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COMPLECSI Ln(111)-Bi(III) IN BAZA IONILOR

TRIETILENTETRAAMINHEXAACETAT - PRECURSORI MOLECULARI
PENTRU OXIZII MICSTI BiLnOs
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Lucrarea este axatd pe sinteza si studiul unui sir de combinatii coordinative heterometalice ale lantanidelor(III) si
bismutului(II) cu formula generald LnBi(ttha)-nH,O (ttha® = trietilentetraaminhexaacetat) pe rol de precursori moleculari
pentru obtinerea oxizilor micsti BiLnOs. In baza spectrelor IR a fost stabilitd prezenta a dou serii de complecsi analogi
(Ln(1) = La, Pr, Nd, Gd, Dy, unde n=7 si Ln(IIl) = Ho, Er, unde n=10). Analiza termogravimetrica efectuatd in flux de
oxigen genereaza oxidul preconizat BiLnOs3 deja la 600°C, pe cand in flux de azot acest proces nu este finalizat nici la
900°C. Difractia razelor X pe pulberile obtinute la descompunerea termica a precursorilor a confirmat ca viteza de cal-
cinare si natura ionilor Ln(Ill) nu influenteazd compozitia reziduurilor finale, in toate cazurile obtindndu-se oXizii
heterometalici preconizati BiLnOs in stare pura.

Cuvinte-cheie: combinatii coordinative, precursori moleculari, lantanide(Ill), bismut(Ill), trietilentetraaminhexaacetat,
viteza de incalzire, oxid mixt.

Ln(111)-Bi(l1l) COMPLEXES BASED ON TRIETHYLENETETRAAMINEHEXAACETATE IONS AS

MOLECULAR PRECURSORS FOR BiLnOs MIXED OXIDES

The paper focuses on the synthesis and study of a series of heterometallic coordination compounds of lanthanides(I11)
and bismuth(IIT) with the general formula LnBi(ttha)-nH2O (ttha® = triethylenetetraaminehexaacetate) as molecular pre-
cursors for getting BiLnO3; mixed-oxides. Based on the IR spectra, the presence of two series of analogous complexes was
established (Ln(I1l) = La, Pr, Nd, Gd, Dy, where n=7 and Ln(lll) = Ho, Er, where n=10). Thermogravimetric analysis
performed in oxygen flow results in the formation of the expected BiLnOs oxides at already 600°C, while in nitrogen flow
this process is not completed even at 900°C. Powder X-ray diffraction patterns of residues obtained upon thermal decom-
position of the precursors confirmed that the heating rate and the nature of Ln(l1l) ions do not affect the composition of
the final product, in all cases these are the expected pure BiLnO3 heterometallic oxides.

Keywords: coordination compounds, molecular precursors, Lanthanide(l11), Bismuth(lll), triethylenetetraaminehexaacetate,
heating rate, mixed-oxide.

Introducere

Cercetdrile din domeniul materialelor care contin ioni Ln(Ill) intotdeauna au fost foarte diverse si de im-
portantd majora, iar in ultimii ani acestea au fost redirectionate spre obtinerea sistemelor multifunctionale si
ecologice, fiind impuse de cerintele aplicatiilor tehnologice care cuprind asa domenii vaste ca magnetismul,
optica, protectia mediului, energetica, farmaceutica, diagnostica biomedicala [1-6].

Compusii coordinativi heterometalici ai lantanidelor prezinta interes deosebit datorita aplicatiilor practice
diverse ale acestora in calitate de magneti moleculari [7,8], materiale luminiscente [9,10 ], catalizatori [7,11].

Complecsii heterometalici mai pot fi folositi si in calitate de precursori moleculari pentru obtinerea 0Xizi-
lor micsti in rezultatul descompunerii termice [12,13]. Ionii aminopolicarboxilat (APC) s-au dovedit a fi agenti
de chelatare convenabili pentru asamblarea ionilor metalelor din componenta precursorilor moleculari in
raport stoechiometric necesar pentru obtinerea oxidului mixt preconizat [14]. Primele comunicari referitoare
la obtinerea oxizilor micsti BiLnOs din precursori moleculari in baza ionilor APC au fost realizate de Devillers
si colaboratorii sai [15,16]. A fost stabilit cd metoda precursorilor moleculari genereaza oxizii micsti preco-
nizati in conditii mult mai avantajoase comparativ cu metoda clasica de sintezd in faza solida, metoda co-
precipitarii sau metoda precursorilor simpli [16].

