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Introducere

Cercetarile efectuate pentru obtinerea unor materiale noi, cu
aplicatii Tn tehnologiile avansate, includ de multd vreme sistemele cu
aplicatii catalitice, si atrag Tn continuare interesul pentru mai buna lor
cunoastere. O sinteza recentd [1] subliniazd importanta sistemelor
nanostructurate cu pamanturi rare in filtrele pentru automobile, convertorii
catalitici reprezentand una din cele mai importante parti ale sistemului de
control al emisiilor la autovehicule, pentru combaterea poluarii atmosferice.
Proprietatile specifice ale materialele nanostructurate pot conduce la crearea
de pozitii structurale foarte eficiente pentru activitatea lor catalitica [2].

O serie larga de catalizatori oxidici pot fi obtinuti prin metoda sol-
gel, cea mai folositd metodd de sintezd pentru obtinerea oxizilor porosi cu
suprafata specificdi mare, asociatd cu uscarea, calcinarea si in final cu
activarea. Proprietdtile catalizatorilor pot fi influentate considerabil de
modul de sinteza si mai ales de tratamentele termice aplicate dupa sinteza
primard, adica de istoria lor termica [5]. Oxizii micsti porosi sunt intens
studiati datorita potentialelor aplicatii ca materiale suport in combustia
catalitica [6-8], adaugarea de pamanturi rare, cum este lantanul, contribuind
la mentinerea porozitatii probelor supuse tratamentelor termice [9]. Prezenta
Tn aceste sisteme a pamanturilor rare, a elementelor post-tranzitionale, cum
sunt aluminiul si galiul, si a borului metaloid conferd pe langa bune
proprietati catalitice si proprietati optice si magnetice interesante [10].
Prezenta aluminiului si galiului in retea face materialul mai rezistent,
deoarece unitatile structurale AlO,4 si GaO,4 pot reticula cu lanturile de bor
fnvecinate [11]. De asemenea, este interesant de observat influenta pe care o
are adaugarea lantanului si borului [12, 13] asupra tranzitiei de la a- la y-

Al,O3 si asupra stabilitatii aluminiului pentacoordinat, care determina



proprietatile catalitice ale compusilor de acest tip. Sistemele cu proprietati
structurale si catalitice stabile la 850 °C sunt de asteptat si prezinte o
stabilitate si durabilitate ridicata Tn conditii normale de lucru pentru
catalizatorii auto, deoarece temperatura gazelor evacuate in motoarele auto
nu depaseste aceasta temperatura [14, 15]. Pentru aplicatii specifice, cum ar
fi convertorul catalitic de la automobile, este importanta pastrarea porozitatii
si suprafetei specifice ridicate chiar si la temperaturi Tnalte, peste 800 °C.
Efectul stabilizator al paméanturilor rare, mai ales al lantanului, asupra vy-
aluminei este cunoscut [16], dar mecanismul prin care pamanturile rare
deplaseaza tranzitia de la sistemul y- la o- Al,O3 spre temperaturi mai nalte
este inca in discutie.

Studiile efectuate Tn cadrul acestei teze au urmarit caracterizarea
structurala a unor compusi oxidici de tip La-B-Al-Ga sintetizati prin metoda
sol-gel si tratati termic la diferiti parametri (temperatura si durata) pentru a
pune in evidenta conditiile Tn care apar modificarile structurale care sa
favorizeze proprietatile lor catalitice.

Cercetarile s-au axat pe investigarea modificarilor intervenite n
structura locala, si evolutia acestor modificari in timpul procesului de sinteza
si de tratament termic la diferite temperaturi si pentru perioade de timp
diferite, asupra sistemului oxidic LaBsAlGa lantan-bor-aluminiu-galiu,
folosind ca tehnici de investigare analiza termica diferentiala (DTA),
difractia de raze X (XRD), microscopia electronica de baleiaj (SEM),
spectroscopia Tn infrarosu cu transformata Fourier (FTIR) si rezonanta
magnetica nucleard MAS NMR pe nucleele Al *'B, "'Ga.

Prepararea probelor si masurdtorile au fost efectuate in cadrul
Institutului de Cercetari Interdisciplinare in Bio-Nano-Stiinge si la
Centrul Nagional de Rezonanga Magnetica din cadrul Facultdrii de Fizica
a Universitdtii ,, Babes-Bolyai” din Cluj-Napoca.



Rezultate experimentale

Sinteza probelor

Am preparat sistemul oxidic LaBsAlGaO,, /
La,03Al,03-Ga,035B,0; prin metoda sol-gel folosind solutii apoase de
La(NO3)3:6H,0, AI(NO3)39H,0, Ga(NO3)3:xH,O si HiBO;, mixate la
temperatura camerei cu glicerina anhidra (C3;HgO3), la pH usor bazic.

