana la pH ~ 6. La solutia obtinuta au fost adaugate 0,061 g (0,125 mmol) de
PrBr3-6H,0. Amestecul reactant a fost vaporizat la baia cu apa pana la 2/3 din volumul initial al
solutiei. Peste doua zile din solutie s-au separat cristale aceforme de culoare verde-pal. Cristalele
au fost uscate la temperatura camerei. Masa produsului cristalin - 0,131 g. Randamentul - 72 %.

Analiza elementala pentru CyoHag 6BraNsO24 3PrBiy:

calculat %: C, 16.42; H, 3.08; N, 4.79;

gasit  %: C, 15.97; H, 3.15; N, 4.64.

Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1568, 1383, 1323, 1105, 1083, 924, 848.

Pr{Bi(H.dtpa)},Brs-16H,0 (62)
Sinteza a fost efectuata similar cu cea a complexului 58, inlocuind BiHcdta-5H,0 cu
BiH.dtpa-2H,O (0,159 g; 0,25 mmol) si PrCls;-6H,O cu PrBrs;-6H,O 0,122 g (0,25 mmol).
Cristalele aceforme obtinute sunt de culoare verde-pal. Masa produsului cristalin - 0,314 g.
Randamentul - 70 %.
Analiza elementala pentru CogHgsBrsNgO3z:PrBis:
calculat %: C, 18.73; H, 3.59; N, 4.68;
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gasit  %: C, 18.66; H, 3.46; N, 4.55.
Unele benzi din spectrul IR (cm™): 1552, 1391, 1370, 1108, 1079, 927, 890.

2.4. Metode de analiza si cercetare

Continutul elementelor C, H, N in complecsii heterometalici sintetizati a fost determinat
cu ajutorul analizatorului Elementar Analysensysteme GmbH Vario El 11l din cadrul Centrului
Chimie Fizica si Anorganica, Institutul de Chimie, Universitatea de Stat din Moldova.

Spectrele FTIR au fost inregistrate la spectrometrul BRUKER ALPHA, echipat cu
accesoriu ATR (reflexie totald atenuatd), prisma de diamant, in intervalul 4000-450 cm?,
Departamentul Chimie, laboratorul de cercetari stiintifice ,,Materiale Avansate 1in
Biofarmaceutica si Tehnica”, USM. Rezultatele spectrale au fost prelucrate cu ajutorul
programului OMNIC.

Analiza termogravimetrica (TGA-DTA) in atmosfera de aer static a fost efectuatd la
derivatograful Paulik-Paulik-Erdei, Departamentul Chimie, USM, folosind ca etalon Al,O3, in
intervalul de temperatura 20-800 °C, viteza de incilzire 5 °C-min™ sau la derivatograful Q-1500
in intervalul de temperatura 20-1000 °C, viteza de incalzire 10 OC-min'l, in Laboratorul de
Chimie Ecologica al Institutului de Chimie. Analiza termogravimetricd in fluxuri de azot §i
oxigen (5 L-h™) a fost efectuata la termobalanta Dupont Instruments 951, cuplati la analizatorul
termic 1090B, la viteza de incalzire 10°C-min™, la Universitatea din Zagreb, Facultatea de
Stiinte, Departamentul de Chimie, Croatia.

Descompunerea precursorilor la diferite viteze de incélzire a fost efectuatd la cuptorul
SNOL 4/1100 cu regim electronic reglabil al vitezei de incalzire, in intervalul de temperatura 20-
800 °C. Prealabil, probele cu masa in domeniul 0,15 - 0,25 g au fost cantérite in creuzete de
portelan la balanta analitica.

Analiza cu raze X a monocristalelor a fost efectuata la difractometrele:

e PHILIPS PW1100 cu radiatie MoK, A = 0.71073 A, temperatura 293 K sau 173 K;
e Bruker SMART-1000 CCD cu radiatie MoK, A = 0.71073 A, temperatura 293 K sau 173

K;

e Oxford-Diffraction XCALIBUR cu radiatie MoK,, A = 0.71073 A, temperatura 293 K

sau 173 K;

e Nonius Kappa CCD, cu radiatie MoK, A =0.71073 A, temperatura 150 K.

Determinarea parametrilor celulei elementare si integrarea datelor au fost efectuate

folosind programul DENZO-SMN [209]. Seturi de date au fost corectate tinand cont de efectele

Lorentz si de polarizare. Corectia absorbtiei a fost introdusd prin metoda semi-empirica din
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reflexia echivalenta de simetrie cu programul SADABS. Structura a fost rezolvata prin metoda
directa cu folosirea programului SHELXS-86 si rafinata prin metoda celor mai mici patrate cu
matrice, folosind SHELXL-97 [210]. Toti atomii non-hidrogen au fost localizati din sintezele
Fourier si parametrii lor izotropi de deplasare au fost fixati la 1,2-Ueq a1 atomilor de C si O in
aproximatie anizotropica, iar pentru atomii de H ai moleculelor de apa au fost verificati prin
parametrii geometrici ai legaturilor de hidrogen corespunzatoare [211-213].

Difractia razelor X pe pulbere in functie de temperatura a fost efectuata in Laboratorul de
Cataliza si Corp Solid, Universitatea Lille Nord, Franta la difractometrul AXS Bruker Advance
DS, echipat cu detector PSD Vantec si cu dispozitiv de reglare a temperaturii Anton Paar
HTK1200N (vitezd de incilzire 10 °C-min™; aer static), cu radiatiec CuKo. (A = 1.54187 A),
intervalul de temperaturi 20 - 850 °C. Imaginile de difractie au fost inregistrate in intervalul 10 -
70° 20 la fiecare 50 °C sau 100 °C. Probele de precursori au fost depozitate pe suporturi de aur
sub forma de straturi subtiri.

Inregistrarea imaginilor de difractie a razelor X pe pulbere la temperatura camerei ale
reziduurilor obtinute dupa descompunerea precursorilor la diferite viteze de incalzire a fost
efectuata la difractometrul cu raze X PANalytical Empyrean, radiatie CuK,, A = 1.5406A, din
cadrul Centrului Regional Interdisciplinar Stiintifico-Educational pentru Studiul Materialelor
Avansate "CARISMA”, Facultatea de Fizica si Inginerie, USM sau la difractometrul Rigaku
D/Max-2100 PC, radiatie CuK, radiation (A = 1.5406 A) la 40 kV si 40 mA, pasul de 0.02° 0, la
Universitatea Rice, Houston, Texas, SUA. Identificarea reziduurilor a fost facuta cu ajutorul
programelor MDI’s Jade 2010 sau High X pert.

Imaginile SEM au fost inregistrate, cu ajutorul microscopului electronic de baleiaj FEG
Hitachi Ltd. S-4700, de pe probele depuse pe placi de carbon, la Universitatea Rice, Houston,
Texas, SUA.

Spectrele de fotoluminescenta ale complecsilor heterometalici si ale reziduurilor obtinute
la calcinarea acestora au fost inregistrate in Laboratorul Fizica Compusilor Ternari si Multinari,
Institutul de Fizica Aplicata, USM. Experimentele au fost efectuate in stare solida la temperatura
camerei la instalatia Excitation YAG dotata cu excitare cu radiatie laser continua (A = 0,532 nm)
cu o putere medie de 50 mW. Radiatia incitanta a fost concentrata pe proba pentru a obtine o
densitate de putere de la 0,5 la 5,5 kW/cm?.

Descompunerea radiolitica a apei a fost efectuatd la Institutul de Cercetdri Nucleare,

60
Pitesti, Romania, utilizdnd o sursa de iradiere de 27 0 . cu activitatea de 5:10* Ci , ce produce o

doza debit de 8,5 KGy/h in vecinatatea probelor respective. Cantitatile produsilor de radioliza au
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fost determinate prin metoda spectrometriei de masa, constatindu-se cresteri semnificative a
cantitatii de hidrogen in comparatie cu speciile de Oz, N, [HO'], [0], [N] identificate. In cateva
recipiente de laborator de 30 mL au fost introduse cate 10 mL apa distilata si cantitati diferite de
catalizator. Recipientele au fost inchise ermetic cu dopuri de cauciuc si sigilate cu parafina
pentru a exclude pierderea hidrogenului. Inchiderea ermetica a probelor a fost verificata prin
efectuarea intr-un astfel de recipient a reactiei Zn +2HC1 — ZnCl, + H37 cu obtinerea unei
cantitati semnificative de hidrogen. Daca din recipientul scufundat intr-un vas cu apa nu se
observa nici o emisie de hidrogen chiar dupa o saptamana, sistemul era considerat etans.

Pentru masuratori, a fost asamblat un dispozitiv experimental, cu ajutorul caruia a fost
posibild efectuarea transferului gazelor din recipientele iradiate in incinta spectrometrului de
masd, conexiunea ermeticd dintre cele doud parti componente fiind efectuatd cu ajutorul unui ac
de seringa cromatografica. Masuratorile volumelor de gaze la spectrometrul de masa s-au realizat

dupa circa 2-3 zile de la terminarea iradierii.

2.5. Concluzii la capitolul 2
1. Conform metodelor de sinteza, prezentate in acest capitol, au fost obtinuti 62 de compusi
coordinativi noi ai La(Ill) si 11 lantanide(Ill) cu Bi(IIl) si patru aminopolicarboxilati (edta”,
cdta®, dtpa>, ttha™) si diferiti anioni anorganici sau organici (NOs, ClO4, NCS’, Br, CI,
CH3COO', CH,CICOO', CCI;COO0)).

2. Determinarea compozitiei si structurii complecsilor sintetizati a fost efectuatd cu ajutorul
metodelor moderne de analiza, precum analiza elementala, spectroscopia FTIR,

termogravimetria si difractia razelor X pe monocristal.

3. Studiul comportamentului termic al precursorilor a fost monitorizat folosind analiza
termogravimetrica in diferite atmosfere gazoase si difractia razelor X pe pulbere in functie de
temperatura, iar identificarea si caracterizarea reziduurilor anorganice, rezultate la termoliza
precursorilor heterometalici, a fost realizatd cu difractia razelor X pe pulbere, microscopia

electronica de baleiaj, spectroscopia de fotoluminescenta.
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3. STUDIUL STRUCTURAL SI SPECTRE IR ALE COMBINATIILOR
COORDINATIVE HETEROMETALICE

Interesul imens fata de oxizii si oxoclorurile heterometalice ale lantanidelor care, dupa
cum a fost mentionat, posedd proprietati valoroase, au accelerat cercetdrile in directia
identificarii noilor cai convenabile de sinteza a unor astfel de materiale valoroase. Una dintre
metodele promitatoare este metoda precursorilor moleculari de unica sursa (SSMP) [113, 114],
care permite obtinerea oxizilor heterometalici la calcinarea complecsilor heterometalici in
conditii relativ blande. Un reprezentant tipic pentru metoda SSMP reprezintd o combinatie
coordinativa, in care raportul molar al metalelor componente este identic cu cel din oxidul mixt
preconizat [115].

Insa, obtinerea compusilor coordinativi heterometalici este destul de dificila din cauza
cerintelor electronice si de coordinare, de cele mai multe ori divergente, pe care le impun cele
doua sau mai multe specii metalice prezente in complexul preconizat. Alt fapt important, de care
trebuie de tinut cont in sinteza precursorilor moleculari, este controlul stoechiometriei metalelor.
Problema se complicad si mai mult cand sunt implicate specii usor hidrolizabile, la care se refera
si ionii Bi(II). Mai mult chiar, ionii Ln(IIl) au raze apropiate cu cea a ionilor Bi(lll) si capacitati
de coordinare similare [118, 119], fapt care face si mai dificila atat includerea acestor metale in
componenta unui singur complex cat si controlul stoechiometric al metalelor din componenta
acestuia.

Din aceasta cauzd, informatia referitoare la structura compusilor coordinativi
heterobimetalici ai lantanidelor(IIl) cu bismutul(IIl) este relativ restransa in comparatie cu datele
ce caracterizeaza generatorii tipici de complecsi, din care fac parte metalele de tranzitie.

Acizii aminopolicarboxilici s-au dovedit a fi agenti de complexare potriviti in Sinteza
combinatiilor heterometalice [55, 121, 214]. Pentru asamblarea acestora, de reguld, sunt folositi
acizit - omologi nitrilotriacetic ~ (Hsnta),  etilendiamintetraacetic ~ (Hsedta), 1,2-
ciclohexandiamintetraacetic (Hqcdta), dietilentriaminpentaacetic (Hsdtpa) s
trietilentetraaminhexaacetic (Hgttha). La interactiunea acestor acizi cu oxizii, hidroxizii sau
acetatii metalelor se obtin, in dependentd de natura acidului §i conditiile de reactie, complecsi
metalici cu proprietati acide sau neutre. Acestia, la randul lor, pot genera combinatii bimetalice
la interactiunea cu hidroxizii, carbonatii sau sarurile diferitor metale. Anume aceasta strategie a
fost exploatata in teza pentru a obtine 62 de aminopolicarboxilati bimetalici ai lantanului(III) si
ai 11 lantanide(111) cu bismutul(I11). In calitate de anioni au servit ionii NO3', NCS", CI’, ClOy,
Br’, CH3COO  si di- sau triclor-derivatii ionului acetat [196, 215-230].
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Pornind de la aceste premise, si tinand cont de faptul ca scopul lucrarii constd in
extinderea arsenalului de combinatii coordinative heterometalice ale lantanidelor(111) cu Bi(lll)
pe rol de potentiali precursori moleculari in obtinerea materialelor oxidice sau oxohalogenurilor
heterometalice, s-a efectuat un studiu de sinteza si cercetare fizico-chimica a acestor complecsi,

cu folosirea ionilor edta®, cdta®, dtpa™ si ttha® in calitate de agenti de chelatare polidentati.

3.1. Complecsi Ln(111)-Bi(111)-APC cu/fara ioni NO3

Pentru obtinerea acestor complecsi, in calitate de reagenti initiali au fost folositi solutiile
apoase ale Bi(NHjedta), Bi(NH4cdta) sau Bi((NH4).dtpa), obtinute in situ la interactiunea
BiHyAPC (y = 4 sau 5) cu NH4HCOs. La solutiile apoase au fost adaugati azotatii de lantan(III)
sau de lantanide(III) in raport molar Ln:Bi = 1:1.

Rezultatele analizei elementale au demonstrat cd, in cazul speciilor cu liganzi edta® si
dtpa> se obtin complecsi cu formula generald LnBi(edta)(NO3),'nH,O (n = 7 sau 7,22) si
LnBi(dtpa)NO3-10H,0 cu raport al metalelor Ln:Bi = 1:1 pentru toti ionii Ln(IIT) folositi.

in cazul complecsilor cu ligandul cdta4', pentru Ln = La3+, Ceg+, Pr3+, Nd3+, Sm3+, Eu3+,
Gd** si Tb*, se obtin complecsi cu formula generald LnBi(cdta)(NOs),-6.5H,0, cu raport al
metalelor Ln:Bi = 1:1, similar cu cel din complecsii cu analogul edta®. Surprinzitor, pentru Ln =
Dy*, Ho®*, Er¥" si Yb®*, se obtin complecsi cu raport al metalelor Ln:Bi = 1:3 avand formula
generala Ln{Bi(cdta)}s-25H,0, chiar daca, initial, stoechiometria sarurilor de metale folosite in
sinteza a fost de 1:1.

Este cunoscut faptul cd, pe baza primelor cercetari efectuate asupra lantanidelor in
legdtura cu separarea lor din minereuri oxidice (numite si pamanturi rare), precum si in baza
variatiei unor proprietati (asa ca magnetismul ionilor si solubilitatea sulfatilor), lantanidele au
fost impartite in pamanturi cerice (de la La(lll) la Sm(I1l)) si pamanturi itrice (de la Eu(lll) la
Lu(HT)).

A prezentat interes studiul comparativ al spectrelor IR si analizei structurale pentru a
stabili daca clasificarea mentionatd este valabild si in cazul sistemelor din lucrarea in cauza,
precum si pentru elucidarea dependentelor posibile dintre structurile si spectrele IR ale
complecsilor heterometalici.

Astfel, spectrele (Fig. 3.1) si datele IR (Tab. 3.1) asemanatoare pentru complecsii din
seria LnBi(edta)(NO3),7.22H,0 cu ioni nitrat si ionii de la La(IIl) la Tb(IIl) face posibila
afirmatia cd acestia sunt izomorfi, iar complecsii cu ionii de la Dy(III) pana la Yb(III) (Fig. 3.2,

Tab. 3.1) formeaza o alta serie structurala.
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CeBi(edta)(NO;), 7.22H,0

EuBi(edta)(NO,),"7.22H,0

numar de unda, cm!

Fig. 3.1. Spectrele IR ale complecsilor
CeBi(edta)(NOs3),-7.22H,0 (2) si EuBi(edta)(NO3),-7.22H,0 (6)

//\/\/ \/‘H
ErBi(edta)(NO;), 7H,0 \(WM
ﬂ\ :

.........................

30 3000 2500 2000 1500 Tio00
numar de unda, cm™

Fig. 3.2. Spectrele IR ale complecsilor
HoBi(edta)(NOs3),-7H,0 (10) si ErBi(edta)(NOs),-7H,0 (11)

Conform datelor din literatura [231], diferentele Avas-vs ale oscilatiilor COO™ mai mari de
200 cm™ din spectrele IR ale complecsilor indica la prezenta gruparilor carboxilat coordinate
monodentat, iar in cazul diferentelor in jur de 200 cm™ sau mai mici, se poate presupune
coordinarea bidentat-punte a gruparilor carboxilat, lucru confirmat ulterior de studiul structural

al patru combinatii coordinative din seria La(lll)-Th(lll), in care toate cele patru grupari

carboxilat coordineaza bidentat-punte la ionii de Bi(III) si Ln(III) (Fig. 3.3).

Semnalul cu maximul in intervalul 1305 - 1315 cm™ a fost atribuit oscilatiilor vN-O din

ionii nitrat, iar semnalele de la 922 - 929 cm™ si de la 853 - 855 cm™ au fost atribuite vibratiilor
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vC-C din gruparile carboxilat si etilen, corespunzator. Ultimele pot servi ca semnal analitic

pentru deosebirea complecsilor cu diferiti liganzi APC.

