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Lucrarea relateaza despre sinteza si caracterizarea complecsilor heterometalici Ln(I11)-Bi(lll) in baza ionilor dietilen-
triaminpentaacetat (dtpa®) cu formula generald LnBi(dtpa)-10H.O (Ln(lll) = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho,
Er, Yb). Complecsii au fost folositi ulterior pe rol de precursori pentru generarea oxizilor micsti BiLnOg3 in rezultatul
descompunerii termice. in baza spectrelor IR a fost stabilitd prezenta unei singure serii de complecsi similari. Analiza
termogravimetrici a demonstrat ca la 0,5°C-min™ procesul de descompunere termica a precursorilor demonstreaza for-
marea reziduurilor anorganice la 530-580°C, valori cu 100-160°C mai joase decét cele inregistrate la termoliza precursorilor
efectuatd cu viteza de incalzire de 10°C-min™. Difractia razelor X pe pulberile obtinute la termoliza precursorilor a con-
firmat ¢ viteza de incilzire afecteazd compozitia reziduurilor finale: la viteza de incilzire de 0,5°C-min! se obtin oxizii
micsti preconizati BiLnOs in stare purd, indiferent de natura lantanidelor, pe cand la 10°C-min acesti oxizi sunt impuri-
ficati cu specii carbonat.

Cuvinte-cheie: complecsi heterometalici, precursori, lantanide(ll1), bismut(l11), dietilentriaminpentaacetat, termoliza,
viteza de incalzire, oxid mixt.

LANTHANIDE(I11) DIETHYLENETRIAMINEPENTAACETATOBISMUTHATES(II)

AS PRECURSORS FOR HETEROMETALLIC OXIDES

The paper relates on the synthesis and investigation of Ln(111)-Bi(I11) heterometallic complexes based on diethylene-
triaminepentaacetate ions (dtpa®") with the general formula LnBi(dtpa)-10H.O (Ln(lIl) = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd,
Th, Dy, Ho, Er, Yb). The complexes have been used as precursors to generate BiLnOs mixed-oxides upon thermolysis.
The results of IR spectroscopy revealed the presence of one single series of analogous complexes. Thermogravimetric
analysis demonstrated that at 0.5°C-min™* heating rate the thermal decomposition process of the precursors ends with the
formation of inorganic residues at 530-580°C, which is 100-160°C lower than the values registered at 10°C-min
heating rate. Powder X-ray diffraction patterns of residues obtained upon thermal decomposition of the precursors de-
monstrated that heating rate affects the composition of the final residue: at 0.5°C-min heating rate, pure anticipated
BiLnO3; mixed-oxides are obtained, regardless the nature of the lanthanide, while at 10°C-min the desired oxides are
contaminated with carbonate species.

Keywords: heterometallic complexes, precursors, Lanthanide(lll), Bismuth(lI1), diethylenetriaminepentaacetate,
thermolysis, heating rate, mixed-oxide.

Introducere

Domeniile de utilizare a metalelor din blocul 4f, numite lantanide, precum si a bismutului si a compusilor
acestora sunt foarte variate, acoperind practic toate sferele vitale din viata omului, cele mai importante fiind
aplicatiile catalitice, magnetice, electronice [1-4].

Inca mai importante din punct de vedere aplicativ sunt materialele si compozitele in baza lantanidelor, da-
toritd proprietatilor performante ale acestora, deseori amplificate de prezenta Bi* in speciile heterometalice,
care sunt candidati ideali pentru aplicatii teranostice. Aliajele si oxizii, in special cei heterometalici Ln-Bi,
sunt foarte frecvent utilizati in acest scop [5-8].

Metoda traditionala de obtinere a oxohalogenurilor sau oxizilor metalici este sinteza in faza solida, ce are la
baza calcinarea oxizilor, carbonatilor sau halogenurilor metalelor componente la temperaturi de peste 850°C
si care necesitd mojarari repetate si timp indelungat de calcinare. Ca rezultat, materialele preconizate sunt
impurificate cu diferiti produsi secundari. O cale alternativa, folositd cu succes pentru sinteza materialelor
oxidice pure, este metoda precursorilor moleculari care implica simpla calcinare a compusilor coordinativi
cu rapoarte ale metalelor identice cu cele din oxizii micsti preconizati [9,10].

lonii 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 [11]. Primele comunicari referitoare la obtinerea oxizilor micsti BiLnO3 din precursori mole-
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culari in baza ionilor APC au fost realizate de Devillers si colaboratorii séi. A fost stabilit ca metoda precur-
sorilor moleculari genereaza oxizii micsti preconizati in conditii mult mai avantajoase comparativ cu metoda
clasica de sinteza in faza solida, metoda coprecipitarii sau metoda precursorilor simpli [12,13].