Unicii complecsi heterometalici din seria Ln(II)-Bi(lll)-APC, structurile cirora au fost determinate, sunt
[NdBi(edta)(NOs3)2]-7,22H20 [17] si [(BixThi.x)(02C2H2)sN]-2H20 [18].

Importanta crescanda a oxizilor heterometalici din sistemul Bi,.xLNnyOs, care pot fi usor dopate si cu alte
metale, se explicd prin proprietatile valoroase ale acestora care se extind de la electrice [19,20], magnetice
[21,22 ], luminiscente [23-25], fotocatalitice [26,27] pana la pigmenti ecologici [28,29].
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Pentru a completa informatia referitoare la capacitatea de utilizare a compusilor de tip Ln(III)- Bi(lll)-APC
in calitate de precursori moleculari heterometalici pentru obtinerea sistemelor oxidice din seria BiLnOs, in
prezenta lucrare au fost sintetizati si cercetati sapte compusi coordinativi, folosind in calitate de agent de
complexare acidul trietilentetraaminhexaacetic (Hsttha).

I. Partea experimentala

L.1. Reactivi si metode de cercetare

Reactivii Bi(NOs3)s-5H,0, KOH si Hettha au fost procurati de la ,,Sigma-Aldrich”, fiind folositi in sinteza
fara o purificare prealabila. Analiza elementala (C, H, N) a fost efectuata la analizatorul Vario EL(III). Spectrele IR
au fost inregistrate la spectrometrul Bruker ALPHA Platinum-ATR in domeniul 4000 - 400 cm*. Descompu-
nerea termicd la viteze diferite de incalzire a fost efectuata in intervalul de temperatura 20-800°C, folosind
cuptorul de calcinare SNOL 4/1100. Analiza termogravimetrica a precursorilor in fluxuri de azot sau oxigen
(150 mL/min) a fost realizata in intervalul 20 - 900°C, cu viteza de incalzire 5°C-min?, la derivatograful Mettler-
Toledo TGA/SDTA 850e. Probele (15 - 40 mg) au fost analizate in creuzete din Al;Os. Difractia raxelor X pe
pulberile reziduurilor obtinute in rezultatul calcinarii precursorilor a fost realizata la difractometrul Empyrean,
din cadrul Centrului Regional Interdisciplinar Stiintifico-Educational pentru Studiul Materialelor Avansate
(CaRISMA), USM.

L2. Procedee de sintezd

Pentru sinteza combinatiilor coordinative heterometalice, initial a fost obtinut, conform unei medode
modificate, complexul homometalic Bi(Hsttha)-3H.0 [30]. Inlocuirea oxocarbonatului de bismut folosit in
[30] cu hidroxid de bismut(III), proaspat preparat in cazul nostru, reduce de zeci de ori timpul necesar pentru
finalizarea reactiei cu acidul Hettha. Acetatii lantanidelor au fost obtinuti in rezultatul reactiei dintre acidul
acetic glacial cu carbonatii lantanidelor, proaspat preparati.

Complecsii heterometalici, prezentati in continuare, au fost obtinuti la interactiunea cantitatilor stoechiometrice
de Bi(Hasttha)-3H20 cu acetatii lantanidelor respective.