Tabelul 3.1. Maximurile (cm™) oscilatiilor caracteristice din spectrele IR ale unor
complecsi din cele doua serii LnBi(edta)(NO3),-nH,0

wW-o | veN | YEC

Complexul vaCOO | wCOO | Aveve | oo | ‘aoe | CH.COO

3 CH,-CH,

1395 179 1107 023

LaBi(edta)(NOs), 7.22H,0 (1) | 1574 | 1374 200 1323 | 1095 oe)
1364 210 1080

1394 179 1107 025

CeBi(edta)(NOs), 7.22H,0 (2) | 1575 | 1377 200 1323 | 1095 o
1365 210 1080

1394 180 1107 028

PrBi(edta)(NOs), 7.22H,0 (3) | 1574 | 1377 197 1313 | 1095 o
1365 209 1080

1393 188 1106 029

NdBi(edta)(NOy), 7.22H,0 (4) | 1581 | 1379 202 1324 | 1095 o
1366 215 1080

1392 183 1107 029

SmBi(edta)(NOy),7.22H,0 5) | 1575 | 1379 196 1312 | 1095 oo
1366 209 1081

1393 185 1107 029

EuBi(edta)(NO5),7.22H,0 (6) | 1578 | 1380 198 1315 | 1095 o
1367 211 1081

. 1394 185 1107 930

GUBi(edta)(NO), 7.22H.0 (7) | 1579 | Jocs o 1315 | 1096 oo
1081
1107

TbBi(edta)(NOy), 7.22H,0 (8) | 1579 | 10 o 1316 | 1095 o
1081

DyBi(edta)(NOs), 7H,0 (9) 1576 | Joos T 1311 | 1086 oor

HoBi(edta)(NOy),-7H,O (10) 1568 | 1386 182 1307 | 1085 o

ErBi(edta)(NOs), 7H,0 (11) 1567 | 1383 184 1305 | 1085 s

YbBi(edta)(NOs), 7H,0 (12) 1576 | 1380 196 1309 | 1087 ooy

Dupa cum a indicat si studiul IR, complecsii cu Ce(l11), Pr(111), Nd(I11) si Gd(I1l), pentru
care au fost determinate structurile cristaline, sunt izostructurali, fapt confirmat de catre
parametrii similari ai celulelor elementare ale acestora (Tab. 3.2).

Rezultatele difractiei razelor X pe monocristalul complexului 4 [196] au demonstrat, ca

unul dintre ionii nitrat este delocalizat in douad pozitii cu raportul factorului de ocupare 0,74:0,26.
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Tabelul 3.2. Parametrii de baza ai celulelor elementare ale structurilor complesilor din
seria LnBi(edta)(NO3),-7.22H,0

Complexul Ce(111) (2) Pr(I) (3) Nd(l11) (4) Gd(n (7)
Grupul spatial P 2./c P 2./c P 2,/c P 2,/c

Singonia monoclinic monoclinic monoclinic monoclinic

a, A 12.7099(8) 12.6671(7) 12.6590(3) 12.5691(4)

b, A 8.2568(6) 8.2344(4) 8.2470(2) 8.1632(3)

c,A 23.8224(2) 23.7195(1) 23.7940(5) 23.4878(7)

B, ° 104.9910(1) 105.05(0) 105.8230(8) 105.29(0)

V, A® 2414.9(3) 2389.23(3) 2389.94(1) 2324.70(2)

Componentul majoritar in structura poate fi formulat ca [(H,O)sNd(edta)Bi(NOs),]-3H.0O
(Fig. 3.3a), iar cel minoritar ca [(NO3)(H.0)sNd(edta)Bi(NO3)]-2H,0 (Fig. 3.3b).

012®
f

\ N4

Nd1

(b)
Fig. 3.3. Cele douai entititi ale structurii cristaline a NdBi(edta)(NO3),-7.22H,0 (4)
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Deosebirea dintre componenta majoritara si cea minoritard se manifesta prin diferitele
sfere si numere de coordinare ale ionilor Nd(I11) si Bi(lll).

Astfel, in entitatea majoritara (Fig. 3.3a), cei doi ioni nitrat sunt coordinati bidentat la
ionii Bi(Ill) prin intermediul atomilor de oxigen (Og, O11 si O13, O14) Care, impreuna cu cei sase
atomi donori (01, O3, Os, O7 si N1 si Ny) ai ligandului edta®, aduc numarul de coordinare al
ionilor Bi(IIl) pana la zece. Sfera de coordinare a ionilor Nd(III), cu numar de coordinare noua,
include cinci atomi de oxigen ai moleculelor de apa (O1w, O2w, Osw, Oaw si Ogw) si patru atomi
de oxigen (O,, 04, Os si Og) ai patru fragmente carboxilat diferite ai liganzilor edta*.

In componenta minoritara (Fig. 3.3b), unul dintre cei doi ioni nitrat este coordinat
bidentat la ionii Nd(l11) prin intermediul atomilor de oxigen Oj+ si O3+, Inlocuind in sfera de
coordinare doi atomi ai moleculelor de apa, iar numarul de coordinare al ionilor Bi(lll) scade de
la zece la opt, in comparatie cu componenta majoritara.

Prin intermediul atomilor de oxigen (O2, O4, Os si Og) cu rol de punte ai liganzilor edta®,
fragmentele “anionice” Bi(Ill)-edta, cu unul sau doi ioni nitrat, sunt coordinate la patru
fragmente “cationice” diferite ale ionilor Nd(III) tri- sau pentaaquatati si cu/fard ioni nitrat,

generand in final retele tridimensionale (Fig. 3.4).

Fig. 3.4. Proiectie de-a lungul axei b a structurii cristaline a NdBi(edta)(NOs3),-7.22H,0 (4)
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Formulele coordinative ale celor doua entitati din compexul 4 pot fi prezentate ca
{[(H20)sNd(edta)Bi(NOs),]-3H20} si {[(NO3)(H20)3Nd(edta)Bi(NOs3)]-2H,O}.

Chiar daca Bi(III) si Sb(III) sunt ioni ai metalelor din aceeasi grupa (VA), iar structura
analogului heterometalic [Ho(H,0)4Sb(edta),]JNO3-3.6H,0 (Fig. 1.25) este asemanatoare, care
reprezintd, la fel, straturi 3D (Fig. 1.26), asamblate prin intermediul atomilor de oxigen - punte ai
liganzilor edta®, [200], unele elemente sunt complet diferite in cazul complexului cu Sb(III).
Dintre cele mai importante face de mentionat raportul 1:2 al metalelor Ln:Sb, numarul de
coordinare (sase) si geometria (octaedrald-distorsionatd) ale ionilor Sb(IIl), precum si
neimplicarea in coordinare a ionilor NO3™ (Fig. 1.25), in comparatie cu structura analogilor cu
Bi(ll1), LnBi(edta)(NO3),-7.22H,0 (Fig. 3.3).

Datele IR (Tab. 3.3) ale complecsilor cu liganzi cdta®, cu sau fara ioni nitrat, indici la
prezenta a doua serii: La(lll)-Tb(I) si Dy(Ill)-Yb(Ill), in care distributia lantanidelor este
similard cu cea din cele doua serii ale complecsilor precedenti cu liganzi edta®, presupunere
confirmata ulterior de difractia razelor X pe monocristal.

Cu toate ca, initial, raportul reagentilor cu Ln(Ill) si Bi(lll) a fost 1:1 pentru toate
lantanidele, surprinzator, in cazul combinatiilor coordinative de la Dy(lIl) la Yb(III), raportul
Ln(11):Bi(lll) s-a dovedit a fi in final 1:3. La fel, din componenta complecsilor lipsesc ionii
nitrat, fapt confirmat si de disparitia benzii puternice de la 1315-1317 cm™ din spectrele IR,
atribuita oscilatiilor vN-O din ionii NO3 (Fig. 3.5, Tab. 3.3).

vC-C
ciclohexan

CeBi(cdta)(NOs),-6.5H,0 (rosu)
Er{Bi(cdta)};-25H,0 (albastru)
1600 ’ T a0 ’ T1200 ’ T 1000 ’ T s ’ ’

numar de unda, cm-?

Fig. 3.5. Fragmente din spectrele IR ale complecsilor
CeBi(cdta)(NOs),-6.5H,0 (14) si Er{Bi(cdta)}s-25H,0 (23)
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Prezenta inelului ciclohexanic din ligandul cdta® este confirmati de citre oscilatiile,
vC-C de la ~ 880 cm™, pozitia carora practic nu depinde de natura ionilor Ln(III) si care pot Servi
ca semnal analitic de identificare a complecsilor cu ligandul cdta®*. Mai mult ca atat, pozitia
maximurilor oscilatiilor vC-Ceiciohexanic @l ligandului cdta®, nu este afectata nici de natura ionilor
metalelor 3d din complecsii heterometalici ai  Bi(Ill), dintre care fac parte
VO{Bi(cdta)},-10.7H,0 si Cu{Bi(cdta)},-5H,0, pentru care aceste oscilatii se gasesc la 875 si
880 cm™, respectiv [121].

Tabelul 3.3. Maximurile (cm™) oscilatiilor caracteristice din spectrele IR ale unor
complecsi din cele doua serii Ln(111)-Bi(ll1)-cdta, cu sau fara ioni nitrat

Complexul vsCOO  viCOO  Avavs ,V\l'\o"go X%'é\' qucc_go
(ciclohexan)
LaBi(cdta)(NOs), 6.5H,0 (13) 1591 1380 21 135 10 (258)
CeBi(cdta)(NO:) 65H,0 (14) 1590 1379 211 1315 1o (ggg)
PrBi(cdta)(NOy), 6.5H,0 (15) 1590 1376 215 1316 ook (ggg)
NOBi(cdta)(NOJ) 65H,0 (16) 1501 1376 215 1316 o0/ (ggg)
SmBi(cdta)(NOs), 6.5H,0 (17) 1587 1359 28 1315 1000 (ggg)
EuBi(cdta)(NOy), 6.5H,0 (18) 1503 1376 27 1317 10 (ggg)
GdBi(cdta)(NOs)65H,0 (19) 1588 1372 216 1319 1087 (g%)
TbBi(cdta)(NOs)65H,0 (20) 1591 1377 214 1320 1081 (ggg)
Dy{Bi(cdta)}s 25H,0 (21) 1571 oo 0% - Toos ééi)
Ho{Bi(cdta)}s-25H,0 (22) 1570 103 ot - o (333)
Er{Bi(cdta)}s 25H,0 (23) 1575 o0 1% - e (iéi)
Yb{Bi(cdta)}s25H,0 (24) 1575 o % - T (Séé)

Chiar si pentru combinatiile coordinative heterometalice de tip metal s - metal 3d, cum
este cazul complecsilor BaCo'(cdta)-5H,0 si BaCo''(cdta)CH3;COO-4H,0 [214], oscilatiile
mentionate se pozitioneaza aproximativ la aceleasi valori (884 si 888 cm™, corespunzator),
nefiind afectate nici de numarul de oxidare diferit al ionilor de cobalt, la care sunt coordinati
onii cdta®”.

Structurile complecsilor cu ioni de la Ce(Ill) pana la Eu(Ill), care fac parte din prima

serie cu liganzi cdta®, au parametrii structurali similari (Tab. 3.4).
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Tabelul 3.4. Parametrii de baza ai celulelor elementare ale structurilor seriei
LnBi(cdta)(NO3),-6.5H,0

Complexul Ce(ll1) (14) Pr(lil) (15)  Nd(1) (16)  Sm(I) (17)  Eu(ll) (18)
Grupul spatial P1 P1 P1 P1 P1
Singonia triclinic triclinic triclinic triclinic triclinic
a, A 9.2462(2) 9.2359(5) 9.2292(18) 9.1760(6) 9.1809(11)
b, A 10.9539(2) 10.9331(6) 10.918(2) 10.8406(7) 10.8679(15)
c, A 14.2983(3) 14.2720(8) 14.254(3) 14.1912(9) 14.1932(17)
a, ° 71.83(0) 71.92(0) 72.01(3) 72.16(0) 72.07(1)
B,° 87.02(0) 87.06(0) 87.01(3) 86.82(0) 86.89(1)
Y, ° 77.16(0) 77.08(0) 76.92(3) 76.58(0) 76.92(1)
V, A® 1341.29(106) 1335.07(254) 1330.39(2) 1306.90(55) 1312.27(6)

Structurile constau din straturi bidimensionale (Fig. 3.6), formate din dimeri
centrosimetrici {Bi(cdta)(NO3)},*, asamblati prin intermediul ionilor nitrat-punte, coordinati
tridentat la doi ioni de Bi(lll) prin intermediul atomilor Og si Oy (Fig. 3.7). Fiecare dimer este
conectat cu ajutorul atomilor Oy si Og la patru grupari “cationice” complexe {Ce(H;0)s(NO3)}**,

generate prin simetrie.

Fig. 3.6. Proiectie de-a lungul axei b a structurii cristaline a CeBi(cdta)(NO3),-6.5H,0 (14)

Poliedrul de coordinare al ionilor Bi(IIl) include setul de sase atomi (2N+40), donati de
catre ligandul cdta® (01, O3, Os, O7 si N1, Ny), doi atomi de oxigen (Og si O10) ai unui ion NOg
si un atom de oxigen (Ojp) cu rol de punte al unui ion NO3’, generat prin simetrie, dintr-un
fragment {Bi(cdta)(NO3)}* adiacent. Numarul de coordinare al ionilor Bi(111) este nou.

Numarul de coordinare al ionilor Ce(lll) este, la fel noua, iar sfera sa de coordinare

include doi atomi de oxigen (O si Oi4) ai unui ion nitrat coordinat bidentat, patru atomi de

76



oxigen (O1w, Oaw, Osw si O4y) ai moleculelor de apa si trei atomi de oxigen (Og4, Og si Og) ai
gruparilor carboxilat cu rol de punte, ce apartin la trei unitati dimerice {Bi(cdta)(NOs)},*
diferite.

Formula coordinativd a complecsilor din aceastd serie poate fi prezentatd ca

{[Ln (NO3)(H20)4Bi(cdta)(N 03)] ’ 25H20}n

—

Fig. 3.7. Un fragment al structurii cristaline a CeBi(cdta)(NO3),*6.5H,0 (14)

Tinand cont de datele spectrale IR similare pentru cei cinci complecsi cu structurile
determinate (Tab. 3.4) si de cele ale combinatiilor coordinative cu La(Ill), GA(IIT) si Tb(III)
(Tab. 3.3) in baza aceluiasi ligand cdta®, pentru care nu s-a reusit colectarea datelor
cristalografice, se poate de afirmat ca toti complecsii de la La(III) la Tb(IIT) sunt izomorfi.

Structurile complecsilor izostructurali cu Ho(III) si Er(III) (Tab. 3.5), din cea de-a doua
serie cu liganzi cdta®, pentru care s-a reusit colectarea datelor cristalografice, constau din
agregate formate de trei fragmente {Bi(cdta)} diferite, unite intre ele cu ajutorul atomilor de

oxigen-punte (Og, O13, Oz si O16) ai gruparilor carboxilat (Fig. 3.8).
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Tabelul 3.5. Parametrii de baza ai celulelor elementare ale structurilor
seriei Ln{Bi(cdta)}s-25H,0

Complexul Ho(lll) (22) Er(111) (23)

Grupul spatial P 24/n P 24/n
Singonia monoclinic monoclinic
a, A 14.0752(8) 14.0660(12)
b, A 27.999(5) 28.051(2)
c,A 20.1178(8) 19.6322(10)
,° 97.88(0) 97.71(0)
V, A® 7853.31(564) 7676.12(528)

In fiecare dintre cele trei entitati {Bi(cdta)}, numarul de coordinare al ionilor Bi(III) este
opt. Fiecare dintre ei are coordinat setul siu din sase atomi (2N+40) ai liganzilor cdta®,
completandu-si sfera de coordinare cu incd cate doi atomi de oxigen-punte din gruparile
carboxilat ale entitatilor {Bi(cdta)} vecine dupa cum urmeaza: Bij si Bi, ambii cu atomii Oyg si
Oy, iar Bis - cu atomii Og si Ogs.

Inconjurarea ionilor Er(IIl), care au numirul de coordinare opt, include sase atomi de
oxigen (O1w - Ogw) ai moleculelor de apa si doi atomi de oxigen (Ojp si Oz) ai grupdrilor

carboxilat, donati de catre doua entitati {Bi(cdta)} diferite.

Bi3

Fig. 3.8. Un fragment al structurii cristaline a Er{Bi(cdta)}s-25H,0 (23)
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Unittile trimetalice {Bi(cdta)}s* sunt asamblate in straturi 2D (Fig. 3.9) prin intermediul
“cationilor” complecsi {Er(H,0)¢}** cu ajutorul atomilor de oxigen O1 si Oy ai ligandului cdta®
(Fig. 3.8), care indeplinesc rol de punte dintre speciile complexe ale ionilor Bi(III) si Er(I11).

Formula coordinativd a complecsilor din aceastd serie poate fi prezentatd ca

{[Ln(H20)e{Bi(cdta)}s]- 19HO}.

Fig. 3.9. Proiectie de-a lungul axei c a structurii cristaline a Er{Bi(cdta)}s-25H,0 (23)

Rezultatele studiului IR pentru complecsii cu liganzi dtpa> [215] au indicat prezenta unei
singure serii izomorfe (Tab. 3.6). Diferentele Avas-vs COO mai mici de 200 cm™ din spectrele IR
ale complecsilor denota prezenta gruparilor carboxilat coordinate preponderent bidentat-punte la
ionii de metale.

Semnalul slab de la 892-896 cm™, care apare ca umdr al semnalului de baza de la 924-
927 cm™, a fost atribuit oscilatiilor vC-C ale fragmentelor etilen din liganzii dtpa® si poate servi
in calitate de identificator al acestui aminopolicarboxilat in complecsii ionilor metalelor cu
liganzi APC analogi.

Prezenta a doua tipuri de spectre IR (Fig. 3.10) si datele spectrale diferite (Tab. 3.7) ale
complecsilor cu ioni ttha® [216, 223] confirmi existenta a doud serii izomorfe cu acest ligand.
Prima serie include complecsii cu ioni de la La(Ill) la Dy(IIl), in spectrele IR ale carora
diferentele Avgs-vs COO mai mici de 200 cm? indici la prezenta gruparilor carboxilat coordinate

bidentat-punte.
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Tabelul 3.6. Maximurile (cm™) oscilatiilor caracteristice din spectrele IR ale complecsilor
din seria LnBi(dtpa)NO3-10H,0

vC-C

Complexul vsCOO v.COO  Avye-v, V'I\\l'(')o VACP'S CH,COO

3 CH,-CH,
. . 1373 187 112 220
LaBi(dipa)NO;10H,0 (25) 1560  1sto  oof 1332 Ioto 894,
857
. 1384 169 111 2%
CeBi(dtp)NOy10H,0 (26) 1553  1oof 100 1332 it 84,
857
. _ 1405 152 112 24
PrBi(dipa)NO; 10H,0 (27) 1557 100 oo 1382 loco 893,
857
. 1404 154 111 24
NOBi(dtpa)NO; 10H,0 (28) 1558 1oy  joi 1331 oot 892,
857
. _ 1404 154 1111 92
SmBi(dtp)NOy 10H0 (20) 1558 1o0c 10 13; Ll 8w,
857
. ' 1403 156 112 I
EuBi(dtp)NO;10H0 (30) 1559 1300 1o 1332 Iooo 892,
857
. _ 1404 154 1111 925
GABi(pNOs10H,0 (BL) 1858 jade o0 1382 jggr g
925
TOBi(dtpa)NO, 10H:0 (32) 1859 (200 o0 133 1l 892,
857
. 1403 155 111 22
DyBi(dtpa)NO; 10H,0 (33) 1558 100 joo 1331 jooc 892,
857
. 1403 160 111 22
HOBI(dtpa)NO; 10H,0 (34) 1563  1ago  1oa 1332 oot 892,
857
. 1403 161 1111 9%
ErBi(dtp)NO;10H,0 (35) 1564 1900 jor 1332 Ioil 892,
857
YbBi(dtpa)NOs-10H,0 (36) 1563 oo/ 166 435 1110 a6
s 1371 192 1082 857“

Nota: 892, - banda apare ca umar.