Descompunerea azotatilor si a acidului boric a fost sustinutid de
oxidarea simultana a glicerolului adaugat in concentratie de 10 %. Dupa 2
ore de incilzire la 95 °C a inceput procesul de gelare si continuand Tncilzirea
la aceasta temperatura timp de 24 ore am obtinut 0 masa solida spongioasa.
Din aceasta am pregatit probe de xerogel tratate timp de 30 minute la
temperaturi curpinse inte 250 si 950°C. Dupi fiecare tratament termic
probele au fost scoase din cuptor si récite la temperatura camerei [32].

Temperaturile de tratament au fost alese pe baza rezultatelor de
analiza termica si a celor de difractie de raze X.

Un al doilea set de probe La,O3 Al,05-Ga,03:5B,0; sol-gel a fost
fost preparat din solutii apoase folosind aceiasi precursori de puritate p.a,
La(NO3)3-6H,0, AI(NO3)39H,0, Ga(NO3)3xH,O si HiBOs, si glicerina
anhidra. Solutia rezultata a fost incalzita la 95 °C timp de 90 min, obtinandu-
se la sfarsit un gel vascos. Tn continuare am tratat esantioane de xerogel la
temperaturi pani la 850 °C timp de 0.5, 5, 15, 30 minute, si 24 ore [33].

1. Analiza termica diferentialia

Curbele de analiza termica (Fig. 11) inregistrate pe proba preparata
prin metoda sol-gel dupi uscare la 95 °C pun Tn evidentd mai multe
evenimente. Tn curba TGA se observa o primi pierdere de masi in jur de 100
°C datorata indepartdrii apei libere si a apei adsorbite, asociati cu

evenimentul endotermic pus Tn evidenta la aceasta temperatura in curba



DTA. Pierderea de masi de 21.6 % care are loc ntre 150 si 300 °C
corespunde eliminarii apei si glicerolului din pori, precum si descompunerii
glicerolului si a rezidurilor de azotati, insotita de semnale exotermice in
curba DTA. Ultima pierdere de masa de 10.6 % este datorata procesului de
dehidroxilare [34]. Evenimentele exotermice observate la temperaturi mai
Tnalte denota initierea unor procese de cristalizare, iar semnalul endotermic

de la 865 °C poate fi asociat unui proces partial de topire.
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Fig. 1 Curbele DTA si TGA inregistrate pe proba uscatd la 95 °C

2. Caracterizarea prin difractie de raze X

Pentru primul set de probe tratate timp de 30 minute se remarca
(Fig. 12) ci dupa tratamentul efectuat la 250 °C apare o linie slabi de
difractie ce poate fi atribuita unei mici cantitati de reziduri de azotati folositi
ca precursori in sinteza sol-gel a probelor, dar aceasta linie practic dispare
dupa tratamentul de la 350 °C. De altfel, datele DTA/TG au pus in evidenti

prezenta unor reziduri de azotati si descompunerea lor pani la 300 °C.
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Fig. 2 Difractogramele de raze Fig. 3 Difractogramele de raze

X ale probelor tratate pdnd la X ale probelor tratate pand la
700 °C timp de 30 min. 900 °C timp de 30 min

Dupa tratamentul de la 700 °C se inregistreaza o linie de difractie
larga (Fig. 12), tipica structurilor vitroase, la fel si dupa tratamentul efectuat
la 800 °C (Fig. 13). Tncepand Tnsi cu temperatura de tratament de 850 °C
(Fig. 13), este pusd in evidentd dezvoltarea fazei cristaline de tip
LaAl,03(B4s010)O0ss (JCPDS card no. 87-0484), de compozitie
(Al1,Ga);,03B4010.54-

Analiza prin difractie de raxe X pe al doilea set de probe tratate la
850 °C timpi diferiti, de la 0.5 min pana la 24 ore, pune in evidentd starea
vitroasa a xerogelului LaBsAlGaO;, dupa 0.5 si 5 min de tratament (Fig.
14). Dupa 15 min de tratament Tncep sa apara nanocristalite de tip
LaAl, g5(B4010)O054 [35]. Tn faza cristalind LaAl, g3(B4010)O0054 atomii de
lantan, aluminiu si bor apar hexacoordinati, pentacoordinati si respectiv
tetracoordinati. Prelungirea tratamentului la 24 ore (1440 min) amplifica
dezvoltarea acestei faze cristaline, fara sa favorizeze formarea vreunei alte
faze ordonate structural.

