| ECUATIA DE UNDA A LUI SCHRODINGER
1.1 Functia de unda vy a electronului si semnificatia ei

Mecanica newtoniana descrie electronul ca fiind o particula
punctiforma definitd complet de coordonatele x, y, z. Miscarea sa,
sau orbita, Tntr-un atom este descrisa prin variatia coordonatelor in
timp. In 1924, de Broglie a aratat din unele consideratii teoretice ce
implicau invarianta unor formule relativistice, ca este posibil a
asocia unde unor particule in miscare, iar lungimea lor de unda A
este invers proportionala cu impulsul p. Semnificatia acestor unde a
ramas obscurd pand cand Davisson si Germer (1927) si
independent G.P. Thomson (1928) au aratat cd un fascicul de
electroni se comporta Intr-adevar ca o unda si poate fi difractat de
o retea cu dimensiuni potrivite (o retea cristalind). Mai mult chiar,
lungimea de undd a fost exact cea prevazutd de relatia lui de
Broglie:

A=h/p (1.1)
unde h este constanta lui Planck.

Daca tinem cont de natura ondulatorie a electronului,
comportarea sa va fi descrisd de o functie de unda y care este 0
functie de pozitie y = y(X,y,z). Probabilitatea de a gasi electronul
ntr-un anumit punct este data de functia de probabilitate:

P(x.y,2) = ly(x,y,2)1 (1.2)
Probabilitatea de a gasi electronul intr-un punct (i.e. intr-un volum
zero) este nuld iar functia P am putea-o denumi mai corect functia
densitate, adica probabilitatea pe unitatea de volum. Prin urmare
probabilitatea de a gasi particula undeva in spatiu este egala cu
unitatea (electronul este in spatiul respectiv) si va fi data de
expresia:

IP(X, y,z) dxdydz = IP(X, y,z)dt =1 (1.3)

cand integrala se extinde pe tot spatiul.
Functia de unda va trebui sa respecte conditia:

[lwx,y,2) dr=1 (1.4)
spunandu-se astfel despre y ca este normalizatd. Daca aceasta

conditie nu este respectatd, acest lucru se poate obtine prin
inmultirea cu un factor de normalizare N si cerand ca:

NZ_H\V(X, Y, z)|2dr =1 (1.5)

Integrala si functia de unda trebuie sa fie finite iar y trebuie sa ia o
singura valoare si sd nu permitd puncte de extrem. Pentru un
electron apartindnd unui atom sau molecule aceasta implica gasirea



functiei y doar pentru anumite valori “permise” ale energiei E.
Starile de miscare corespunzdtoare se numesc Stdri Stationare
deoarece atat energia cat si functia P sunt independente de timp.

Daca se scrie ecuatia de unda pentru starile stationare se
obtine relatia cunoscutd sub numele de ecuatia Schrodinger
independenta de timp:
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in care 7=h/2n iar m este masa electronului. Ea exprimd in

termeni de mecanica cuantica faptul ca energia totald E este suma
dintre energia cinetica si cea potentiala V.

1.2 Solutia ecuatiei de unda pentru atomul de hidrogen.
Orbitalii atomici

Ideile de mai sus se pot exemplifica pentru cazul starii
fundamentale a atomului de hidrogen. Tn acest caz avem de-a face
cu un electron care se Tnvarte in jurul unui nucleu considerat ca
fiind n originea coordonatelor.

Ecuatia de unda in aceste conditii va fi:
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unde ——— este energia potentiala pentru sarcina nucleara +e si
of
sarcina electronicd —e, r este distanta dintre ele iar ko = 4meo (€o
fiind permitivitatea vidului). In acest caz existd mai multe solufii
(functii de unda si energii corespunzatoare), cea mai mica dintre ele
numindu-se starea fundamentala:
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Densitatea de probabilitate devine:
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P este astfel sferica in jurul originii iar y va fi normalizatd daca se

1a un element de volum dr sferic:
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Figura 1.1 Reprezentarea
functiei de unda pentru starea
fundamentald a atomului de
hidrogen

Figura 1.2 Relatia dintre
coordonatele sferice polare si
sistemul cartezian

Functia de unda (1.8) poate fi reprezentatd grafic In mai
multe moduri, dintre acestea cea mai simpla si elocventa se refera
la trasarea suprafetei y la o anumitd valoare a lui r (Figura 1.1).
Desi s-a renuntat la ideea clasica de miscare pe o orbita precisa, o
astfel de reprezentare a functiei de unda ne da o buna imagine, pe
care 0 numim orbital atomic (OA).

1.3 Coordonate polare, functii unghiulare si radiale.
Numerele cuantice n, | si mi, stari energetice si
degenerare

Deoarece potentialul de atractie electrostatica a nucleului
are o simetrie sferica, este convenabil a se exprima orbitalii Tn
termeni de coordonate polare r, 0 si ¢ (Figura 1.2) unde r este raza,
0 este colatitudinea iar ¢ este azimutul. In aceste coordonate sferice
toate functiile de unda permise si implicit toti orbitalii au forma:

Yo, (1,0,0) =R, ()Y, (6,0) (1.11)

Solutiile ecuatiei (1.11) se deosebesc prin indicii n, 1 si m
care se numesc numere cuantice si iau doar valori intregi. Functia
de unda radiald (R) depinde de distanta electronului de nucleu cat
si de numerele cuantice n si I, determinand marimea radiala si
forma orbitalilor. Functia unghiulara (Y) este dependenta de
unghiurile 0 si ¢ dar si de numerele cuantice 1 si my, exprimand
forma si pozitia unghiulara a orbitalilor.

In vreme ce n ia valori naturale, 1 si my trebuie s respecte
urmatoarele conditii:

1<n-1sim=-l,-1+1,...0,...1-1, | (1.12)

Energia depinde doar de numdrul cuantic principal n. Prin
urmare, pentru valori n > 1 numerele 1 si my pot lua diferite valori
fara ca energia sistemului sd se schimbe. Aceste stari permise cu
aceeasi energie se numesc degenerate iar numarul lor se numeste
grad de degenerare. In timp ce numdrul cuantic principal va defini
in atom o serie de straturi sau orbitali cu aceeasi energie, valorile
numdrului cuantic al momentului unghiular | vor imparti orbitalii
fiecarui strat in substraturi. Substratul definit de un numar cuantic 1
va fi format din 21+1 orbitali individuali, deosebiti intre ei de
valorile numdarului cuantic magnetic mi (Tabelul 1.1).

Numele orbitalilor este format din numdrul cuantic
principal, care indica energia, urmat de o literd care indicd forma
unghiulara a functiei de unda. Literele s, p, d, f (corespunzatoare
valorilor 1 = 0, 1, 2, 3) au fost adoptate in ordine cronologica in
functie de clasificarea seriilor spectrale: sharp (ascutitd), principald,
difuza si fundamentala.
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Tabelul 1.1 Relatia dintre numerele cuantice si denumirea orbitalilor

1.4 Forma orbitalilor. Alti atomi cu un electron

Pe langa orbitalul 1s (relagia 1.8) atomul de hidrogen
prezinta si alti orbitali s (solutii) cu simetrie sferica. Acesti orbitali
sunt in general liberi, dar in principiu este posibil sd fie ocupati
daca electronul din starea fundamentald este promovat prin
absorbtie de energie. Astfel, daca electronul atomului de hidrogen
este in oricare alt orbital decat s, se spune ca el se afld in stare
excitata.

Ecuatiile matematice folosite pentru reprezentarea acestor
orbitali este bazatd pe functii exponentiale asemanatoare celei
pentru orbitalul 1s. Pentru claritate, in relatiile (1.13) si (1.14) sunt
date formulele acestor orbitali:

1

Wos = 4\/2— (2_ r)e—r/Z (113)
T
1 2\n-1/3
(27-18r+2r°)e (1.14)
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Este evident ca ele vor reprezenta zone sferice care se afla
la o distanta din ce in ce mai mare de nucleu.

Orbitalii p (1= 1) sunt diferiti in aparenta. Ei nu au simetrie
sferica ci sunt directionali. In fiecare caz existd un plan nodal care
Tmparte cei doi lobi ai orbitalului.

Cand n = 2 solutiile functiilor de unda pot fi notate ca fiind
2p1, 2p-1 1 2po dupd valorile numarului cuantic magnetic. Orbitalul
2po are cea mai mare densitate de electroni dealungul axei z si-I
vom denumi prin urmare 2p,. Tinand cont de scopul discutiei
noastre (forma orbitalilor) aceste trei solutii nu sunt cele mai
potrivite deoarece ecuatiile orbitalilor 2p; si 2p-1 contin numarul
imaginar i. Pentru a evita acest neajuns vom apela la un artificiu
matematic, “amestecand” cele doud solutii prin combinarea lor
liniara:

1

\|]2px = \/E(\VZpl +\|12p71) (115)

1.3
orbitalilor 2p

Figura
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Figura 1.4 Semnul functiei de unda a
orbitalilor 2p

1
szy = E(WZpl _WZp,l) (116)

Rezultatul combinarii liniare vor fi doi orbitali, ale caror
ecuatii nu mai contin numarul complex i, identici cu orbitalul 2p;,
dar directionati dealungul axelor x si respectiv y (Figura 1.3).