Cea de-a doua serie este formata din compusii coordinativi de la Ho(lll) la Yb(I1). in
acest caz, gruparile carboxilat, cel mai probabil, sunt coordinate monodentat, deoarece
diferentele Avys-vs COO sunt mult mai mari de 200 cm? (Tab. 3.7).

Este notabil, ¢ in cazul complecsilor cu ligandul ttha®, specia cu ioni Dy(l11) face parte
din prima serie a lantanidelor, situatie diferita de cazurile compusilor coordinativi cu liganzii

edta* si cdta® in care complexul cu Dy(III) este parte component a celei de-a doua serie.
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LaBi(ttha)-7H,0 "‘-
HoBi(ttha)- 10H,0 Ll o
2 ] . | !
i |

3500 3000 2500 - 2000 1500 1000
Fig. 3.10. Spectrele IR ale reprezentantilor complecsilor din cele doui serii
LnBi(ttha)-nH,O

Tabelul 3.7. Maximurile (cm™) oscilatiilor caracteristice din spectrele IR ale
complecsilor din seriile LnBi(ttha)-nH,O

vC-N vC-C
Complexul visCOO v,COO  Avgevs APC CH,COO
CH,-CH,

1399 165 1108 921
1386 178 1096 859
1400 164 1108 921
1384 180 1096 860
1399 165 1108 921
1386 178 1096 860
1400 166 1108 921
1387 179 1096 861
1400 164 1107 921
1388 176 1097 862
1352 248 1100 919
1320 280 1081 864
1352 248 1100 919
1320 280 1081 864

LaBi(ttha)-7H,0 (37) 1564
PrBi(ttha)-7H,0 (38) 1564
NdBi(ttha)-7H,0 (39) 1564
GdBi(ttha)-7H,0 (40) 1566
DyBi(ttha)-7H,0 (41) 1564
HoBi(ttha)- 10H,O (42) 1600

ErBi(ttha)-10H,0 (43) 1600

Pentru elucidarea influentei naturii ionilor Ln(IIl) si a celor patru liganzi APC (edta®,
cdta*, dtpa> si ttha®) folositi in lucrarea datd, asupra spectrelor IR ale complecsilor
heterometalici, a fost efectuat studiul comparativ al datelor spectrale din domeniul infrarosu
pentru cele mai reprezentative benzi ale complecsilor cu Nd(III) si Er(III), care fac parte din serii

diferite pentru toti cei patru liganzi APC (Fig. 3.11 si 3.12; Tab. 3.8).
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Fig. 3.11. Spectrele IR ale complecsilor de tip Nd-Bi-APC-(NO3)
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Fig. 3.12. Spectrele IR ale complecsilor de tip Er-Bi-APC-(NO3)

Din tabelul 3.8 si figurile 3.11 si 3.12 se observa deosebirile in numarul si pozitiile
benzilor in functie de natura ionilor Ln(III) si a liganzilor APC. La fel, poate fi notatd absenta
oscilatiilor vN-O ale ionilor NOs™ din regiunea 1316-1332 cm™ la complecsii cu liganzi ttha®
precum si cu cdta® dar fara ioni nitrat, din cea de-a doua serie structurala.

Dupa cum a fost deja mentionat, pozitia benzilor cauzate de oscilatiile vC-C din
fragmentele acetat (-CH,COO) si etilen (-CH,CH,-), precum si diferentele (A) dintre valorile
acestora, pot fi folosite pentru identificarea calitativa a complecsilor cu cei patru liganzi APC in

baza spectrelor IR.
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Tabelul 3.8. Influenta naturii ionilor Ln(l11) si a liganzilor APC asupra datelor IR
(cm™) ale complecsilor din seriile Ln-Bi-APC-(NO)

vC-C
vN-O vC-N CH,COO0
Complexul visCOO v COO Avy vs NO, APC CH,CH,
(ciclohexan)
1393 188 1106 929
NdBi(edta)(NOs), 7.22H,0 (4) 1581 1379 202 1324 1095 855
1366 215 1080 A=74
1097 926
NdBi(cdta)(NOs), 6.5H,0 (16) 1591 1376 215 1316 (880)
1086 N
A=46
1404 154 1111 924
NdBi(dtpa)NO3-10H,0 (28) 1558 1367 101 1331 1085 88%27u
1399 165 1108 921
NdBi(ttha)-7H,0 (39) 1564 1386 178 - 1096 8_60
A=61
922
ErBi(edta)(NO3), 7H,0 (11) 1567 1383 184 1305 1085 853
A=69
1383 192 1100 922
Er{Bi(cdta)}s-25H,0 (23) 1575 1350 295 - 1083 (8_81)
A=41
1403 161 1111 925
ErBi(dtpa)NO3z'10H,0 (35) 1564 1370 194 1332 1083 %9527u
1352 248 1100 919
ErBi(ttha):10H,0 (43) 1600 1320 280 - 1081 A8:6{'r5 S

Nota: 892, - banda apare ca umar.

Astfel, numai in cazul complecsilor cu liganzi dtpa™, se atestd o bandi foarte slaba in
forma de “umar” la 892 - 894 cm™ (Tab. 3.6 si 3.8, Fig. 3.11 si 3.12). Complecsii cu liganzi
cdta®, pot fi identificati fard ambiguitati datoritd prezentei benzilor de intensitate medie la 880 -
881 cm™, atribuite oscilatiilor de valentd vC-C din inelul ciclohexanic. in acest caz valoarea A
este cea mai mica (41 - 46 Cm'l). In cazul complecsilor cu liganzi edta4', diferentele AVacetat ~ Vetilen

au cele mai mari valori (69 - 74 cm™).

3.2. Complecsi Ln(111)-Bi(111)-APC-phen cu ioni NO3', NCS™ si CH;COO"

1,10-fenantrolina (phen) a fost folosita pe rol de ligand suplimentar, pe langa APC, cu
scopul stabilirii impactului acesteea asupra structurilor cristaline precum si pentru majorarea
cantitatii materialului de combustie, care la randul sau, poate afecta compozitia sau morfologia

reziduurilor anorganice obtinute in rezultatul procesului de calcinare.
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Darele IR foarte aseméanatoare (Tab. 3.9) ale complecsilor, avand in compozitie liganzi
phen/edta“' si Ce(ll), Pr(11l), Nd(I), Sm(II1), Eu(lll) cu ioni nitrat, face posibila afirmatia

despre izomorfismul acestora.

Tabelul 3.9. Maximurile (cm™) oscilatiilor caracteristice din spectrele IR ale
complecsilor din seriile Ln(I11)-phen-Bi(111)-APC-X

VEEN - CO00 viC00  Avgw, YNO o CH

Complexul

NCS NO; phen

Ce(phen),Bi(edta)(NO3),'5.75H,0 (44) - 1560 ggg 18; 1315 ?i’?
Nd(phen),Bi(edta)(NOs),5.75H,0 (45) S amel o 1% ams 53
Sm(phen),Bi(edta)(NOy)y'5.75H,0 (46) . 1562 iggg %gg 1317 ?fg
Eu(phen),Bi(edta)(NOg)y'5.75H,0 (47) . 1556 igg; 182 1314 gfg
Pr(phen),Bi(edta)(NOs),5.75H,0 (48) : 1558 1o0s  qoo 1315 0%
Pr(phen),Bi(edta)(NCS)x 1400 157 i 851
«(CHCO0)-5H,0 (49) 2091 157 1340 215 718
135 847

Pr(phen),Bi(cdtz)(NOs),-5H,0 (50) i 1567 1371 196  1oe0 726
718

1308 846

Nd(phen),Bi(cdta)(NOg)y'5H,0 (51) : 1566 1371 195 1500 726
718

. 2058 1400 155 851
Pr(phen),Bi(cdta)(NCS), 9.5H,0 (52) 2045 1555 1342 213 - 718

Asemanarea spectrelor IR (in domeniile indicate cu chenare verzi) (Fig. 3.13) ale
complecsilor Pr(IIT)-Bi(111) cu liganzi phen/edta®, dar diferiti anioni (NOs si NCS/CH;COOQ),
indica la analogii structurale ale acestora, fapt confirmat ulterior de difractia razelor X pe
monocristal. Practic, unicele deosebiri din spectrele IR ale acestor doi complecsi constau in
prezenta sau absenta semnalelor vN-O din ionii NOs™ la 1314 - 1317 cm™ si vC=N din ionii
NCS la 2045 - 2058 cm™ (Tab. 3.9). in complexul Pr(phen),Bi(cdta)(NCS),~10H,0 (52),
semnalul caracteristic oscilatiilor vC=N este scindat in doud, indicand la inechivalenta ionilor
NCS'. Aceastd presupunere a fost confirmata ulterior de studiul structural, care a relevat prezenta
atat a ionilor NCS’ coordinati la ionii Pr(IIl), cét si necoordinati.

Dupa cum poate fi observat din tabelul 3.9, datele spectrale IR sunt practic identice
pentru omologii Ln(phen),Bi(cdta)(NOs),'5H,0, cu liganzi cdta®, in care pe rol de Ln(IIl) au
servit ionii Pr(III) si Nd(III). Acest lucru permite inaintarea ipotezei despre caracterul izomorf al

acestor doi complecsi.
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Pr(phen),Bi(edta)(NO;),"5.75H,0

Pr(phen),Bi(edta)(NCS)(CH,CO0)-5H,0
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Fig. 3.13. Spectrele IR ale complecsilor Pr(phen),Bi(edta)X; cu diferiti anioni

Prezenta 1,10-fenantrolinei este confirmata in spectrele IR ale tuturor complecsilor de
catre doud semnale inguste, dar puternice, cauzate de oscilatiile de deformare yC-H din inelele
aromatice, iar pozitionarea acestor semnale in domeniile foarte inguste 847-855 cm™ si 717-718
cm™, pentru toti complecsii, indica la un mod similar de coordinare a moleculelor de phen,
presupunere confirmata ulterior de studiul structural pentru trei combinatii coordinative.

Tabelul 3.10. Parametrii de baza ai celulelor elementare ale structurilor complecsilor
Pr(phen).Bi(edta)(NOs3),*5.75H,0 (48) si Pr(phen),Bi(edta)(NCS)(CH;COO)-5H,0 (49)

Complexul (48) (49)
Grupul spatial P 1 P1

Singonia triclinic triclinic

a, A 10.3419(6) 12.2012(16)

b, A 13.4250(8) 12.445(2)

c, A 15.5775(11)  15.1142(16)
a, ° 110.05(1)° 100.79(1)

B, © 91.78(0) 93.36(1)

y, © 98.9(0) 114.11(1)

V, A3 1998.99(507)  2034.14(1652)

Chiar dacd contin anioni diferiti, structurile complecsilor cu ioni edta®,
Pr(phen),Bi(edta)(NO3),'5.75H,0 (48) (Fig. 3.14) si Pr(phen),Bi(edta)(NCS)(CH;COOQO)-5H,0
(49) (Fig. 3.15), sunt foarte asemanatoare si reprezinta lanturi 1D infinite, asamblate prin
intermediul atomilor de oxigen din gruparile carboxilat-punte ale entitatilor {Bi(edta)} .

In structura complexului 48, un ion NO3 este coordinat bidentat-chelat la ionul Pr(l11)
prin doi atomi de oxigen (Og si Oyp), iar celdlalt ion nitrat nu participa la coordinare (Fig. 3.14).
In cazul structurii complexului 49, cu anioni micsti (NCS/CH3COQ) (Fig. 3.15), ambii anioni
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sunt coordinati monodentat la Pr(l1): ionul NCS™ este coordinat prin intermediul atomului de
azot N, iar ionul acetat - cu ajutorul atomului de oxigen Oq. Fiecare dintre cei doi ioni de metale,
Pr(II) si Bi(Ill), coordineaza bidentat-chelat cate o moleculd de phen prin intermediul a doi

atomi de azot 1n cazul ambilor complecsi.

. 4 08 03w g’
04 Bit ‘

4 \@ 04
\l\ f ‘Iq RAN

Fig. 3.14. Un fragment al structurii cristaline a Pr(phen),Bi(edta)(NO3),*5.75H,0 (48)
/~

Fig. 3.15. Un fragment al structurii cristaline a Pr(phen),Bi(edta)(NCS)(CH3;COQO)-5H,0
(49)

Numarul de coordinare al ionilor Bi(Ill) in ambele structuri este opt, iar sferele de
coordinare includ setul de sase atomi (2N+40) ai ionilor edta® si doi atomi de azot ai unei
molecule de phen.

Poliedrul de coordinare al ionilor Pr(lll), in structura complexului 48, cu ioni nitrat,
include doi atomi de azot (N5 si Ng) ai unei molecule de phen, trei atomi de oxigen (O1w, Oaw si
Oiw) ai moleculelor de apa, doi atomi de oxigen (Og si O10) ai unui ion NO3™ si doi atomi de
oxigen (Oy4 si Og) din doua grupari carboxilat diferite, care joaca rolul de punti dintre fragmentele
»cationice” {[Pr(phen)(H,0)s(NO3)}** si cele “anionice” {Bi(phen)(edta)}. Numarul de

coordinare al ionilor Pr(III) este noua.
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In cazul structurii complexului 49, cu ioni micsti (NCS” si CH;COQ"), sfera de coordinare
a ionilor Pr(III) este formata din doi atomi de azot (N5 si Ng) ai unei molecule de phen, doi atomi
de oxigen (O si Ozw) ai moleculelor de apa, atomul de azot (N7) al ionului NCS’, un atom de
oxigen (Oy) al ionului acetat, coordinat monodentat si doi atomi de oxigen (O4 si Og) din doua
grupari  carboxilat, care efectueazd conexiunea dintre fragmentele  “cationice”
{[Pr(phen)(H,0)2(NCS)(CH3COO)}" si cele “anionice” {Bi(phen)(edta)}’. Numirul de
coordinare al ionilor Pr(Ill), in acest caz, este opt.

Face de mentionat ca, in structurile ambilor complecsi, 48 si 49, moleculele de phen sunt
pozitionate de aceeasi parte a lanturilor 1D, insd, in structuri lipsesc interactiunile nr-stacking
din cauza distantelor mai mari de 6 A dintre centrele inelelor aromatice ale moleculelor de 1,10-
fenantrolina.

Formulele  coordinative ale celor doua combinatii  coordinative  sunt
{[Pr(H20)3(NOg3)(phen),Bi(edta)][NO32.75H,0}, (48) si {[Pr(H,0),(NCS)(CH3COO)(phen),
Bi(edta)]-3H,0}, (49).

Unica structurd determinata din seria complecsilor cu phen si liganzi cdta® este cea a

complexului Pr(phen),Bi(cdta)(NCS),-9.5H,0 (52) (Fig. 3.16).

Fig. 3.16. Structura moleculara a Pr(phen),Bi(cdta)(NCS),-9.5H,0 (52)
(toti atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate)
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Acesta este singurul reprezentant al complecsilor din lucrare care are structura OD.
Aceasta este formata din tetrameri centrosimetrici separati, asamblati cu ajutorul a doi atomi de
oxigen (O; si O3) ai gruparilor carboxilat-punte. Cei doi ioni NCS™ sunt de natura diferita - unul
este coordinat monodentat prin intermediul atomului de azot N3 la ionul Pr(lll), iar cel de-al
doilea ion NCS™ (NgCS;) nu este implicat in coordinare.

Cu toate ca structura complexului 52 difera dupa modul de organizare de structurile
complecsilor analogi 48 si 49 cu liganzi edta* (tetrameri vis-a-vis de lanturi; organizare 0D
versus 1D), asamblarea sferelor de coordinare ale ionilor de metale este foarte asemanatoare.
Astfel, numarul de coordinare al ionilor Bi(Ill) in 52 este, la fel, opt, poliedrul coordinativ
incluzand similar setul de sase atomi (2N+40) ai ionului cdta® (N4 si N5 si O,, O4, Og, Og) si doi
atomi de azot (Ng si N7) ai unei molecule de phen. Sfera de coordinare a ionilor Pr(III) in 52 este
formata din doi atomi de azot (N3 si Ny) ai unei molecule de phen, trei atomi de oxigen (O1w, O2w
si Os3y) ai moleculelor de apa, atomul de azot (N3) al unui ion NCS’ si doi atomi de oxigen (O; si
O3) ale gruparilor carboxilat-punte. Numarul de coordinare al ionilor Pr(III) este opt, similar cu
cel din cazul structurii complexului 49. Formula coordinativi a complexului 52 este
{[Pr(H20)3(NCS)(phen),Bi(cdta)]NCS-6.5H,0}..

3.3. Complecsi Pr(111)-Bi(111)-APC cu diferiti anioni

In cazul complecsilor cu ioni Pr(IIl) a fost efectuati sinteza unei serii de combinatii
coordinative heterometalice folosind in calitate de liganzi aminopolicarboxilatii edta® si cdta®,
1ar in calitate de compensatori de sarcind ioni Br™ sau un sir de anioni care contin clor sub diferite
forme (CI', ClO4", CHCI,COO', CCI;COOQ") [224, 228, 229].

Obiectivul a fost de a efectua o analizd comparativa a spectrelor IR si a structurilor
complecsilor si folosirea acestora pe rol de precursori moleculari pentru obtinerea
oxohalogenurilor heterometalice Ln-Bi-O-X (X = Cl sau Br) la calcinarea precursorilor.

Studiul IR comparativ al complecsilor din aceasta serie a demonstrat prezenta benzilor
clasice a oscilatiilor v4;COO si viCOO aproximativ la aceleasi numere de unda ca si cele pentru
complecsii analizati pana acum in lucrare. Si in acest caz diferentele diferite dintre valorile
numerelor de unda ale acestor oscilatii sugereazd prezenta a doud tipuri de coordinare a
gruparilor carboxilat: monodentat si bidentat-chelat.