Dimensiunea cristalitelor, D, determinata cu ecuatia Scherrer (D =
kA/B-cosb, unde k este un factor adimensional apropiat de 1, cu valoare tipica
in jur de 0.9, A este lungimea de unda a radiatiei X folosite, 3 este largimea

liniei de difractie la semiinaltimea ei, si 0 este unghiul de difractie Bragg)



creste usor de la 25 nm dupa 15 min, la 27 nm dupd 30 min, si la 31 nm
dupi 24 ore de tratament la 850 °C.
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Fig. 4 Difractogramele de raze X ale probelor tratate la timpi diferizi la 850

0

C

Se remarca faptul ca aceasta crestere de dimensiune a cristalitelor

este foarte mica de la valoarea determinati dupa tratamentul de 15 min pana
la cea determinata dupa tratamentul mult mai Tndelung de 24 ore, ceea ce
sugereaza ca durata tratamentului mareste numarul de cristalite si prea putin
dimensiunea lor.

3. Caracterizarea prin microscopie electronica de baleiaj - SEM

Analiza elementala a fazei cristaline identificate prin difractie de
raze X s-a efectuat cu un microscop electronic de baleiaj FEI Quanta 3D
FEG, folosind programul de prelucrare EDAX Genesis FEI pentru sistemul
SEM-EDX. Compozitia chimica a fazei cristaline La(Al,Ga);03B401054s
determinata prin analiza de spectroscopie de raze X cu dispersie dupd
energie (EDX) la microscopul electronic de baleiaj (scanning electron
microscope / SEM) arata prin raportul Ga/Al = 0.3 ca aproximativ o treime
din pozitiile aluminiului sunt ocupate de galiu (Fig. 15 si 16).

Dimensiunea medie a cristalitelor La(Al ,Ga),¢3B401054,

determinata din difractogramele de raze X cu ecuatia Scherrer, este tipica



pentru materialele nanostructurate si indica o crestere cu temperatura de
tratament de la 27 nm la 37 nm. Linia de difractie larga din jurul valorii 26 =
21° inregistrata dupa tratamentul efectuat la 900 °C indica prezenta unei faze
vitrifiate bogate in bor, ceea ce se coreleaza cu evenimentul asociat topirii,
nregistrat la 865 °C in curba DTA (Fig. 11). Pentru determinarea
compozitiei elementale din spectrul EDX (Fig. 16) s-a folosit EDAX
Genesis FEI software package pentru sistemul SEM-EDX. Analiza

elementelor s-a efectuat cu cuantificare EDAX ZAF.

Fig. 5 Imaginea SEM si rezultatele EDX pentru proba tratata 30 min la 900
0
C
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Fig. 6 Spectrul EDX pentru proba tratata 30 min la 900 °C.




4. Caracterizarea prin spectroscopie IR

n sticlele borate multicomponente matricea amorfi consti in
principal din unitati BO3; si BO, [36]. Prin analize spectroscopice n
infrarosu s-au obtinut mai multe informatii structurale si pentru probele
tratate izocron la temperaturi cuprinse intre 250 si 900 °C. Diferentele
observate in benzile de absorbtie Tnregistrate in domeniul spectral pana la
2000 cm™ (Fig. 17) sunt datorate efectului temperaturii de tratament asupra

unitatilor structurale.
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Fig. 7 Spectrele FTIR ale probelor rezultate dupa tratamente termice
aplicate timp de 30 min la diferite temperaturi

Compusii pe baza de bor, atat cei cristalini cat si cei necristalini,
sunt formati prin interconectarea unitatilor triunghiulare Bog' si tetraedrale

BO, care conduc la linii caracteristice de absorbtie in infrarosu inregistrate
n jur de 1300-1500 cm™ si respectiv 850-1050 cm™ [37-40].

Spectrele probelor analizate prezintd o asemanare aparenta dupa
tratamente la temperaturi de pana la 700 °C, si la fel se observa o aseminare
pentru temperaturi de tratament peste 800 °C. Banda de absorbtie de la 1645