LaBi(ttha)-7H,0 (1): in 40 mL apa distilata au fost dizolvate, la incilzire si agitare permanenti, 0,302 g
(0,4 mmol) Bi(Hsttha)-3H20. La solutia obtinuta au fost adaugate 0,155 g (0,4 mmol) La(CH3COO)3-4H>0.
Amestecul reactant obtinut a fost vaporizat pe baia de apa pana la 1/3 din volumul initial. Peste 48 de ore din
solutie s-a separat o substantd microcristalind de culoare alba. Substanta a fost filtrata, spélata cu putind apa
distilata si uscata la temperatura camerei pana la o masa constantd. Randamentul — 78% (0,300 g). Analiza ele-
mentala: calculat pentru C1gHasN4O19BiLa, %: C, 22.46; H, 3.98; N, 5.82; Gasit, %: C, 22.55; H, 3.86; N, 5.80.

PrBi(ttha)-7H>0 (2) a fost obtinut prin analogie, conform metodei de sintezd a complexului 1, folosind
0,156 g (0,4 mmol) de Pr(CHsCOQ)3-4H-0. Peste 48 de ore din solutie s-a separat o substanta microcristalina
de culoare verde-pal. Randamentul — 74% (0,285 g). Analiza elementala: calculat pentru C1sHzsN4O19BiPr, %:
C, 22.42; H, 3.97; N, 5.81; Gasit, %: C, 22.25; H, 3.92; N, 5.67.

NdBi(ttha)-7H-0 (3) a fost obtinut prin analogie, conform metodei de sinteza a complexului 1 cu folosirea a
0,157 g (0,4 mmol) de Nd(CH3sCOO)3z-4H0. Substanta este de culoare mov-pal. Randamentul — 76% (0,294 g).
Analiza elementala: calculat pentru C1gH3sN4O19BiNd, %: C, 22.34; H, 3.96; N, 5.79; Gasit, %: C, 22.17; H,
3.85; N, 5.58.

GdBi(ttha)-7H>0 (4) a fost obtinut prin analogie, conform metodei de sintezd a complexului 1 cu folosirea a
0,163 g (0,4 mmol) de Gd(CHsCOO)3-4H,0. Substanta este alba. Randamentul — 75% (0,294 g). Analiza ele-
mentald: calculat pentru C1gH3sN4019BiGd, %: C, 22.04; H, 3.91; N, 5.71; Gasit, %: C, 21.92; H, 3.79; N, 5.63.

DyBi(ttha)-7H-0 (5) a fost obtinut prin analogie, conform metodei de sintezd a complexului 1 folosind 0,165 g
(0,4 mmol) de Dy(CH3COO)3-4H-0. Substanta este galben-pald. Randamentul — 77% (0,305 g). Analiza ele-
mentala: calculat pentru C1gHzsN4O19BiDy, %: C, 21.93; H, 3.88; N, 5.68; Gasit, %: C, 21.78; H, 3.76; N, 5.53.

HoBi(ttha)-10H-0 (6) a fost obtinut similar cu complexul 1, folosind 0,166 g (0,4 mmol) de Ho(CH3COO)s-4H:0.
Substanta este de culoare gélbuie. Randamentul — 73% (0,304 g). Analiza elementala: calculat pentru
C18HasN4O2:BiHo, %: C, 20.74; H, 4.25; N, 5.37; Gasit, %: C, 20.53; H, 4.18; N, 5.25.

ErBi(ttha)-10H,0 (7) a fost obtinut similar cu complexul 1, folosind 0,167 g (0,4 mmol) de Er(CH;COO)s-4H,0.
Substanta este de culoare roz-pal. Randamentul — 72% (0,301 g). Analiza elementald: calculat pentru
C18HasN4O2:BIET, %: C, 20.69; H, 4.25; N, 5.36; Gasit, %: C, 20.46; H, 4.16; N, 5.13.
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I1. Rezultate si discutii

11.1. Analiza termogravimetricd

Etapele de descompunere termica a complexului PrBi(ttha)-7H20 in fluxuri de azot (Fig.1a) si de oxigen
(Fig.1b) au fost obtinute reiesind din curbele TG, care marcheaza trei procese consecutive: deshidratarea,
termoliza ligandului si decarboxilarea/formarea reziduului anorganic.

Eliminarea celor sapte molecule de apa are loc in intervalul 60 - 180°C in ambele atmosfere gazoase (Tab.1).

