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Inventia se refera la o0 metoda termica directa si eficienta de obtinere a materialelor
perovskite de tip LaCoO;, care se bazeaza pe procesul fizico-chimic de sinteza termica din
stare solida in aer, pornind de la un amestec molar predefinit de pulberi oxidice (precursori),
in speta oxizi ai lantanului cu metale tranzitionale, fara a necesita: pasi intermediari de
calcinare a precursorilor si de omogenizare a amestecului de pulberi, aditivi chimici cu rol de
dispersant sau lubricant in procesul de sinteza si atmosfera controlata sau in fluenta de
oxigen.

Este cunoscut, din cererea de brevet JPH 0539585 (A), un procedeu de obtinere de
pelicule subtiri de perovskit LaCoO, sau o pulbere a acesteia avand o dimensiune uniforma
a particulelor, care poate fi sinterizata la temperatura scazuta prin supunerea unui amestec
lichid de saruri de La si Co intr-un raport specificat electrolizei la un potential constant sau
un curent constant intr-un interval specificat, electroliza se realizeaza intr-un amestec lichid
de saruri de La si Co, prin controlul timpului pentru electroliza, se poate produce o pelicula
sau o pulbere de oxid multiplu de baza LaCoQ,, care este sinterizata la temperaturi mai mari
de 500°C si pH 3...7 in prezenta oxigenului.

De asemenea, sunt cunoscute si din articolul ” A low temperature route to prepare
LaFeO, and LaCoO,” - A. D. Jadhav, A. B. Gaikwad, V. Samuel, V. Ravi, Materials
Letters Volume 61, Issue 10, April 2007, pp. 2030-2032 metode fizico-chimice de tip sol-
gel prin co-precipitare, pentru obtinerea de pulberi de tip perovskite de LaCoO,.

Din articolul ”Effect of preparation method on activity and stability of LaMnO,
and LaCoO, catalysts for the flameless combustion of methane” - E. Campagnoli,
A. Tavares, L. Fabbrini, I. Rossetti, Yu. A. Dubitsky, A. Zaopo, L. Forni - Applied
Catalysis B: Environmental,Vol. 55, 28 January 2005, pp. 133-139 este cunoscut faptul
ca sunt sintetizate compozite de tip perovskit LaCoO,/MgO prin co-precipitare folosind apa
supercritica, compozitul fiind dispersat printre particulele de MgO, prezentand astfel
performante bune in testele de oxidare a toluenului si metanului.

Metodele conventionale de sinteza a materialelor perovskite sunt, in general,
laborioase si scumpe, deoarece necesita fie pasi intermediari de calcinare a pulberilor
precursoare si tratamente termice indelungate ale acestora la temperaturi elevate, fie
macinare intermitenta pentru omogenizarea amestecurilor cu ajutorul solventilor chimici si
lubricanti organici si/sau inorganici.