In complecsii PrBi(edta)(ClO4),6H,O (53) si Pr{Bi(cdta)},ClO49H,0 (54), ionii
perclorat au fost identificati prin prezenta benzilor intense cu valori 1096 si 1078 cm™
corespunzator, conditionate de oscilatiile de valentd vCI-O. Diferentele in aceste valori indica la

natura diferita a ionilor perclorat, lucru confirmat ulterior de studiul structural (Fig. 3.18 si 3.20).
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Remarcabil, in cazul complecsilor 55 si 56, cu ioni diclor si tricloracetat, este prezenta

cate o banda de absorbtie cu maximul la 1743 si 1763 cm™, corespunzitor. Aceste valori,

caracteristice oscilatiilor vC=0, face posibild presupunerea despre prezenta gruparilor carboxilat

nedeprotonate. Mai mult ca atat, valorile similare ale maximurilor oscilatiilor caracteristice din

spectrele IR ale acestor doi complecsi, denota 0 asemanare a structurilor acestora, fapt confirmat

ulterior de difractia razelor X pe monocristal, care a demonstrat atat prezenta acizilor

CI,CHCOOH si CI3CCOOH in compozitia acestor doi complecsi, cat si asemanarea structurilor

acestora (Fig. 3.21 si 3.23).

Tabelul 3.11. Maximurile (cm™) oscilatiilor caracteristice din spectrele IR ale
complecsilor din seria Pr(111)-Bi(I11)-APC-CI

vCOO
Complexul (vC=0
COOH)
PrBi(edta)(C10,),6H,0 (53) 1585
PI{Bi(cdta)},C10, 9H,0 (54) 1584
Pr{Bi(cdta)},Cl,CHCOO- e
2Ci,CHCOOH-4.8H,0 (55) i
Pr{Bi(cdta)}4(C1,CCOO), DR
2C1,CCO0H-21.25H,0 (56) polt

Pr{Bi(cdta)},Cl,CCOO-12H,0 (57) 1568

PrBi(cdta)Cl9H,0 (58) 1574

1378

1393
1377

1388
1361

1383
1324
1385
1321
1401
1389

viCOO Avgvs

207

191
207
281
226
288
261
183
247

173
185

vCI-O

ClO,

1096

1078

vC-C
CH,COO
CH,CH;
(ciclohexan)

922

850

920
(878)

920
(881)

919
(882)

921
(880)
932
(882)

Structura complexului Pr(Bi(edta)(ClO4),-6H,0 (53) este alcatuita din straturi 2D infinite

(Fig. 3.17), in care fiecare dintre “cationii” {Pr(H20)s}>" serveste in calitate de conector a trei

agregate “anionice” {Bi(edta)(ClO,),}> prin intermediul atomilor de oxigen (O,, Og si Oy) ai

gruparilor carboxilat-punte (Fig. 3.18).
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Fig. 3.17. Proiectia de-a lungul axei b a structurii cristaline a PrBi(edta)(ClO,),:6H,0 (53)

Sfera de coordinare a ionilor Bi(Ill), cu numar de coordinare opt, este formatd din sase
atomi (2N+40) donati de ligandul edta®* (N1, N3 si O1, O3, Os, Og) si doi atomi de oxigen (Oxo si
O14) ai doi ioni ClO4, coordinati monodentat (Fig. 3.18).

Poliedrul coordinativ al ionilor Pr(III) include sase atomi de oxigen (O1w, O2w, O3w, Oaw,
Osw si Ogyw) ai moleculelor de apa si trei atomi de oxigen (O3, Og si O7) ai trei grupari carboxilat-
punte din entitati Bi(edta) diferite, care in suma aduc numarul de coordinare al ionilor Pr(lll)
pana la noud. Formula coordinativa a complexului 53 este {[Pr(H,0)sBi(edta)(ClO4)2]}n.

013

Odw 012 / ®

Obw

/ ¢

o7
® Pr2 6 08 @ .

Fig. 3.18. Un fragment al structurii cristaline a PrBi(edta)(ClOy,),-6H,0 (53)

Structura complexului cu ioni ClOy4, dar cu liganzi cdta®, Pr{Bi(cdta)},Cl04-9H,0 (54)
(Fig. 3.19) reprezinta, asemanator cu cazul structurii precedente (53), straturi 2D care, insa, sunt
organizate diferit. In componenta acestor straturi pot fi deosebiti dimeri {Bi(cdta)}gz', formati cu

ajutorul atomilor de oxigen Oy si Oy ai doua grupari caboxilat diferite (Fig. 3.20).
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Fig. 3.19. Proiectia de-a lungul axei a a structurii cristaline a Pr{Bi(cdta)},Cl04°9H,0 (54)

Dimerii, la randul lor, sunt asamblati in lanturi infinite de entitati {{Bi(cdta)}»*}n cu
ajutorul atomilor de oxigen O1, O, si O3, O14, care apartin la alte doua grupari carboxilat
diferite. In final, lanturile infinite de entititi {{Bi(cdta)},*}, sunt “tesute” in straturi
bidimensionale de catre ,,cationii” {Pr(H20)5}3’+ cu ajutorul atomilor de oxigen Os, Og4. Og, O15 si
O1s, care apartin la trei grupari carboxilat diferite.

Aceasta este prima structura din lucrare in care raportul Ln:Bi este egal cu 1:2. Numarul
de coordinare al celor doi ioni de Bi(lll), cristalografic independenti, este opt. Ambii ioni de
Bi(Ill) coordineazi seturile din sase atomi (2N+40) ai liganzilor cdta®. lonul Bi; mai include
atomii Oj; si Oy ai doud fragmente carboxilat diferite, iar ionul Bi, coordineaza suplimentar
atomii O, si Oy (Fig. 3.20).

012

Fig. 3.20. Un fragment al structurii cristaline a Pr{Bi(cdta)},CIlO4°9H,0 (54)
(ionii ClIO4 necoordinati au fost omisi pentru claritate)
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Poliedrul de coordinare in cazul ionilor Pr(IIl), pe langa cinci atomi de oxigen (O1w —
Osy), ai moleculelor de apd, este completat de catre alti cinci atomi de oxigen (O3, Os, Og, O1s si
Os) ai trei grupari carboxilat-punte diferite, doua dintre care sunt coordinate bidentat-chelat
(Fig. 3.20). Sfera de coordinare a ionilor Pr(I11) include sumar zece atomi donori.

Spre deosebire de structura complexului 53, cu liganzi edta*, in cazul analogului 54, cu
liganzi cdta®, ionii ClO, nu sunt antrenati in procesul de coordinare. Formula coordinativi a
complexului 54 este {[Pr(H,0)s{Bi(cdta)},]CIO44H,O}.

In structura complexului Pr{Bi(cdta)},CHCI,CO0-2CHCI,COOH-4.8H,0 (55) face de
mentionat prezenta moleculelor necoordinate de acid dicloracetic, suplimentar la ionii

dicloracetat, coordinati bidentat-chelat la ionii Pr(l11) (Fig. 3.21).
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Fig. 3.21 Un fragment al structurii cristaline a
Pr{Bi(cdta)},Cl,CHCOO-2ClI,CHCOOH-4.8H,0 (55)
(moleculele necoordinate de CHCI,COOH sunt omise pentru claritate)
”Cationii” complecsi {Pr(H20)4(CHCI2COO)}2+, prin intermediul atomilor de oxigen Oy
si Ogp ai gruparilor carboxilat-punte, sunt coordinati la lanturile infinite de dimeri centrosimetrici

alternanti {Bil(cdta)}zz' s {BiZ(cdta)}zz', generand agregate bidimensionale (Fig. 3.22).
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Fig. 3.22. Proiectia de-a lungul axei a a structurii complexului 55

Cei doi ioni Bi(lll), cristalografic independenti, genereaza prin simetric dimeri
centrosimetrici {Bil(cdta)},> si {Bi2(cdta)},”, care sunt conectati in lanturi infinite prin
intermediul atomilor de oxigen Og si Oz. Dimerii {Bil(cdta)},” sunt asamblati cu ajutorul
atomilor Oy, iar dimerii {Bi2(cdta)},> - prin intermediul atomilor Ogs.

Poliedrul de coordinare al ionilor Pr(III), cu numar de coordinare noud, consta din patru
atomi de oxigen (O1, Oz, O49, O46) ai moleculelor de apa, doi atomi de oxigen (Os si Oz) ai unui
ion dicloracetat, coordinat bidentat-chelat, si trei atomi de oxigen (Oz, Oszo, Osz) ai trei
fragmente carboxilat-punte, care provin de la dimerii de bismut(Ill). Formula coordinativa a
complexului 55 este [Pr(H,0)4(CHCI,COO){Bi(cdta)},]-2CHCI,COOH-0.8H,0.

Structura analogului cu ioni tricloracetat (56) (Fig. 3.23) este foarte asemanatoare cu cea
precedenta, cu ioni dicloracetat (55), deosebirile constand in prezenta a patru ioni Bi(lll), doi
ioni de Pr(lll) si doi ioni tricloracetat cristalografic independenti, precum si in numerele de

coordinare diferite (noua si opt, corespunzator) ale celor doi ioni de Pr(l11).
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Fig. 3.23. Un fragment al structurii Pr,(CCl;COO){Bi(cdta)},2CCI;COOH-21. 25HZO (56)
(moleculele necoordinate de CCI;COOH sunt omise pentru
claritate)

Similar cu structura precedenta, si in cazul complexu-
lui 56, sunt prezente doua molecule de acid tricloracetic ne-
coordinate.

Toti cei patru ioni Bi(IIl) au numarul de coordinare opt si

inconjurdri asemanatoare, alcatuite din setul de atomi 2N+40 ai

ionilor cdta® si doi atomi de oxigen ce apartin grupdrilor car- A -
Fig. 3.24. Proiectia de-a lungul

boxilat-punte (Fig. 3.23). axei a a structurii complexului 56
Similar cu structura complexului 55, si aici pot fi distinsi dimeri {Bi(cdta)},”, generati

prin simetrie de catre Bil si Bi3, separti de dimerii {Bi2Bi4(cdta)2}2', care sunt toti Tmpreuna
organizati in lanturi infinite prin intermediul atomilor de oxigen (O1, Og, O11, O12, O19, Oz, Oy7
Oas) ai gruparilor carboxilat-punte. Lanturile de dimeri, asemanator cu structura complexului 55,
sunt conectate de catre ionii complecsi de Pr(Il) in straturi bidimensionale (Fig. 3.24), prin
intermediul atomilor de oxigen (O4, Og, O30, O24, O1g, O14) (Fig. 3.23). Sferele de coordinare ale
celor doi ioni Pr(IIl), cristalografic independenti, sunt organizate foarte asemanator. Astfel, ionii
Prl, cu numar de coordinare opt, coordineaza un ion tricloracetat prin intermediul atomilor de
oxigen Osz si Os4, trei atomi de oxigen Og, Oz4, Osp ai gruparilor carboxilat-punte din
inconjurdrile ionilor Bi(IIl) si trei atomi de oxigen (O1w, Ozw, Osw) ai moleculelor de apa (Fig.
3.23). Unica deosebire in poliedrul de coordinare al ionilor Pr2 consta in coordinarea a patru

atomi de oxigen (O4w, Osw, Osw, O7w) ai moleculelor de apa (cu unul mai mult ca in cazul Prl),
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care aduce numarul de coordinare pana la noua. Formula coordinativa a complexului 56 poate fi

redata ca [PF(H20)4(CC|3COO)2PI’(H 20)3{Bi (cdta)}4] ‘2CC|3COOH -14.25H,0.

Fig. 3.25. Un fragment al structurii Pr{Bi(cdta)},CCl;CO0-12H,0 (57)
(ionii CCI;COOQO" sunt omisi pentru claritate)

Ajustand pH-ul amestecului reactant cu
hidrogenocarbonat de amoniu pana la ~ 6, comparativ
cu sinteza complexului precedent (56), cand pH-ul
era ~ 2, s-a reusit obtinerea compusului coordinativ
Pr{Bi(cdta)},CCI3CO0-12H,0 (57), care nu contine
molecule de acid tricloracetic, ci numai ioni
CCIsCOO’, care nu sunt implicati in coordinare.
“Cationii” {Pr(H,0)s}**, din structura complexului
57, sunt amplasati de ambele parti ale lanturilor de
dimeri anionici centrosimetrici alternanti

{Bil(cdta)},” si {Bi2(cdta)},?, care diferd prin modul

Fig. 3.26. Proiectia de-a lungul axei
a a structurii complexului 57

de asamblare. In {Bil(cdta)},® dimerii sunt formati cu ajutorul aceluiasi atom de oxigen-

carboxilat (O12), pe cand la {Bi2(cdta)},* rolul de punte il joaca doi atomi diferiti de oxigen (O1s

si Oye) ai altei grupe carboxilat (Fig. 3.25).
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Si in structura complexului 57, similar cu cazurile complecsilor 55 si 56, “cationii”
complecsi ai Pr(Ill) conecteaza lanturile de dimeri centrosimetrici ai Bi(IIl) prin atomii de
oxigen Og, Og, Oy9 (Fig. 3.25), generand in final sisteme 2D (Fig. 3.26).

In ambii dimeri {Bi(cdta)}gz' numarul de coordinare al ionilor Bi(IIl) este opt. Sferele de
coordinare includ, in ambele cazuri, seturile proprii de sase atomi (2N+40) ai liganzilor cdta®,
si, suplimentar, cate doi atomi de oxigen ai grupdrilor carboxilat-punte (doi atomi Oy, generati
prin simetrie pentru Bil si atomii O; si O pentru Bi2) ai gruparilor vecine (Fig. 3.25).

Poliedrul de coordinare al ionilor Pr(IIl), cu numere de coordinare noud, sunt formate din
sase atomi de oxigen (O1w, Oaw, Osw, Osw, Osw, Osw) ai moleculelor de apa, atomul Og al unei
unitati dimerice de ioni Bil si doi atomi Og si O1g ai unei grupari carboxilat ce apartine unitdtii
dimerice  de ioni Bi2. Formula coordinativa a  complexului 57  este
[Pr(H.0)s{Bi(cdta)},]CCl;COO-6H,0.

Datele IR ale compusilor coordinativi cu diferiti liganzi APC si ioni Br” au demonstrat ca
complecsii ionilor Pr(IIT) si Nd(III) cu liganzi cdta® sunt izostructurali, spectrele IR fiind practic
identice (Fig. 3.27).

NGy TNy
s2i  PrBiy(cdta)Bry SH,0 (59) \ J W F‘, ! | 1{, .J]
oni  NdBiy(edta)Brs SH,0 (60) | [ il tl| ([‘
oaai [ | |
0864 \ l i
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Fig. 3.27. Spectrele IR ale complecsilor LnBi,(cdta)Brs-5H,0

Diferentele Avas-vs(COO), atat mai mari cat si mai mici de 200 cm’?, din spectrele IR ale
complecsilor cu liganzii Hedta® si Hpdtpa® (Tab. 3.12), fac posibild presupunerea despre
prezenta gruparilor carboxilat coordinate atdt monodentat, cat si bidentat-punte. Acest lucru a
fost confirmat ulterior cu ajutorul studiului structural al complexului cu liganzi Hedta®"

Chiar daca in complecsii cu unii APC acestia sunt monoprotonati, iar in calitate de
contraion a servit Br pozitia maximurilor pentru oscilatiile vC-C din gruparile CH,COO,
CH2-CH3 si inelul ciclohexanic (Tab. 3.12) sunt similare cu cele ale reprezentantilor din seriile
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cu ioni NO3, CIO4, NCS', dicloracetat si tricloracetat (Tab. 3.8 si 3.11). Acest lucru confirma
incd o data cd aceste benzi pot fi folosite in calitate de semnal analitic calitativ pentru deosebirea
complecsilor cu diferiti liganzi APC.

Tabelul 3.12. Maximurile (cm™) escilatiilor caracteristice din spectrele IR ale
complecsilor din seria Ln-Bi-APC-Br

vC-C
Complexul vaCOO  v,COO  Avasvs X%'CN gﬂiCcOch
(ciclohexan)
PrBiy(cdta)Brs:5H,0 (59) 1593 oo 22 1099 (232)
NdBi,(cdta)Brs:5H,0 (60) 159 13 %63 1080 (253)
(NH)Pr{Bi(ecta)}.Br,831H,0 (61) 1568 1300 102 2195 o
PI{Bi(Hdtpa)},Brs16H;0 (62) 1552 o0 o 1o ;’55

Structura complexului PrBi,(cdta)Brs-5H,0 (59) (Fig. 3.28) se deosebeste de toate
structurile prezentate in lucrare, prin prezenta dimerilor centrosimetrici {Bi,Brio}*, lucru intalnit
in premiera la complecsii Bi(lll) cu ioni Br’, sinteza carora a fost efectuatd in mediu apos si care
mai contin si liganzi APC. Dimeri anionici {Bi,Brio}", prin intermediul atomilor Br; si Br; (Fig.

Py

3.28) asambleazd agregatele heterometalice cationice {Pr(H,0)sBi(cdta)}** 1in retele

tridimensionale infinite (Fig. 3.29).

Pr1

Fig. 3.28. Un fragment al structurii PrBi,(cdta)Brs-5H,0 (59)
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Sfera coordinativa a ionilor Pr(IIl), cu numar de coordinare noud, este formata din cinci
atomi de oxigen (O1w, O2w, O3sw, O4w, Osy) ai moleculelor de apa si patru atomi de oxigen (O,
Og, Oy, Og) ai gruparilor carboxilat-punte, ce apartin unitatilor {Bi(cdta)}” (Fig. 3.28).

In structura complexului 59 sunt prezente doua tipuri de ioni Bi(lll). lonii Bi, formeaza

prin simetrie dimeri {BizBr10}4' cu ajutorul atomilor Brs.

[ “ N )\ 32\7}

Fig. 3.29. Proiectia de-a lungul axei a a structurii complexului 59

Astfel de dimeri cu ioni halogenurd au mai fost prezentati in literatura de specialitate si
pentru alti complecsi ai Bi(III) [232], dar obtinuti Tn medii neapoase. Numarul de coordinare al
fiecarui ion Bi(Il) in dimeri din complexul 59 este sase, iar poliedrele de coordinare reprezinta

doua octaedre putin deformate, conectate printr-0 latura comuna (Brs, Brs) (Fig. 3.30).
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Fig. 3.30. Poliedrele de coordinare ale ionilor Bi2'"" in structura complexului 59

Caracteristica principala pentru aceste octaedre reprezinta prezenta a trei tipuri diferite de

distante Bi-Br, similar cu datele din literatura [232]. Astfel, cele mai lungi legaturi sunt cele
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dintre ionii Bi(lll) cu ionii Br care joaca rolul de punte: Brs, care ating valori de 3.0862 si
3.0135 A. Putin mai scurte sunt legaturile Bi-Brapicale: 2.894 A (Bi-Bry) si 2.784 A (Bi-Bry), iar
Bi-Brecuatoriale CONstituie 2.686 A (Bi-Brs) si 2.786 A (Bi-Bry).