Tabelul 1
Date de analizi termogravimetrica a precursorului PrBi(ttha)-7H,O
Atmosfera Deshidratarea, °C -7TH.0, % Termoliza ttha®, °C Decarboxilarea/
gazoasa exp./calc. formarea reziduului, °C
N2 60 - 180 13,34/13,07 280 - 600 600 - 900
0O, 60 - 180 13,06/13,07 250 - 310 430 - 600

Termoliza ligandului ttha® din complexul anhidru decurge intr-un interval de temperatura larg (280 - 600°C)
in flux de azot, situatia fiind complet diferitd in cazul descompunerii In oxigen, cand acest interval este foarte
ingust (250 - 310°C). Este de remarcat faptul ci, in flux de oxigen, procesul de descompunere termica
sfarseste cu formarea oxidului mixt BiLnOs3, in rezultatul decarboxilarii probei, deja la 600°C, pe cand in flux
de azot acest proces nu este finalizat nici la 900°C.
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Fig.1. Curbele TG in atmosfera de azot (a) si de oxigen (b) a complexului PrBi(ttha)-7H0.

11.2. Spectroscopia IR

Pentru gruparile carboxilat, informative sunt frecventele vibratiilor de valentd asimetrica vas(COO) si
simetrica vsin(COO). Benzile de absorbtie ale grupei COOH din acizii carboxilici sau aminopolicarboxilici
sunt pozitionate in spectrele IR in regiunea 1725-1700 cm™ sub forma de vibratii v(C=0). Procesul de depro-
tonare, urmat de coordinare, duce la delocalizarea densitatii electronice in grupele carboxilat; ca rezultat,
semnalele vibratiei v(C=0) dispar, iar in spectrele IR apar vibratiile vas(COO) in regiunea 1650-1500 cm™ si
vsim(COO) la 1400-1300 cm™. Pentru compusii cu legituri M-O cu caracter predominant ionic, oscilatia vi-
bratiilor vas(COO) apare in intervalul 1600-1560 cm™, iar pentru legaturi M-O cu caracter predominant co-
valent oscilatia vas(COO) se gaseste la valori mai mari de 1650 cm™.

Tabelul 2
Unele benzi caracteristice din spectrele IR (cm™) ale complecsilor

Nr. Complexul vas(COO0) Vsim(COO) AVas-vs v(CN)

1 LaBi(ttha)-7H.O 1564 1399; 1386 | 165;178 | 1108; 1096
2 PrBi(ttha)-7H.O 1564 1400; 1384 | 164;180 | 1108; 1096
3 NdBi(ttha)-7H.O 1564 1399; 1386 | 165; 178 | 1108; 1096
4 GdBi(ttha)- 7H.0O 1566 1400; 1387 | 166;179 | 1108; 1096
5 DyBi(ttha)-7H.O 1564 1400; 1388 | 164;176 | 1107; 1097
6 HoBi(ttha)-10H.0 1600 1352; 1320 | 248;280 | 1100; 1081
7 ErBi(ttha)-10H.0 1600 1352; 1320 | 248;280 | 1100; 1081

Pozitia benzilor de absorbtie vas(COO) in regiunea 1600-1564 cm™, din specterele IR ale complecsilor
analizati, ne permite sa facem concluzii despre caracterul predominant ionic al legaturilor M-O in substantele
analizate. Diferentele dintre valorile vas(COO) si vsim(COO) mai mici de 200 cm™ indica la prezenta grupa-
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rilor carboxilat coordinate preponderent bidentat sau bidentat-punte pentru complecsii cu Ln(l1) = La(lll),
Pr(111), Nd(111), Gd(111), Dy(I11). Pentru analogii cu Ln(IlI) = Ho(III) si Er(IIT) aceste diferente constituie 242
sau 281 cm, ceea ce face posibild afirmatia despre coordinarea preferential monodentata a grupdrilor carbo-
xilat din ionii APC. Pozitia benzilor vibratiilor de valenta v(C-N), in rezultatul coordinarii atomilor de azot
din ligandul APC la ionul de bismut(III), este scindatad in doua si deplasata in spectrele complecsilor spre nu-
mere de unda mai mici in comparatie cu Hesttha necoordinat, avand valorile maximelor de absorbtie la cca
1108-1081 cm™. Pentru toate substantele in regiunea 3500-2800 cm™ se observa benzi largi de absorbtie care
au fost atribuite legaturilor v(OH) din moleculele de apa, precum si legaturilor de hidrogen care se formeaza
in complecsi.