Pulberile de LaCoO, pot fi obtinute prin metoda de procesare intermitentd a
amestecurilor de oxizi sau carbonati de lantan si cobalt, la temperaturi inalte, de circa
1200°C [G.Thornton, B. C. Tofield, and A.W.Hewat, "A neutron diffraction study of
LaCoO, in the temperature range 4,2<T<1248 K", Journal of Solid State Chemistry,
vol. 61, no. 3, pp. 301-307, 1986, M. Anzai, H. Kawakami, M. Saito, and H. Yamamura,
"Thermoelectric properties of p-type perovskite compounds LaCoO, systems
containing the A-site vacancy", IOP Conference Series: Materials Science and
Engineering, vol. 18, Article ID 142005, 2011, Y. Wang, Y. Sui, P. Renet al., "Correlation
between the structural distortions and thermoelectric characteristics in La, ,A,CoO,
(A = Ca and Sr)", Inorganic Chemistry, vol. 49, no. 7, 3216-3223, 2010]. Dezavantajul
acestei metode este implicarea mai multor pasi intermediari de procesare, in speta
calcinarea la diferite temperaturi pentru inlaturarea solventilor si contaminantilor organici/
anorganici si mixarea mecanica pentru omogenizarea amestecului de precursori.
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Pulberile rezultate in urma metodei de procesare intermitenta sunt neomogene din
punct de vedere structural si morfologic, si denota non-stoechiometria compozitionala a
grauntilor de material si gradul ridicat de dispersie al dimensiunii acestora [L. Armelao,
G. Bandoli, D. Barreca, M. Bettinelli, G. Bottaro, and A. Caneschi, "Synthesis and
characterization of nanophasic LaCoO, powders", Surface and Interface Analysis,
vol. 34, no. 1, 112-115, 2002]. Alternativ, pulberi perovskite de LaCoO, cu stoechiometrie
compozitionala si distributie uniforma a dimensiunii de graunte de material pot fi obtinute prin
metode chimico-fizice de tipul sol-gel [Fernandes, J. D. G., Melo, D. M. A., Ziner,
L. B., Salustiano, C. M., Silva, Z. R., Martinelli, A. E. et al., "Low-temperature synthesis
of single-phase crystalline LaNiO, perovskite via Pechini method",Materials Letters,
vol. 53 122-125, 2002], co-precipitare [A. D. Jadhav, A. B. Gaikwad, V. Samuel, and V.
Ravi, "A low temperature route to prepare LaFeO, and LaCoO,", Materials Letters,
vol. 61, no. 10, 2030-2032, 2007, Liang J.J., Weng H.-S., "Catalytic propertiesof
lanthanum strontium transition metal oxides (La,,Sr,BO;; B = Mn, Fe, Co, Ni) for
toluene oxidation", Industrial & Engineering Chemistry Research vol. 32,2563-72,1993],
auto-combustie [Gwénaélle Kerangueven, Corinne Ulhaqg-Bouillet, Vasiliki
Papaefthimiou, Sébastien Royer, Elena Savinova, "Perovskite-carbon composites
synthesized through in situ autocombustion for the oxygen reduction reaction: the
carbon effect”, Electrochimica Acta, vol. 245, 156-164, 2017] si hidro-termala
[K.Yamashita, K. V. Ramanujachary, and M. Greenblatt, "Hydrothermal synthesis and
low temperature conduction properties of substituted ceria ceramics", Solid State
lonics, vol. 81, no. 1-2, 53-60, 1995] in solutii ionice apoase. Cu toate acestea, metodele
sus-mentionate sunt laborioase si costisitoare, implicAnd aditia de alcooli, diluanti si
dispersanti chimici impreuna cu radicali acizi sau bazici pentru corectia de pH si
omogenizarea compozitionald a solutiilor ionice cu o tendinta ridicata de segregare si
precipitare, rezultdnd in pulberi non-stoechiometrice datorita reactionarii incomplete.
Aditional, pentru reducerea precursorilor ne-reactionati si obtinerea stoechiometriei dorite,
metodele sus-mentionate necesita un pas aditional de calcinare prin tratament termic la
temperaturi ridicate, de panala 1000°C [Ewelina Grabowska, Selected perovskite oxides:
Characterization, preparation and photocatalytic properties, A review, Applied
Catalysis B: Environmental, vol.186, 97-126, 2016].

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in obtinerea materialelor
perovskite de tip LaCoO, stabile din punct de vedere termodinamic si omogene
compozitional.

Prin metoda de sinteza conform inventiei se obtin pulberi perovskite stabile din punct
de vedere termodinamic si omogene compozitional, atat din punct de vedere al gradului de
cristalinitate, al dimensiunii medii a grauntilor de material, cat si al raportului stoechiometric
dintre elementele constituente, in speta La:Co:0 = 1:1:3, fara a prezenta urme de precursori
ne-reactionati, contaminanti organici sau inorganici sau produsi de reactie secundari, cu faze
cristaline si stoechiometrii diferite de cea sus-mentionata.

Pentru obtinerea materialului perovskit LaCoO, se porneste de la precursori oxidici
ai lantanului si cobaltului amestecati in proportii molare corespunzatoare, in speta de la
pulberi de La,O, (325,82 g/mol) si Co,0O, (240,80 g/mol) cu puritate de cel putin 99,5% si
granulatie de cel putin 2 uym, dar nu mai mare de 6 pm, conform reactiei chimice
stoechiometrice:

1 1 1
5 La,O4 +§ Co3;0, — LaCoOq +E O, (aer) (1)
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care are loc la temperaturi mai mari de 750°C, in aer. In ecuatia (1), procesul fizic care st
la baza formarii produsului de reactie, in speta LaCoO;, este difuzia cationilor de Co in masa
oxidului de lantan in conjunctie cu procesul de topire a oxidului de cobalt comensurabil
incepand cu temperatura de 750°C. Pentru comparatie, punctul de topire al oxidului de
lantan este cu mult mai mare (i.e. ~2130°C) decét cea a oxidului de cobalt (i.e. ~895°C). Din
acest motiv, se poate infera ca reactia de sinteza a perovskitului LaCoO, este un proces de
difuzie limitat de interfata fizica a lantanului oxid in stare solida in faza topita a oxidului de
cobalt. In acest context, optimizarea temperaturii de sintez& este esentiala, dat fiind ca
sinteza in stare solida este un proces de activare termica limitat de punctul de topire al
precursorilor incepand cu care au loc procese secundare de oxidare, descompunere si
evaporare a cationilor constituenti.

Pentru exemplificarea metodei de sinteza in stare solida a perovskitului LaCoO,, s-a
pornit de la precursorii sus-mentionati si masele molare specifice acestora care s-au luat in
calcul pentru obtinerea a 3,5 g LaCoO,, conform reactiei chimice stoechiometrice descrise
in ecuatia (1). in spet&, pentru obtinerea a 3,5 g sau 0,014224 mol LaCoO, (245,83 g/mol)
s-a pregatit o serie de patru mixturi individuale de pulberi preparate in aceleasi conditii,
continand 2,319 g sau 0,00719 mol La,0O, (325,82 g/mol) si 1,143 g sau 0,00475 mol Co,0O,
(240,80 g/mol). Amestecurile de pulberi au fost omogenizate manual gi separat in mojar cu
pistil de agat, intr-un mediu lubricant si dispersant, prin adaugarea graduala de alcool
izopropilic volatil, pana la constatarea vizuala a uniformizarii in masa a distributiei
precursorilor denota prin aspectul gri-inchis al amestecului de lantan oxid alb si negru cobalt
oxid. Dupa completarea procesului de omogenizare a precursorilor, amestecul rezultat este
colectat si transferat in creuzete din materiale ceramice refractare prevazute cu capac, cu
scopul de a evita eventuala contaminare reziduala cu compusi si elemente straine, pentru
a prezerva stoechiometria elementala a produsului de reactie prin impiedicarea volatilizarii
sporadice din topitura de cobalt oxid, la temperaturi mai mari de 895°C.

Fiecare din cele patru creuzete cu capac, contindnd amestecuri identice de pulberi,
este supus unui tratament termic distinct de sinteza, care consta in: incalzirea in aer cu o
rata constanta de incalzire de cel putin 1 K/min, insa nu mai mare de 3 K/min, de la
temperatura camerei pana la temperatura distincta de sinteza; un tratament izotermic in aer
la temperatura distincta de sinteza, cu o durata de cel putin 8 h, insa nu mai mare de 10 h;
racirea in aer cu o rata de racire identica ca valoarea ratei de incalzire in aer, de la
temperatura distincta de sinteza pana la temperatura camerei. Temperaturile distincte alese
pentru sinteza izotermica a perovskitului LaCoQ, din stare solida in aer au fost 750°C, 800°C,
900°C si, respectiv, 1000°C.

Dupa completarea procesului de sinteza din stare solida in aer, pulberile rezultate
sunt colectate separat in patru recipiente diferite. Identificarea gradului de cristalinitate si a
fazelor cristaline din componenta pulberilor obtinute s-a realizat cu ajutorul difractometriei
cu raze x, in intervalul 20 cuprins intre 25° si 40°, cu o rezolutie in 20 si o rata de scanare de
0,01° si, respectiv, de 1/min. Spectrele obtinute din analiza de difractie cu raze x a pulberilor
rezultate din procesul de sinteza din stare solida in aer la cele patru temperaturi distincte de
tratament izotermic (i.e. 750°C, 800°C, 900°C si 1000°C) sunt prezentare in fig. 1. Peak-urile
principale corespunzatoare fazelor cristaline a materialelor precursoare, in speta La,O, si
Co,0,, impreuna cu peak-ul principal al produsului de reactie, in speta perovskitul LaCoO,,
sunt indicate corespunzator. Din analiza cantitativa a spectrelor de raze x, prezentate in
fig. 1, s-a determinat evolutia cantitativa a produsului de reactie, in speta perovsitul LaCoO,,
in functie de temperatura distincta de tratament izotermic. Rezultatele obtinute sunt ilustrate
in fig. 2.
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Din rezultatele prezentate in fig. 2, se poate infera ca formarea produsului de reacfie,
in speta materialul perovskit LaCoQ,, este incipienta la temperatura de 750°C si incompleta
pana la temperatura de 900°C, in urma procesului de sinteza din stare solida in aer, conform
protocolului de tratament termic descris mai sus. De remarcat este totusi cresterea cantitatii
produsului de reactie cu cresterea temperaturii de sinteza, randamenul maxim de conversie
a precursorilor in produs de reactie, in spetad materialul perovskit LaCoO,, obtindndu-se in
urma reactiei de sinteza din faza solida la 1000°C; i.e. 98,7%, in limita erorilor de calcul
(i.e. £ 1,5%) rezultate din fitarea spectrelor de raze x din fig. 1.