Pentru a suplini informatia referitoare la posibilitatea de a folosi complecsii heterometalici de tip Ln(l11)-
Bi(I11)-APC in calitate de precursori pentru obtinerea sistemelor oxidice din familia BiLnOs, in lucrarea data
au fost sintetizate si cercetate 12 combinatii coordinative, folosind in calitate de ligand acidul dietilentriamin-
pentaacetic (Hsdtpa).

I. Partea experimentala

I.1. Materiale si metode de cercetare

Reactivii Bi(NO3)3-5H,0, KOH si Hsdtpa au fost procurati de la ,,Sigma-Aldrich” sau ,,Acros”, fiind
folositi in sinteza fard purificare suplimentara. Analiza elementald (C, H, N) a fost efectuata la analizatorul
Vario EL(I1). Spectrele IR au fost inregistrate la spectrometrul Bruker ALPHA Platinum-ATR in domeniul
4000-400 cm™. Descompunerea termica la diferite viteze de incalzire a fost efectuata in intervalul de tempe-
raturda 20-800°C, folosind cuptorul de calcinare SNOL 4/1100. Analiza termogravimetrica a precursorilor in
aer static a fost realizatd in intervalul 20-1000°C la derivatograful Q-1500 cu viteza de incalzire 10°C-min
si cu viteza de 5 °C-min™ — la derivatograful Paulik-Paulik-Erdei. Probele (15-50 mg) au fost analizate in
creuzete din Al.Os. Difractia raxelor X pe pulberile reziduurilor, obtinute in rezultatul calcinarii precursorilor, a
fost efectuata la difractometrul Empyrean din Centrul Regional Interdisciplinar Stiintifico-Educational pentru
Studiul Materialelor Avansate (CaRISMA), USM.

1.2. Metoda de sinteza. Pentru sinteza complecsilor heterometalici, la etapa initiala, a fost obtinut complexul
homometalic Bi(Hzdtpa)-2H,0 [14] conform unui procedeu modificat. Acesta a implicat folosirea hidroxidului
de bismut(l1l) proaspat precipitat, fapt ce reduce substantial timpul de reactie. Complecsii heterometalici,
prezentati in continuare, au fost obtinuti la interactiunea azotatilor lantanidelor respective, in raport molar de
1:1, cu solutiile de Bi(NH4).dtpa, generate in situ in rezultatul reactiei dintre Bi(H2dtpa)-2H>O si NHsHCO:s.

in continuare este prezentati metoda detaliatd de sintezi a complexului LaBi(dtpa)-10H,0, iar pentru
ceilalti analogi, datorita procedeului identic de obtinere, sunt date numai masele nitratilor de lantanide, iar
pentru complecsii heterometalici finali — culoarea, randamentul si rezultatele analizei elementale.

LaBi(dtpa)-10H,0 (1): In 10 mL apa distilati au fost dizolvate 0.318 g (0.5 mmol) Bi(H.dtpa)-2H,O la in-
calzire. Apoi a fost adaugat, in portii mici, NHsHCOs3 solid pana la pH~6. La solutia obtinuta au fost adaugate
cristale de La(NOs)3-6H20 cu masa de 0.217 g (0.5 mmol). Amestecul reactant rezultat a fost vaporizat pe
baia de apa pana la 1/4 din volumul initial. Peste cateva ore din solutie s-a separat o substanta de culoare
alba, care a fost filtrata, spalatd cu putina apa distilata si uscata la temperatura camerei. Randamentul — 73%
(0.357 g). Analiza elementala: calculat pentru C14H3sN4O23Bila, %: C, 17.19; H, 3.91; N, 5.73; Gasit, %: C,
17.32; H, 3.62; N, 5.67.

CeBi(dtpa)-10H,0 (2): 0.217 g Ce(NO3);-6H,0. Complexul este de culoare alba. Randamentul — 67%
(0.328 g). Analiza elementala: calculat pentru C14H3sN4O23BiCe, %: C, 17.17; H, 3.91; N, 5.72; Gasit, %: C,
17.03; H, 3.74; N, 5.89.