cm* corespunde vibratiei de deformare a legaturilor H-O-H de apa. Banda
intensa de la 1384 cm™ este atribuita gruparilor reziduale ale azotatilor si
dispare dupa tratamente aplicate la temperaturi mai ridicate, asa cum de
altfel s-a vazut atat n analiza termica diferentiala cat si In difractia de raze
X. Banda larga si dominanta de la 1464 cm ™ provine de la unititile BO,
banda de la 1194 cm™ este atribuiti tot legaturilor din unitati BOg, si anume
vibratiilor de intindere a legaturii B-O, banda de absorbtie de la 770 cm™
este corelata cu vibratiile de Tntindere a legaturii Al-O Tn gruparile
tetraedrice AlQ,, iar benzile din domeniul spectral 650 - 400 cm? sunt
asociate cu vibratii de intindere in grupari octaedrale AlOg. Pentru banda de
la 646 cm™ s-ar putea considera si vibratiile de deformare n afara planului /
“out-of-plane” a legaturii B-O in unitati BO; precum si vibratii ale
legaturilor La-O sau Ga-O in gruparile lantanului sau galiului [41-43].
Structura locala din xerogelurile amorfe se schimba odatd cu
cresterea temperaturii de tratament. Se observa cda apar benzi noi de
absorbtie in jur de 1050, 960, 857 cm™ — atribuite unitatilor BOy, si la 714
cm™ — banda ce provine preponderent de la aluminiu pentacoordinat [44].
Semnalul de la 857 cm™ ar putea include atat contributii de la bor ct si de la
aluminiu tetracoordinat. Deoarece n faza cristalind LaAl¢3B4O0105
aluminiul apare doar pentacoordinat, speciile/unitatile AlO, si AlOg ar fi
excluse, sau, daca ar fi sa existe, ele s-ar gasi in faze atat de restranse incat
nu pot fi detectate prin difractie de raze X. Tn spectrele FTIR ale probelor
nca vitroase dupa tratamentul la 850 °C timp foarte scurt, 0.5 si 5 min,
benzile de absorbtie apar la 480, 694, 872, 1027, 1215 si 1400 cm™ (Fig.
18). Benzile de la 1215 si 1400 cm™ sunt atribuite unitatilor BOs, cea de la
872 si 1027 cm’* unitatilor BO,, iar cele de la 480 si 694 cm™ sunt legate de
aluminiul hexacoordinat si respectiv pentacoordinat [45]. La banda larga din
jurul numarului de unda 694 cm™ ar putea fi de asemenea considerati o

contributie provenita de la aluminiul tetracoordinat [46].
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Fig. 8 Spectrele FTIR Fig. 9 Spectrele FTIR ale
inregistrate dupd perioade probelor tratate la 850 °C intre
diferite de tratament la 850 °C. 15 min si 24 ore.

Tn sticlele care contin si Ga,0O; a fost identificati o bandi de
absorbtie in jur de 610-620 cm™ atribuita vibratiilor unititilor structurale
Ga0, [11, 47]. Ga,03 este considerat formator de retea vitroasa in sticlele
oxidice atunci cand ionii Ga®*" sunt preferential tetracoordinati. Sarcina
negativa a tetraedrelor GaO, este compensatd fie prin localizarea in
vecindtate a unui ion modificator sau prin generarea de oxigeni tricoordinati
asociati cu defecte de structura. Tetraedrele GaO, pot intra Tn reteaua
vitroasa si pot alterna cu tetraedrele BO,. Tn alte retele vitroase, ionii de
galiu au fost identificati in pozitii de modificator, in unitati structurale GaOg
[11, 48]. Galiul este mai greu decét aluminiul ("°Ga, 2’Al) si are raza ionici
mai mare (g, = 0.6 A ray = 0.5 A), iar ionii Ga®* au intensitatea de camp
cationic (raportul dintre sarcina si patratul razei ionice) mai mica decat ionii
AI**; prin urmare este de asteptat o deplasare a benzii de absorbtie n
infrarosu spre numere de unda mai mici decét pentru aluminiu.

Dupa tratamentul aplicat timp de 15 min, si inclusiv dupa cel de 24
ore, spectrele IR sunt foarte asemanatoare (Fig. 19) dar diferite de cele
fnregistrate pentru probele amorfe. Fosta linie larga de la 1400 cm™ apare
acum cu trei componente la 1422, 1394 and 1315 cm?, toate atribuite unor

vibratii de Tintindere a legaturilor B-O in unitati BO; modificate de



distorsiuni locale de vecinatate [45, 49, 50]. Aceste componente sunt clar

evidentiate n liniile de absorbtie netezite (Fig. 20).
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Fig. 10 Benzile FTIR din domeniul spectral 1290-1450 cm™, dupa netezire.

Deconvolutia cu trei componente nu fiteaza bine banda larga, dar o
primd comparatie a intensitatilor relative ale componentelor de la 1422, 1394
si 1315 cm™ permite estimarea contributiei lor in functie de timpul de
tratament. Se observd o usoard crestere a componentei de la 1315 cm™ pe
seama componentelor de la 1422 and1394 cm™ (Tabelul 1). Frecventa de
vibratie mai mare a legaturilor B-O care dau componenta de la 1315 cm™

indica o micsorare a lungimii legaturilor B-O.

Tabelul 1 Contriburiile relative (%) ale componentelor de la 1422, 1394 si
1315 cm™, in funcyie de timpul de tratament.

