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Sinteza lucrarilor efectuate in 2008
la proiectul MATERIALE COMPOZITE PE BAZA DE CLUSTERI METAL-OXIDICI CU
STRUCTURA DAWSON PENTRU OXIDAREA SELECTIVA A TERPENELOR

Prezenta lucrare cuprinde principalele rezultate si concluzii obtinute in cadrul cercetarilor
efectuate in anul 2008 1n cadrul Institutului de Cercetari in Chimie ,,Raluca Ripan”, avand urmatoarele
obiective:

1. Caracterizarea clusterilor metal-oxidici sintetizafi.
2. Prepararea suporturilor oxidice poroase.
3. Sistematizarea rezultatelor originale i finalizarea unei teze de doctorat.

Caracterizarea clusterilor metal-oxidici sintetizati

Analiza chimicd elemetala a confirmat compozitia propusd pentru clusterii metal-oxidici
sintetizati (Tabelul 1).

Tabelul 1. Rezultatele analizei elementale pentru clusterii metal-oxidici sintetizati.

Formula Analiza elementala (% calculat/ % gasit)
K Mo \% M

K[ Ti(H,0)P,M0,W;504;]- 18H,0 5,09 /5,15 | 4,16 /4,22 59,79 /59,62 1,04 /1,06
Kg[VOP,M0,W 50¢,]-16H,0 6,72 /6,64 | 4,12 /4,10 59,2 /59,00 1,10 /1,09
K;[Cr(H,0)P,M0,W 504,]' 17H,0 510/523 | 4,17/409 | 59,97 /59,61 1,13 /1,06
Ks[Mn(H,0)P,M0,W50¢;]- 16H,0 6,71/6,65 | 4,12/406 | 59,2/59,00 1,18 /1,16
K¢[Mn(H,0)P,M0,W150¢;]- 19H,0 506/511 | 4,14/410 | 59,47 /59,28 1,18 /1,15
K;[Fe(H,0)P,M0,W 504,]: 19H,0 560/546 | 4,10/404 | 64,40/6520 | 1,15/1,16
K4[Co(H,0)P,M0,W;506;]- 15H,0 6,73 /6,60 | 4,12 /4,35 59,10 /59,50 1,27 /1,27
K;[Co(H,0)P,M0,W 1504, 16H,0 592/596 | 4,15/4,11 59.61/59,57 | 1,27/123
K7[Ce(P,M0,W 50¢),]-34H,0 7,06 /7,13 | 4,08 /4,12 58,61 /58,53 1,49 /1,46
Ky4[Ce(P.Mo0,W50¢61),]-34H,0 6,69 /6,72 | 4,10/4,02 58,97 /58,88 1,50/ 1,44

S-a efectuat un studiu de cromatografie de schimb ionic, care a aratat ca ionii metalelor
tranzitionale, precum si cei de ceriu sunt legati covalet de matricea clusterului metal-oxidic cu structura
Dawson monolacunara. Astfel, daca se trece peste o coloand schimbatoare de cationi 1n forma potasiu,
(P-SO5K") nu se observi retentia ionilor de metale tranzitionale sau ceriu, spectrele FT-IR ale eluentului
si complexului initial fiind practice identice. In schimb, clusterii metal-oxidici complecsi sunt retinuti in
prima jumitate a unei coloane schimbitoare de anioniin forma Cl, P-NR; CI". Experimentele de control,
effectuate cu sarurile metalice utilizate in sinteze, au ardtat cd ionii metalici sunt retinuti pe coloana
schimbatare de cationic, dar trec prin coloana schimbitoare de anioni. In consecintd se constati legarea
ionilor metalelor tranzitionale si a celor de ceriu 1n sfera de coordinare interna a clusterului metal-oxidic
cu structura Dawson monolacunara'.