Reprezentarea schematicd a unui orbital p (Figura 1.4)
contine doud informatii: forma diagramei corespunde densitatii de
probabilitate y? iar Tnnegrirea unui lob indicd semnul relativ al
functiei de unda, care poate fi pozitiv (+) sau negativ (-). Aceste
semne nu au nici o legaturd cu sarcina electrica, ele indicand faptul
ca valorile functiei de unda pot fi pozitive sau negative. Ele nu au o
importantd deosebita pentru atom dar devin foarte importante cand
se referd la modul de formare a legaturilor in molecule. Exista cinci
orbitali d independenti, solutii pentru fiecare numar cuantic
principal mai mare decat doi. Patru dintre ecuatii, cele pentru care
m este diferit de zero, contin numarul complex i. La fel ca in cazul
orbitalilor p vom apela la combinarea liniard pentru a produce
functii legate de coordonatele x, y, z. Functiile de unda rezultate
(3dxy, 3dxz, 3dyz si 3dx*- y%) sunt similare, diferind doar in orientarea
lor relativa (Figura 1.5). Cei patru lobi ai orbitalilor 3dxy, 3dx. si
3dy; sunt orientati dupa diagonalele axelor respective in timp ce
lobii orbitalului 3dx?- 2, desi au aceeasi forma si mirime, sunt
orientati dupa axele x si y.

Figura 1.5 Forma orbitalilor 3d



Orbitalul 3d”> are o formd diferiti. O jumitate din
densitatea totald de electroni este localizatd in doi lobi majori
dealungul axei z iar cealaltda jumatate este localizata intr-un inel
centrat in planul xy. Matematic el provine din combinarea liniara a
functiilor 3d,>- < si 3d- y? iar numele sau echivalent este
3022~ 2- 2.

Hidrogenul este singurul atom neutru cu un singur electron.
Toti ceilalti atomi cu un singur electron sunt incarcati pozitiv
(cationi). Ecuatiile de unda pentru astfel de ioni (He* sau Li?*) sunt
asemandtoare cu cele ale atomului de hidrogen. Diferenta majora
constd in sarcina lor nucleara. Astfel, sarcina +2 a nucleului
heliului sau +3 a nucleului litiului va exercita o atractie sporitd
asupra electronului. Acest fapt se regaseste in expresia functiei de
unda a orbitalului 1s pentru orice atom cu un singur electron:

1
= —=Z%e™ 1.17
Wls \/E ( )
unde Z este un numdr care aratd marimea sarcinii nucleului
(1 pentru hidrogen, 2 pentru heliu, 3 pentru litiu, etc.). Daca se
reprezintd variatia densititii de probabilitate 4mr?y? pentru
hidrogen, He* si Li** (Figura 1.6), vom observa foarte clar
contractia ce apare datorita cresterii sarcinii nucleului.

1 ATOMI CU MAI MULT DE UN ELECTRON

I1.1  Metoda Hartree-Fock sau a campului auto-consistent.
Spinul electronului. Principiul excluziunii al lui Pauli.
Regulile lui Hund

Ecuatia de unda pentru un atom ce contine mai muli
electroni devine aproape imposibil de rezolvat de o maniera exacta,
cum a fost posibil pentru atomul de hidrogen cu un electron.
Dificultatea fundamentala apare din cauza fortele de respingere
dintre electroni ce duc la interdependenta miscarii lor. Pentru a
rezolva problema putem presupune ca avem de-a face cu un
electron care se misca intr-un camp electric obtinut prin medierea
pozitiilor celorlalti electroni. In acest caz fiecare electron va fi
descris de o ecuatie de unda care implicd doar coordonatele sale si
nu cele ale celorlalti electroni, prezenta lor fiind indicatd de
existenta unei functii de energie potentiala pentru primul electron.
Cu o asemenea ecuatie de unda este mult mai usor de lucrat decat
cu una ce descrie procesul cu o acuratete foarte mare, ea putand fi
rezolvata intotdeauna prin metode numerice.
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Figura 1.6 Functiile de distributie
radiala ale orbitalilor 1s pentru H,
He* si Li?*



Deoarece se presupune ca potentialul mediu datorat
celorlalti electroni are simetrie sferica, clasificarea s, p, d va
ramane iar functiile de unda vor fi destul de asemanatoare cu cele
descrise pentru hidrogen.

Conform acestei scheme putem scrie ecuatia de unda a unui
electron doar daca cunoastem deja ecuatiile de unda ale celorlalti
electroni. Dar putem obtine solutia completa in etape, dupa cum a
fost sugerat pentru prima oard de citre D.R. Hartree (1928). In
prima etapa va trebui sd ghicim functii de unda plauzibile pentru
toti electronii din atom. Desi acest proces pare dificil de realizat, cu
putina experienta se pot obtine functii de unda destul de bune. Apoi
vom alege un electron si vom calcula cadmpul electric mediu creat
de ceilalti electroni. Acest proces ne va permite sa scriem §i sa
rezolvam ecuatia de unda pentru electronul ales. Obtinem astfel o
prima expresie imbunatatita a functiei de unda. Aceastd noua
functie poate fi utilizata pentru a calcula campul mediu pentru un al
doilea electron si prin urmare sa obtinem o prima functie
imbunatatitd pentru el. Procesul va continua pand cand vom avea
un set complet de functii de undd imbunatatite pentru toti
electronii. In acelasi fel se poate obtine un al doilea set de orbitali
atomici imbunatatiti. Metoda se va aplica prin iteratii succesive
pand cand nu mai apar diferente notabile intre orbitalii calculati.
Atunci putem spune ca setul de orbitali atomici este auto-
consistent. Aceasta inseamna ca daca alegem un electron, functia
sa de unda este cea provenita din rezolvarea ecuatiei de unda in
care campul electric este datorat incarcarii nucleului si sumei
sarcinilor celorlalti electroni. Acest lucru este adevarat pentru
oricare dintre electroni.

Eroarea introdusa prin medierea campului electric produs
de electroni este de doar cateva procente si efectul ei este mai mic
pentru atomii grei decdt pentru cei usori. Atomii cu o sarcind
nucleard mare creeaza un camp electric mult mai important decat
cel provenind de la orice electron individual §i prin urmare
medierea lor nu este o aproximare la fel de grosiera cum ar fi in
cazul unei sarcini nucleare mici.

In urma unei analize atente asupra spectrelor atomilor
alcalini 1n faza gazoasa, Uhlenbeck si Goudsmit (1925) au aratat ca
pe langd miscarea orbitala un electron trebuie privit si ca o
particuld ce se roteste in jurul axei sale. Aceasta migcare conduce la
aparitia unui moment unghiular orbital si a unui moment unghiular
de spin, termen provenit de la verbul to spin (engl.) — a se Tnvarti.



Momentul unghiular de spin poate avea doar doua orientari
. . . h . .
permise pentru care ia valorile iz. Deoarece unitatea de masura

obisnuitd a momentului unghiular este 7%, aceste doua stari de spin
ale electronului pot fi descrise de numdrul cuantic de spin (ms)

. 3 o1 . SRR
care ia doud valori iE. Ele sunt reprezentate prin doud sageti T

(“spinul in sus”) si ¥ (“spinul in jos™).

Principiul excluziunii a lui Pauli sustine cd un orbital nu
poate fi ocupat cu mai mult de doi electroni iar in cazul ocuparii cu
doi electroni, spinurile lor trebuie sd fie imperecheate. Prin
imperechere se intelege ca un electron trebuie sa aiba spinul in sus
iar celdlalt spinul in jos.

In concluzie, tindnd cont de faptul cd starea unui electron
intr-un atom este definitd de patru numere cuantice n, 1, my si ms,
principiul excluziunii spune cu alte cuvinte cd nu pot exista doi
electroni intr-un atom care sa aiba aceleasi patru numere cuantice.

Configuratia electronica a unui element este o listare a
ocuparii cu electroni a diferitor orbitali atomici. Procesul prin care
este obtinutd configuratia electronicd pentru un numadr crescand de
electroni se numeste principiul de construire sau principiul
Aufbau (germ.).

Primul pas in aceastd procedurd este de a stabili ordinea
energeticd a orbitalilor atomici. Aceasta este aproximativ ordinea
orbitalilor atomului de hidrogen, diferentele ce apar fiind cauzate
dupa cum am spus repulsiilor electron-electron. Odata stabilita
ordinea energetica, electronii vor construi un atom asa cum a fost
descris, prin ocuparea orbitalilor Tncepand cu cel cu energia cea
mai joasd. Astfel, atomul de hidrogen este reprezentat in stare
fundamentald prin 1s!, heliul prin 1s?, litiul prin 1s22s!, etc.
Problema apare la atomul de carbon care are structura 1s22s22p? si
unde nu stim ce orbitali p vor ocupa cei doi electroni, toate cele trei
configuratii din Figura 2.1 fiind permise de catre principiul
excluziunii a lui Pauli.

R ke
Configuratia A Configuratia B Configuratia C

Figura 2.1 Configuratii posibile pentru doi electroni ce ocupa trei orbitali 2p
degenerati



Figura 2.2 Nivele energetice ale atomilor
cu mai multi electroni in sistemul
periodic.

Rezolvarea apare prin aplicarea regulilor lui Hund:
Electronii tind sa evite pe cat posibil ocuparea aceluiasi orbital.
2. Doi electroni ce ocupa o pereche de orbitali echivalenti (e.g.

Npx, NPy) tind sa aiba spinii paraleli in starea energetica cea mai

joasa.

In cazul nostru este configuratia (A).

Repulsia dintre electroni reduce sarcina nucleard de la
valoarea ei reald Z la o sarcina nucleara efectivi Ze. Aceasta
reducere se numeste ecranare iar parametrul de ecranare o este
corectia aplicata sarcinii nucleare reale:

Zei=Z-0 (2.1)

Cea mai obisnuita metoda de a calcula valoarea
parametrului o se bazeaza pe un set de reguli empirice propuse
pentru prima oarda de J.C. Slatter. Procedura presupune scrierea
configuratiei electronice folosind urmatoarele grupuri de orbitali si
aplicarea setului de reguli de mai jos:

[1s][2s2p][3s3p][3d][4s4p][4d][4f]... (2.2)

1. Daca un electron este Intr-un grup [ns, np], atunci toti electronii
din grupurile aflate la dreapta au contributie zero la ecranare.