Sfera de coordinare a celui de-al doilea ion de Bi(lll), cristalografic independent, include
setul clasic de sase atomi (2N+40) (N1, N2 si O3, O3z, Os, O7), donati de ligandul cdta® s,
suplimentar, doi ioni bromura Br; si Br, din dimerii {BigBr10}4'. Formula coordinativd a
complexului 59 este {[Pr(H,0)sBi(cdta)Bi(Br)s] }n.

Elementele distinctive din structura complexului 61, cu ioni bromura si liganzi edta” (Fig.
3.31), sunt cationii NH,", fragmentele “cationice” {Pr(H,0)s}*" si doua tipuri de anioni ai
Bi(111): monomeri {Bi2(edta)(H20)0s(Bri)o2}" si dimeri centrosimetrici {Bil(edta)(Bri)},""

Sfera de coordinare a ionilor Bil, din componenta dimerilor centrosimetrici, include setul
clasic de atomi 2N+40 (N;, N si O1, O3, Os, O) ai ligandului edta® si doi ioni bromura, Bry,
dintre care unul este de la entitatea {Bil(edta)(Br)}*, generata prin simetrie. Astfel numarul de
coordinare al ionilor Bil este opt.

Bi2

Fig. 3.31. Un fragment al structurii (NH,)Pr{Bi(edta)},Br,-8.3H,0 (61)
(cationii NH,4" si anionii Br necoordinati sunt omisi pentru claritate)

lonul Bi2 are numarul de coordinare opt, iar sfera de coordinare este formata din setul de
atomi 2N+40 (N3, Ny si Og, Oj1, O13, O3s), ionul Bry, cu factorul de ocupare 0.2, un atom de
oxigen (Ogw), cu factorul de ocupare 0.8, al unei molecule de apa si atomul de oxigen O4, care
apartine unei grupdri carboxilat-punte a entitatilor {Bil(edta)(Br)}*". Unitatile {Pr(H,0)s}**
joaca rolul de ”conectori” si, prin intermediul a patru atomi de oxigen (Og, Og, O10, O1,) ai patru

grupari carboxilat-punte diferite, asambleaza cele doua entitati de ioni de bismut(IIl) in sisteme
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polimerice 3D (Fig. 3.32). Formula coordinativa a complexului 61 poate fi prezentata ca
{(NH4)[PF(H20)5{Bi(Edta)}z(HQO)olg(Br)llz]Br0_3'2.5H20}n.

L)-‘\>

Fig. 3.32. Proiectia de-a lungul axei a a structurii complexului 61

3.4. Concluzii la capitolul 3

1. Analiza comparativa a spectrelor IR si a 21 de structuri cristaline ale complecsilor
heterometalici a demonstrat ¢, in cazul speciilor cu liganzi edta® si cdta® cu ioni NO3, sunt
prezente cate doua serii izomorfe, care includ aceiasi ioni de lantanide (prima serie: La(IIl)-
Tb(IIT) si a doua serie: Dy(I11)-Yb(II1)); pentru combinatiile cu ligandul ttha® - la fel sunt
prezente doua serii, deosebirea de primele doua serii fiind pozitia complexului cu Dy(III)
(La(111)-Dy(II) si Ho(IIT)-Yb(III)), iar pentru complecsii cu ligandul dtpa a fost depistati o
singurd serie izomorfa.

2. Oscilatiile de valenta vC-C ale gruparilor carboxilat, etilen si ciclohexan din spectrele IR ale
complecsilor cu diferiti liganzi APC pot fi folosite pentru deosebirea combinatiilor
coordinative cu edta®, cdta*, dtpa® si ttha®".

3. Rezultatele difractiei razelor X pe monocristal au demonstrat ca toate structurile cristaline ale
complecsilor fara fenantrolina reprezinta agregate bi- sau tridimensionale, asamblate atat cu
ajutorul atomilor de oxigen-punte ai gruparilor carboxilat ale APC, cat si prin intermediul
anionilor NO3’, CI" sau Br. Introducerea moleculelor de fenantrolind in compozitia
complecsilor duce la formarea lanturilor unidimensionale sau a moleculelor separate.
Numarul de coordinare al ionilor Ln(III) este opt sau noua, iar al ionilor Bi(IIl) - opt, noua sau

zece. In fragmentele dimerice {Bi,Brio}* numarul de coordinare al ionilor Bi(lll) este sase.
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4. UNELE PROPRIETA’[I ALE COMPLECSILOR HETEROMETALICI SI
ALE REZIDUURILOR OBTINUTE LA TERMOLIZA LOR

Aceasta parte experimentala a lucrarii a fost axata pe studiul comportamentului termic al
compusilor coordinativi, caracterizati in capitolul precedent, cu scopul stabilirii regimului termic
optimal pentru obtinerea oxizilor si oxohalogenurilor heterometalice la termoliza precursorilor,
precum si pe identificarea si caracterizarea reziduurilor. Pentru monitorizarea dinamica a
descompunerii termice a precursorilor a fost folosita difractia razelor X la diferite temperaturi
(HTXRD), care pe langa inregistrarea periodica a imaginilor de difractie permite si identificarea
reziduurilor.

Caracterizarea morfologiei reziduurilor anorganice rezultate la descompunerea termica a
precursorilor a fost efectuata cu ajutorul microscopiei electronice de baleiaj (SEM).

Utilitatea combinatiilor coordinative, precum si a reziduurilor obtinute la termoliza
acestora, a fost incercata prin studiul proprietatilor luminescente si a capacitatii de catalizatori in

procesul de radioliza a apei, pentru obtinerea hidrogenului.

4.1. Comportamentul termic al complecsilor

Rezultatele studiului termogravimetric, efectuat pentru complecsii cu ioni NOg', in aer
static, la viteza de incalzire 5 0C-min’l, in intervalul de temperaturi 20-800 °C, au demonstrat ci
procesul descompunerii termice a precursorilor cu toti cei trei liganzi APC (edta®, cdta®, dtpa>)
consta din trei etape: eliminarea moleculelor de apa, termoliza liganzilor organici si eliminarea
CO;, din speciile carbonat (Tab. 4.1, 4.2, 4.3).

Tabelul 4.1. Rezultatele studiului termogravimetric efectuat in aer static la viteza
5°C-min™ pentru precursorii din seriile LnBi(edta)(NOs),-nH,0

Complexul Deshidr. | Termoliza lig., °C | -CO,, % rezid.

max.,’C | inceput | sfarsit °C exp./calc.

LaBi(edta)(NOs),"7.22H,0 (1) 100 230 370  370-590  40/445
CeBi(edta)(NO;),7.22H,0 (2) 120 210 270 400 40/44.6
PrBi(edta)(NO5),7.22H.0 (3) 120 260 330  330-540 37/44.6
NdBi(edta)(NO3),'7.22H,0 (4) 130 220 330  330-530 38/44.8
SmBi(edta)(NO3),7.22H,0 (5) 100 210 330  330-590  38/45.2
EuBi(edta)(NO,),7.22H,0 (6) 100 220 340  340-550  39/45.3
GdBi(edta)(NO),7.22H,0 (7) 120 230 350  350-580  42/45.6
TbBi(edta)(NO3),'7.22H,0 (8) 120 220 340  340-540  37/45.7
DyBi(edta)(NOs), 7H,0 (9) 105 210 330  330-560  40/46.1
HoBi(edta)(NO,),"7H,0 (10) 100 210 340  340-530  38/46.3
ErBi(edta)(NOs), 7H,0 (11) 90 190 340  340-550  40/46.4
YbBi(edta)(NO;), 7H,0 (12) 90 190 360  360-590  41/46.7

Procesul de eliminare a apei decurge cu un singur efect endotermic, avand maximul in

intervalul de temperaturi 80 - 150 °C. Aceste valori sunt caracteristice att eliminirii apei de
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cristalizare cat si a celei de coordinare, insd suprapunerea acestor procese face imposibila
diferentierea intre diferitele tipuri de molecule de apa. Cele mai joase valori ale maximului
procesului de eliminare a apei (80 - 95 °C) au fost inregistrate la precursorii cu liganzi dtpa® si
cu cdta* (fard ioni nitrat).

Tabelul 4.2. Rezultatele studiului termogravimetric efectuat in aer static la viteza
5°C-min™* pentru precursorii din seriile Ln-Bi-cdta-(NO3)

Complexul Deshiglr. Termoliza lig., °_C -CO,, % rezid.

max.,°C | inceput | sfarsit °Cc exp./calc.

LaBi(cdta) (NOs),6.5H,0 (13) 120 220 300  300-540  40/42.5
CeBi(cdta)(NO3), 6.5H,0 (14) 150 220 380 40/42.6
PrBi(cdta)(NO;), 6.5H,0 (15) 120 200 320  320-520  36/42.6
NdBi(cdta)(NO;),"6.5H,0 (16) 140 210 340  340-500  36/42.8
SmBi(cdta)(NO3),6.5H,0 (17) 140 230 360  360-540  42/42.8
EuBi(cdta)(NO3),'6.5H,0 (18) 130 210 340  340-510  40/43.3
GdBi(cdta)(NO3),'6.5H,0 (19) 130 210 340  340-530  42/43.6
TbBi(cdta)(NO3), 6.5H,0 (20) 120 200 320  320-510  37/43.7
DyBi(cdta); 25H,0 (21) 80 250 340  340-460  38/39.1
HoBi(cdta)s 25H,0 (22) 80 250 340  340-460  38/39.1
ErBi(cdta); 25H,0 (23) 90 250 320  320-460  39/39.2
YbBi(cdta); 25H,0 (24) 95 250 340  340-470  39/39.3

Tabelul 4.3. Rezultatele studiului termogravimetric efectuat in aer static la viteza
5°C-min" pentru precursorii din seria LnBi(dtpa)NO3*10H,0

Complexul Deshié:ir. Termoliza lig., °_C -CO,, % rezid.

max., C | inceput | sfarsit °C exp./calc.

LaBi(dtpa)NO;-10H,0 (25) 90 240 350 350-530 36/40.5
CeBi(dtpa)NO3'10H,0 (26) 90 230 ...370 38/40.5
PrBi(dtpa)NO'10H,0 (27) 90 230 340  340-530 37/40.6
NdBi(dtpa)NO3-10H,0 (28) 90 230 320 320-530  36/40.8
SmBi(dtpa)NO;-10H,0 (29) 90 240 330 330-540  34/41.2
EuBi(dtpa)NOs-10H,0 (30) 90 220 360 360-560  40/41.3
GdBi(dtpa)NOs'10H,0 (31) 90 260 350 350-560 40/41.6
TbBi(dtpa)NO3'10H,0 (32) 80 250 360 360-540  38/41.7
DyBi(dtpa)NO;-10H,0 (33) 90 240 360 360-570  36/41.9
HoBi(dtpa)NO3-10H,0 (34) 80 250 350 350-580  38/42.0
ErBi(dtpa)NO3-10H,0 (35) 80 220 340  340-570 38/42.1
YbBi(dtpa)NO3'10H,0 (36) 85 240 360 360-570  40/42.5

Cele mai inalte valori sunt prezente la precursorii din prima serie (La(II)-Th(l1l)) cu
liganzi cdta® (120 - 150 °C), urmate cele ale complecsilor cu ioni edta® (100 - 130 °C), la fel, din
prima serie. Una dintre explicatiile plauzibile pentru temperaturile mai inalte de eliminare a

moleculelor de apa la precursorii din prima serie cu liganzi cdta* ar putea fi lungimile legaturilor
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Pr-O cu moleculele de apa (2.438, 2.521, 2.539, 2.596 A), care sunt mai mici, respectiv mai
puternice, comparativ cu analogii ce contin liganzi edta® (2.542, 2.560, 2.566, 2.581, 2.617 A).

Descompunerea termica a compusilor anhidri (Tab. 4.1, 4.2, 4.3), care are loc la etapa a
doua, nu depinde esential de natura ligandului APC si decurge in doua efecte exotermice in
intervalul de temperaturi 190 - 360 °C, finalizdnd cu formarea unor reziduuri anorganice,
compozitia carora (LNBiO3; sau LngsBi;503) a fost presupusa si calculata reiesind din raportul
metalelor din precursorii initiali.

Deoarece procesul descompunerii termice a complecsilor este insotit de producerea
diferitor produsi gazosi, eliminarea abundenta a acestora antreneaza si o oarecare cantitate de
produsi solizi de descompunere, din care cauza partea de masa (%) a reziduurilor este, practic in
toate cazurile, mai micd decat valoarea calculatd pentru oxizii micsti corespunzatori. Pentru
evitarea acestor pierderi nedorite, analiza termogravimetrica ulterioarda a fost efectuatda in
creuzete suficient de mari sau acestea au fost acoperite cu un capac.

Cea de-a treia etapa include procesul de decarboxilare a speciilor carbonat si decurge in
intervalul de temperaturi 320 - 590 °C, cele mai joase valori (460 - 470 °C) a sfarsitului acestui
proces fiind inregistrate la compusii coordinativi cu liganzi cdta® fara ioni nitrat, iar cele mai
inalte (530 - 590 °C) - la precursorii cu liganzi edta®.

Face de mentionat comportamentul termic deosebit al precursorilor care contin ioni
Ce(lll) cu toti cei trei liganzi APC. In acest caz, pierderea de masi, cauzati de procesul
decarboxilarii, practic lipseste de pe curba TG din derivatograme, fiind mascata de distrugerea
oxidativa a liganzilor APC. Dupa cum se observa din tabelele 4.1 - 4.3, masa reziduului devine
constanti la temperaturi cu pand la 200 °C mai joase comparativ cu precursorii celorlalti ioni
Ln(H1).

Acest lucru a fost confirmat ulterior si de rezultatele studiului de difractie a razelor X in
functie de temperatura (HTXRD) pe pulberea complexului 14. Dupa cum se observa din
imaginile de difractie (Fig. 4.1), cristalizarea oxidului mixt preconizat, BiCeOs, incepe deja la
400 °C, in bunid concordantd cu rezultatele analizei termogravimetrice, conform cirora

decarboxilarea sfarseste la 380 °C (Tab. 4.2).
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Fig. 4.1. Imaginile HTXRD ale CeBi(cdta)(NO3),*6.5H,0 (14) inregistrate la 5 °C-min™
Studiul de difractie a razelor X in functie de temperatura pentru complecsii din seriile
Nd(I11)-Bi-APC-NO3 a demonstrat, ca temperatura obtinerii si compozitia oxizilor micsti

depinde de natura ligandului APC din precursori (Fig. 4.2 - 4.4 si Tab. 4.4).
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Fig. 4.3. Imaginile HTXRD ale NdBi(cdta)(NO3),*6.5H,0 (16)
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Fig. 4.4. Imaginile HTXRD ale NdBi(dtpa)NO3-10H,0 (28)

Astfel, pentru complecsii cu liganzi edta® (Fig. 4.2) si dtpa”> (Fig. 4.4) se obtine oxidul
preconizat NdBiOj3 aproximativ la aceeasi temperatura (500 °C) (Tab. 4.4), in buni concordanti
cu studiul termogravimetric (530 °C cand sfarseste decarboxilarea (Tab. 4.1 si 4.3)). Acest oxid
ramane neschimbat pani la sfarsitul procesul de descompunere termica (800 °C).

Remarcabil, pentru precursorul cu ligandul cdta* (Fig. 4.3), primul oxid care cristalizeaza
la 450-550 °C este Biy gsgNdo 14203, fiind urmat de Big.175Ndg 22501 5, care fac parte din familiile
de oxizi Bi,xLnkOs3 si BijxLnyO15 corespunzator. Valorile temperaturilor sunt in buna
concordantd cu cele inregistrate in cazul studiului termogravimetric, cand reziduul oxidic se
formeazi la 500 °C (Tab. 4.2). Oxidul mixt preconizat (BiNdOs3), in acest caz, se obtine numai

dupa un tratament suplimentar al produsului de termolizi timp de doui ore la 800 °C (Tab. 4.4).

Tabelul 4.4. Rezultatele studiului HTXRD pentru precursorii din seriile

Nd-Bi-APC-NO;
Oxidul dupa
Precursorul Faza initiala, °C ~ Faza finala, °C  doud ore la 800
°C
BiNdO -
NdBi(edta)(NOs), 7.22H,0 (4) SN B"i?)(?s ]
NdBi(cdta)(NO), 6.5H,0 (16) 5'1-25588‘_%%18203 Blo_lé%Noc_igéasol.s BINdO,
NdBi(dtpa)NO510H,0 (28) ‘35'(')\50'03 Bll\éggs )

Studiul termogravimetric, efectuat cu viteza de incalzire mai inaltda, anume 10 °C-min?, a
demonstrat ca descompunerea termica completa, care coincide cu procesul decarboxilarii, ncepe
la temperaturi cu 160 - 180 °C mai inalte si sfarseste cu 110 - 140 °C mai tarziu comparativ cu

termoliza efectuati la viteza mai joasd (5 °C-min™) (Tab. 4.5).
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Tabelul 4.5. Rezultatele studiului termogravimetric efectuat la diferite viteze
de incilzire pentru precursorii din seriile Nd-Bi-APC-NO3

Complexul Deshiglr. Termoliza lig., °_C -CO,, % rezid.
max.,°C | inceput | sfarsit °C exp./calc.
10 °C-min*
NdBi(edta)(NOs),'7.22H,0 (4) 100 260 500  500-620 45.5/44.8
NdBi(cdta)(NOs),-6.5H,0 (16) 150 250 500  500-640 43.0/42.8
NdBi(dtpa)NOs-10H,0 (28) 90 300 500  500-660 41.5/40.8
5°C-min™*
NdBi(edta)(NOs),'7.22H,0 (4) 130 220 330 330530  38/44.8
NdBi(cdta)(NO;),'6.5H,0 (16) 140 210 340 340-500  36/42.6
NdBi(dtpa)NO;10H,0 (28) 90 230 320 320-530  36/40.8

Face de mentionat si prezenta unor procese endotermice, confirmate de curbele DTA, in
intervalul 700-880 °C, care decurg fard pierdere de masd, cel mai probabil, cauzate de
reorganizari in retelele cristaline ale oxizilor (Fig. 4.5).

o NdBi(edta)(NOy),*7.22H,0 0 NdBi(cdta)(NO,), 6.5H,0 NdBi(dipa)(NO,), 10H,0
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Fig. 4.5. Derivatogramele precursorilor din seriile Nd-Bi-APC-NOj3 (10 °C-min™)

Aceste procese, la viteza de 10 °C-min™, decurg la valori cu aproximativ 300 °C mai
inalte comparativ cu datele difractiei in functie de temperatura (HTXRD), efectuata la viteza de
incalzire mai mica (5 °C-min™) (Tab. 4.4). Rezultatele indica la avantajul folosirii unei viteze de
incalzire mai joase pentru obtinerea sistemelor oxidice la termoliza precursorilor moleculari.