Stabilitatea termicd a clusterilor metal-oxidici complecsi a fost investigatd prin analiza
termogravimetricd si termodiferentiala TG-DTG-DTA. Pierderile de masa observate au fost atribuite
proceselor de deshidratare, care de cele mai multe ori se desfasoard in mai multe trepte si sunt insotite de
efecte endoterme pe curbele DTA (fig. 1). Conform datelor de literatura, primul effect exoterm observant
pe curba DTA, a carui maxim apare de obicei cu 20-30°C dupa temperature de descompunere a
clusterilor metal-oxidici 2’3, este considerat ca semn de stabilitate termica a acestora®. In cazul clusterilor
metal-oxidici studiati, acest effect exoterm este observant la temperature de peste 450°C, indicand o
stabilitate termica buna a compusilor.
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Fig. 1. Curbele TG, DTG §1 DTA ale Klé[Ce(P2M02W15061)2]'34H20.

Spectrele electronice de absorbtie in UV prezinta doud benzi, cu maxime la ~200 nm si
respectiv ~288 nm, atribuite tranzitiilor de transfer de sarcind dn-pr M«O; si respectiv M«—Oy,
(M= Mo sau W; O, = oxigen terminal si Oy, = oxigen in punte)’ (Fig. 2).
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Fig. 2. Spectrul electronic de absorbtie in UV al K;[Cr(H,O)P, Moy W50¢;]-17H,0
masurat in solutie apoasd 10 M.
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Fig. 3. Spectrele *'P RMN ale K;4[Ce(P,M0,W504),]-34H,0 (a) si
K5[Cr(H,0)P,M0,W;5061]-17H,0 (b) masurate in D,0.

Asa cum era de asteptat, spectrul >'P RMN al K;s[Ce(P,M0,W,504,),]-34H,0 misurat in D,0
preyinta doud semnale, la -6.53 si respectiv -11.48 ppm, ceea ce este o dovada a puritatii si a naturii
unitare a produsului de reactie. Semnalul de la cAmpuri joase este atribuit atomului de fosfor P(1), mai
apropiat de site-ul de coordinare al Ce(IV)*”®. In cazul complecsilor de Cr, Mn, Fe, Co, datoritd
interactiunii cu ionii paramagnetici, in spectrul *'P RMN se observa doar semnalul corespunzitor
atomului de fosfor P(2), mai indepartat de situsul de coordinare al metalului (fig. 3).



Spectrele FT-IR ale clusterilor metal-oxidici complecsi cu metale tranzitionale sunt
diferite de cele ale compusilor cu ceriu, sugerand ca acestia au structuri diferite. Astfel, faptul ca
in urma coordinarii ionului de metal tranzitional spectrul FT-IR este foarte asemanator cu
spectrul clusterului metal-oxidic cu structurd Dawson completa (fig. 4) indica o structura de tip
Dawson modificatd pentru acesi complecsi (fig. 5).
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Fig. 4. Spectrele FT-IR ale K4[P2W304,]-xH,0 (a), Kjo[P2M0,W1506;]- 18H,0 (b),
K7[Cr(H20)P2M02W15061] : 17H20 (C) §i K16[CC(P2M02W15O61)2]'34H20 (d)
masurate in pastile de KBr.

In cazul clusterilor cu ceriu, spectrul FT-IR este foarte aseminitor cu cel al clusterului metal-
oxidic cu structurda Dawson monolacunara, ceea ce indicd un alt tip structural, si anume o
structura de tip sandwich (fig. 5), in care ionul de ceriu este incapsulat intre doi clusteri
monolacunari care functioneaza ca liganzi tetradentati’.

Fig. 5. Structura de tip Dawson modificata a clusterului K;[Cr(H,O)P,Mo0,W;50¢;]-17H,0 (a) si
respectiv de tip sandwich a clusterului K;[Ce(P,M0,W150¢;),]-34H,0 (b)

Prepararea suporturilor oxidice poroase

In studiul de fata au fost preparate sortimente de SiO, (Silicagel RH), TiO, si Al,O3
(Alumina monohidratata).

Silicagelul RH s-a preparat prin purificarea silicagelului tehnic (Ocna Mures). Aceasta s-
a realizat prin spalari repetate cu solutie concentratd de acid clorhidric si apoi cu apa distilata, in
vederea indepartarii ionilor de fier. Produsul obtinut s-a mécinat umed in mori cu bile si s-a
uscat la cca.110° C. Silicagelul RH preparat are calititi de adsorbent care il fac utilizabil la
confectionarea placilor cromatografice.