2. Daca un electron este intr-un grup [ns, np], atunci fiecare
electron aflat in acelasi grup contribuie cu 0,35 la valoarea lui
c. Exceptia o reprezintd electronii din orbitalul 1s unde
contributia este de 0,3.

3. Orice electron dintr-un grup aflat imediat in stanga contribuie
cu 0,85.

4. Orice electron dintr-un grup aflat in al doilea grup sau mai
departe spre stanga contribuie cu 1.

5. Pentru electronii din grupurile [nd] si [nf] opereaza regulile 1 si
2 dar toti electronii aflati in stdnga grupului [nd] sau [nf]
contribuie cu valoarea 1.

Ecranarea are consecinte asupra configuratiilor electronice
ale elementelor cat si asupra proprietétilor fizice ale acestora. De
exemplu, datorita ecranarii diferite, ordinea energetica a orbitalilor
4s si 3d pentru K si Ca se schimba (Figura 2.2), pentru a reveni de
la Sc Tnainte.

Elementele blocului d din perioada a 6-a sunt precedate de
14 elemente ale blocului f in care sunt ocupati orbitalii 4f. Acesti
orbitali au proprietati ecranante scazute astfel incat ei nu reusesc sa
compenseze sarcina nucleard crescanda, fapt ce duce la formarea de
atomi mai compacti. Aceastd reducere de raza sub ceea ce era de
asteptat prin extrapolare, se numeste contractia lantanidelor.
Contractia lantanidelor ne duce la concluzia cd in mod analog
exista si o contractiec a blocului d datorita ecranarii slabe a

=
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electronilor d. Acest fapt se poate observa prin scaderea razelor
atomice de la scandiu (1,64 A) la nichel (1,25 A) si de la ytriu (1,82
A) laruteniu (1,34 A).

Folosind rationamente similare se pot explica variatiile
energiei de ionizare si a afinitdtii pentru electron.
Electronegativitatea dupa Mulliken fiind functie de aceste marimi
va depinde implicit i de fenomenul de ecranare iar
electronegativitatea Allred-Rochow este direct proportionala,
conform formulei de definitie, cu Zes.

Conform principiului Aufbau, orbitalii atomilor neutri se
considera a se ocupa in ordinea:

1s2s2p 3s3p4s3ddp ... (2.3)
Prin ocuparea fiecarui orbital cu doi electroni obtinem configuratia
electronica in stare fundamentald.

Dupd cum am specificat anterior pentru majoritatea
elementelor blocului d, rezultatul repulsiei electronice il reprezinta
configuratia in stare fundamentala 3d" 452, Astfel, orbitalii 4s sunt
ocupati complet desi orbitalii 3d individuali sunt de energie mai
joasa.

O alta complicatie este aceea ca in unele cazuri se obtine o
energie totald mai scazuta formand substraturi d ocupate complet
sau pe jumatate prin transferul unui electron din s. Pentru crom de
exemplu, configuratia in stare fundamentala este d®s! si nu d*s? iar
pentru cupru di%? si nu d%?2. Complicatii similare au loc si in
blocul f.

Odata inceputa completarea substratului d, energia acestuia
scade sub cea a orbitalilor s si prin urmare cationii blocului d au
configuratii d". Indepartarea electronilor duce la reducerea
complicatelor efecte ale repulsiilor electron-electron, primii
electroni pierduti fiind intotdeauna din substratul s. Tn mod similar
ionii blocului f au configuratii f".

11.2  Tabelul periodic al elementelor

Tn anul 1869 Dimitri Mendeleev a aranjat elementele in
ordinea cresterii masei lor atomice si a grupat elementele cu
proprietati chimice similare. Tabelul periodic modern are aranjate
elementele in ordinea crescatoare a numerelor atomice (numarul de
protoni din nucleu ce este egal cu numarul de electroni ai
atomului), eliminand astfel unele dintre anomaliile din aranjarea lui
Mendeleev.

Elementele din aceeasi perioada difera succesiv doar cu un
electron in structura exterioard iar numarul perioadei in care se afla
elementul este egal cu numarul de straturi electronice ale atomului
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respectiv. Elementele care constituie o grupd au aceeasi structurd
electronica exterioara dar au straturi interioare diferite.

Tabelul este impartit in patru blocuri: s, p, d si f In functie
de substratul electronic in curs de completare. Membrii blocurilor s
si p sunt numite elementele grupelor principale iar cei ai blocului d
elemente tranzitionale. Blocul f este alcatuit din doua serii de
elemente: lantanide si actinide.

Ce face Tabelul lui Mendeleev atidt de important este ca
scoate in evidenta prezenta unei ordini preexistente intre elementele
chimice. Acest fapt a condus la posibilitatea prezicerii existentei
unor elemente chimice care nu erau inca descoperite cit si a
comportarii chimice generale a elementelor.

De curdnd au fost puse la punct sisteme expert, care
opereaza pe computere performante si care au la baza legea lui
Mendeleev. Astfel, ele considera ca natura periodica a schimbarilor
in proprietatile sistemelor chimice depinde de natura si proprietatile
elementelor care constituie sistemele. Prin urmare, toate
proprietatile fundamentale ale elementelor chimice sunt esentiale in
procesul de predictie. Cu ajutorul acestor concepte au putut fi
rezolvate cu succes probleme ca: prezicerea formarii sau nu de
compusi in sisteme ternare sau mai complicate de compozitie
dorita; predictia de faze cristaline cu structura definita cit si
estimarea cantitativa a proprietatilor unor faze (temperatura critica
pentru supraconductori de temperaturd finaltd, domenii de
omogenitate, etc.). Trebuie remarcat ca prin compararea datelor
prezise cu cele obtinute ulterior experimental S-a obtinut un
coeficient mediu de Tncredere mai mare de 90%.

1L STRUCTURA MOLECULARA

I11.1  Molecula ion de hidrogen H; . Orbitali moleculari si
aproximatia LCAO

Dupa cate am vazut rezolvarea exactd a ecuatiei de unda
pentru atomi este imposibil de realizat. Situatia devine si mai
dificila pentru molecule, fiind necesare aproximari i mai drastice
decat pentru atomi. Exista doud tipuri principale de aproximadri ce
sunt folosite, cunoscute sub denumirile de aproximarile orbitalilor
moleculari (OM) si respectiv a legaturii de valenta. Nici una dintre
metode nu este pe deplin satisfacatoare dar din fericire majoritatea
concluziilor lor sunt Tn acord.
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Teoria legaturii de valentd considerd moleculele ca fiind
constituite din atomi, ceea ce prezerva intr-o anumitd masura
caracterul lor distinct desi sunt legati chimic.

Teoria orbitalilor moleculari pleaca de la premiza ca ideile
principale ale metodei cAmpului auto-consistent pentru atomi pot fi
aplicate si pentru molecule. Deci putem enunta urmatorul set de
principii fundamentale:

1. Fiecare electron dintr-o molecula este descris de o anumita
functie de unda vy, care, deoarece reprezinta orbita electronului
in moleculd, se numeste orbital molecular (prescurtat OM).
Acesti orbitali sunt policentrici si nu monocentrici ca cei
atomici. Interpretarea lui y este aceea ci y? dt di misura
probabilitatii relative ca acest electron sa se afle in elementul de

volum dt. Daca y este normalizata, astfel incat Iwzdrzl,

atunci y? dt misoard probabilitatea exacti si nu doar cea
relativd. In mod similar se poate trasa conturul acestor orbitali
pentru y sau y? constant, densitatea de sarcini aflandu-se sub
aceasta suprafata.

2. Fiecare functie y este definitd de anumite numere cuantice care
1i guverneaza energia si forma.

3. Fiecarei functii y 1i este asociatd o valoare a energiei care
reprezintd foarte bine energia de ionizare. Energia totala a
moleculei este suma energiilor orbitalilor moleculari ocupati,
corectatd pentru interactiunile mutuale dintre electroni. Tn
calculele grosiere aceste interactiuni se neglijeaza dar uneori
acesti termeni sunt cel putin la fel de mari cat energia totala de
legatura.

4. La fel ca in cazul atomilor, fiecare electron are o miscare de

spin iar numarul cuantic de spin ia valorile + 5

5. Cand construim o moleculd determindam orbitalii permisi si1 apoi
adoptdm principiul de construire conform caruia electronii
ocupd orbitalii cate unul odatd, tindnd cont de principiul
excluziunii al lui Pauli, astfel incat nu pot exista doi electroni
cu acelasi .

Dacd ne intoarcem la forma originala a ecuatiei de unda:

Hy =Ey (3.1)
si inmulfim ambii termeni ai ecuatiei cu vy, integrand apoi pe toate
coordonatele implicate (dt) obtinem urmaétoarea relatie:

E :jwﬁw dr/j\uzdr (3.2)
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Aceastd formula deosebit de importantd ne permite calcularea
energiei (E) daca cunoastem y. ¥ poate fi ghicita cu o aproximatie
destul de buna daca avem suficientd experientd si implicit intuitie,
sau putem folosi teorema numita Principiul Variatiei.

Conform ecuatiei (3.2) putem observa ca si in cazul 1n care
functia de unda nu a fost aleasa corect, valoarea lui E calculata va
avea dimensiunile unei energii, iar noi 0 vom nota cu € si o putem
numi functia energie. Principiul Variatiei ne spune ca energia starii
fundamentale este mai mica decat orice €, cu exceptia cazului cand
am ghicit functia de unda exacta. Functia yij corespunzatoare valorii
celei mai mici valori € dintr-un set testat, va fi cea mai apropiata
aproximare fata de functia de unda reala.

Cea mai eficienta metoda de abordare se referd la lucrul cu
o intreagd familie de functii y 1n acelasi timp. Aceasta se poate
realiza alegand o functie cu una sau mai multe variabile ci.
Parametrii ci pentru care € este minima dau cea mai buna expresie
functiei de unda.