Componenta 1422 cm™ 1394 cm™ 1315 cm™
© = 15 min 34 50 16
°5
3 & 30 min 26 52 22
3
== 24h 30 43 27

Banda de absorbtie Tnregistrata pentru probele vitroase la 1215 cm”
! atribuita de asemenea unitatilor BOs, dupa cristalizare este deplasati spre
numere de unda mai mici, cu o usoara dependenta de timpul de tratament, si
anume la 1188 cm™ dupa 15 min si la 1162 cm™ dupa 24 ore. Banda noui
Tnregistrata la 946 cm™, precum si banda de la 835 cm™, care acum apare
deplasata spre numere de unda mai mici in comparatie cu 872 cm?, in




probele vitroase, sunt atribuite unitatilor BO,. Analiza benzilor legate de
unitatile BO; si BO, arata o crestere considerabila a numarului de unitati
BO, dupi 15 minute de tratament la 850 °C. Benzile de la numere de unda
apropiate de 710 cm™ (Fig. 18) corespund benzii de absorbtie de la 694 cm™
din xerogelurile necristaline, atribuite aluminiului tetra- si pentacoordinat,
iar dupa tratamente cu duratd mai mare de 15 minute se inregistreaza doua
componente la 695 si 717 cm™ (Fig. 19), ceea ce denoti doua vecinatati

diferite pentru unitatile de aluminiu Tn probele cristalizate.
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Fig. 11 Deconvoluyia liniei de absorbyie din domeniul
spectral 670-740 cm™.

Tabelul 2 Contribuyiile relative (%) ale componentelor de la 717 si 695 cm”
! functie de timpul de tratament.

Componenta 717 cmt 695 cm’*
o e 15 min 38.5 61.5
ko] c
—_— (&)
2 § 30 min 44.3 5.7
E T
== 24h 733 26.7

Descompunerea cu doud linii fiteazd bine banda de absorbtie din

acest domeniu spectral (Fig. 21) si indica preponderenta componentei de la




717 cm? odata cu cresterea duratei de tratament pana la 24 ore (Tabelul 2).
Spectrele in infrarosu ale aluminatilor anorganici [51] se compun din benzi
caracteristice pentru unititi AlO, ,,condensate” (in domeniul 900-700 cm™),
unitati AlO,,,izolate” (in domeniul 800-650 cm), unitati AlOg ,,condensate”
(in domeniul 680-500 cm™) si unitati AlQg ,,izolate” (in domeniul 530-400
cm™). Chiar daca se considera ca la componenta de la 695 cm™ isi pot aduce
contributia si unitati AlO, “izolate”, intensificarea componentei de la 717
cm™ odatd cu cresterea duratei de tratament este atribuita unitatilor AlOs,
corelate cu dezvoltarea fazei cristaline de tip LaAl,¢3(B4O10)Ogss bine
evidentiata prin difractie de raze X. Se observi totodata si o crestere in
intensitate a benzilor de la 637, 515 si 460 cm™ atribuite vibratiilor in unitati
octaedrice AlOg [46]. Cu privire la banda de absorbtie de la 637 cm™, nu
sunt excluse contributii de la vibratiile legaturilor La-O si/sau Ga-O in
poliedrele de lantan sau galiu [41, 45, 52, 53], iar pentru benzile de la 515 si
460 cm™ trebuie luate Tn considerare si vibratiile de tipul celor observate
pentru Ga,0O3 [54], La,O3 [55], sau vibratii care apar de la legaturi intre
cationii Ga®" si La®" prin intermediul oxigenului.

Toate aceste asemanari structurale care se pastreaza dupa formarea
fazei cristaline de tip LaAly3(B4010)Op54 Tn urma tratamentului aplicat la
850 °C, indiferent de durata tratamentului, sustin faptul ca sistemul analizat
este stabil termic la temperaturi ridicate, si acest rezultat sustine o
proprietate importantd pentru materialele care ar urma sa fie utilizate la
temperaturi apropiate de 850 °C, prospectate in vederea aplicatiilor catalitice

pentru reducerea poludrii cu produsi ai motoarelor cu ardere interna.

5. Caracterizarea prin spectroscopie MAS-NMR

Analiza spectrelor MAS-NMR a nucleelor ZAl (Fig. 22)

evidentiaza clar disparitia speciilor de aluminiu tetra- si hexacoordinat dupa



tratamentul efectuat la 900 °C. Acest lucru este foarte bine ilustrat de datele
sumarizate in Tabelul 3 si cele reprezentate in Figura 25.
Contributia diferitelor specii [56] a fost determintd prin

deconvolutie, asa cum se ilustreaz pentru proba tratatd la 800 °C (Fig. 23).
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Fig. 12 Spectrele *’ 4l MAS NMR inregistrate dupd tratamente termice cu
durata de 30 min aplicate la diferite temperaturi.