In fig. 3 este prezentatd o micrografie reprezentand conglomerat al materialului
perovskit LaCoO;, obtinut in urma sintezei din stare solida in aer prin tratament izotermic la
1000°C, obtinuta cu ajutorul microscopiei cu electroni de baleiaj, la o0 magnificare de 20000
ori. De remarcat este ca dimensiunea grauntilor de material perovskit este in jurul valorii
medii de circa 1,0 ym si preponderent dispersata in domeniul cuprins intre 0,8 um si 1,2,
denota gradul ridicat de uniformitate a grauntilor de material in dimensiune si forma.

Metoda de sinteza conform inventiei ofera posibilitatea obtinerii unei cantitati mici,
medii si/sau mari de produs de reaciie, respectiv pentru optimizarea de laborator a
prorietatilor fizico-chimice compatibile cu tehnologia materialelor perovskite functionale si
implementarea acestora in statii pilot de testare si evaluare si/sau la scara industriala.

Metoda de sinteza termica din stare solida a materialelor perovskite de tip LaCoO,
este 0 metoda uscata de procesare termica intr-un singur pas, neimplicand utilizarea de
agenti reducatori si/sau aditivi volatili (solventi, diluanti si/sau dispersanti), atat de-a lungul
procesului de sinteza, cat si ulterior acestuia.

Metoda de sinteza termica din stare solida in aer conform inventiei nu este exclusiv
restrictionata la materialul perovskit LaCoO, si poate fi extinsa la o clasa mai generala de
compusi perovskiti de tipul LaMO, (e.g. M = Ni, Co, Fe si Mn), cu proprietati fizico-chimice
similare, In care cationul M este un metal tranzitional al carui configuratie electronica de
valenta este de tip 3d-, 4d- sau 5d-, cu diferenta ca temperatura de sinteza din stare solida
in aer a materialului perovskit LaMO, variaza in functie de temperatura de topire a oxidului
cationului M. Spre exemplu, temperaturile de topire ale oxizilor NiO, Fe,O, si MnO, sunt
1955°C, 1540°C si, respectiv, 535°C .
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Revendicari

1. Metoda termica directa de sinteza a materialelor perovskite de tip LaCoOQO,,
caracterizata prin aceea ca aceasta consta in siteza termica din stare solida in aer, pornind
de la un amestec molar de pulberi oxidice la lantan si cobalt, prin incalzire controlata in aer
cu o rata constantd de 1...3 K/min, la o temperatura de sinteza de 750...1000°C, timp de
8...12 h, rezultédnd pulbere de LaCoO, perovskit, cu un grad ridicat de uniformitate a
dimensiunii granulatiei materialului, a formei si a compozitiei, reprezentand cel putin 98,7%
din masa totala a produsului de sinteza.

2. Metoda termica directa de sinteza a materialelor perovskite de tip LaCoO, conform
revendicarii 1, caracterizata prin aceea ca se obt{in pulberi perovskite stabile din punct de
vedere al gradului de cristalinitate, cu un raport stoechiometric dintre elementele constituente
La:Co:0 = 1:1:3, cu o granulatie de 2...6 ym, fara a prezenta urme de precursori nereac-
tionati, contaminanti organici sau anorganici sau produsi secundari de reactie.

3. Metoda termica directa de sinteza a materialelor perovskite de tip LaCoO, conform
revendicarii 1, caracterizata prin aceea ca se pot sintetiza si compusi de tipul LaMO, cu
proprietati fizico-chimice similare, in care cationul M este un metal tranzitional M = Ni, Fe,
Mn cu o configuratie electronica de valenta este de tip 3d-, 4d- sau 5d.
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