Pentru determinarea prin calcul a orbitalilor moleculari vom

lua spre exemplificare cazul moleculei ion de hidrogen H; .

Ecuatia lui Schrédinger va avea expresia:
N 2 2
fy=-1 vy & 2oy oy gy 33)
2m k, r, I,
unde Za si Zg sunt sarcinile nucleare efective a celor doud nuclee.
Trebuie remarcat ca atunci cand electronul se afla in
vecindtatea nucleului A, cea mai importantd parte a
Hamiltonianului este compusa din acei termeni care descriu
comportarea electronului in cdmpul lui A, termenul Zg/r, avand o
valoare relativ mica. Astfel, in aceastd regiune, ecuatia de unda se
poate aproxima cu cea a unui electron aflat in apropierea unui
nucleu izolat. Aceasta insecamna ca in vecinadtatea nucleului A,
orbitalul molecular seamind cu un orbital atomic ya. In mod
similar, in vecinitatea nucleului B orbitalul molecular va semana
cu ye. De vreme ce orbitalul molecular complet contine ambele
caracteristici, vom adopta aproximatia combindrii liniare a

orbitalilor atomici (LCAO - linear combination of atomic
orbitals) pentru descrierea sa:
Yy =cayatCsVYaB (3.4)
Aceasta se poate scrie si ca:
v =N(ya+ Ays) (3.5)

unde N este factorul de normalizare iar A mdsoarda “polaritatea”
orbitalului si poate lua orice valoare intre +oo §i -00, in functie de
natura atomilor ce se combina. Conform metodei variatiei valoarea
lui A trebuie aleasa astfel incat s minimizeze valoarea energiei.
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Orbitalii care se combina trebuie sd respecte cateva conditii:
1. Energiile orbitalilor ya si yg 1n atomii lor trebuie sa aiba
marimi comparabile.
2. yasi yetrebuie sa se suprapuna unul peste celalalt cat mai mult
posibil.
3. yasi yg trebuie sa aiba aceeasi simetrie fatd de axa moleculara
AB.
Daca aceste conditii nu sunt indeplinite combinarea orbitalilor va fi
scazuta sau chiar inexistenta.
Daca revenim la ecuatia (3.2) ea va avea In acest caz

expresia: o
co cij\uAﬁ\vAerr2cAchwAH\qur+csz\ny{\der 36) OM de antilegatura
cij.widt+2cAcBJ.\|/A\|let+clz_,,J.\VZBdT '
sau mai simplu: . . - B
€= ciH,, +2c,c,H,, +ciHy, 3.7) YA VB

CaSax +2€,C5S s +CiSps
Determinarea constantelor ca si cg astfel incat € sa fie minima se

realizeaza din conditiile: OM de legatura
0€/dca=0, 0€/dce =0 (3.8) Figura 3.1 Diagrama nivelelor
Prin derivare obtinem asa numitele Ecuatii Seculare: energetice pentru formarea
c,(H,, —ES,,)+cy(H,; —ES,;)=0 orbitalilor moleculari

_ _ 3.9

cya(Hyp —ESp)+cy(Hpy —ESy;)=0 &9

Prin eliminarea coeficientilor ca si ce vom obtine ecuatia de gradul

doi:

(Hya —E)YHp —E)—(Hp _ESAB)2 =0 (3.10)

a cdrei radacini Ei1 1 E2 determinad valorile energiei pentru care sunt

compatibile ecuatiile seculare. Acestea reprezinta energiile celor

doua stari permise. Substituind aceste doud valori in ecuatiile (3.9)
gasim cd ca = * Cp iar orbitalii moleculari corespunzatori vor fi:

v+ = Nu(ya+ yB) v-=N-(ya- yg) (3.11)

Cele doud radacini ale ecuatiei (3.10) ne aratd cum o
pereche initiald de nivele energetice nedegenerate se despica in
doua nivele de energii diferite. Orbitalul molecular cu energie mai
scazutd se referd la starea moleculard fundamentala in care apar
electroni si se numeste OM de legdturd -+, pe cand celdlalt orbital
molecular are o energie mai mare decat cea a atomului de hidrogen
si se numeste OM de antilegdturda y. (Figura 3.1).

In discutiile elementare referitoare la legitura chimica,
caracterul de legatura a lui y+ este atribuit interferentei constructive
dintre cei doi orbitali atomici. Un electron care ocupa acest orbital Figura 3.2 Diferite tipuri de
va avea o probabilitate crescuta de a fi gésit in zona internucleara si orbitali &
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Figura 3.3 Diagrama nivelelor
energetice pentru orbitalii moleculari
a moleculelor diatomice
homonucleare din perioada a doua

g

Figura 3.4 Orbitali o si n de
legatura si antilegatura

va putea interactiona puternic cu ambele nuclee. Deci suprapunerea
orbitalilor ce conduce la aceastd crestere de probabilitate este
consideratd a sta la originea tariei legaturilor.

Interferenta distructiva dintre OA, ce apare in cazul OM de
antilegdturd, le anuleaza amplitudinile conducand la aparitia unui
plan nodal intre nuclee. Electronii ce ocupa acest orbital sunt
exclusi din regiunea internucleara si fortati s ocupe zone mai putin
favorabile.

Molecula de hidrogen H2 de exemplu, este stabila deoarece
ce doi electroni ocupa orbitalul y+ conducand la scaderea energiei.
Un singur electron este mai putin eficient, H; fiind cunoscut drept

un ion instabil ce apare in faza gazoasa. Trei electroni sunt de
asemenea ineficienti deoarece unul va trebui sd ocupe OM de
antilegatura si va destabiliza astfel molecula. Aceasta este si
explicatia pentru care nu ne vom astepta ca molecula de He; sé fie
stabila.

I11.2  Schema orbitalilor moleculari pentru molecule
diatomice. Legaturi sigma, pi si delta

Setul de baza minim este cel mai mic set de orbitali atomici
cu ajutorul carora putem construi orbitali moleculari. Pentru
moleculele diatomice ale perioadei a doua, setul minim de baza
este format dintr-un orbital s si trei orbitali p pentru fiecare atom,
conducand in final la obtinerea a opt orbitali atomici.

Orbitalii o se obtin prin suprapunerea orbitalilor atomici cu
simetrie cilindrica dealungul axei internucleare, conventional
notate cu z. Notatia ¢ este analoaga cu s pentru orbitalii atomici si
semnificd simetria cilindricd a orbitalilor (vazuti in lungul axei
acestia aratd ca niste orbitali s). Orbitalii ce pot forma orbitali ¢
includ orbitalii 2s si 2p, (Figura 3.2). Intr-o primi aproximatie
acestia pot fi impartiti in doud seturi: orbitalii 2s ca si cei 2p; Se
suprapun si dau orbitali ¢ de legatura si antilegaturd. Aceasta
conduce la nivele energetice o ardtate in Figura 3.3. Orbitalii 6 s-au
notat in ordinea lo, 20, etc., incepand cu energia cea mai joasa. Cei
doi orbitali 2p care raman se suprapun lateral dand orbitali = de
legatura si antilegatura dublu degenerati.

In Figura 3.3 am plecat de la premiza ci orbitalii s si p;
contribuie separat la formarea orbitalilor . Oricum, tinand cont ca
toti au simetrie cilindrica fatd de axa internucleard, ei se pot
amesteca intr-o anumita masura depinzand de energiile lor relative.
Cand se tine cont de amestecare energiile orbitalilor ¢ din Figura
3.3 se vor modifica.
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In cazul moleculelor homonucleare diatomice, este
convenabil a se nota simetria orbitalilor moleculari referitor la
operatia de inversie fatd de centrul de simetrie a moleculei.
Orbitalul este notat g (gerade — par) daca ramane neschimbat in
urma operatiei de inversie si U (ungerade — impar) daca isi
schimba semnul, notatiile provenind din limba germana. Astfel un
orbital o de legaturd este g iar un orbital de antilegiturd este u. Pe
de alta parte un orbital de legaturd m este u iar un orbital m de
antilegatura este g (Figura 3.4).

Tn cazul unor combinatii complexe pot apirea legituri intre
orbitalii d. Orbitalul d , are simetrie cilindricd fafa de axa z si

poate astfel sd contribuie la formarea orbitalilor . Orbitalii dy; si
dzx arata ca orbitalii px si py si pot contribui la formarea orbitalilor
moleculari n. Caracteristici deosebite prezinta orbitalii atomici
dxtyz si dxy care se pot suprapune cu orbitalii potrivifi ai altui atom

conducand la formarea unei perechi dublu degenerate de orbitali o
de legatura si antilegaturd (Figura 3.5).

Reprezentarea graficd a energiei moleculei in functie de
distanta internucleard duce la obtinerea curbei energiei potentiale
moleculare (Figura 3.6). Energia moleculei, ce este efectul
combinat a tuturor electronilor din molecula, scade pe masura ce
atomii se apropie si incep si se formeze legiturile. In cazul unei
apropieri prea puternice intre cei doi atomi energia creste din nou
deoarece electronii ce formeaza legatura nu sunt destui pentru a
contrabalansa respingerea dintre cele doua nuclee. Minimul acestei
curbe apare la o valoare a distantei numita lungimea de echilibru a
legaturii iar valoare energiei in acel punct se numeste energie de
disociere. Cu cat acest minim este mai pronunfat cu atat mai
puternici va fi legitura dintre atomi. Ingustimea minimului ne arata
cat de repede se modificd energia moleculei atunci cand legatura
este comprimata sau supusd unei intinderi.