Introducerea 1,10-fenantrolinei, in calitate de ligand suplimentar in compozitia
complecsilor, duce la modificarea conturelor curbelor DTA comparativ cu complecsii fara phen
(Fig. 4.6), in special, in cazul precursorilor cu ligandul edta®. Ca rezultat, procesele de distructie
oxidativi a liganzilor organici si de decarboxilare sfarsesc la temperaturi cu 20 - 60 °C mai inalte

decat in cazul complecsilor fara phen (Tab. 4.6).
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Fig. 4.6. Derivatogramele precursorilor din seriile Nd-Bi-APC-(phen)-NO;
(10 °C-min™)
Face de mentionat ci, in cazul precursorilor cu phen, atat cu ligandul edta® cét si cu
cdta®, procesul de eliminare a moleculelor de apa decurge in doud etape. Acest fapt indica la
prezenta atat a moleculelor de apa de cristalizare, cat si coordinata la ionii de metale.

Tabelul 4.6. Rezultatele studiului termogravimetric efectuat la 10 °C-min™
pentru precursorii din seriile Nd-Bi-APC-NOg cu sau fara phen

Complexul Deshidr. | Termol. lig., °C | -CO,, % rezid.

P max.,’C | inc. | sfarsit °C exp./calc.

NdBi(edta)(NOs), 7.22H;0 (4) 100 260 500 500-620 455/44.8
NdBi(cdta)(NOs),6.5H;0 (16) 150 250 500 500-640 43.0/42.8
Nd(phen),Bi(edta)(NOs),5.75H,0 (45) 17150 250 520 520-680 33.0/32.8
Nd(phen),Bi(cdta)(NOs)'5H0 (51) > 20 520 520660 32.0/3L6

Aceastd ipotezd este sustinutd de formula coordinativda a complexului
[Nd(H20)s(phen),Bi(edta)(NO3),]-2.75H,0 (45), confirmata si de studiul structural pentru
analogul sau izomorf cu ioni Pr(IIl) (Fig. 3.14, Tab 3.9). Datele termogravimetrice (Fig. 4.6,
stdnga jos) sunt in bund concordantd cu aceastd presupunere, care demonstreazd eliminarea

aproximativ a trei molecule de api de cristalizare cu maximul la 75 °C si a altor trei molecule de
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apa coordinate la ionii Nd(I11), cu maximul procesului la 120 °C. Similar cu cazul de mai sus,
formula coordinativa a complexului cu liganzi cdta®’, Nd(phen),Bi(cdta)(NO3),-5H,0 (51), poate
fi propusa ca [Nd(H,0).(phen).Bi(cdta)(NOs).]-3H,O, pentru care procesul de eliminare a
moleculelor de apa, la fel, decurge in doud etape. In acest caz sciderea experimentald de masa
(%) cu maximul la 95 °C corespunde elimindrii a trei molecule de api de cristalizare, iar procesul
endotermic cu maximul la 160 °C este in buni concordanti cu eliminarea a doud molecule de api
coordinate la ionii de metal.

Studiul termogravimetric, efectuat in flux de azot (Fig. 4.7, sus) la 10 °C-min™ pentru
compusii coordinativi Er{Bi(cdta)}s25H,0 (23) si PrBi(ttha)-'7H,O (38), a demonstrat ca
oxigenul din compozitia APC nu este suficient pentru descompunerea oxidativa a liganzilor
organici, scdderea de masd a produsilor procesului de termolizd continuand chiar si la
temperatura de 850 °C pentru ambii precursori.

O situatie diferita a fost depistata in flux de oxigen (Fig. 4.7, jos), cand masa reziduurilor
devine constanta si, in cazul precursorului Er{Bi(cdta)}s;-25H,0 (23), corespunde foarte bine cu
oxidul mixt preconizat, generat la o temperaturd cu peste 50 °C mai joasid in comparatie cu
descompunerea aceluiasi precursor la viteza mai mica de incalzire (5 °C-min™) in aer static (Tab.
4.2). Aceste rezultate indica la avantajul folosirii fluxului de oxigen pentru descompunerea

termica a precursorilor.
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Fig. 4.7. Curbele TG ale precursorilor 23 si 38 descompusi termic in diferite fluxuri
gazoase (5 L-ori™) la 10 °C-min™
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Face de remarcat ca, in flux de Oy, pentru precursorul 23 practic lipseste procesul de
decarboxilare, acesta contopindu-se cu descompunerea oxidativa a liganzilor cdta® (Fig. 4.7,
stanga jos). Este diferitd situatia pentru analogul cu ioni Pr(Ill) si liganzi ttha®, pentru care
procesul de eliminare a CO; decurge in intervalul de temperaturd 430 - 600 °C (Fig. 4.7, dreapta
jos). Cauza ar putea fi atat natura diferitd a ionului Ln(III), cat si, cel mai probabil, cea a
ligandului APC.

Este notabil, cd procesul de eliminare a moleculelor de apa practic nu este afectat de
natura atmosferei gazoase (N, sau O;). Astfel, atat forma curbei TG, cat si inceputul/sfarsitul si
partea de masa (%) experimentala ale procesului de deshidratare sunt practic identice pentru

fiecare complex cu ionul Ln(III) si ligandul APC corespunzator (Fig. 4.7).

4.2. Influenta diferitor factori asupra compozitiei si morfologiei reziduurilor la

descompunerea termica a precursorilor

In acest subcapitol sunt prezentate obtinerea si identificarea materialelor oxidice si
oxohalogenurilor, rezultate la descompunerea termicda a precursorilor. Obiectivul principal in
acest caz a fost de a stabili impactul diferitor factori asupra compozitiei si morfologiei
reziduurilor generate la termoliza compusilor coordinativi, folositi pe rol de precursori
moleculari.

Rezultatele obtinute au servit ca reper pentru a determina conditiile optimale in procesul
de preparare a materialelor oxidice si a oxohalogenurilor heterometalice pure, avand dimensiuni
cat mai mici posibile ale granulelor.

Un factor important care afecteaza masa, deci si compozitia reziduului final, s-a dovedit a
fi viteza de incdlzire. Astfel, pe exemplul precursorilor cu liganzi dtpa>, a fost determinat ca, la
vitezd mai mica de incalzire (0.5 °C-min™), masele reziduurilor, determinate experimental, sunt
in concordantd foarte bund cu valorile calculate pentru oxizii micsti BiLnO3 preconizati (Tab.
4.7). La vitezd mai inalta (10 °C~min'1) masa reziduurilor este putin mai mare, indicand la
prezenta altor specii, cel mai probabil carbonat, pe langa oxizii heterometalici preconizati.

Aceasta presupunere a fost confirmata ulterior de difractia razelor X pe pulbere (PXRD).
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Tabelul 4.7. Rezultatele descompunerii termice si aspectul exterior al reziduurilor obtinute
la termoliza precursorilor din seria Ln(dtpa)NOs-10H,O la 10 si la 0.5°C-min™

Reziduul (% de
masd), exp./calc. Aspectul exterior al
Precursorul (pentru BiLnOs) reziduurilor
10 °C-min’! 10 °C-min! vs 0.5 °C-min’!
0.5 °C-min’!
) 41.40
LaBi(dtpa)(NO;)- 10H,O (25
aBi(dipa)(NO) 10H,0 25) | | o (40.46)
_ 41.74
CeBi(dtpa)(NO3)-10H,0 (26) 40.08 (40.54)
NdBi(dtpa)(NOs) 10H,0 (28) | 1%
tp 3 2 40.62 (40.79)
' 42.29
EuBi(dtpa)(NO;)-10H,0 (30) 41.27 (41.25)
. 42.43
GdBi(dtpa)(NO5)- 10H,0 (31) 4137 (41.56)
. 42.46
DyBi(dtpa)(NO5) 10H,0 33) | , "o (41.87)
. 42.85
HoBi(dtpa)(NO5)- 10H,0 (34) | 4, 5, (42.01)
' 42.90
ErBi(dtpa)(NO;)-10H,O (35) 42.01 (42.14)

Dupa cum se observa din imagini (Fig 4.8), la 0.5 °C-min™, difractogramele reziduurilor
rezultate la termoliza precursorilor LnBi(cdta)(NO3),'6.5H,0 si LnBi(dtpa)NO3'10H,O (Ln =
Pr(11) si Nd(111)) corespund oxizilor heterometalici BiLnO3 puri pentru ambele lantanide si
liganzi APC, pe cind la viteza mai mare (10 °C-min™) (Fig 4.9), suplimentar la oxidul mixt
preconizat, a fost depistat si oxocarbonatul lantanidului respectiv (forma monoclinica Ln,O,CO3

cod PDF: 00-048-1113).

110



4300 K
P1Bi(cdta)(NO5),-6.5H,0 P1Bi(dtpa)NO5-10H,0
3800
4300 3300 .
BiPrO BiP1O;
3 = 2800
3300 &
::: % 2300
% 2300 E 1800
-g 1300
1300 o0 |
300 T r 300
10 20 30 40 20 50 60 70 80 90 10 20 30 40 20 50 60 70 80 90
5300 NdBi(cdta)(NO5),-6.51LO 5300 NdBi(dtpa)NO;- 10H,0
5300 4300
a0 | BiNdO; 2 BiNdO,
b 5 3300
% 3300 §
- § 2300
= 2300 3
1300
1300
300 300 T
10 20 30 0 g 50 60 70 20 90 10 20 30 40 20 50 60 70 80 90
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Fig. 4.9. Imaginile PXRD ale reziduurilor obtinute la calcinarea precursorilor din

seriile Ln-Bi-APC-NOj3 la 10 °C-min™

Situatia este diferitd in cazul precursorilor cu liganzi ttha® unde masa reziduurilor nu
depinde de viteza de incélzire, fiind in buna concordanta cu valorile calculate pentru oxizii micsti

corespunzatori, atat la 0.5 °C-min™" cat si la 10 °C-min™" (Tab. 4.8).
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Tabelul 4.8. Rezultatele descompunerii termice a precursorilor moleculari
LnBi(ttha)-7H,0 la diferite viteze de incalzire

Reziduul (% de masa), exp./calc.
Precursorul (pentru BiLnOs)
0.5 °C-min’! 10 °C-min!

Aspectul exterior

0.5 °C-min’! 10 °C min’!
R 2 3 ¥

PrBi(ttha)-7H,0 (38) | 41.44/41.26 41.58/41.26

NdBi(ttha)- 7H,0 (39) | 41.33/41.46 | 41.60/41.46

Obtinerea acelorasi oxizi preconizati (BiLnO3), la cele doud viteze de incalzire, a fost
confirmata cu ajutorul difractiei razelor X pe pulbere pentru reziduurile obtinute din precursorii
cu Nd(I11) si Pr(111) si liganzi ttha® (Fig. 4.10).
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Fig. 4.10. Imaginile PXRD ale reziduurilor obtinute la descompunerea precursorilor
LnBi(ttha)-7H,O la diferite viteze de incilzire
Aceste rezultate confirma influenta naturii liganzilor APC din precursori asupra

compozitiei reziduurilor obtinute la termoliza, ionul ttha® fiind cel mai potrivit dintre cei patru

folositi 1n lucrare.
In continuare, in experimente, descompunerile termice au fost efectuate la viteza mai

joasa (0.5 °C-min™) care este mai favorabild in scopul obtinerii oxizilor micsti puri pentru toate

seriile de precursori, indiferent de natura liganzilor APC.
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Rezultatele gravimetrice foarte bune (Tab. 4.9) au indicat la obtinerea oxizilor
heterometalici BiLnOs, lucru confirmat ulterior cu ajutorul difractiei razelor X pe pulberile
reziduurilor rezultate la termoliza precursorilor cu liganzi ttha®, care au demonstrat prezenta

oxizilor heterometalici preconizati in forma pura (Fig. 4.11).

Tabelul 4.9. Rezultatele descompunerii termice a precursorilor moleculari
LnBi(ttha)-7H,O la 0.5 °C-min™
Reziduul (% de

Precursorul masa), exp./calc. Aspectul exterior
(pentru BiLnO,)

LaBi(ttha)- 7H,0 (37) 41.44/41.26

PrBi(ttha)-7H,0 (38) 41.33/41.46

NdBi(ttha)- 7H,0 (39) 41.44/41.14

GdBi(ttha)- 7H,0 (40) 41.76/42.23

DyBi(ttha)-7H,0 (41) 41.92/42.55

HoBi(ttha)- 10H,0 (42)|  39.60/40.48

ErBi(ttha)- 10H,0 (43) | 40.55/40.61
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Fig. 4.11. Imaginile PXRD ale reziduurilor obtinute la descompunerea precursorilor
corespunzitori LnBi(ttha)-7H,O la 0.5 °C-min™

Difractogramele reziduurilor, obtinute la calcinarea complecsilor din seriile Ln-Bi-APC-
cu sau fara ioni NOg3', la viteza de Incalzire 0.5 OC-min’l, au demonstrat in toate cazurile formarea
oxizilor micsti corespunzatori (BiLnO3) sau (BiysLNngs03) in forma pura (Fig. 4.12), cu raport al

metalelor identic cu cel din precursorii respectivi.
BiNdO; BiEuO, BiDyO; BiErO,

Ln-Bi-edta-NO;

LS I (T T Y
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Fig. 4.12. Imaginile PXRD ale reziduurilor obtinute la calcinarea precursorilor din
seriile Ln-Bi-APC-(NOs) cu viteza 0.5 °C-min™

Viteza de incalzire afecteaza si morfologia reziduurilor, la viteza mai mica obtinandu-se
conglomerate mai mici, atadt in cazul precursorilor nemaruntiti (Fig. 4.13), cat si in cazul

precursorilor mojarati (Fig. 4.14).
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0.5°C-min’!
10 °C-min!

NdBi(edta)(NO;),-7.22H,0 NdBi(cdta)(NO;),6.5H,0 NdBi(dtpa)(NO5),- 10H,0
Fig. 4.13. Influenta vitezei de incalzire si a liganzilor APC din precursori nemaruntiti
asupra morfologiei reziduurilor obtinute in rezultatul calcinarii

10 °C-min 0.5 °C-min!

Fig. 4.14. Aspectul exterior al reziduurilor obtinute la diferite viteze de incalzire a
precursorului EuBi(dtpa)NO3-10H,0 (30) méruntit

Si prezenta 1,10-fenantrolinei, in calitate de ligand suplimentar in complecsii cu APC,
afecteaza aspectul exterior al reziduurilor. Astfel, prafuri mai fine se obtin din precursorii cu
phen pentru acelasi ligand APC si viteza de incilzire (Fig. 4.15).

NdBi(cdta)(NOs),-6.5H,0  Nd(phen),Bi(cdta)(NOs),-SH,0

Fig. 4.15. Influenta liganzilor suplimentari (phen) asupra morfologiei reziduurilor
obtinute la calcinarea precursorilor cu viteza 0.5 °C-min™
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Cel mai probabil, 1,10-fenantrolina serveste in calitate de material de combustie
adaugator si genereazd un volum suplimentar de gaze care “afaneaza” amestecul reactant in
timpul procesului de descompunere termica.

Natura anionilor care contin clor sub diferite forme in componenta complecsilor, la fel,
afecteaza aspectul exterior si masa reziduului final (Fig. 4.16), lucru confirmat de
descompunerea termicd a precursorilor de tip Pr(l11)-Bi(III) cu acelasi ligand cdta® si anioni
clorurd, dicloracetat sau tricloracetat. Partea de masd a reziduurilor si culoarea sugereaza
obtinerea diferitor oxocloruri heterometalice, care fac parte din sistemele Bi;.xLaxO4Cl (x = 0,75;
1; 1,5; 2) [157] sau Bi;xLn,OCI (x = 0,25; 0,5; 0,75) [158, 159 ].

Astfel, pentru PrBi(cdta)Cl,-9H,0 (58), cu raport 1:1 al metalelor, partea de masa a
reziduului, determinata experimental (45,12 %), corespunde cu cea calculata (45,33 %) pentru
1/3Bi3Pr;0gCl,.

In cazul celorlalti trei complecsi (55, 56 si 57) cu raport Pr:Bi = 1:2, partile de masa ale

reziduurilor, determinate experimental (38,15 %; 37,12 %; 40,32 %), sunt in concordanta foarte

b Gk e =
PrBi(cdta)Cl,-9H,0 (58) Pr{Bi(cdta)},(CHCL,COO)-2CHCl,COOH"4.8H,0 (55)
45.12% exp.(45.33% calc. pentru 1/3Pr;Bi;O3Cl,)

T s . : - ==

. ; w%,‘: _ : . :,. E : <
i(cdta)},(CCl,CO0),]-2CCLCOOH-21.25H,0 (56) Pr{Bi(cdta)},CCl,COO-12H,0 (57)
37.12% exp.(37.39% calc. pentru 2PrBi,0,Cl) 40.32% exp. (40.58% calc. pentru PrBi,0,Cl)

i
[Pr,{B

Fig. 4.16. Aspectul exterior al reziduurilor obtinute la calcinarea precursorilor
cu diferita natura de clor

Combinatiile coordinative cu ioni perclorat, PrBi(edta)(ClO,),-6H,O (53) si
Pr{Bi(cdta)},ClO49H,0 (54), nu au fost analizate pe rol de SSMP, deoarece prezinta pericol de
explozie chiar in cantitati de zeci de miligrame.

Descompunerea termica a precursorilor cu ioni bromura duce la formarea oxobromurilor
heterometalice, lucru confirmat atat de rezultatele analizei gravimetrice, unde masele obtinute

experimental corespund bine cu cele calculate pentru LnBi,O4Br (Tab. 4.10), cat si de difractia
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razelor X pe pulbere, care a demonstrat ca, indiferent de natura ionilor Ln(ll1), se obtine aceecasi

oxobromura heterometalica LnBi,O4Br (Fig. 4.17), identificata cu programul High X'Pert.

