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499 PROCEDEU HIDROTERMAL PENTRU SINTEZA
PULBERILOR NANOSTRUCTURATE MULTICOMPONENT
PE BAZA DE PAMANTURI RARE

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu hidrotermal pentru
obtinerea pulberilor nanostructurate de oxizi pe baza de
pamanturi rare destinate aplicatjilor in domeniul bariere-
lor termice de tipul (La, ,Smy, ,Yb, ,Nd;,),0, denumit si
LSGYN. Procedeul de obtinere a pulberilor nanostruc-
turate conform inventiei consta in utilizarea unui trata-
ment hidrotermal in situ timp de doua ore la temperaturi
cuprinse intre 180...200°C si presiuni de 20...60 atm.,
urmat de spalare cu apa distilaté calda la 50°C, pana la
un pH = 7 si uscare la 100°C pana la greutate con-
stanta, obtinandu-se un precipitat care este mojarat si
apoi supus unui tratament termic de calcinare la 1200°C
timp de 8 ore cu o viteza de incalzire de 10°C/min,
rezultédnd astfel pulberea finald de LSGYN fina si de
culoare alba.
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Procedeu hidrotermal pentru sinteza pulberilor nanostructurate multicomponent pe

baza de pamanturi rare

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a pulberilor nanostructurate de oxizi
multicomponent pe baza de pamanturi rare destinate aplicatiilor in domeniul barierelor termice de
tipul (Lao2Smo2Gdo2Ybo2Ndo2)203 denumit si LSGYN.

Succesul in identificarea unui nou material cu o structurd dezordonati complet, cu
proprietiti imbunatatite, costuri scazute si 0 mai bund compatibilitate cu mediul, constituie o baza
de plecare pentru dezvoltarea de noi tehnologii si produse. In 2015, Rost et al [1] au obtinut un
oxid monofazic contindnd cinci ioni de metale tranzitionale in cantitdti echiatomice
(Mgo.2C002Nip2Cu02Zn920). Noul material a fost denumit oxid stabilizat entropic (ESQ) datorita
entropiei inalte configurationale posibile intr-un sistem multicomponent.

Posibilitatea sintetizdrii unui oxid format din cinci elemente intr-o singurd faza este
surprinzitoare, mai ales daca luim in considerare cd unii oxizi binari ai acestor elemente au
structuri cristaline diferite in formé pura (ex: ZnO tip wurzit hexagonal, CuQO monoclinic). Ideea
originald vine din domeniul aliajelor metalice multicomponent, cunoscute ca si aliaje cu entropie
inaltd (HEA), definite ca solutii solide care contin elemente multiple (cinci sau mai multe) in
proportii echimolare sau aproape echimolare.

De asemenea, oxizii multicomponent pot face parte din categoria oxizilor cu entropie
inalta, care reprezinta o clasa emergentd de compusi, cu proprietéti promifitoare pentru domeniul
electronic, magnetic si termic [2].

Oxizii cu entropie inaltd trebuie sa prezinte o structuré cristalind omogena, iar solutia solida
sd aibd entropie configurationald inaltd (> 1.5 R/mol, unde R este constanta gazelor). In cazul
compusilor perovskitici factorul de tolerantd Goldschmid ¢ trebuie sa fie cat mai apropiat de 1,
adicd structura cristalind si fie cat mai apropiaté de cea cubica.

Oxizi cu entropie Inaltd pe baza de pdmanturi rare s-au obtinut prin diverse metode: metoda
reacfiei In stare solida [2] prin metoda combustiei solutiei [3] prin metoda sprai piroliza
nebulizatoare (NSP) [4].

In brevetul cu nr. CN112340787A [5] se revendica obtinerea oxidului cu entropigfﬁl %ém "

(CoCrMnNiZn)304 obtinut intr-o singura faza de tip spinel prin metoda sol-gel.

/


http:Mgo.2Coo.2NiQ.2Cuo.2Zn0.20
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In brevetul cu nr. US2022134316 (A1) [6] se revendicd metoda sl-gel de obtinere a oxizilor
cu entropie inaltd, folosind elemente ca Al, La, Nd, Pr, Sm, Y, Zr si Ce. Aceastd metoda constd in
dizolvarea unui agent de complexare polimeric in care se dizolvi sarurile metalice ale elementelor
mentionate mai sus. Se complexeazi cationii metalici dizolvati cu grupéri functionale polimerice.
Apoi, solutia apoasd se usuca pentru a forma gelul, acesta este calcinat in atmosfera de oxigen
pentru a obtine o suprafafd specificd mare, si un oxid cu entropie inaltd avand structura de tip
fluorura.

Intr-un alt brevet US2021347699 (A1) |7]. se revendica o acoperire de tipul barierd termica
pe baza de oxizi cu éntropie inaltd de tipul MxQOy, unde M poate fi: Sc, Y, Ti, Zr, V, Nb, Ta, Cr,
Mo, W, Mn, Re, Fe, Ru, Co, Ni, Cu, or Zn, si/sau cel putin unul din grupa lantanidelor La, Ce, Pr,
Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb sau Lu.

Acoperirea termicid este monofazicd pe un interval de temperaturd cuprins intre temperatura
camerei si 1100 °C.