Principiul de construire a moleculelor respecta regulile
prezentate la Tnceputul acestui capitol. Configuratiile orbitalilor
moleculari sunt scrise ca cele ale atomilor: orbitalii sunt listati in
ordinea cresterii energiei iar numarul de electroni din fiecare este
indicat printr-un indice superior. De exemplu, molecula de oxigen
are 12 electroni de valentd, configuratia avand forma:

105 207 30517[3 272'5 (3.12)

Cel mai inalt orbital molecular ocupat (HOMO - highest
occupied molecular orbital) este orbitalul molecular care se ocupa
ultimul conform principiului de construire. Cel mai jos orbital
molecular neocupat (LUMO - lowest unoccupied molecular
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Figura 3.8 Diagrama energetici a
orbitalilor moleculari pentru HF

orbital) este urmatorul orbital molecular de energie mai mare.
Acesti orbitali moleculari se numesc orbitali de frontiera.

In cazul moleculei de azot, electronii din diferiti orbitali &
pot interactiona. Aceasta interactiune apare si in cazul moleculei de
oxigen dar a fost ignorata deoarece ordinea nivelelor energetice nu
este afectatd. Daca luam in consideratie orbitalii 265 (log) si 26p
(30y), ei au simetrie asemanatoare §i energii apropiate, putand deci
interactiona unul cu celilalt. Din combinarea lor se vor obtine doi
orbitali moleculari de energii diferite fatd de cei initiali (Figura
3.7). Deci orbitalul osnou format va avea o energie mai mica decat
cel initial iar orbitalul op nou format va avea o energie mai mare
decat cel initial. Acelasi fenomen are loc si cu os si op de
antilegatura. Neexistand alti orbitali cu simetrie si energie
corespunzatoare pentru a interactiona, orbitalii m vor ramane
neschimbati.

Figura 3.7 Interactiunea orbitalilor oscu cei op

Rezultatul va fi schimbarea ordinii energetice a orbitalilor
moleculari, respectiv 3cg va avea o energie mai ridicata decat 1my.
Prin urmare configuratia electronicd a moleculei N2 cu zece
electroni de valenta va fi:

lo;20:1x,30, (3.13)

Orbitalit ~ moleculari ~ ai  moleculelor  diatomice
heteronucleare difera de cele ale moleculelor diatomice
homonucleare prin contributia inegald a orbitalilor atomici. Relatia
de calcul a fiecarui orbital molecular va fi identica cu (3.4) dar
coeficientii vor avea valori diferite. Dacd c;este mai mare decat

cZ atunci OM va fi compus in principal din ya si este mai probabil

ca electronii ce-l vor ocupa sa se afle mai aproape de atomul A
decét de B.

Pentru exemplificare vom prezenta formarea orbitalilor
moleculari intr-o moleculd heteronucleara simpla — acidul
fluorhidric. Orbitalii de valenta disponibili pentru formarea
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orbitalilor moleculari sunt: orbitalul 1s al hidrogenului si orbitalii
2s si 2p ai fluorului. In total vor fi 1 + 7 = 8 electroni de valenta.

Orbitalii o pentru HF pot fi construifi prin suprapunerea
orbitalului H 1s cu orbitalii 2s si 2p; de la fluor (z fiind axa
internucleard). Se pot obtine deci trei orbitali moleculari ¢ de
forma:

v = c1yis(H) + c2 yas(F) + cayzp, (F) (3.14)
Aceasta va lasa orbitalii 2px si 2py ai atomului de fluor neafectati,
deoarece ei au simetrie 7 si nici unul dintre orbitalii de valenta ai
hidrogenului nu are o astfel de simetrie. Prin urmare orbitalii 7w sunt
orbitali de nelegartura. Diagrama nivelelor energetice rezultante
este prezentatd in Figura 3.8. Orbitalul de legaturda 1o este
predominant 2s F. Orbitalul 2c este in principal de nelegatura si
apartine predominant atomului de fluor. Orbitalul 3c este de
nelegiturd si are in principal caracter 1s H. Doi dintre cei opt
electroni vor ocupa orbitalul 1o formand o legaturd intre cei doi
atomi. Urmatorii sase electroni vor ocupa orbitalii 26 si 17, acestia
fiind n principal de nelegatura. Prin urmare configuratia moleculei
va fi: 16%226%1n*. Este de remarcat faptul ci electronii ocupi in
principal orbitali care sunt in atomul de fluor. Ne putem astepta
deci ca molecula sa fie polara, cu sarcind partial negativa la atomul
de fluor, fapt confirmat de momentul de dipol observat.

Diagrama energetici a orbitalilor moleculari pentru
molecula de monoxid de carbon este mai complicatd deoarece
ambii atomi contin orbitali 2s si 2p ce pot participa la formarea
legaturilor ¢ si m (Figura 3.9). Configuratia fundamentald a
moleculei este 1622621n*362.

Orbitalul HOMO este 30 si are un caracter predominant de
nelegaturd pentru atomul de carbon. LUMO este o pereche dublu
degenerata de orbitali © de antilegatura cu caracter predominant C
2p. Aceasta combinatie a orbitalilor de frontierda este foarte
importantd avand implicatii in formarea metalcarbonililor cu
elementele blocului d. Desi diferenta dintre electronegativitatile
celor doi atomi este mare, valoarea momentului de dipol este mica
s mai mult, sarcina negativa se afla pe atomul de carbon.

Ordinul de legdtura este o incercare de a judeca numarul de
legéturi dintre perechile de atomi ai unei molecule si de a furniza
corelatii cu descrierea Lewis. Ordinul de legdtura identifica
perechile de electroni comuni drept “legaturi” iar cele din orbitalii
de antilegatura drept “antilegaturi” dintre atomi. Mai precis, ordinul
de legatura este definit de relatia:

nre” orbitalideleg- nr e orbitali de antileg
2

(3.15)
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Figura 4.2 Pozitia electronilor fata de
nucleele atomilor pentru o structura
de valenta in molecula H»

v MOLECULE POLIATOMICE
IV.1 Teoria legaturii de valentia. Rezonanta

Aceastd metoda admite ca legdturile se formeaza prin
perechi de electroni cu spini antiparaleli, fiecare electron provenind
de la cate un atom participant la legaturd. Cauza formarii legaturii
consta in realizarea unei structuri electronice exterioare stabile prin
compensarea spinului electronilor care determind si o stare
energetica mai favorabila.

Obtinerea functiei de unda a electronilor din molecula se
bazeazd pe una din teoremele mecanicii cuantice: dacad existd doi
atomi izolati A si B care nu interactioneaza, caracterizati prin
functiile de unda ya si ya, atunci functia de unda pentru intreaga
molecula AB se exprima prin produsul functiilor de unda initiale
VA" YB.

Tn cazul moleculei Hz sunt importante patru pozitii extreme
ale electronilor prezentate in Figura 4.1.

TLV numeste aceste reprezentari ale unor pozitii extreme
ale electronilor fatd de nucleele atomilor din molecula structuri de
valenta, structuri limita sau de rezonanta.

Pentru cazurile I si II (Figura 4.2) functiile de unda ale
structurilor sunt date de relatiile:

Y1=yaq) " veE) (4.1)
Y2 =va@ " ve@ (4.2)

@OGD@DGO

HAIHB Hy, Hy Hy Hp
[ I11

Figura 4.1 Structuri limita ale moleculei H»

Iar daca se considera ca existd situatii cand ambii electroni se
gasesc in preajma unuia dintre atomi, functille de unda
corespunzatoare vor fi:
¥s = yan) " VA@) (4.3)
Ya=vys0) " VBE) (4.4)
Functia de unda rezultanta va fi o combinatie liniara a functiilor de
unda a structurilor limita:

YH, =Ci¥1+Co'2 + Cs'Ws + Ca'Ws (4.5)
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Structura reald este o structurd intermediara care include in
ea partial trasaturi specifice fiecarei structuri limitd. Functiile W1 si
W2 reflectd aportul structurilor covalente adicd plasarea
nepreferentiald a electronilor in jurul unui proton, pe cand functiile
W3 si W4 corespund unor structuri ionice. Putem deci scrie functia
ntregii molecule ca:

Y H2 = achov + blPion (46)

Tn continuare vom prezenta cateva exemple de aplicare a
TLV:

1. Legatura tripla din molecula de azot se poate obtine prin
Tmperecherea OA 2p; (z fiind axa internucleard) cu formarea
unei legdturi 6 si a OA 2px, 2py cu formarea a doua legaturi =.
Electronii 2s nu participa la legatura in acest caz deoarece ei
sunt deja imperecheati intern.

2. In moleculele halogenilor gazosi vor participa la formarea
legéturii o doar orbitalii np; ocupati cu un singur electron.

3. Gazele rare nu vor putea forma molecule decat daca sunt
excitate, deoarece au toti electronii imperecheati intern, fapt in
acord cu datele spectroscopice.

TLV are totusi unele neajunsuri. Sa luam spre exemplu
cazul moleculei de oxigen. Legatura este consideratd a fi dubla iar
descrierea ei ne aratd mai curdnd ca molecula trebuie sa fie in
starea singlet cu electroni imperecheati de spin opus, decét triplet
avand o pereche de electroni cu spin paralel. Doar calcule foarte
complicate pot rezolva aceste ambiguitati.

Tn cazul moleculelor heteronucleare diatomice apar
complicatii suplimentare datorate polaritdfii legaturii si care nu pot
fi rezolvate fara admiterea structurilor limita ionice ce nu erau
neaparat necesare pentru moleculele homonucleare.

Pe de alta parte structurile limitd propuse nu existd cu
adevarat si lor le corespunde o energie diferitd de cea a moleculei
reale. Prin aplicarea metodei variatiei, energia calculatd a
moleculei va lua o valoare intre Ecov si Eion. Prin alegerea unor alte
structuri limitd, valoarea nou calculatd a energiei va fi diferitd de
cea anterioara, ceea ce reprezinta un alt neajuns al TLV.

Din fericire, atat aproximarile TLV cat si TOM ajung la un
acord pe masurd ce ele sunt rafinate. Se va putea deci folosi acea
metoda care este mai convenabild din punct de vedere matematic.