PrBi(dtpa)-10H,0 (3): 0.218 g Pr(NOs)s;-6H,O. Complexul este de culoare verde-pal. Randamentul — 78%
(0.382 g). Analiza elementala: calculat pentru C14H3sN4O23BiP, %: C, 17.15; H, 3.91; N, 5.71; Gasit, %: C,
17.55; H, 4.17; N, 5.81.

NdBi((dtpa)-10H>0 (4): 0.219 g Nd(NOs)s-6H20. Complexul este de culoare mov-pal. Randamentul —
81% (0.398 g). Analiza elementala: calculat pentru C14H3sN4O23BiNd, %: C, 17.09; H, 3.89; N, 5.70; Gasit,
%: C, 17.12; H, 3.78; N, 5.43.

SmBi(dtpa)-10H>0 (5): 0.222 g Sm(NOs)3-6H.0. Complexul este de culoare galben-pal. Randamentul —
76% (0.381 g). Analiza elementala: calculat pentru C14H3sN4O23BiSm, %: C, 16.99; H, 3.87; N, 5.66; Gasit,
%: C, 16.74; H, 3.87; N, 5.49.

EuBi(dtpa)-10H-0 (6): 0.214 g Eu(NOs)3-5H20. Complexul este de culoare roz-pal. Randamentul — 65%
(0.322 g). Analiza elementala: calculat pentru C14H3sN1O23BIiEuU, %: C, 16.96; H, 3.86; N, 5.65; Gasit, %: C,
17.20; H, 3.69; N, 5.78.

GdBi(dtpa)-10H0 (7): 0.217 g Gd(NOs3)3-5H.0. Complexul este de culoare alba. Randamentul — 79%
(0.394 g). Analiza elementala: calculat pentru C14HssN4O23BiGd, %: C, 16.87; H, 3.84; N, 5.62; Gasit, %: C,
17.02; H, 3.61; N, 5.88.
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ThBi(dtpa)-10H,0 (8): 0.226 g Th(NOs3)3-6H20. Complexul este de culoare albd. Randamentul — 66%
(0.329 g). Analiza elementala: calculat pentru C14H3sN4O23BiTh, %: C, 16.84; H, 3.84; N, 5.61; Gasit, %: C,
16.78; H, 3.73; N, 5.48.

DyBi(dtpa)-10H,0 (9): 0.228 g Dy(NOs)3-6H,0O. Complexul este de culoare galben-pal. Randamentul —
80% (0.401 g). Analiza elementala: calculat pentru C14H3sN4O23BiDy, %: C, 16.78; H, 3.82; N, 5.59; Gasit,
%: C, 16.57; H, 3.86; N, 5.46.

HoBi(dtpa)-10H-0 (10): 0.221 g Ho(NOs)s-5H20. Complexul este de culoare galben-pal. Randamentul —
71% (0.357 g). Analiza elementala: calculat pentru C14H3sN4O23BiHo, %: C, 16.74; H, 3.81; N, 5.58; Gasit,
%: C, 16.61; H, 3.84; N, 5.37.

ErBi(dtpa)-10H20 (11): 0.222 g Er(NO3z)s-5H20. Complexul este de culoare roz-pal. Randamentul — 75%
(0.377 g). Analiza elementald: calculat pentru C14H3sN4O23BiEr, %: C, 16.70; H, 3.80; N, 5.57; Gasit, %: C,
16.48; H, 3.55; N, 5.76.

YbBi(dtpa)-10H>0 (12): 0.225 g Yb(NOs3)3-5H20. Complexul este de culoare alba. Randamentul — 69%
(0.349 g). Analiza elementala: calculat pentru C14H3sN4O23BiYb, %: C, 16.61; H, 3.78; N, 5.53; Gasit, %: C,
16.80; H, 3.85; N, 5.38.

I1. Rezultate si discutii

11.1. Analiza termogravimetricd

Etapele de descompunere termica a complecsilor LnBi(dtpa)-10H.0, efectuatd in aer static la viteza de
incalzire de 5°C-min, au fost obtinute reiesind din curbele TG-DTG-DTA, care marcheaza trei procese con-
secutive: eliminarea moleculelor de apa, termoliza liganzilor si decarboxilarea/formarea reziduului anorganic
(Tab.1).