Tabelul 4.10. Rezultatele descompunerii termice a precursorilor moleculari
Ln-Bi-APC-Br la viteza de incilzire 0.5 °C-min™

Precursorul

Reziduul (% masa),
experim./calculat
(pentru LnBi,0,Br)

Aspectul exterior

Intensitatea

5900

4900

3900

2900

1900

900 +

-100

PrBi,(cdta)Brs-5H,0 (59) 48.58/48.04
NdBi,(cdta)Brs-SH,0 (60) 50.37/50.61
(NH,)Pr{Bi(edta)},Br,-8.3H,0 (61) 50.21/50.65
Pr {Bi(H,dtpa)},Bry 16H,0 (62) 37.30/37.27
: Pr{Bi(H,dtpa)},Bry 16H,0 (62)
(NH,)Pr{Bi(edta)},Br,-8.31,0 (61) ; e

10 20 30 40 50 60 70 80

PrBi,0,Br
identificat cu
High X'Pert

Ll ‘.l IJ

10 20

30 40

90

10 20

PtBiy(cdta)Brs-SH,0 (59)

30 40 50 60 70 80 90

NdBi,(cdta)Brs-5H,0 (60)

20, grade

Fig. 4.17. Imaginile de difractie a razelor X pe pulberile reziduurilor (LnBi,O4Br)
obtinute la calcinarea precursorilor pani la 800 °C cu viteza 0.5 °C-min™
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Microscopia electronica de baleiaj (SEM) a fost folosita pentru caracterizarea morfologiei
reziduurilor obtinute la calcinarea precursorilor.

Imaginile SEM ale cristalelor complexului CeBi(edta)(NOgz),-7.22H,0 (2) demonstreaza
prezenta unor blocuri de forma neregulata, dimensiunea carora depaseste 50 um (Fig. 4.18a).

Reziduul obtinut la calcinarea precursorului pani la 800 °C, cu viteza 0.5 °C-min™,

reprezintd niste granule sferice sau ovale sudate intre ele, dimensiunea carora este cuprinsd in

domeniul 200 - 800 nm (Fig. 4.18b).

CN2 10.0kV x500 SE

Fig. 4.18. Imaginile SEM la diferite rezolutii ale complexului 2 (a)
si ale reziduului CeBiOj3 (b) obtinut dupa calcinarea precursorului

Din imaginile SEM ale reziduurilor, rezultate la calcinarea precursorilor din seria Eu-Bi-
APC-NOs, se observa ca morfologia si dimensiunea granulelor produsilor finali depind de natura
liganzilor APC din complecsii initiali (Fig. 4.19). Astfel, daca conglomeratele au cam acelasi
aspect, atunci forma si dimensiunea granulelor difera esential in dependentd de natura liganzilor
APC din precursori. Cele mai mici granule (200 - 900 nm) au fost depistate in reziduul obtinut din
precursorul cu ligadul edta*, forma si dimensiunea granulelor cirora sunt foarte asemandtoare cu
cele rezultate din precursorul analog cu Ce(lll) (Fig. 4.18b). Reziduurile obtinute din precursorii
cu liganzi cdta® si dtpa® au morfologii aseménitoare, care reprezinta amestecuri de granule ovale
si fire sudate intre ele, dimensiunea maxima a carora ajunge pana la 5 um. Imaginile SEM pentru
aceasta serie, ca si in cazul analogului cu Ce(ll1), au fost inregistrate pe placi adezive de carbon pe

care au fost pulverizate pulberile reziduurilor.

118



EuBi(edta)(NO3),"7.22H,0 (6)

,_,.’,‘ EuBi(cdta)(NO5),'6.5H,0 (18)

& | EuBi(dtpa)NO; 10H,0 (30)

Fig. 4.19. Imaginile SEM la diferite rezolutii ale reziduurilor obtinute la descompunerea
termica a precursorilor din seria Eu-Bi-APC-NO;

Si imaginile SEM ale reziduurilor obtinute la calcinarea precursorilor din seria Nd-Bi-

APC-NOj; au confirmat faptul ci cele mai mici granule se obtin din proba cu edta® (Fig. 4.20).

fl NdBi(cdta)(NO,),7.22H,0 (4)

NdBi(cdta)(NO5),'6.5H,0 (16)

NdBi(dtpa)NO;10H,0 (28)

Fig. 4.20. Imaginile SEM la diferite rezolutii ale reziduurilor obtinute la descompunerea
termica a precursorilor din seria Nd-Bi-APC-NO;
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Deoarece in acest caz imaginile SEM au fost inregistrate pe placi de siliciu, pe care au
fost aplicate sub forma de picaturi suspensiile pulberilor reziduurilor in tetrahidrofuran, aspectul
exterior al probelor difera de cazul precedent. Reziduurile reprezintd conglomerate formate din
conglomerate de forma neregulatd, in care dimensiunile particulelor sunt cuprinse in intervalul
100 - 600 nm pentru proba rezultatd din precursorul cu liganzi edta®, 50 nm - 1 um pentru proba

rezultata din precursorul cu liganzi cdta® s1 200 nm - 2 um 1in cazul probei cu dtpas'.

4.3. Proprietati luminescente

Este bine cunoscut faptul ca compusii Ln(III) poseda proprietati luminescente pronuntate,
care si-au gasit aplicatii utile in diverse sfere, inlusiv in medicind, fapt confirmat si de
publicatiile recente cu factor de impact inalt [15-17, 233-235].

Introducerea liganzilor organici, in special cu inele aromatice, in complecsii lantanidelor
are un rol important pentru imbunatatirea eficientei emisiilor ionilor Ln(III). Liganzii aromatici
cu inele condensate, de tipul 1,10-fenantrolina, sunt considerati buni candidati pentru
imbunatatirea absorbtiei complecsilor lantanidelor [122-124]. Tranzitiile n-n* din cadrul
liganzilor organici provoaca o absorbfie puternicd In domeniul UV-Vis, numita si efect de
antena.

Combinarea metalelor 4f cu alte metale oferd oportunitati pentru a amplifica
luminescenta acestora [236]. lonul Bi(IIl) poate servi pe rol de sensibilizator [237, 238] al
luminescentei ionilor de metale 4f in domeniile vizibil si infrarosu apropiat, deoarece emisiile
conditionate de ionii de bismut(III) se suprapun cu benzile de absorbtie f-f ale ionilor Ln(111).

Cu scopul stabilirii impactului naturii ionilor Ln(III) si a liganzilor APC din precursori,
cat si analizei comparative a proprietatilor luminescente ale complecsilor heterometalici Ln(111)-
Bi(lll) si ale sistemelor oxidice mixte obtinute la calcinarea acestora, in lucrarea data au fost
inregistrate spectrele de fotoluminescenta ale probelor solide in domeniul vizibil si IR apropiat
[239-241]. Prealabil, pentru complecsi au fost inregistrate spectrele de absorbanta (Fig. 4.21).

In spectrele de fotoluminescenta in domeniul vizibil ale tuturor celor trei complecsi din
seria Eu(11)-Bi(111)-APC-NO3-nH,0 (Fig. 4.22), inregistrate la temperatura camerei CU Aexcitare =
360 nm, sunt prezente douda semnale cu maximuri la 590 si 615 nm. Acestea corespund
tranzitiilor din starea excitatd °Dy la starea starea singlet fundamentala 'F; (J = 0 - 4). Semnalul
mai intens, care corespunde tranzitiei 5Do — Fyeu Aemisie = 615 Nm este mai puternic decat cel al

tranzitiei Do — 'F1 (hemisie = 590 nm), lucru caracteristic ionilor Eu(I11) [242].
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Diferentele in spectrele complecsilor sunt conditionate de prezenta unor benzi de emisie
foarte largi cu maximuri in domeniul 435 - 485 nm cauzate, cel mai probabil, de tranzitii
electronice intraligand. Intensitatea semnalelor este functie de natura liganzilor APC si descreste

in ordinea cdta® > dtpa> > edta®.

77 EuBi(edia)(NO5),"7.22H,0 (6) orl EuBi(cdta)(NO;), 6.5H,0 (18) 06 EuBi(dtpa)(NO,): 10H,0 (30)
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Fig. 4.21. Spectrele de absorbtie ale complecsilor Eu(I1I)-Bi(l111)-APC-NO3-nH,0
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Fig. 4.22. Spectrele de fotoluminescentia in domeniul vizibil ale complecsilor
Eu(111)-Bi(111)-APC-NO3-nH,0O

In spectrele de fotoluminescenta in domeniul IR apropiat (Fig. 4.23) sunt prezente benzi
foarte largi de emisie cu maximuri in domeniul 750 - 900 nm. In cadrul fiecirei serii de
complecsi cu un anumit APC, intensitatea semnalelor de emisie descreste in ordinea prezentata
sub fiecare serie de spectre. Intensititi cele mai mari, in seriile cu liganzi cdta® si dtpa®, prezinti

complecsii cu Nd(III), Gd(III) si Ho(III). Face de remarcat intensitatea fotoluminescentd cea mai
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slaba in domeniul IR apropiat pentru complecsii cu Eu(IIl), cu toate ca, dupa cum se observa din

figura 4.22, in domeniul vizibil la 590 si 615 nm acestea prezinta cele mai intense benzi de
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Fig. 4.23. Spectrele de fotoluminescenti in domeniile vizibil si IR apropiat
ale complecsilor din seriile Ln(IIT)-Bi(l11)-APC-(NO3)-nH,0O
O proprietate comuna pentru toti oxizii heterometalici a fost schimbarea semnificativa a
intensitatii luminescentei odatd cu timpul iradierii cu laser. La amplificarea densitatii puterii
radiatiei cu laser (I = 0,532 nm) péana la 5,5 kW/cm?, intensitatea luminescentei a scazut in trei
minute de aproximativ 8-10 ori, dupa care s-a Stabilizat. La reducerea de trei ori a intensitatii
iradierii, nu a fost observata vreo diminuare similara a intensitatii luminescentei. Acest efect are
un caracter de prag. O astfel de modificare a intensitatii poate fi cauzata de afectarea structurilor
probelor iradiate sau de o modificare a dimensiunii sau ordinii acestora ca urmare a incalzirii in
timpul iradierii cu radiatii laser intense. Explicatia acestui efect necesitd un studiu special
suplimentar al caracteristicilor de relaxare a radiatiilor lumineScente, care necesitd echipament

special.
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Studiul spectrelor de luminescenta ale sistemelor de oxizi heterometalici cu Ln(lll) si
Bi(lll) a relevat proprietati de emisie foarte interesante, care pot fi utilizate intr-o noua clasa de
structuri de dispozitive bazate pe polimeri transparenti care contin fluoriti, care sunt candidati
ideali pentru rolul unui material gazda pentru particule fotoactive. Pe baza unor astfel de
fluoropolimeri cu nanocristale incorporate, fire, filme si alte materiale si structuri de dispozitiv
pot fi produse. Pe baza acestor materiale, este posibil sd se creeze structuri pe baza de
nanoparticule importante in optoelectronica pentru dispozitive promitatoare care emit lumina si
fotoconversie. Interesul pentru astfel de sisteme se datoreaza faptului ca sunt considerate
candidati promitatori din punct de vedere comercial pentru emitatori, ghiduri de unda,
convertoare, baterii si amplificatoare de lumind, precum si pentru alte elemente plane,
filamentare sau discrete de microoptica. In legatura cu cele de mai sus, pare foarte important sa
se continue studii optice mai detaliate ale unor astfel de sisteme de oxizi heterometalici, avand in
vedere studiul caracteristicilor optice de relaxare a acestora atat in domeniul proceselor rapide
(10 - 10 s), cat si studiul stabilitatii pe termene mai lungi a structurilor sau materialelor
rezultate.

Atat combinatiile coordinative heterometalice din seriile Ln(111)-Bi(l11)-APC-(X), cat si
produsii de termoliza ai lor, pot gasi aplicatii potentiale in dispozitivele elasto-optice datoritd
proprietatilor lor fotoluminescente promitatoare. Materialele oxidice de dimensiuni nano sunt, de
asemenea, foarte atractive din punct de vedere aplicativ datoritd prezentei proprietatilor
luminescente dependente de dimensiune, care sunt adesea distincte de omologii lor
macrodimensionali. Sunt necesare investigatii mai sistematice ale compusilor heterometalici
obtinuti si ale produselor lor de descompunere pentru a identifica cele mai valoroase materiale

luminescente.

4.4. Catalizatori in procesul de radioliza a apei

In ultimul timp se discuti intens problema resurselor energetice. Cercetitorii sunt
preocupati de identificarea surselor alternative de energie, accent punandu-se pe cele non-
poluante. Una dintre ele este hidrogenul, considerat sursd de energie a viitorului. Principalul
avantaj al folosirii hidrogenului in calitate de combustibil constd in faptul ca, prin arderea
acestuia, se formeaza doar apa, excluzandu-se formarea substantelor toxice care duc la poluarea
mediului ambiant.

Obtinerea hidrogenului la descompunerea apei sub influenta luminii solare pare sa fie
strategia ideala pentru generare de combustibil ecologic. In acest proces este importanti

proiectarea materialelor semiconductoare in care un rol important il joaca atat reactiile
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fotoelectrochimice, cat si cele fotocatalitice. In acest context, design-ul compozitelor
polifunctionale, care sa combine caracteristici electronice si optice remarcabile, a atras o atentie
deosebita in ultimul timp [243].

obtinere a hidrogenului [244], evidentiazd ca hidrogenul poate fi obfinut prin metode
conventionale, asa ca electroliza apei [245], cicluri termochimice de descompunere a apei [246],
descompunerea fotochimica a apei [247], fotosinteza - exemplu de descompunere a apei in
natura.

In incercarea de a obtine un randament cit mai inalt in procesul de obtinere a
hidrogenului la descompunerea apei, s-a apelat si la metode neconventionale, la care se atribuie
radioliza apei [248, 249].

La radioliza apei, sub influenta radiatiilor ionizante, se formeaza radicalii HO" si H'.
Radiatiile interactioneaza cu moleculele de apa ce se gasesc pe traiectorie, formand molecule
ionizate si electroni secundari conform schemei:

H,0 + hv — H,0" + &

Electronii secundari produsi in acest proces poseda energie suficientd pentru a ioniza, la
randul lor, alte molecule de apa. O parte dintre molecule de apa, care se gasesc ceva mai departe
de traiectoria radiatiei, pot cipita o energie insuficientd pentru a duce la formarea ionilor HO" si
vor conduce la molecule excitate. In a treia variantd, unii electroni secundari sunt atrasi de
moleculele de apa ionizate, formand molecule de apd puternic excitate:

H,0" +e — H,0

Aceste molecule excitate se vor descompune 1n radicali:

H,0" — H' + HO®

In conditiile absentei captatorilor de radicali si a folosirii radiatiilor cu ionizare specifica
mare, radicalii formati vor reactiona Intre ei in zonele cu concentratie sporita, rezultdnd produsii
moleculari ai radiolizei apei:

H +H — H;
HO® + HO" — H,0,
H + HO" — H,0

Cu toate ca in domeniul radiochimiei au fost inregistrate multe performante, ramane
actuald problema identificirii unor noi catalizatori mult mai eficienti. In continuare se pune
accentul pe obtinerea hidrogenului prin radioliza catalizata a apei cu folosirea reactorului nuclear

sau radioizotopilor £, ¥ de o activitate inalta in calitate de surse de radiatie.
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In calitate de catalizator la descompunerea radioliticd a apei, in lucrarea dati, a fost
utilizat oxidul mixt LaBiOs, obtinut in rezultatul descompunerii termice a complexului
LaBi(edta)NO3-7.22H,0 (1) pana la temperatura de 800 °C.

Randamentul radiolitic al hidrogenului in acest caz [250] creste de 46,85 ori in
comparatie cu apa necatalizatd si de 1,33 ori In comparatie cu prototipul LaCoO3. Aceasta
proprietate, manifestatd de oxidul mixt este noud, fiindca pana acum nu a fost propusa utilizarea
lui in calitate de catalizator al procesului de radioliza a apei.

Datele experimentale care au fost obtinute in rezultatul radiolizei apei in prezenta
catalizatorului LaBiO3 sunt prezentate in tabelul 4.11. Tinand cont de datele prezentate in acest
tabel se poate observa ca, pentru orice experiment, cantitatea totala de oxigen (my), este 0
insumare a volumelor (intensitatii picurilor) produsilor determinati in spectrograma de masa:

m; = [O], + [HO'], + [0zl
este mai mare decat cel gasit in compozitia aerului (m;).

Aceastd cantitate poate fi inregistratd tinand cont de volumul speciilor de azot din

spectrogramele de masa:
m2= 0,23 - ([N]v + [N2]v)

Diferenta ms = my — My, corespunde doar cantitatii practice de hidrogen rezultate in
procesul de radioliza. Tinand cont de cantitatea de hidrogen gasita prin spectrometrie de masa, se
poate estima cantitatea teoretica de oxigen (mjy) ce ar trebui sa rezulte din descompunerea apei:

1vol H,O — 1vol H, + 0,5vol O,

Tabelul 4.11. Valorile intensitatilor picurilor din spectrul de masa al produsilor obtinuti
in urma radiolizei in prezenta catalizatorilor si randamentul radiolitic (G) al

hidrogenului

Intensitatea picului (unitati arbitrare) Gb
Nr. Catalizator® 2 16 17 32 14 28 (H)

[H-] [O] [HO] [Oa] [N] [No] §
1. | Apd necatalizata 124476 30980 | 85480 | 418010 | 810040 | 1761285 | 0,40
2. | Apa neiradiata 4260 1860 7980 54650 84220 1781000 -
3 | Calibrarea 630 | 9500 | 1500 | 25060 | 17530 | 117300 | -
spectrometrului

4. | LaCoOs (prototipul) 1433020 | 40630 | 151450 | 104970 40020 719670 |14,08
5. | LaBiOs 1906620 | 36950 | 147060 53690 39330 652560 |18,74

Nota: a) masa catalizatorului — 0,1 g, timp iradiere — 24 ore; b) G(H,;) — randamentul
radiolitic al hidrogenului, nr. de molecule la 100 eV; c) presiunea — 107 torr.
Comparand valorile lui my cu m4 din tabelul 4.12, se observa ca ele nu sunt egale datorita

faptului ca o anumita parte de oxigen se poate dizolva in 10 ml apa sau poate fi absorbita pe

suprafata catalizatorului.
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Tabelul 4.12. Concordanta dintre cantitatile de oxigen teoretic si practic la experimentele
de radioliza a apei

Nr Cantitate de oxigen (u. a.)
Catalizator® Total, (ms) Din compozitia | Dinradioliza | Calcul teoretic (m,)
P aerului (m,) (ms)
1. LaBiO, 237700 159134 78565 963310
2. Apa distilata 534470 469735 64734 62235

Nota : a) masa catalizatorului — 0,1 g, masa apei — 10 g.