IV.2 Legatura tip doua centre — doi electroni. Hibridizarea

Pentru descrierea legaturilor din moleculele poliatomice
existd doud moduri de abordare a problemei. Prima ia in
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considerare separat fiecare pereche de atomi legati ca formand o
legitura de doud centre ca in moleculele diatomice. Intreaga
molecula va fi construita din astfel de OM localizati. Acest mod de
abordare este folosit in principal pentru descrierea legaturilor o.

Un alt mod de descriere a legaturilor in moleculele
poliatomice ia cei n atomi constituenti si 1i plaseaza in pozitiile lor
din molecula combinand apoi toti OA de valenta in OM
policentrici delocalizati ce apartin intregului edificiu. Numarul
total de OM delocalizati este egal cu numarul total de OA folositi la
constructia lor, fiecare putand fi ocupat cu maximum doi electroni
in ordinea cresterii energiei. Desi mai pufin familiara, aceastd
abordare este foarte folositoare pentru descrierea speciilor cu
legaturi m dar 1si géseste aplicabilitatea si in discutarea moleculelor
deficiente n electroni.

Prin aplicarea unui tratament matematic corect si complet
ambele metode dau aceeasi descriere densitatii de electroni din
molecule si din aceasta cauzd sunt adesea interschimbabile in
lucrarile de specialitate.

Vom folosi prima metoda pentru descrierea formarii
legaturilor in fosfina PHs. Ele vor rezulta prin suprapunerea
orbitalilor 3p ai fosforului cu orbitalul 1s al hidrogenului. Atomul

de fosfor are configuratia electronici exterioard 3s?3p}3p)3p) .

Daca luam spre exemplu directia z, OM bicentrici rezultati vor
avea forma:

Os,p, =VYs T CYy, (4-7)

G:.pz =Vs —CYy, (4.8)
unde valoarea lui ¢, care da cea mai favorabilad energie combinatiei,
se va determina prin calcul. Cei doi electroni disponibili, unul de la
hidrogen si unul din p;, vor lasa orbitalul de antilegatura gol, dand
0 singura legatura P-H. Acest pas prezentat in Figura 4.3 poate fi
scris ca:

P(3p2)' + H(1s)' = P-H (05.5,)°(0%1p, )’ (4.9)

Legaturile P-H pe directiile x si y se formeaza la fel
conducand la molecula de fosfina:

P(35)%(3px)'(3py)"(3p)* + 3H(1s)" =

PHs (35)2 (Cs.px )2 (Gs,py )2 (Cs.p, )Z(G:’px )O (G::py )0 (G:’Pz )0 (4.10)

Folosirea OA puri nu poate explica formele liniare,
triunghiulare, etc. ale moleculelor, din aceasta cauza fiind necesara
introducerea conceptului de orbitali hibrizi

22



| °,,
3]7_\ s y
orbital de legatura

orbital de antilegatura

Figura 4.3 Combinarea orbitalilor de fosfor 3p cu orbitalul 1s a atomului de
hidrogen in PH3

Sa luam spre exemplu cazul clorurii de beriliu. Beriliul are
configuratia electronici exterioara 2s?2p°. Pentru a obtine
bivalenta, orbitalii s si p trebuie rearanjati pentru a forma doi
orbitali echivalenti dispusi la 180° unul fatd de celalalt. Orbitalii
hibrizi obtinuti vor avea expresiile:

Vs =%(S+p) (4.11)
1

> =——(s— 4.12

v E(S p) (4.12)

Factorul 1/ V2 provine din faptul ca densitatea totald de electroni in

cei doi orbitali hibrizi sp, gasitd prin Tnsumarea patratelor celor
doud functii de unda, trebuie sa fie egald cu suma densitatii
electronice a OA constituenti (s?> + p?). Trebuie retinut ci acest
proces de amestecare a orbitalilor aceluiagi atom este diferit de
procesul de combinare a orbitalilor s si p din atomi diferiti, cu
formare de legaturi c!

Clorul are sapte electroni de valenta in patru orbitali de
valenta, sase dintre ei fiind Tmperecheati. Orbitalul semiocupat
trebuie sd aibd simetrie compatibila cu cel a beriliului, adica s, p;
sau sp pe directia z. Procesul complet poate fi scris:

Be(25)*(2p)° = Be(spa)'(sps)*
Be(spa)* + Cla(c)* = Be-Cla(oe-c1)*(Ope_c1 )°
Be(spe)* + Clg(c)* = Be-Clg(cge-c)’(0he-c1)°  (4.13)

Un proces similar poate fi dezvoltat pentru doi orbitali p si
un orbital s, in urma cidruia rezultd trei orbitali hibrizi sp?
directionati la 120° (Figura 4.4). Daca unul din cei trei orbitali este
directionat dealungul axei x, el va avea contributii de la orbitalii s
si px. Ceilalti doi hibrizi vor fi compusi din orbitali s, px i py.
Expresiile celor trei orbitali vor fi:

J/3[s+p.v2]
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\/V_Z[S\/%_pX/\/g"'py]
JI/2(42/3 = p./vB3 - p,] (4.14)

Coeficientii au fost alesi astfel incat densitatea electronica totala in
cei trei hibrizi este egald cu s? + p; + p., suma densitatii in cei trei
orbitali constituenti. Cei trei hibrizi pot fi folositi pentru formarea
de legaturi intr-o molecula triunghiulara plana, cum ar fi BCla.
Pentru configuratiile tetraedrice orbitalul s se va combina cu
toti cei trei orbitali p conducand la formarea hibrizilor sp®. Pentru
formarea structurilor penta si hexacoordinate va fi necesarad
folosirea orbitalilor d. Principala conditie in acest caz este ca
energia orbitalilor participanti la hibridizare sa fie relativ apropiata.
Pentacoordinarea provine din hibridizarea spd, orbitalul d folosit
fiind d ,. Cele trei pozitii ecuatoriale din bipiramida trigonala

corespund hibrizilor sp? iar cei doi orbitali din directia z rezulti
prin amestecarea orbitalilor p; si d ,. Intr-o maniera similard,

hibridizarea octaedricid implici sase orbitali sp®d?, dintre cei d
participand d , si dxz_yz- Spre exemplu, orbitalul hibrid aflat pe

directia z va avea expresia analitica:
v, =/6[s+p,v3+d ;2] (4.15)

Pauling a aratat ca hibridizarea plan patratd se va realiza
prin combinare dsp?, orbitalul d implicat fiind dx2_y2' Dar orbitalii

d pot participa in unele situatii si la obtinerea altor geometrii. Tn sd®
de exemplu, apare din nou configuratia tetraedricd prin folosirea
orbitalilor dxy, dx; si dy..

Acolo unde raméan orbitali de valentad goi, cum ar fi in BeCl2
sau BCls, este posibila aparitia unor reactii suplimentare in care
aceste molecule actioneazi ca acceptori de perechi de electroni. In
mod similar, acolo unde exista perechi de electroni neparticipanti
(ca In amoniac, apd) acestea tind sd formeze legaturi donoare cu
acceptorii potrivifi.

In unele cazuri este posibili formarea de hibrizi
neechivalenti. De exemplu un compus nesimetric al beriliului
(BeXY) va avea aproape sigur o structurd de legatura mai
favorabila daca se folosesc hibrizi sp neechivalenti.

Acest lucru devine cu atat mai necesar cand apar perechi de
electroni neparticipanti. Pentru a obtine unghiul de 107° 1n
amoniac, caracterul p al hibrizilor participanti la legatura cu
hidrogenul trebuie sa fie simtitor mai mare fatd de orbitalul
neparticipant, care va avea in mod proportional mai mult caracter s.
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Prin urmare, hibridizarea prezintd o metoda potentiala de
prezicere a formei moleculare, fiind posibil in principiu de a gasi
cea mai favorabild energie de formare si prin urmare lungimea
legaturilor si unghiurile dintre acestea. Problema ce apare este
legata de folosirea unor metode aproximative de rezolvare a
ecuatiilor de unda, ce induc un anumit grad de incertitudine asupra
valorilor obtinute.

IV.3 Legituri multicentrice

Sa luam cazul monomerului BeH>. Combinarea orbitalilor
este prezentata in Figura 4.5. Orbitalul 2s al beriliului se combina
in faza cu orbitalii s ai atomilor de hidrogen, formand un orbital

tricentric 1. Densitatea de electroni Tn acest orbital (y7) se va
concentra Tn regiunile internucleare. Tn mod similar se va forma un
orbital de legatura 2, prin combinarea orbitalilor s ai atomilor de
hidrogen cu orbitalul 2p; de la beriliu. Orbitalii corespunzatori

si y5 sunt de antilegatura. Orbitalii 2px si 2py nu se vor combina

cu cei ai atomilor de hidrogen fiind de nelegatura (Figura 4.6). Prin
urmare, cei patru electroni vor forma doud legaturi extinse pe trei
atomi.

® D @ — c o

@ PR
O O O — Ol
QOO O — Oles|d

Figura 4.5 Formarea OM n BeH,

Un alt exemplu este ionul HF, , unde fiecare atom de fluor
participd cu cate un orbital o, unul dintre ei cu o pereche de
electroni iar celalalt cu un singur electron. Diagrama energetica
va fi similarda cu cea din Figura 4.7, o pereche de electroni
ocupand orbitalul de legatura si o pereche orbitalul de nelegétura.
Se va obtine deci o legatura, tip trei centre — patru electroni.
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orbitali de legatura

Figura 4.8 Orbitali © delocalizati in ionul
carbonat

Tn unele molecule nu sunt destui electroni pentru a permite
prezenta a cel pufin doi electroni intr-o legatura, conducand la
formarea de legaturi deficitare in electroni. O astfel de situatie
apare in cazul moleculei diboranului BoHe. Atomii de bor sunt
hibridizati sp*, cate doi atomi de hidrogen legandu-se de acestia
prin legaturi de doi electroni localizate. Cate unul dintre cei doi
orbitali sp® rimasi se pot lega prin intermediul unui orbital 1s de la
un atom de hidrogen. Acesti trei OA vor conduce deci la formarea
a trei OM (Figura 4.7). Dintre acestia unul va fi de legatura, unul de
antilegdturd si unul de nelegatura. Prin urmare, va fi ocupat doar
OM de legatura cu doi electroni obtindndu-se o0 legdturda de trei
centre i doi electroni. Datorita faptului ca perechea de electroni
este distribuita pe trei atomi 1n loc de doi conduce la injumatatirea
tariei legaturii fatd de o legatura localizata.

