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Cercetarile directionate spre sinteza compusilor coordinativi
heterometalici ai lantanidelor(I11) cu bismut(l11) sunt argumentate de
posibilitatea utilizarii lor in calitate de precursori moleculari pentru
obtinerea materialelor oxidice bimetalice. Acestea prezinta interes din
punctul de vedere al aplicatiilor utile in calitate de conductori ionici
(Bi-La-O, Bi-Nd-O, Bi-Sm-0), feroelectrici (Bi-Sm-O, Bi-La-O) sau
pigmenti anorganici (Bi-Ho-O) [1]. Materialele oxidice obtinute la
descompunerea termica a precursorilor heterometalici, de reguld, sunt
mai omogene si au o suprafatd specifici mai mare in comparatie cu
aceleasi sisteme accesate prin metoda ceramica, care implica
calcinarea oxizilor sau carbonatilor metalelor componente [2].

Liganzii aminopolicarboxilat (APC) s-au dovedit a fi candidati
potriviti pentru asamblarea complecsilor heterometalici cu rapoarte
stoechiometrice ale metalelor componente identice cu cde din oxizii
micsti vizati. Acest fapt se explica prin capacitatea de coordinare mare
si bazicitatea variatd ale acestor agenti de complexare. Complecsii
heterometalici Ln(111)-Bi(I1l) in baza liganzilor APC au inceput sa fie
studiati recent si pand la moment au fost obtinute numai cateva
combinatii din aceasta serie (Ln = La, Ce, Pr, Nd) cu ionii nitrilotria-
cetat (nta*), etilendiamintetraacetat (edta*), 1,2-trans-ciclohexandia-
mintetraacetat (cdta®), dietilentriaminpentaacetat (dtpa™) si trietilen-
tetraaminhexaacetat (ttha®) [3, p.4].

Pornind de la cele relatate, scopul lucrarii a vizat sinteza si studiul
termic al complecsilor heterometalici ai praseodimului(lll) cu bis-
mut(III) in baza ionilor aminopolicarboxilat. Drept rezultat a cerceta-
rilor efectuate au fost sintetizate si caracterizate o serie de combinatii
coordinative ale praseodimului(l11) cu bismut(l11) pe baza ionului 1,2-
ciclohexandiamintetraacetat  (cdta*) cu  formula  generald
Pr{Bi(cdta)} syXy'nHO (X = CH2CICOO", CHCI.COO’; CCl:COO
;ClIOs; CI; y = 1 sau 2; n = 1, 2). Compozitia compusilor a fost
determinatd in baza analizei elementelor, studiului termogravimetric,
spectroscopiei IR si difractiei razelor X.
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In spectrele IR ale complecsilor cu ionii diclor- si tricloracetat,
benzile de la 1726 cm? si 1763 cm™ indica prezenta moleculelor de
acizi nedeprotonati. Presupunerile facute au fost confirmate ulterior de
studiul de difractie a razelor X pe monocristale.

Pentru a stabili posibilitatea de utilizare a complecsilor obtinuti in
calitate de precursori pentru accesarea oxizilor micsti si a cerceta
influenta naturii liganzilor suplimentari asupra compozitiei si
morfologiei reziduurilor, a fost efectuata descompunerea termica a
patru dintre complecsi. Descompunerea a fost efectuata la viteza de
incalzire de 0,5°C-min™.

Dupa cum se observa din imagini (Fig.), aspectul exterior al
reziduurilor este diferit, in functie de natura sursei de clor din
precursorul folosit la descompunere. Analiza gravimetrica a
demonstrat cd masele reziduurilor obtinute sunt in buna concordanta
cu compozitia precursorilor si a oxizilor micsti presupusi. Este de
remarcat faptul ca, in unele cazuri, se obtin oxocloruri heterometalice,
iar In a;l‘tele — numai oxizi micsti.

{Pr(H,0),Bi(cdta)Cl},Cl,- 3H,0 [Pr{Bi(cdta)},(CCl,CO0)]-2CCl,COOH"11H,0
43.20% exp.(43.00% calc. pentru PrBiO;) 38.15 exp.(37.59% calc. pentru PrBi,0; Cl,)
s . [ ™ “- w‘ »

| o | B, -
[Pr{Bi(cdta)},(CCl;C0O0)]-2CCl;COOH 14,5H,0  [Pr{Bi(cdta)},|CC1l;COO-9H,0
36.01% exp.(35.77% calc. pentru PrBi,0,Cl,) 40.32% exp. (40.24% calc. pentru PrBi,0,5)

Fig. Aspectul exterior si rezultatele analizei termogravimetrice ale
reziduurilor obtinute la calcinarea precursorilor pana la 800°C la
viteza 0,5°C-min™*
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Pentru stabilirea exactd a compozitiei reziduurilor va fi ulterior

efectuat studiul de difractie a razelor X pe pulberi, iar pentru stabilirea
dimensiunilor particulelor reziduurile vor fi supuse investigatiilor

SEM.
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