Dioxidul de titan s-a preparat prin metoda sol-gel, bazatd pe hidroliza-condensarea
izopropoxidului de titan, in etanol, in prezentd de acetil-acetona si acid acetic ca agenti de
chelatizare. Pentru a obtine esantioane cu diferite porozitdti, s-a folosit ca polimer aditiv
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polietilenglicol PEG cu diverse grade de polimerizare. Dioxidul de titan a fost depus sub forma
de straturi/filme pe un support de sticld optica, ce permite o mai bund apreciere a calitatii
filmelor. Tehnica de acoperire a fost cea de scufundare (dip-coating), iar procesul de acoperire s-
a condus la temperatura camerei, In aer. S-a urmarit obtinerea unor straturi cat mai groase de
TiO, care sa poata servi ca matrice pentru inglobarea de clusteri metal-oxidici.

Alumina monohidratata s-a obtinut prin alcalinizarea aluminatului de sodiu obtinut din
span de aluminiu cu hidroxid de sodiu. Prin precipitare se formeaza un gel care, dupa separare si
uscare, se disperseaza prin tratare cu apa amoniacala si alcool izopropilic.

Caracterizarea probelor de material oxidice a urmarit comportamentul lor la incalzire,
structura cristalind, morfologia si dimensiunea particulelor precum si determinarea suprafetei
specifice.

a) Comportament la incalzire.

In cazul probei de silicagel RH, analiza termicd si diferentiald indica o pierdere de masa
de 8.54% atribuitd unui proces de deshidratare care decurge in doud trepte: in zona
temperaturilor scazute (sub 140°C) are loc pierderea de apa legata fizic (de adsorbtie), iar la 400-
500 °C are loc pierderea de apa legatd chimic (condensarea gruparilor hidroxil remanente).

Tabelul 2. Rezultatele analizei termogravimetrice si termodiferentiale
pentru proba de silicagel RH.

D 0 d Pierdere de masa Efecte termice
omeniu de (Curbele TG-DTG) (Curba DTA) Observatii
temperatura
(oc) Tmax Am >Am Tmax efect
CC) | (%) (%) 4
25-140 50 5.76 50 endo -H,0 (legata fizic)
140-1100 | 400 | 2.83 8.54 400 endo | -H,0 (legata chimic)

Probele sol-gel de TiO, preparate cu adaos de regulator de porozitate (PEG) prezinta o
pierdere de masa diferitd in functie de masa moleculara a PEG (proba preparata cu PEG 600 are
o pierdere de 65,90% 1in timp ce proba preparatda cu PEG 200 are o pierdere de 73,63%).
Pierderea de masa este atribuita descompunerii componentelor organice.

Tabelul 3. Rezultatele analizei termogravimetrice si termodiferentiale pentru proba de TiO».

D 0 d Pierdere de masa Efecte termice
omeniu de (Curbele TG-DTG) (Curba DTA) Observatii
temperatura
(OC) Tmax Am >Am Tmax o fec t
O | (%) (%) (C)
TiO, — PEG 600
25-1100 50 | 65,90 65,90 339,69 exo | Tlerderea componentei
organlce
TiO, — PEG 200
25-120 68,56 9,03 82,84 endo Desolvatare
270-1100 299 | 43,84 323,89 exo | Fierderea componentei
organice

Proba de alumind monohidratatd prezinta o pierdere totald de masd de 34.4% atribuita
eliminarii apei din sistem. Procesul de deshidratare are loc in doar doud trepte: in zona
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temperaturilor scazute se evidentiaza pierderea apei legatd fizic (umiditate), iar la temperaturi
mai ridicate se pierde apa legatd chimic din oxi-hidroxidul de aluminiu. Pierderea de masa este
insotitd de efectele termice endoterme asteptate.

Tabelul 4. Rezultatele analizei termogravimetrice si termodiferentiale
pentru proba de alumind monohidratata.

Domeniu de Pierdere de masa Efecte termice
temperatura (Curbele TG-DTG) (Curba DTA) )
C) T max Am >Am T max efect Observatii
O | ) (%) O
0-170 68 15.8 84 endo -H,O (legata fizic)
246 18.6 34.4 249 endo -H,O (legata chimic)
170-1100 884 exo Transformare faza

b) Structura cristalina

Prin difractie de raze X s-a pus 1n evidentd structura amorfa a pulberii de silicagel RH
preparate, care nu prezintd maxime de difractie caracteristice structurilor cristaline organizate.