3 s 2

W, = sp°(B)) - 1s(H) + sp’(By) \ ;)v,: 4 ’

B B
D >

v, = spB(B]) - sp3(B2)

W, = sp(B) + 1s(H) + sp’(By)

Figura 4.7 Formarea OM tricentrici si diagrama energetica pentru molecula BzHs

Existd compusi in care un singur ligand CO este in varful
unei piramide trigonale a cérei baza este ocupatd de atomi metalici.
In acest caz cea mai simpld cale de a descrie legitura este in
termeni de patru centre — doi electroni.

Legaturile tip z pot fi localizate sau nu. Cele localizate sunt
in mod evident similare ce cele din moleculele diatomice dar sunt
relativ rar intdlnite in chimia anorganica. Cele delocalizate sunt
mult mai des intalnite si vom prezenta spre exemplificare cazul
ionului carbonat CO3~ . Atomul de carbon este hibridizat sp?. Sa
presupunem ca planul molecular este xy. Atomii de oxigen nu vor
putea folosi la realizarea legaturilor orbitalii s care sunt prea mici
pentru a obtine un grad de suprapunere satisfacitor cu orbitalii
carbonului. Deci fiecare atom de oxigen va realiza cate o legatura ¢
prin suprapunerea unui orbital px sau py cu un orbital sp? de la
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carbon. Fiecare dintre orbitalii o de legatura vor fi ocupati cu cate
doi electroni. In mod evident se vor forma si trei orbitali o~ de
antilegatura. Bineinteles ca orbitalii p din planul xy, perpendiculari
pe orbitalii ¢ nu vor putea participa la legatura si vor avea caracter
de nelegatura ca si cei s. Cei patru orbitali p; (unul de la carbon si
trei de la atomii de oxigen) vor forma patru orbitali =«
cvadricentrici. Orbitalul  de cea mai joasa energic este de forma:

y1=pc+ p1tpz+ps (4.16)
unde au fost omisi coeficientii. Acest orbital prezentat in Figura 4.8
are densitatea electronicd concentratd in regiunile internucleare si
este de legatura. Orbitalul cu cea mai inalta energie (Figura 4.9) va
fi in schimb de antilegatura si are forma:

Wa=pc- P1-p2-Ps (4.17)

Orbitalii w2 si w3 vor avea energii cuprinse ntre w1 si ya.

Primul va avea un caracter slab de legatura iar al doilea slab de
antilegaturd. FEi se vor anula unul pe celalalt si ionul carbonat va
ramane cu o singura legétura r efectiva delocalizata pe intregul ion.
Electronii, inclusiv cei doi datorati sarcinii ionului, vor ocupa
orbitalii In ordinea cresterii energiei.

\Y GEOMETRIA MOLECULELOR COVALENTE

V.1 Elemente de simetrie moleculara

Un aspect al formei moleculelor este simetria acestora iar
tratarea sistematica se face folosind teoria grupurilor. Un concept
fundamental in teoria grupurilor este operatia de simetrie. Aceasta
este o actiune care lasa molecula aparent neschimbata. Un exemplu
ar fi rotatia moleculei de apa cu 180° in jurul bisectoarei unghiului
HOH. Asociat fiecarei operatii de simetrie este un element de
simetrie, acesta putand fi un punct, o linie sau un plan fata de care
se efectueaza operatia de simetrie. Cele mai importante operatii de
simetrie si elementele lor corespondente sunt prezentate in
Tabelul 5.1. Toate aceste operatii lasa cel putin un punct nemiscat,
asa cum rotatia unei sfere lasa centrul acesteia nemiscat. Operatia
identitate lasa molecula neschimbata.

Rotatia de ordinul n este operatia de simetrie in urma
careia molecula apare neschimbata dupa o rotatie cu 360°/n.
Elementul de simetrie corespunzator este o linie, axa de rotatie de
ordinul n Cy, 1n jurul céreia se face rotatia. Molecula de amoniac
are o axa de rotatie de ordinul trei (Cs), dar si rotatia cu 240° lasa
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molecula neschimbati. Cea de-a doua operatie este simbolizati C3
(Figura 5.1).

Element de simetrie Operatie de simetrie | Simbol
Identitate E
Axa de simetrie de ordinul n | Rotatie cu 2rt/n Cn
Plan de simetrie Reflexie c
Centru de inversie Inversie I
Rota-reflexie Rotatie de ordinul n
urmata de reflexie
perpendiculara pe axa Sn
de rotatie

Tabelul 5.1 Operatii si elemente de simetrie

Reflexia moleculei de apa in unul din cele doua plane din
Figura 5.2 este o operatie de simetrie, elementul de simetrie
corespunzator fiind planul de simetrie sau planul oglinda.
Deoarece sunt verticale cele doud plane au fost notate oy si o, .
Benzenul va avea un plan de simetrie orizontal on in planul
moleculei si doud verticale din care unul se numeste diedru (oq)
deoarece bisecteaza unghiul dintre doud axe C» (Figura 5.3).

7Figura 5.1 O axa de rotatie de ordinul trei corespunzatoare moleculei NH3

Operatia de inversie consta in proiectarea tuturor punctelor
unei molecule printr-un centru de inversie sau de simetrie la egala
distanta in cealalta parte. Astfel, un octaedru va avea un centru de
simetrie pe cand un tetraedru nu.

Rota-reflexia este compusa, dupa cum este specificat si in
Tabelul 5.1, dintr-o rotatie urmata de o reflexie intr-un plan
perpendicular pe axa de rotatie. In Figura 5.4 este prezentati
operatia de rota-reflexie in cazul moleculei de metan. Nici rotatia
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Ca4 nici reflexia on nu sunt operatii de simetrie in acest caz dar rota-
reflexia S este.

G,

Reﬂex1g‘ "
Reflexie
—

Plan
oglinda

Figura 5.2 Planurile de simetrie verticale din molecula H,O

Elementele de simetrie pe care le are o moleculd determina
carui grup punctual sau de simetrie apartin. Atribuirea unei
molecule la un anumit grup se face prin listarea elementelor ei de
simetrie si compararea cu cele caracteristice grupului. Cateva
grupuri mai intalnite sunt prezentate in Tabelul 5.2.

O aplicatie simpld a clasificarii moleculelor in grupuri de
simetrie este prezicerea polaritatii sau a chiralitatii acestora. O
moleculi polara este molecula care are un moment permanent de
dipol. O moleculd nu poate avea un moment de dipol electric
permanent perpendicular la un plan de simetrie. Aceasta nu se
poate intdmpla deoarece un dipol perpendicular la un plan de
simetrie ar solicita o sarcind egald si opusd de cealaltd parte a
planului, caz Tn care acesta nu ar mai fi un element de simetrie. Tn
mod similar, o molecula nu poate avea un dipol electric permanent
perpendicular pe o axd de simetrie. Prin urmare, o moleculd care
are doud axe de simetrie perpendiculare sau o axd perpendiculard
pe un plan de simetrie nu poate avea dipol 1n nici o directie.
Moleculele apartinand grupului de simetrie D sunt de acest fel si
vor fi nepolare. La fel, moleculele apartinand grupurilor octaedrice,
tetraedrice sau icosaedrice vor fi nepolare.

Figura 5.4 Operatia de rota-reflexie S4 in molecula CH4
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Grup de simetrie | Elemente de simetrie Exemple
C1 E SiBrCIF

C, E, C, H.>0>

Cs E, o NHF2

Cov E, Cy, 20y H20, SO.Cl»
Cav E, C,, 3oy NHs, PCl3, POCI3
Coov E, Cx CO, HCI, OCS
D2n E, 3C», 20y, on, i N20g4, B2Hs
Dsn E, Cs, 3C2 30v, S3,.on | BFs, PCls

Dan E, C4, 4Cy, i, Sa, on XeF4

Dooh E, Cw, 0oy, Oh... Hz, CO>

Tq E, 3C,, 4C3, 60, 354 CHg, SiCl4

On E, 6C2, 4C3s, 4Se, 3S4, i | SFe

Tabelul 5.2 Compozitia unor grupuri de simetrie comune

Moleculele chirale sunt optic active si rotesc planul luminii
polarizate. O moleculd chirald si izomerul care aratd ca imaginea
oglindita a acesteia se numesc enantiomeri. O molecula care are o
axa Sp de rota-reflexie nu este chirala. Trebuie sa tinem cont insa ca
un plan de simetrie este echivalent cu o axa Si iar un centru de
simetrie este echivalent cu o axa Sy (Figura 5.5), deci moleculele
avand aceste elemente de simetrie nu pot fi chirale.

S S
(a) (1) rotatie (b) (1) rotatie

(2) reflexie (

2) reflexie

&

Figura 5.5 Echivalenta axei S1 cu un plan de simetrie (a) si echivalenta axei S;
cu centrul de simetrie (b)

V.2 Modelul repulsiei perechilor de electroni din stratul de
valenta (VSEPR - Valence shell electron pair repulsion)

Metoda VSEPR este un mod simplu de a prezice geometria
compusilor chimici. Aplicarea acestei metode presupune niste
premize simplificatoare despre natura legdturii chimice. In ciuda
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acestora geometria corectd este aproape intotdeauna prezisd,

exceptiile fiind foarte rare. O analizd completa a unei molecule ar

trebui sd ia in calcul interactiunile nucleu-nucleu, nucleu-electroni
si electron-electron. Metoda VSEPR presupune ca geometria
moleculei depinde doar de interactiunile electron-electron.