Spectrele IR ale complecsilor din seria LnBi(ttha)- 7H.O (Fig.2), unde Ln(lll) = La, Pr, Nd, Gd, Dy, sunt
practic identice (Tab.2), ceea ce permite presupunerea asemanarii structurale a acestor substante. Foarte ase-
manatoare intre ele sunt si spectrele IR pentru complecsii din seria LnBi(ttha)-10H20, unde Ln(l1l) = Er, Ho
(Fig.3), dar diferite de spectrele IR ale complecsﬂor dm prlma serie (Flg 4, Tab 2)
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Fig.2. Spectrele IR ale complecsilor din seria LnBi(ttha)-7H,0O (Ln(I11) = La®*, Pr¥*, Nd®*, Gd®*, Dy**).
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Fig.3. Spectrele IR ale complecsilor din seria LnBi(ttha)-10H,0 (Ln(Ill) = Ho*" si Er®*).
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Fig.4. Deosebirile dintre spectrele IR ale complecsilor din seriile LnBi(ttha)-7H0 (La(lll))
si LnBi(ttha)-10H0 (Ho(lIl)) .
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11.3. Analiza gravimetrica

Descompunerea termica a precursorilor cu Pr(III) si Nd(III) in intervalul de temperaturi 20-800°C a fost
efectuatd la doud viteze de incélzire pentru a stabili viteza optimala care ofera posibilitatea de a obtine oxizi
micsti fard impuritdti. Rezultatele cercetarilor au demonstrat ca la viteza de incilzire de 0,5°C-min™ masele
reziduurilor sunt in bund concordanta cu valorile calculate pentru reziduul presupus BiLnO3s conform compo-
zitiei precursorilor (Tab.3). La viteza de 10°C-min™ masele reziduurilor sunt aproximativ cu un procent de
masa mai Inalte decét cele presupuse pentru oxizii micsti. Aspectul exterior al reziduurilor obtinute pentru
fiecare precursor la diferite viteze este practic acelasi. Diferentele in culoare dintre precursorii cu Pr(III) si
Nd(TIT) sunt conditionate de natura diferita a lantanidului.

Tabelul 3
Rezultatul descompunerii precursorilor cu Pr(III) si Nd(III) la diferite viteze de incilzire
Masa reziduului, %, Aspectul exterior
Precursorul experimental/calculat (BiLnOs) P
0,5 °C-min™ 10 °C-min™ 0,5 °C-min™ 10 °C-min™
(800°C) (800°C) (800°C) (800°C)

PrBi(ttha)-7H.0 41,44/41,26 42,28/41,26 '
NdBi(ttha)-7H.O 41,33/41,46 42,40/41,46

Tinand cont de acest fapt, ceilalti precursori au fost degradati termic la vitezd mai mica de Incalzire, si
anume — la 0,5°C-min. Dupa cum se poate observa (Tab.4), valorile partilor de masa (%) obtinute experi-
mental pentru fiecare reziduu n parte, sunt foarte apropiate de cele calculate pentru reziduul preconizat, BiLnOa.

Tabelul 4
Rezultatul descompunerii precursorilor cu viteza de 0,5°C-min?