Maximul procesului endotermic de eliminare a celor zece molecule de apa este situat in intervalul 80-90°C.
Termoliza ligandului dtpa® si a anionilor azotat din complecsii anhidri este insotitd de doua sau trei efecte
exotermice in intervalul de temperatura 220-360°C. Este de mentionat comportamentul termic diferit al pre-
cursorului CeBi(dtpa)- 10H,0. In acest caz pierderea de masi, cauzata de procesul decarboxilrii, este mascati
de distrugerea oxidativa a liganzilor, iar masa reziduului devine constanta la o temperatura cu 160-200°C mai
joasa comparativ cu precursorii celorlalte lantanide.

Este de mentionat ca partea de masa a reziduurilor obtinutd experimental este cu 2-5% mai mica decat
valorile calculate pentru oxizii preconizati. Explicatia este cd procesul descompunerii termice a precursorilor
este insotit de eliminarea abundenti a produselor gazoase, ca rezultat al degradarii oxidative a liganzilor. in
consecinta, o parte din produsii solizi de descompunere este eliminata din creuzetul in care are loc termoliza.
Ulterior, pentru a evita pierderile reziduurilor, toate descompunerile termice au fost efectuate folosind probe
mai mici de precursori sau creuzete cu volum mai mare.

Tabelul 1
Date de analizi termogravimetrici a precursorilor LnBi(dtpa)-10H,0 (5°C-min?)
Complexul Deshidr., max., °C Termoliza, °C Decarboxil., °C % Rezid. exp./calc.
1 (LaBi) 90 240-350 350 - 530 36/40.5
2(CeBi) 90 230 | 370 38/40.5
3 (PrBi) 90 230-340 340-530 37/40.6
4 (NdBi) 90 230-320 320-530 36/40.8
5 (SmBi) 90 240-330 330-540 34/41.2
6 (EuBi) 90 220-360 360-560 40/41.3
7 (GdBi) 90 260-350 350-560 40/41.6
8 (ThBi) 80 250-360 360-540 38/41.7
9 (DyBiI) 90 240-360 360-570 36/41.9
10 (HoBiI) 80 250-350 350-580 38/42.0
11 (ErBi) 80 220-340 340-570 38/42.1
12 (YbBI) 85 240-360 360-570 40/42.5
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Studiul termogravimetric, efectuat cu viteza de incilzire de doud ori mai mare (10°C-min?) (Tab.2, Fig.1), a
demonstrat ca procesul decarboxildrii incepe la temperaturi cu 160-180°C mai inalte si sfarseste cu 110-140°C
mai tArziu comparativ cu descompunerea termica efectuata la viteza de 5°C-min™,

Tabelul 2
Date de analizi termogravimetrici a precursorului NdBi(dtpa)-10H20 (10°C-min™)
Deshidr., max., °C Termoliza, °C Decarboxil., °C % Rezid. exp./calc.
90 300-500 500-660 41.5/40.8

Este de mentionat si prezenta unui proces endotermic care decurge fara pierdere de masa in intervalul de
temperatura 720-840°C (Fig.1), cel mai probabil cauzat de reorganizari in reteaua cristalina a oxizilor micsti,
fapt bine cunoscut in acest domeniu [15]. Aceste tranzitii decurg la valori cu aproximativ 300°C mai inalte
comparativ cu analiza termici efectuati la viteza de incilzire mai micd (5°C-min?).

Toate aceste rezultate indica la avantajul folosirii vitezei mai joase de incalzire pentru obtinerea oxizilor
micsti.
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Fig.1. Curbele TG, TGA si DTA ale complexului NdBi(dtpa)-10H,0 inregistrate in aer static
la viteza de incilzire 10°C-mint.

11.2. Spectroscopia IR

Pentru gruparile carboxilat, frecventele vibratiilor vas(COO) si vsim(COO) pozitionate in regiunea 1650-
1500 cm™ si 1400-1300 cm'?, respectiv, pot oferi informatie despre caracterul legaturilor metal-oxigen (ionic sau
covalent). Pentru compusii cu legaturi M-O cu caracter predominant ionic, semnalul oscilatiilor va(COO) apare
in intervalul 1600-1560 cm™, iar pentru legaturi M-O cu caracter preponderent covalent oscilatia vas(COO) se
gaseste la valori mai mari de 1650 cm™.

Pozitia benzilor de absorbtie vas(COO) in regiunea 1553-1564 cm™, din specterele IR ale complecsilor
analizati, face posibila afirmatia despre caracterul predominant ionic al legaturilor M-O. Diferentele dintre
valorile va(COO) si vsim(COO) mai mici de 200 cm indica la prezenta grupdrilor carboxilat coordinate bidentat
sau bidentat-punte in toti complecsii.