Prin difractie de raze X s-a aratat cd alumina preparatd are un grad scdzut de
cristalinitate, iar spectrul este cel caracteristic structurii ortorombice de alumind monohidratata
(Fig.6). Benzile de difractie de la 13,6 si 14,5 grade sugereaza ca materialul este un amestec de
boemitd si pseudoboemitd. Aceasta din urma este o varietate de boemitd mai bogatd in apa,
(numarul moleculelor de apa de cristalizare fiind cuprins intre 1+2 dar mai mic decat 2), care
poate fi recunoscuta prin analiza roentgenocristalografica prin deplasarea benzii (020) de la 6,1
A spre valori mai mari.
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Fig. 6. Spectrul de difractie al probei Alumina tip B

¢) Morfologia si dimensiunea particulelor
Pulberea este ne-omogena granulometric, formata din aglomerate cu dimensiuni de 10-30
pm formate din particule cu dimensiuni mult mai mici (fig. 7).




Fig. 7. Imagini SEM ale pulberii de Silicagel RH.

Asa cum se poate observa din analiza imaginilor SEM, filmele de TiO, sunt relativ neomogene.
Suprafata lor pare brazdata de granule aglomerari de particule mai mult sau mai putin organizate
(fig. 8). Faptul ca nu existd o directie preferentiald (imprimatd de sistemul dip-coating)
sugereaza ca acestea se formeaza preferential in cursul tratamentului termic si nu in faza de
formare a filmului. Nu se observa fisuri in stratul superficial, ceea ce indica ca tratamentul
termic a fost bine ales. Probele obtinute cu polietilenglicol sunt mai amorfe decat celelate si deci
mai poroase.
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Fig. 8. Imagini SEM ale filmelor de TiO,.

Imaginile SEM arata ca alumina monohidratata preparata este constituitd din aglomerate
mari (clusteri) cu dimensiuni cuprinse intre 1-5 pum alcatuite din particule mici cu dimensiuni
sub 500 nm (fig. 9). Aglomerarea se datoreaza suprafetei specifice mari a materialului, ca
urmare a nanostructurii evidente.

Fig. 9. Imagini SEM ale pulberii de alumina monohidratata.



d) Suprafata specifica

Suprafata specificd a pulberilor oxidice preparate s-a determinat prin metoda BET, pe
baza curbelor de absorbtie a kriptonului, la temperatura azotului lichid. Rezultatele sunt
prezentate 1n tabelul 5.

Tabelul 5. Suprafata specifica a probelor de material oxidic
(tratament termic 30 minute la 550°C).

Proba Suprafata specifica S,
(m’/g)

Silicagel RH (SiO;) 272,0

TiO, 9,9

TiO, — PEG 600 37,3

TiO; — PEG 200 16,7

Alumina monohidratata 250,0

Se remarca faptul ca pulberile de silicagel RH si alumind monohidratatd prezinta cea mai
mare suprafatd specifica, ceea ce le recomandd ca matrice suport de inglobare a clusterilor
metal-oxidici in vederea obtinerii de materiale compozite cu proprietati catalitice. De asemenea,
dintre probele de TiO,, suprafata specifica cea mai mare se obtine in prezenta PEG-600. Desi in
cazul TiO; suprafata specifica obtinuta este mult mai mica, utilizarea lui ca matrice de inglobare
a clusterilor metal-oxidici in scopul obtinerii de materiale compozite este favorizatd de prezenta
unor efecte sinergice 1n cazul unor astfel de materiale.

Concluzii
Obiectivele prevazute pentru a doua etapa a proiectului MATERIALE COMPOZITE PE BAZA DE
CLUSTERI METAL-OXIDICI CU STRUCTURA DAWSON PENTRU OXIDAREA SELECTIVA A
TERPENELOR, de a caracteriza clusterii metal-oxidici sintetizati in etapa anterioara, a prepara suporturi
oxidice poroase precum si de sistematizare a rezultatelor originale si de finalizare a unei teze de doctorat
au fost realizate.
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