Valorile deplasarilor chimice ale componentelor din semnalul Al
MAS-NMR pe baza carora s-au identificat coordinarile atomilor de aluminu
(Fig. 24) aratd cd pentru temperaturi de tratament peste 800 °C apar doud

tipuri de vecindtati pentru speciile tetra- si hexacoordinate, dar acest lucru nu



se observa pentru speciile pentacoordinate. Acest rezultat indica pastrarea
practic neschimbata a vecinatatii aluminiului pentacoordinat la temperaturi
peste 800 °C.

o

800 C

Fig. 13 Deconvoluyia spectrului 2’Al MAS NMR cu programul Dmfit pentru
proba obtinutd dupd tratamentul termic cu durata de 30 min la 800 °C

Erorile de estimare sunt £0.5 ppm pentru deplasarea chimica
izotropa (3is0) $i +2.5% pentru ponderea/fractia diferitelor specii exprimati

prin intensitatea relativa (1) a liniilor deconvolutionate.
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Fig. 14 Dependenta deplasarilor chimice asociate speciilor Al tetra-, Aly
penta- si Aly, hexacoordinate de temperatura de tratament.

Tabelul 3 Deplasarea chimica izotropa (dis,) si fractia diferitelor specii de
aluminiu exprimatd prin intensitatea relativa (I) a componentelor rezultate
din deconvoluyia liniilor de rezonanzi *’Al MAS-NMR.
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Fig. 15 Dependenya ponderii speciilor de aluminiu Al,, tetra-, Aly penta-
si Aly, hexa-coordinate de temperatura de tratament.

Continutul ridicat de aluminiu pentacoordinat, obtinut in urma
tratamentului efectuat la 900 °C, este esential pentru aplicatiile catalitice [12,
13, 57]. Ponderea unitatilor BO3 si BO,4 in aceste probe a fost determinata pe
baza deconvolutiei spectrelor MAS-NMR ale nucleelor B (Fig. 26 si 27).
Evolutia lor functie de temperatura de tratament este reprezentata in Figura
28.

Valorile deplasirilor chimice ale componentelor din semnalul *'B
MAS-NMR pe baza carora s-au identificat coordinarile atomilor de bor (Fig.
28) aratd cd apar doud tipuri de vecinatati pentru speciile tricoordinate n
unitatile BOs;. Pe de alta parte, cresterea temperaturii de tratament

favorizeaza dezvoltarea unitatilor BO, (Fig. 29).
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Fig. 16 Spectrele ''B MAS-NMR ale probelor tratate 30 min la diferite
temperaturi

Fig. 17 Deconvoluyia spectrului *'B MAS NMR cu programul Dmfit pentru
proba obyinutd dupd tratamentul termic cu durata de 30 min la 900 °C.
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Fig. 19 Dependenra ponderii speciilor de bor By, tri- si By tetra-
coordinate de temperatura de tratament.

Numarul mare al acestor unitati By, 72.1%, estimat din
masuritorile MAS-NMR pe nucleele *'B dupi tratamentul efectuat la 900 °C

(Tabelul 4) sustin atribuirea benzii de absorbtie de la 857 cm™ din spectrul



FTIR (Fig. 17) doar vibratiilor legaturii B-O din unitati tetracoordinate ale
borului, fara contributii de la unitati de aluminiu tetracoordinat, ceea ce este
n totald concordanti si cu rezultatele MAS NMR pentru nucleele Al
(Tabelul 3).

Tabelul 4 Deplasarea chimica izotropa (dis,) si fractia diferitelor specii de
bor exprimata prin intensitatea relativa (I) a componentelor rezultate din
deconvoluyia liniilor de rezonanzi *'B MAS-NMR.
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Stiind ca in faza cristalina LaAl, 3(B4010)Ogs4 borul apare numai
tetracoordinat, speciile de bor tricoordinat pot fi localizate n faza vitroasa
bogata n bor care s-a separat in compozitia initiala cu un continut mai mare
de bor (B5) fata de continutul de bor (B4) din faza cristalina formata in urma
tratamentului termic.

Pe baza rezultatelor obtinute anterior [12, 36, 58] este cunoscut ca
pentru cresterea la temperaturi relativ ridicate a unei faze cristaline bogate n
bor este necesar sa se introduca Tn compozitia sistemului un continut
excedentar de bor.