Semnalele largi cu maximul in regiunea 1328-1332 cm™ au fost identificate ca oscilatiile de valentd v(N-
O) din ionii azotat. Benzile de intensitate medie de la 924-927 cm™ au fost asociate cu vibratiile v(C-C) din
fragmentele carboxilat, -CH,-COO, alituri de care apar sub forma de ,,umir” la 892 - 895 cm™ semnalele
oscilatiilor v(C-C) din fragmentele etilen, -CH,-CH>-. Aceste doua benzi, intensitatea si pozitia carora practic
nu sunt afectate de natura ionului de lantanid(I11), pot servi ca semnal analitic pentru identificarea ligandului
APC - dtpa®.

Pentru toate substantele in regiunea 2850-3500 cm* se observa benzi largi de absorbtie care au fost atri-
buite oscilatiilor v(OH) din moleculele de apa coordinate sau co-cristalizate, precum si din cele care participa
la formarea legaturilor de hidrogen.
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Tabelul 3
Unele benzi caracteristice din spectrele IR (cm™) ale complecsilor
NI, Complexul va(COO) | vem(COO) | Avas-vs ",(\I'\g?) Oxg?éf”)en
1 LaBi(dtpa)NOs-10H,0 1560 1373; 1359  187; 201 1332 925; 894,
2  CeBi(dtpa)NOs-10H-0 1553 1384; 1366  169; 187 1332 924; 894,
3 PrBi(dtpa)NO3-10H,0 1557 1405; 1368  152; 189 1332 924; 893,
4 NdBi(dtpa)NOs-10H.0 1558 1404; 1367  154; 191 1331 924; 892,
5  SmBi(dtpa)NO3-10H.0 1558 1404; 1368  154; 190 1332 925; 892,
6  EuBi(dtpa)NOs-10H,0 1559 1403; 1368  156; 191 1332 925; 892,
7  GdBi(dtpa)NOs-10H-0 1558 1404; 1368  154; 190 1332 925; 892,
8  TbBi(dtpa)NOs-10H,0 1559 1404; 1368  155; 191 1332 925; 892,
9  DyBi(dtpa)NOs-10H-0 1558 1403; 1368  155; 190 1331 925; 892,
10  HoBi(dtpa)NOs-10H,0 1563 1403; 1369  160; 194 1332 925; 892,
11 ErBi(dtpa)NO3-10H,0 1564 1403; 1370  161; 194 1332 925; 892,
12 YbBi(dtpa)NOs-10H.0 1563 1397; 1371  166; 192 1328 927; 895,

Nota: 894, — banda apare ca ,,umar”

NdBi(dtpa)NO;-10H,0

EuBi(dtpa)NO,-10H,0

DyBi(dtpa)NO,-10H,0

HoBi(dtpa)NO,-10H,0

ErBi(dtpa)NO; - 10H,0

T35 300 2500 T o000 500 0 1000
Wav enumbers (cm-1)

Fig.2. Spectrele IR ale unor complecsi din seria LnBi(dtpa)-10H.0

11.3. Analiza gravimetrica

Descompunerea termica a precursorilor in intervalul de temperatura 20-800°C a fost efectuata la doua vi-
teze de incalzire pentru a stabili viteza optimala care ofera posibilitatea de a obtine 0Xizi micsti in stare pura.

Rezultatele cercetarilor au demonstrat ci, la viteza de incilzire de 0,5°C-min, masele reziduurilor sunt in
buna concordanta cu valorile calculate pentru reziduul asteptat BiLnOs, conform compozitiei precursorilor
(Tab.4). La viteza de 10°C-min?, masele reziduurilor sunt aproximativ cu un procent de masa mai inalte
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decét cele presupuse pentru oxizii micsti, facand posibild afirmatia despre impurificarea acestora cu specii
carbonat ale metalelor, fapt ce a fost confirmat ulterior de rezultatele difractiei razelor X pe pulberi.