Proprietatile depistate ale LaBiO3 prezinta interes din punctul de vedere al largirii

arsenalului de catalizatori de descompunere radiolitica a apei.

4.5. Concluzii la capitolul 4

1. Rezultatele studiului termogravimetric al precursorilor, completat cu datele difractiei razelor
X in functie de temperaturd, au demonstrat cd temperaturile Inceputului si sfarsitului
proceselor de deshidratare, degradare oxidativa, decarboxilare si de formare a oxizilor micsti
depind de natura ligandului APC. In cazul complecsilor cu Ce(III), oxizii micsti se obtin la
temperaturi cu 200 °C mai joase in comparatie cu precursorii celorlalte lantanide. Dintre cele
trei atmosfere gazoase (aer static, flux de oxigen sau de azot), cea mai coborata temperatura
de finalizare a descompunerii termice a fost inregistratd in flux de oxigen. Termoliza
precursorilor efectuatd cu viteza de incalzire de 5 °C-min™ duce la formarea reziduurilor
anorganice la temperaturi cu 110 - 140 °C mai joase comparativ cu descompunerea termici
efectuati la viteza de 10 °C-min™, indicand la avantajul folosirii vitezei mai joase de
incdlzire pentru obtinerea sistemelor oxidice.

2. Difractia razelor X pe pulberile, rezultate la calcinarea precursorilor cu diferite viteze de
incalzire, a demonstrat ca viteza optimala pentru obtinerea oxizilor micsti in stare pura este
de 0.5 °C-min™. Astfel, in cazul precursorilor cu liganzi APC, cu sau fari ioni nitrat, pentru
toate lantanidele, la aceasta viteza, se obtin in forma purd oxizii preconizati BiLnO3 sau
Bi15LNngs03, in dependentd de raportul ionilor de metale din complecsii initiali. Din contra,
la viteza de 10 °C-min™, oxizii micsti sunt impurificati cu specii carbonat. in cazul calcinirii
precursorilor cu anioni, care contin clor sub diferite forme sau ioni Br’, se obtin oxocloruri
sau oxobromuri heterometalice.

3. Studiul SEM al reziduurilor, obtinute la calcinarea precursorilor, a demonstrat ca morfologia
si dimensiunea granulelor produsilor termolizei depind de natura liganzilor APC din
complecsii initiali. Cele mai mici granule (200-900 nm) au fost depistate in reziduurile

obtinute din precursorii cu ligadul edta®. Reziduurile generate de precursorii cu liganzi
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cdta® si dtpa® au dimensiunea granulelor in domeniul 200 nm - 5 pm. Morfologia
reziduurilor este influentatd si de prezenta 1,10-fenantrolinei in calitate de ligand
suplimentar in precursori, in acest caz se obtinandu-se pulberi mai fine. Alt factor care
afecteaza aspectul exterior al reziduurilor este viteza de incalzire, la vitezd mai joasa (0.5
°C-min™) rezultd conglomerate mai mici.

Studiul proprietatilor fotoluminescente ale complecsilor heterometalici, efectuat Tn domeniul
vizibil si IR apropiat, a demonstrat cd acestea depind atat de natura lantanidelor, cat si a
liganzilor APC, cele mai inalte intensitdti ale benzilor de emisie fiind inregistrate la
combinatiile complexe cu ligandul cdta®. Analiza comparativi a spectrelor de
fotoluminescenta ale complecsilor-precursori si ale oxizilor micsti obtinuti la calcinarea
acestora a demonstrat cd, indiferent de natura ligandului APC din precursori, oxizii BiLnO3
sau BijsLngsO3; manifestd proprietiti luminescente mai pronuntate in comparatic cu
complecsii corespunzdtori. Dintre oxizii micsti, cele mai mari intensititi de emisie le
prezinta probele obtinute din precursorii cu ligandul edta®".

Studiul proprietatilor catalitice in procesul de descompunere radiolitica a apei in prezenta
oxidului mixt LaBiOs3, rezultat la termoliza precursorului LaBi(edta)(NOgz),-7.22H,0 (1), a
demonstrat ca randamentul de obtinere a hidrogenului este de 46,85 ori mai inalt in
comparatie cu procesul necatalizat si de 1,33 ori mai mare ca in cazul folosirii prototipului

LaCoOs.
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CONCLUZII SI RECOMANDARI

1. Au fost stabilite conditiile optime de sinteza, obtinuti si caracterizati 62 de complecsi
heterometalici noi ai lantanului(lll) si ai 11 lantanide de tip Ln(II1)-Bi(I11)-APC-(phen)-(X) cu
raport al metalelor identic cu cel din oxizii sau oxohalogenurile heterometalice preconizate.
Raportul metalelor a fost ajustat modificand ligandul APC, pH-ul amestecului reactant, sarea
initiala de lantanid(l1l) sau folosind 1,10-fenantrolina in calitate de ligand suplimentar. In
cazul liganzilor edta®, dtpa™ si ttha® se obtin, de reguld, complecsi cu raport Ln:Bi = 1:1,
indiferent de anionul sarii Ln(III). Pentru complecsii cu ligandul cdta* acest raport poate fi
1:1 (X =NOg, CI), 1:2 (X = Br’, ClO4, CHCI,COOQO", CCI3COQ") sau 1:3, cand in calitate de
sare initiald de Ln(III) sunt folosite acetatul sau monocloracetatul. In toti complecsii cu 1,10-
fenantrolina raportul metalelor este 1:1.

2. Analiza comparativd a spectrelor IR si a 21 de structuri cristaline ale complecsilor
heterometalici a demonstrat cd, in cazul speciilor cu liganzi edta® si cdta* si ioni NOg’, sunt
prezente cate doud serii izomorfe, care includ aceleasi lantanide (prima: La(III)-Tb(III) si a
doua: Dy(I11)-Yb(II1)); pentru combinatiile cu ligandul ttha® - la fel sunt prezente doua serii,
deosebirea de primele doua serii fiind pozitia complexului cu Dy(IIT) (La(IIl)-Dy(III) si
Ho(I11)-Yb(111)), iar pentru complecsii cu ligandul dtpa® a fost depistati o singura serie
izomorfa.

3. Rezultatele difractiei razelor X pe monocristal au demonstrat ca toate structurile cristaline ale
complecsilor fara 1,10-fenantrolina reprezintd polimeri coordinativi bi- sau tridimensionali,
asamblati atat cu ajutorul atomilor de oxigen-punte ai grupdrilor carboxilat ale APC, cat si
prin intermediul anionilor NOg3’, CI" sau Br". Introducerea moleculelor de 1,10-fenantrolina in
compozitia complecsilor duce la formarea lanturilor unidimensionale sau a moleculelor
separate. Numarul de coordinare al ionilor Ln(III) este opt sau nouad, iar al ionilor Bi(III) - opt,
noud sau zece. in fragmentele dimerice {Bi,Brig}* numarul de coordinare al ionilor Bi(lll)
este sase.

4. Rezultatele studiului termogravimetric al precursorilor, completat cu datele difractiei razelor
X 1in functie de temperaturd, au demonstrat cd temperaturile inceputului si sfarsitului
proceselor de deshidratare, degradare oxidativa, decarboxilare si de formare a oxizilor micsti
depind de natura ligandului APC. In cazul complecsilor cu Ce(III), oxizii micsti se obtin la
temperaturi cu 200 °C mai joase in comparatie cu precursorii celorlalte lantanide. Dintre cele
trei atmosfere gazoase (aer static, flux de oxigen sau de azot), cea mai coborata temperatura

de finalizare a descompunerii termice a fost inregistratd in flux de oxigen. Termoliza
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precursorilor efectuatd cu viteza de incilzire de 5 °C-min™ duce la formarea reziduurilor
anorganice la temperaturi cu 110 - 140 °C mai joase comparativ cu descompunerea termici
efectuatd la viteza de 10 °C-min™, indicand la avantajul folosirii vitezei mai joase de incalzire
pentru obtinerea sistemelor oxidice.

. Difractia razelor X pe pulberile, rezultate la calcinarea precursorilor cu diferite viteze de
incalzire, a demonstrat ca viteza optimald pentru obtinerea oxizilor micsti in stare pura este de
0.5 °C-min™. Astfel, in cazul precursorilor cu liganzi APC, cu sau fara ioni nitrat, pentru toate
lantanidele, la aceastd vitezd, se obtin in formd purd oxizii preconizati BiLnOjz sau
Bi1sLNnos03, in dependentd de raportul metalelor din complecsii initiali. Din contra, la viteza
de 10 °C'min™, oxizii micsti sunt impurificati cu specii carbonat. in cazul calcindrii
precursorilor cu anioni care contin clor sub diferite forme sau ioni Br’, se obtin oxocloruri sau
oxobromuri heterometalice.

. Studiul SEM al reziduurilor, obtinute la calcinarea precursorilor, a demonstrat cd morfologia
si dimensiunea granulelor produsilor termolizei depind de natura liganzilor APC din
complecsii initiali. Cele mai mici granule (200-900 nm) au fost depistate in reziduurile
obtinute din precursorii cu ligadul edta*. Reziduurile generate de precursorii cu liganzi cdta®
si dtpa” au dimensiunea granulelor in domeniul 200 nm - 5 pm. Morfologia reziduurilor este
influentata si de prezenta 1,10-fenantrolinei in calitate de ligand suplimentar in precursori, in
acest caz obtindndu-se pulberi mai fine. Alt factor care afecteazd aspectul exterior al
reziduurilor este viteza de Incalzire, la vitezd mai joasa rezultand conglomerate mai mici.

. Studiul proprietatilor fotoluminescente ale complecsilor heterometalici, efectuat in domeniul
vizibil si IR apropiat, a demonstrat cd acestea depind atat de natura lantanidelor, cat si a
liganzilor APC, cele mai inalte intensitati ale benzilor de emisie fiind inregistrate la
combinatiile complexe cu ligandul cdta®. Analiza comparativi a spectrelor de
fotoluminescenta ale complecsilor-precursori si ale oxizilor micsti, obtinuti la calcinarea
acestora, a demonstrat ca, indiferent de natura ligandului APC din precursori, oxizii BiLnO3
sau BijsLngsO; manifesta proprietdti luminescente mai pronuntate in comparatie cu
complecsii corespunzdtori. Dintre oxizii micsti, cele mai mari intensitati de emisie le prezinta
probele obtinute din precursorii cu ligandul edta®.

. Studiul proprietatilor catalitice in procesul de descompunere radiolitica a apei in prezenta
oxidului mixt BiLaOs, rezultat la termoliza precursorului LaBi(edta)(NO3),-7.22H,0 (1), a
demonstrat ca randamentul de obtinere a hidrogenului este de 46,85 ori mai inalt in

comparatie cu procesul necatalizat si de 1,33 ori mai mare ca in cazul prototipului LaCoOs.

129



In baza cercetirilor efectuate se propun urmdtoarele RECOMANDARI.

. Investigarea mai sistematicd a proprietatilor luminescente ale compusilor heterometalici
obtinuti si ale produsilor de descompunere ai acestora pentru a stabili cele mai valoroase
materiale. Atat combinatiile coordinative heterometalice din seriile Ln(III)-Bi(lll1)-APC-
(X), in special cele cu 1,10-fenantrolina, cat si produsii de termolizd a lor pot gasi
aplicatii  potentiale in dispozitivele elasto-optice datoritd proprietatilor lor
fotoluminescente promitatoare. Materialele oxidice sunt, de asemenea, foarte atractive
din punct de vedere aplicativ datorita prezentei proprietatilor luminescente dependente de

dimensiune, care sunt adesea distincte de omologii lor microdimensionali.

. Realizarea studiului magnetic al combinatiilor coordinative heterometalice directionat

spre determinarea impactului diferitor factori asupra proprietatilor magnetice ale acestora.

. Efectuarea unui screening al proprietitilor biologice ale complecsilor heterometalici cu
scopul stabilirii influentei urmatorilor factori:

a. natura ionilor Ln(l1);

b. natura ligandului APC;

c. raportul stoechiometric al metalelor din complecsi;

d. natura contranionilor (NOs’, CI', Br s.a.);

e. prezenta sau absenta 1,10 - fenantrolinei.
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ANEXE

Anexa 1. lonii aminopolicarboxilat (APC) utilizati in lucrare

Etilendiamintetraacetat (edta®):

1,2-ciclohexandiamintetraacetat (cdta*):

O

e
>_/

(0]

Dietilentriaminpentaacetat (dtpa™):

Trietilentetraminhexaacetat (ttha®):

bwb

158



DECLARATIA PRIVIND ASUMAREA RASPUNDERII
Subsemnata, declar pe raspundere personald ca materialele prezentate in teza de doctorat
sunt rezultatul propriilor cercetari si realizari stiintifice. Constientizez cd, in caz contrar, urmeaza

sa suport consecintele in conformitate cu legislatia in vigoare.

Numele, prenumele: Popa Nelea
Semnatura

Data 16 noiembrie 2023

159



CURRICULUM VITAE

Nume, prenume

Popa Nelea

Data si locul nasterii

15.05.1980, or. Chisindu, R. Moldova

Cetitenie R. Moldova

Studii

2004 - 2008 Studii doctorale, specializarea 141.02 Chimie coordinativa, USM
2002 - 2003 Studii superioare de master, specializarea Chimie anorganica, USM
1998 - 2002 Studii superioare de licenta, specializarea Chimie anorganica, USM
1995 - 1998 Diploma de bacalaureat, Liceul Republican cu Profil Real, Chisinau

Experienta profesionala

09.2019 — prezent

Asistent, Departamentul Chimie, Universitatea de Stat din Moldova

01.2019 — 08.2019

Sef Departament Managementul Calitatii: Dezvoltare Curriculara si

Evaluare, Universitatea de Stat din Moldova

01.2005 - 12.2018

Lector, Departamentul Chimie, Universitatea de Stat din Moldova

01.2004 — 12.2004

Lector, Catedra Ecologie si Protectia mediului, Universitatea de

Ecologie si Stiinte Socio-Umane

09.2002 - 12.2003

Inginer-chimist, Lab. Chimie bioanorganica, Institutul de Chimie al A.S.M.

Domenii de interes stiintific

Design-ul si sinteza compusilor homo- si heterometalici de tip p-f cu
diferit raport al metalelor; studiul si caracterizarea combinatiilor
coordinative cu ajutorul diferitor metode fizico-chimice (RMN,
spectroscopia FT-IR, TG/DTA, difractia cu raze X a monocristalelor);
sinteza oxizilor micsti la descompunerea precursorilor moleculari si

caracterizarea reziduurilor anorganice.

Participari in proiecte

stiintifice

2020 - 2023 Proiect 20.80009.5007.16 ,,Fotosensibilizatori pentru aplicatii 1n
terapia fotodinamica si fotovoltaica”
2020 - 2023 Proiect 20.80009.5007.10 ,,Produse noi, inovative cu performante

remarcabile in medicind (biofarmaceutica). Elucidarea mecanismelor

moleculare si celulare ale actiunii acestor produse noi si argumentarea

160




folosirii lor la eficientizarea tratamentului unor patologii”

2016 - 2017 Proiect 16.00353.50.02A , Materiale avansate in biofarmaceutica.
Sinteza chimica, proprietati anticancer si antibacteriene”

2014 Proiect 11.817.08.48A ,,Designul si sinteza dirijata a inhibitorilor
moleculari de proliferare a celulelor de cancer cu aplicare in oncologie

2009 - 2012 Proiect bilateral moldo-roman 10.820.05.22/RoF , Materiale catodice
nanostructurate pentru pilele de combustie cu electrolit oxid solid”

2008 - 2009 Proiect ECO-NET 18825 VB Study of heterometallic compounds as
single source molecular precursors for mixed-oxide systems”

2007 - 2009 Proiect CRDF MOE2-2850-CS-06 ,,Bismuth-lanthanide coordination

compounds as molecular precursors to heterometallic oxide materials”

Participari la manifestari stiintifice

2022, 2017, 2012

International Conference Ecological and Environmental Chemistry,
MD

2021 Conferinta “Materiale avansate in biofarmaceutica si tehnica®,
dedicata aniversarii a 75-a de la nasterea acad. A. Gulea, MD

2020 The 13™ International Symposium on Flexible Organic Electronics
(ISFOE20), Thessaloniki, Greece

2019 International Conference ,,Achievements and perspectives of modern

chemistry”, MD

2018, 2017, 2016,
2012

Conferinta Stiintifica Nationala cu participare internationala ,,Integrare

prin Cercetare si Inovare”, MD

2015, 2012, 2006,
2002

International Conference ,,Physical Methods in Coordination and

Supramolecular Chemistry”, MD

2012, 2004 The Romanian Chemistry Conference, Calimanesti-Caciulata, RO

2010, 2008 International Conference on Material Science and Condensed Mater
Physics, MD

2008 International Conference on Coordination Chemistry, Jerusalem, Israel

2007, 2005 Mexnynaponnas YyraeBckas Kondepennus nmo KoopauHarimoHHOM
Xumuun, Ucraina/MD

2003 V-th International Conference on f-elements, Geneva, Switzerland

Premii si mentiuni

2021

Salonul International al Inovarii si Cercetarii Stiintifice Studentesti

161




,,Cadet INOVA-2021”, Sibiu, Roméania. Medalie de argint.

The 25" International Exhibition of Inventions INVENTICA 2021,
lasi, Romania.

Salonul International de Inventii si Inovatii “TRAIAN VUIA”,
Timisoara, Romania. Medalie de argint.

The International Specialized Exhibition “INFOINVENT”, editia a
XVIll-a, Chisindu, Moldova. Medalie de argint.

2008 6" International Exhibition of Inventions, China. Medalie de argint

2006 Bursa Guvernului R.M. in domeniul chimiei ,,A. Ablov”

2005 Expozitia Internationalda Specializatd Infolnvent, Chisindu, Moldova.
Diploma de mentiune

2002 Salonul International al Inventiilor, Cercetarii si Transferului

Tehnologic. Inventica, lasi, Romania. Medalie de aur cu mentiune

Lucriri stiintifice si stiintifico-metodice

46 lucrari stiintifice, dintre care:

4 articole 1n reviste cu impact factor

3 articole in reviste nationale

3 lucrari metodice

36 rezumate la conferinte nationale si internationale

1 brevet de inventii

Limbi cunoscute

Romaéna - 1. materna, rusa - fluent, engleza - mediu

Date de contact

MD - 2009, Chisinau, str. A. Mateevici, 60, bir. 211, bloc IV, USM
E-mail: nelea.popa@usm.md; nelea.popa@gmail.com
Tel.: 079537595

162



mailto:nelea.popa@usm.md
mailto:nelea.popa@gmail.com