Pe de alta parte, analiza spectrelor MAS-NMR fnregistrate pentru
"Ga NMR (Fig. 30), bazata pe rezultatele deconvolutiei (Fig. 31) confirma
ci dupa tratamentul de la 250 °C galiul apare numai hexacoordinat (Gay,). Tn
urma tratamentelor la temperaturi cuprinse ntre 350 si 800 °C, pe langa
Gay,, a fost identificat atat Ga,y cat si Gay. Valorile deplasarilor chimice ale



componentelor din semnalul *Ga MAS-NMR pe baza carora s-au identificat
coordinarile atomilor de galiu (Fig. 32) arata ca speciile pentacoordinate
apar numai dupa tratamente la temperaturi peste 250 °C. Exista putine studii
care raporteaza realizarea pentacoordinarii galiului [59-64], si este mentionat
un singur studiu care descrie un sistem cu galiu Tn care galiul este exclusiv
pentacoordinat [60]. Studiile pe care le-am efectuat in cadrul prezentei teze
aratd ca marirea temperaturii de tratament termic la 850 °C conduce la
pentacoordinarea avansata a galiului, 95.3% Gay, iar dupa tratamentul de la
900 °C galiul este exclusiv pentacoordinat (Fig. 33 si Tabelul 5).
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Fig. 20 Spectrele *Ga MAS NMR ale probelor tratate termic timp de 30
min la diferite temperaturi
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Fig. 21 Deconvolusia spectrului “Ga MAS NMR cu programul Dmfit
pentru proba obtinuta dupa tratamentul termic cu durata de 30 min

la 900 °C.
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Fig. 22 Dependenta deplasarilor chimice asociate speciilor Gayy tetra-,
Gay penta- si Gay, hexacoordinate de temperatura de tratament.
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Fig. 23 Dependenta ponderii speciilor Ga,, tetra-, Gay penta- si Gay,

hexacoordinate de temperatura de tratament.

Tabelul 5 Deplasarea chimica izotropa (dis,) si fractia diferitelor specii de
galiu exprimatd prin intensitatea relativa (1) a componentelor rezultate din

deconvoluyia liniilor de rezonansd *Ga MAS-NMR.
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Studiile MAS-NMR pe nucleele ?’Al, 'B si "*Ga din probele
tratate la temperaturi peste 850 °C pun n evidenta similaritati Tn privinta
coordinarii galiului si aluminiului, remarcandu-se ca dupa tratamentul de la
900 °C galiul apare numai pentacoordinat, ca si aluminiul. Tn acest fel
rezultatele NMR intiresc concluzia ca faza cristalina de tip
LaAl,03(B4010)O0ss  identificata  pentru  sitemul de  compozitie
La,03Al,03-Ga,055B,0;  investigat Tn  aceastd  lucrare  este
La(Al/Ga); 03(B4010)Opsss-

Toate aceste date coroborate cu alte rezultate [41] obtinute pentru
sistemele lantano-galo-borate 25La,03:xGa,03:(75-x)B,05 si
25La,05-XAl,05:(75-x)B,03 (0 < x < 25 mol%) care aratd ca Al,03, Ga,0;
si B,O; actioneaza ca formatori de retea vitroasa, pe cand La,O; actioneaza
ca modificator de retea, deschid o noua perspectiva cu privire la sistemul
investigat La,03-Al,05-Ga,055B,03, Th care in urma tratamentului temic,
incepand cu 850 °C, se dezvolti unic o fazi cristalina de tip
LaAl, ¢3(B4010)Oqs4, Tn care atomii de aluminiu sunt partial inlocuiti cu
atomi de galiu. Acest lucru este explicat de asemanarile unor proprietati
prezentate de galiu si aluminiu, diferite de cele ale lantanului si borului
(Tabelul 6).

Diferenta mica intre razele ionice ale aluminiului si galiului,
electronegativitatea lor, precum si apropierea mai mare a tariei legaturii lor
M-O, fata de valorile pentru bor si lantan, pot explica inlocuirea partiala a
aluminiului cu galiu Tn cristalitele La(Al/Ga)3(B4010)Opss de tip
LaAly03(B4010)Og 54,



Tabelul 6 Razele ionice, tipul de coordinare, intensitatea de camp ionic,
taria legaturii simple cu oxigenul M-O si electronegativitatea cationilor
care intra in sistemul studiat.

Raza Intensitatea | Intensitatea/
Caion/M | Coord. | ionica de camp | taria legaturii | Electroneg.
Shannon ionic M-O Pauling
[65, 66] [67]
A (A3 kJ/mol
B 4 0.25 48 808.8 +20.9 2.04
4 0.53 10.68
AP 6 0.675 6.58 511 +3 1.61
4 0.61 8.06
Ga* 6 0.76 5.19 353.5 +41.8 1.81

Analiza spectrelor MAS-NMR pe nucleele ZAl, "Ga si B in
probele tratate la temperatura de 850 °C de la 0.5 min pani la 24 ore
conduce la rezultate Tn buna concordantd cu rezultatele obtinute prin
spectroscopia FTIR si le completeaza.