Tabelul 4
Rezultatul descompunerii precursorilor LnBi(dtpa)(NO3)-10H.O la diferite viteze de incilzire
Reziduul %, exp. Aspectul exterior al
Precursorul sus 10, jos 0.5 °C-min* reziduurilor
(calc. pentru BiL.nOy) la 10°C-min" vs 0.5°C-min
_ 41.40 = -
LaBi(dtpa)(NO3)-10H.0 40.26 (40.46)
_ 41.74
CeBi(dtpa)(NO)-10H,0 | \5'g (40.54)
_ 41.34
NdBi(dtpa)(NOs)-10H:0 | ") (40.79)
_ 42.29
EuBi(dtpa)(NOs)-10H0 | 077 (41.25)
_ 42.43
GdBi(dtpa)(NOs)-10H0 | 4155 (41.56)
_ 42.46
DyBi(dtpa)(NOs)-10H0 | "oy (41.87)
. 42.85
HoBi(dtpa)(NOs)-10H0 | 15'o) (42.01)
_ 42.90
ErBi(dtpa)(NOs)-10H20 42.01 (42.14)

Viteza de incélzire afecteaza si morfologia reziduurilor obtinute in rezultatul calcindrii: la viteza mai joasa
se obtin conglomerate mai mici, atat in cazul precursorilor nemaruntiti (Fig.3), cat si in cazul celor mojarati

(Fig.4).

-l

Fig.3. Aspectul exterior al reziduurilor obtinute la calcinarea probelor nemaruntite de NdBi(dtpa)(NO3)-10H,0 la
10°C-min’ (a) si la 0.5°C-min (b).

Fig.4. Aspectul exterior al reziduurilor obtinute la calcinarea probelor maruntite de EuBi(dtpa)(NO3)-10H,0 la
10°C-min (a) si la 0.5°C-min’* (b).
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11.4. Difractia razelor X pe pulberi

Pentru confirmarea compozitiilor presupuse ale reziduurilor obtinute la descompunerea precursorilor 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 termica a NdBi(dtpa)(NO3)-10H,0 la
0.5°C-min! (a) si la 10°C-mint (b).

Imaginile de difractie ale probelor au demonstrat cd la viteza de incélzire joasa (0.5°C-min) se obtin
reziduuri care corespund compozitiei oxizilor micsti de tipul BiLnOg, in stare pura. La temperatura mai inalta
(10°C-min), oxidul mixt preconizat este contaminat cu oxocarbonat de lantanid. Rezultatele obtinute sunt in
buna concordanta cu datele analizei gravimetrice descrise mai sus, dar diferite de cele prezentate in lucrarea
[16]. Conform acestora, reziduurile obtinute in conditii similare din precursorii analogi cu ligandul trietilentetra-
aminhexaacetat (ttha®") sunt oxizii micsti BiLnOj3 puri, indiferent de viteza de incalzire.

Concluzii

1. Au fost sintetizati si caracterizati 12 complecsi heterometalici ai lantanidelor(I11) cu bismutul(I11), avand
formula generala LnBi(dtpa)-10H,0 (Ln(lll) = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Yb). Compo-
zitia complecsilor a fost stabilitd in baza analizei elementale si studiului termogravimetric.

2. Rezultatele spectroscopiei IR au confirmat prezenta unei singure serii de complecsi analogi, in care natura
legaturilor M-Ocamoxilat €ste preponderent ionicd, iar gruparile carboxilat sunt coordinate preponderent
bidentat sau bidentat-punte la ionii de metale.

3. Analiza termogravimetrica, efectuatd in aer static la viteze diferite de incilzire, a demonstrat ca la 5°C-mint
procesul de descompunere termicd a precursorilor sfarseste cu formarea reziduurilor anorganice la 530-
580°C, valori cu 100-160°C mai joase decét cele inregistrate la termoliza precursorilor efectuata cu viteza
de incilzire de 10°C-min? (620-660°C). Comportamentul precursorului cu Ce(IlI) diferd de cel al analogi-
lor sdi, oxidul mixt obtinandu-se la 0 temperatura cu 160-200°C mai joasa.

4. Viteza de calcinare afecteaza compozitia reziduurilor finale: la viteza de 0.5°C-min* se obtin oxizii micsti
preconizati BiLnOg3 in stare purd pentru toate lantanidele cercetate, pe cand la 10°C-min? acesta este con-
taminat cu oxocarbonati de lantanide, rezultate confirmate de difractia razelor X pe pulberi.

5. Morfologia reziduurilor depinde la fel de viteza folosita la descompunerea termica a precursorilor, la viteza
mai joasd obtindndu-se conglomerate mai mici, atat in cazul precursorilor nemaruntiti, cat si in cazul celor
mojarati.
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