Prin aplicarea prezentei inventii, se pot obtine in-situ oxizi multicomponent pe bazi de
pamanturi rare (Lag2Smo2Gdo2Ybo2Ndo2)203 prin sinteza hidrotermala folosind drept precursori
La(NO:)*6H20O (ALFA AESAR) p.a. 99.9%, Sm(NO:)*6HO (ACROS ORGANICS) p.a
99.9%, Gd(NO3)2*6H:20, (ALFA AESAR) 99.9%, YbCl3*6H20 (ALFA AESAR) 99.9%, Nd203
(ARCOS ORGANICS) 99.9%. Cantitdtile de azotati de La, Sm, Gd,Cu precum si clorura de Yb si
oxidul de Nd au fost céntérite in acord cu formula teoreticd a compusilor. S-a utilizat precum si o
solutie de KOH 10 M drept materie prima auxiliard pentru reglarea pH-ului. Suspensia preparata
astfel este transferatd in vasul de teflon al autoclavei unde are loc sinteza hidrotermald la
temperaturd de 180...200°C si presiune de 20...60 atm timp de 2 ore. Precipitatul obtinut este uscat

in etuvd , mojarat $i apoi supus unui tratament termic de calcinare la 1200°C timp de 8h.
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Figurile si tabelele atasate reprezinta:

Figura 1. Spectrul de difractie de raze X pentru pulberea LSGYN obtinuta in-situ prin
sinteza hidrotermala

Tabel 1. Fazele cristaline identificate cu ajutorul analizei de difractie de raze X pentru
pulberea LSGYN obtinuti in-situ prin sinteza hidrotermala

Figura 2. Imagini de microscopie electronica de baleiaj pentru pulberea LSGYN obtinuti
in-situ prin sintez3 hidrotermala

Figura 3. Calorimetrie cu Scanare Diferentiala/Termogravimetrie pentru proba LSGYN

Conform inventiei, pulberea de LSGYN obtinuti este constituitd dintr-o singura faza cristalina: in

sistem monoclinic. (Figura 1), dimensiunea medie de cristalit este de 31 nm. De asemenea, cu

ajutorul imaginilor de microscopie electronicd de baleiaj se observd cd pulberea de LSGYN

obtinutd, aplicand inventia datd, prezintd o structura cu forme rotunjite si dimensiuni cuprinse intre

70-220 nm (Figura 2). Analiza DSC (Fig.3) pune in evidenta stabilitatea termica a pulberii pana la

temperatura de 1200 °C.

Analiza DRX a pulberii de LSGYN a pus in evidentd prezenta unui compus monofazic cu

structura monoclinica de tipul Ln203, aceste rezultate corelate cu cele de calorimetrie diferenetiala

de baleiaj (DSC/TG) pot reprezenta baza de plecare catre compusii cu entropie inalta.

Se prezinta, in continuare, un exemplu de realizare a inventiei, fara ca acesta sa limiteze utilizarea

acestui procedeu in domeniul tehic propus.
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Exemplul 1

Pentru a obtine 40 g de oxizi multicomponent de tip LSGYN cu formula
(Lap2Smo2Gdo2Ybo2Ndo2):03 se misoard, cu exactitate: 9.78 g La(NO3)2*6H20, 10.04 g
Sm(NO3)2*6H20, 10.18 g GA(NO3)2*6H20, 8.75 g YbCI3*6H20 si 7.6 g Nd203. Se folosesc
2500 ml apa distilata se amestecd si apoi se adaugd un volum bine determinat de solutie de KOH
10M, astfel incat pH-ul solutiei sd ajungd la valoarea 13. Suspensia astfel obtinuta se introduce in
autoclava pentru sinteza hidrotermala la temperatura de 180..200°C si presiunea 20..60 atm, timp
de 2 ore. Dupé tratamentul hidrotermal, suspensia se spald cu apa distilata si se filtreaza pana la
pH=7. Precipitatul obtinut, se usuca in etuvi si apoi se mojareaza obtindndu-se o pulbere fina, de
culoare alba care este apoi calcinatd intr-un cuptor electric la 1200°C timp de 8h cu o vitezi de
incdlzire de 10°C/min. Pulberea obtinutd dupd calcinare este din nou mojarati, cantaritd i

etichetata.
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Revendiciri
1. Procedeu de obtinere a pulberilor nanostructurate de LSGYN caracterizat prin aceea ci,
materialul este obtinut prin tratament hidrotermal in-situ timp de 2 ore la temperaturi de
180...200°C si presiuni de 20...60 atm, urmat de spalare cu apa distilatd calda (50°) pana la
pH=7 si uscare pana la greutate constanti la 100°C. Precipitatul obfinut este mojarat si apoi
supus unui tratament termic de calcinare la 1200°C timp de 8 ore cu o viteza de incalzire

de 10°C/min rezultidnd astfel pulberea finald de LSGYN fina si de culoare alba.
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Fig. 1. Spectrul DRX al LSGYN

Tabel 1. Fazele cristaline identificate cu ajutorul analizei de difractie de raze X pentru pulberea

LSGYN
Parametru valoare Unitate de masura
Sistem de cristalizare Monoclinic
PDF 00-032-0354.
Simetrie (grup de spatiu) C2/m
a 14,289 A
b 3,615 A
e 8,872 A
a 90 0
B 100.659 0
Y 90 0
Dimensiune medie de | 31 nm
cristalite
Factor de corelare x° 3.2 N
7
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Heod : 339 561 ()
11132522 a1 81354 CC)
Desk Maioun - 1.36327 (C)
Peak Height | 30622 (i)
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Fig. 3. Calorimetrie cu Scanare Diferentiald/Termogravimetrie pentru proba LSGYN



	Bibliographic Data / Abstract
	Description
	Claims
	Drawings