Pentru nucleele Al (Fig. 34) in proba tratatd timp de 24 ore apar
numai specii pentacoordinate de aluminiu, la fel si pentru nucleele "*Ga (Fig.
35).

Datele obtinute pentru probele tratate 24 ore sunt in buna corelatie
cu cele obtinute pentru probele tratate la 900 °C timp de 30 min.

Remarcam insa o largire a liniei atribuite galiului pentacoordinat in
proba obtinutd dupa tratamentul de 24 ore la 850 °C, fapt care atestd o
sensibilitate mai mare a acestei specii la expunerea indelungati la
temperatura de 850 °C.

Rezultatele cu privire la nucleele ™B (Fig. 36) confirmi
preponderenta covérsitoare a unitatilor BO, fata de unitatile BO; odata cu

cresterea duratei de tratament termic [68].



Cresterea considerabild a numarului de unitati BO, dupa 15 minute
de tratament la 850 °C evidentiatd prin analiza benzilor de absorbtie Tn
infrarosu este foarte bine sustinutd de evolutia raportului dinte unititile BO3
si BO, asa cum arata rezultatele *'B MAS-NMR.
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Fig. 24 Dependenra spectrelor Al MAS-NMR de durata de tratament
aplicat xerogelului LaBsAlGaOy, la 850 °C.
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Fig. 25 Dependenya spectrelor “Ga MAS-NMR de durata de tratament
aplicat xerogelului LaBsAlGaO, la 850 °C.
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Fig. 26 Dependenya spectrelor !B MAS-NMR de durata de tratament
aplicat xerogelului LaBsAlGaOy, la 850 °C.



Concluzii

1. S-a obtinut prin metoda sol-gel un sistem oxidic necristalin nou, de
compozitie La,05Al,05:Ga,03:5B,0; in care s-a urmarit
realizarea prin tratament termic a unor structuri adecvate pentru
materiale cu aplicatii potentiale in cataliza. S-au studiat efectele
structurale ale tratamentului termic prin cresterea pana la 950 °C a
temperaturii de tratament cu o durata de 30 minute, precum si
efectul cresterii duratei tratamentului termic la temperatura de 850
°C, de 1a 0.5 min la 24 ore.

2. Tn sistemul studiat se pastreaza o structura amorfi in probele
tratate la 850 °C pani la 5 minute, iar dupa 15 minute de tratament
se dezvoltd nanocristalite de tip LaAly3(B4O19) Ogss, Care se
consolideaza prin prelungirea tratamentului pana la 24 ore fara sa
se formeze alte faze cristaline.

3. Dimensiunea nanocristalitelor este apropiata de 30 nm si raméne
sub 40 nm atat in urma cresterii temperaturii cat si a duratei de
tratament termic, care insa determind o crestere considerabild a
numarului acestor nanocristalite.

4. Rezultatele studiilor efectuate prin spectroscopie FTIR si MAS-
NMR arata ca structura amorfa a probelor se realizeaza cu unitati
BO,, BO,, AlO,, AlOs, AlOg, GaO, GaOs si GaOg. In probele
cristalizate se observa o crestere a numarului unitatilor BO, iar
pentru unitatile BO; sunt evidentiate trei vecinatati distincte.
Cresterea numarului de specii de aluminiu si aluminiu
pentacoordinat este in favoarea proprietatilor de materiale cu
potential in aplicatii catalitice.

5. Prelungirea duratei de tratament termic efectuat la 850 °C de la 15

min la 24 ore afecteaza nesemnificativ structura sistemului



LaAlGaBs0,,, rezultat care 7l recomanda pentru aplicatii catalitice
in acest domeniu de temperatura, domeniu de interes pentru
motoarele auto.

S-a obtinut pentru prima data faza cristalina de tip
LaAl, 03(B4010)Opss cu compozitia La(Al/Ga), 03(B4sO10)Ogss Tn
care aproximativ o treime din atomii de aluminiu sunt Tnlocuiti cu
atomi de galiu.

Speciile de aluminiu si galiu pentacoordinat sunt prezente deja in
xerogelul precursor necristalin.

Tn noul compus La(Al/Ga), 45(B4010)Oq.s4 rezultat prin tratamentul
termic aplicat la 850 °C timp de 30 min se realizeazi complet atét
pentacoordinarea atomilor de aluminiu cét si de galiu, favorabila
poprietatilor catalitice.

Sistemul oxidic monofazic La(Al/Ga), 03(B4010)Og 54 Tn care ionii
de aluminiu si galiu sunt exclusiv pentacoordinayi este raportat

pentru prima datd Tn literatura de specialitate internagionald.
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