Precursorul Masa reziduului, %, Aspectul exterior
experimental/calculat (BiLnO3) P -
LaBi(ttha)- 7H.O 41,24/41,14
GdBi(ttha)- 7H.O 41,96/42,23
DyBi(ttha)-7H.O 42,32/42,55
HoBi(ttha)-10H,O 40,60/40,48
ErBi(ttha)- 10H,O 40,55/40,61

Difractia razelor X pe pulberi

Pentru confirmarea compozitiilor presupuse ale reziduurilor obtinute la descompunerea precursorilor cu
Pr(Ill) si Nd(III) la cele doud viteze de incalzire (0,5°C-min? sau 10°C-min™) pana la temperatura de 800°C,
acestea au fost cercetate cu ajutorul difractiei razelor X pe pulberi.
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Fig.5. Imaginile de difractie ale reziduurilor obtinute la descompunerea termicé a
PrBi(ttha)-7H,0 la 0,5°C-min™ (a) si la 10°C-min (b).
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Imaginile de difractie ale probelor din figurile 5 si 6 au demonstrat cd, indiferent de viteza de incélzire, se

obtin aceleasi reziduuri care corespund compozitiei oxizilor micsti de tipul BiLnO3, in

stare purd (Ln(III) = Pr si Nd).
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Fig.7. Spectrele IR ale reziduurilor obtinute la descompunerea PrBi(ttha)-7H,O
cu viteza de calcinare 0,5°C-min’? (a) si de 10°C-min* (b).

Pentru a exclude prezenta speciilor amorfe, care nu dau imagine de difractie a razelor X, reziduurile obti-
nute la termoliza precursorilor la diferite regimuri termice au fost cercetate suplimentar cu ajutorul spectro-
scopiei IR. Spectrele IR identice ale probelor (Fig.7) demonstreaza prezenta aceleiasi substante in ambele ca-

zuri, indiferent de viteza de calcinare.

= 10300 +
<
£
Z 8300 +
T
Z BiErO,
= 6300 - N
4300 +
2300 +
' ‘ \h P ¥ W
300 ; } } } } } } | J - - ; T e T ]
10 20 30 40 50 60 70 80 90 19 20 30 40 50 60 70 80 90
20, grade 20, grade

Fig.8. Imaginile de difractie ale reziduurilor obtinute la descompunerea termica a precursorilor DyBi(ttha)-7H,0
si ErBi(ttha)-10H,0 cu viteza de calcinare 0,5°C-min™.

Imaginile de difractie ale reziduurilor, obtinute la descompunerea celorlalti precursori moleculari heterometalici
cu ligandul ttha®, au confirmat rezultatele analizei termogravimetrice, in toate cazurile obtinAndu-se oxizii
micsti BiLnOs corespunzatori (Ln(IIT) = La, Gd, Dy, Ho si Er) in stare pur, indiferent de seria din care face

parte precursorul initial (Fig.8).
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Concluzii

1. Au fost obtinute si caracterizate sapte combinatii coordinative heterometalice ale lantanidelor(IIl) cu
bismutul(IT), avand formula generald LnBi(ttha)-nH,O (Ln(lll) = Pr, Nd, La, Gd, Dy, Ho, Er; n =7 sau
10), cu scopul folosirii lor in calitate de precursori moleculari pentru obtinerea oxizilor micsti BiLnOs.

2. In baza analizei spectrelor IR a fost stabilita prezenta a doua serii de complecsi analogi (prima serie cu
Ln(III) = La, Pr, Nd, Gd, Dy, unde n = 7 si a doua serie cu Ln(Ill) = Ho, Er unde n = 10).

3. Analiza termogravimetrica in fluxuri gazoase diferite a demonstrat ca, in oxigen, procesul de descompu-
nere termica a precursorilor sfarseste cu formarea oxidului preconizat BiLnOs deja la 600°C, pe cand
in flux de azot acest proces nu este finalizat complet nici la 900°C.

4. Viteza de calcinare si natura ionilor Ln(IIl) nu afecteazd compozitia reziduurilor finale: atat la viteza
de 0,5°C-min?, cat si la cea de 10°C-min™ se obtin oxizii micsti BiLnOs in stare purd pentru toate lanta-
nidele cercetate (Ln(IIl) = La, Pr, Nd, Gd, Dy, Ho si Er), fapt confirmat atat de difractia razelor X pe
pulberi, cat si de spectroscopia IR.
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