[ata cateva dintre supozitiile metodei:

e Perechile de electroni de legatura si cele neparticipante adopta
pozitii in care interactiunile dintre ele sunt minimizate.

e Perechile neparticipante ocupa mai mult spatiu decat perechile
de legatura.

e Legaturile duble ocupa mai mult spatiu decat legaturile simple.

e O legaturd dubla este privitd ca o legaturd ¢ + = iar o legatura
tripld drept ¢ + 2m.

Aranjarea electronilor este gasitda folosind constructii
geometrice simple. Aceasta implicd plasarea nucleului atomului in
discutie in centrul unei sfere si a perechilor de electroni pe
suprafata acesteia, cat mai distantate unele de altele. Geometriile
rezultate sunt prezentate in Tabelul 5.3.

Forma moleculei va fi dictata de structura legaturilor . Prin
urmare determinarea geometriei moleculei se va reduce la
determinarea numarului de electroni continuti in orbitalii c.

Procedura de lucru este urmatoarea:

1. Se deseneaza structura Lewis a moleculei.

2. Se determind numarul electronilor de valentd a atomului
central.

3. Se determina legaturile simple si multiple respectiv ¢ si « din
moleculd. La numarul electronilor de valenta se aduna cate un
electron pentru fiecare legaturd ¢ si se scade cate un electron
pentru fiecare legdtura .

4. Orice sarcind suplimentard este atribuitd atomului central.
Astfel, o sarcind negativd va insemna un electron suplimentar
pentru atomul central, pe cand o sarcina pozitiva va solicita
scaderea unui electron de la atomul central.

5. Numarul total de electroni se Tmparte la doi, in functie de
numarul de perechi de electroni rezultate determinandu-se
geometria moleculei.

Sa vedem cateva exemple.

Amoniacul, NH3
structura Lewis: H-N-H

|
H

electroni de valenta la atomul central: 5
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Perechi de Geometrie
electroni
2 Liniara
3 Trigonald
4 Tetraedrica
) Bipiramida
trigonala
6 Octaedrica

Tabelul 5.3 Geometrii VSEPR




3 atomi de H cu céte un electron: 3
total 8

deci vor fi 4 perechi de electroni: geometrie tetraedrica
Datoritd existentei unei perechi de electroni neparticipanti care
solicita un spatiu mai mare unghiul dintre legaturile H-N-H va fi de
106,6°.

lonul hexafluorofosfat, [PFs]

structura Lewis: F

F. IP _F

F71 O F

F

electroni de valenta la atomul central: 5
6 atomi de F cu cate un electron: 6
plus un electron datorat sarcinii negative
de pe fosfor 1
total 12

deci vor fi 6 perechi de electroni: geometrie octaedrica

lonul tetrafenilarsoniu, [AsPhas]*

structura Lewis: Ph

|

Ph —As*-Ph

|

Ph
electroni de valenta la atomul central: 5
4 grupari fenil cu cate un electron: 4
minus un electron datorat sarcinii pozitive
de pe arsen -1
total 8

deci vor fi 4 perechi de electroni: geometrie tetraedrica

Oxiclorura de sulf, SOCl»

structura Lewis: @)

Cl-S-ClI
electroni de valenta la atomul central: 6
2 atomi de clor cu cate un electron: 2
un atom de oxigen cu un electron in
legatura o 1
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minus un electron dat de sulf pentru
legatura -1

total 8
deci vor fi 4 perechi de electroni: geometrie tetraedrica
O complicatie o reprezintd cazul In care numarul total de

electroni este impar. Sa luam spre exemplu dioxidul de azot.
structura Lewis:

O=N=0
electroni de valenta la atomul central: 5
doi atomi de oxigen cu un electron in
legatura ¢ 2
minus doi electroni dati de azot pentru
legéturile n -2
total 5

deci vor fi 2% perechi de electroni: geometrie trigonala

Deoarece unul dintre orbitali este ocupat doar cu un
electron, acesta va solicita mai putin spatiu, fapt ce va duce la
deschiderea unghiului O-N-O de la 120° la 134,1°. Adaugarea unui
electron suplimentar duce la formarea ionului nitrit NO> . Tn acest
caz vom avea un orbital neparticipant ocupat cu electroni care
ocupand mai mult spatiu va duce la inchiderea unghiului la 115°.

Calculul in cazul trifluorurii de clor ne conduce spre o
geometrie de bipiramidi trigonald. In aceastd situatie exista trei
(Figura 5.6)

Pentru a putea sti care dintre aceste variante este cea reala,
trebuie sd stim marimea relativa a interactiilor ce apar intre
perechile de electroni. Sunt trei astfel de interactii:

Pereche neparticipanta <> Pereche neparticipanta  (pn-pn)
Pereche neparticipanta <> Pereche de legatura (pn-pl)
Pereche de legatura <> Pereche de legatura (pl-pl)

Deoarece perechile neparticipante solicitd un spatiu mai
mare putem deduce ca si interactiunea pn-pn este mai mare decat
cea pl-pl, cea de-a treia avand o valoare intermediard. Revenind la
molecula CIFs; putem spune ca apar sase interactii la 90°, trei la
120° si una la 180°. Izomerul cel mai stabil va fi bineinteles cel in
care interactiunile sunt minime (Tabelul 5.4).
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Structura 90° 120° 180°
A 2 pl-pl 1 pn-pn 1 pl-pl
4 pn-pl 2 pn-pl
B 2 pl-pl 1 pl-pl 1 pn-pl
3 pn-pl 2 pn-pl
1 pn-pn
C 6 pn-pl 3 pl-pl 1 pn-pn

Structura 90°
A 2 pl-pl
1 pn-pl
B 2 pl-pl
1 pn-pn
C 3 pn-pl

Tabelul 5.5 Interactiuni ramase dupa
anularea celor asemenea si a celor de la

unghiuri mai mari de 90°

Tabelul 5.4 Interactiile perechilor de electroni in molecula CIF3

Intr-o prima aproximare se pot neglija interactiunile ce au
loc la unghiuri mai mari de 90°. Asta inseamna ca exista doar sase
interactiuni ce trebuie analizate. Daca anulam cate trei interactiuni
pn-pl deoarece apar in toate cazurile, vor mai ramane de analizat
doar trei interactiuni (Tabelul 5.5). Prin compararea structurii A cu
structura B si reducerea interactiunilor similare vom avea o
interactie pn-pl (A) si una pl-pl (B). Deci structura B este mai putin
stabila din cauza interactiei mai puternice dintre perechile de
electroni neparticipanti.

Daca comparam structura A cu C ajungem la a compara o
interactie pl-pl cu una pn-pl. Deci si in acest caz structura A
(Figura 5.6) este mai favorabila din punct de vedere energetic. Prin
urmare, molecula CIF3 va avea o “structura vizibila” in forma de T,
ambele perechi de electroni neparticipanti fiind in plan ecuatorial.
Deoarece perechile neparticipante ocupa mai mult spatiu, unghiul
dintre legaturile F-CI-F va fi mai mic de 90° (87,5°).

Vi COMPUSII DE COORDINATIE SI TEORIA
CIMPULUI CRISTALIN (TCC)

VI.1 Scindarea orbitalilor pentru diferite geometrii

Este bine cunoscut faptul cd elementele tranzitionale
formeaza o mare varietate de combinatii complexe in care legatura
este realizatd prin intermediul orbitalilor d. Tinand cont de faptul ca
raza ionilor metalici este mica, ajungand uneori sa fie jumatate din
raza atomicd, putem considera cationul care participd la formarea
complexului ca fiind in centrul sferei de coordinare a liganzilor.
Datorita interactiunilor electrostatice care apar intre electronii
exteriori ai cationului si cei ai liganzilor putem vorbi despre o
scindare a orbitalilor in functie de tipul de simetrie a complexului.
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Astfel de situatii apar mai ales in cristalele ionice si din aceastad
cauza este denumita frecvent scindare in camp cristalin.

Sa luam spre exemplificare un complex cu simetrie plan
patratd. In cazul in care liganzii au sarcini negative ( X ~) sau au
zone incarcate partial negativ (oxigenul in H»O), ei vor crea un
camp electrostatic care va respinge electronii aflati pe directia
axelor x si y. Prin urmare orbitalii cationului se vor scinda, energia
orbitalului do 2 crescand considerabil din cauza repulsiilor

electrostatice (Figura 6.1). Urmatorul orbital a carui energie va
creste, dar mai putin, este dxy aflat pe diagonalele axelor x si y.
Ceilalti trei orbitali d vor fi mai putin afectati datorita pozitiei lor.
Astfel cei cinci orbitali vor fi scindati intr-un dublet si trei nivele
distincte singlet. Marimea scindarii este proportionala cu campul
electrostatic. Din cele spuse mai sus putem trage o concluzie
simpld. Cationii cu opt sau noud electroni d vor prefera simetria
plan patrata deoarece astfel orbitalul nefavorabil energetic dx27y2

va fi neocupat sau semiocupat. Acest fapt a fost observat si
experimental, nichelul, paladiul si platina formand complecsi plan
patrati atunci cand au opt electroni d.

In cazul inconjuririi octaedrice, orbitalii dx27y2 sid,, fiind

situati in lungul axelor rectangulare, se vor afla mai aproape de
liganzi. Prin urmare cei cinci orbitali se vor scinda in doud: un
triplet de energie joasa (dxy, dxz, dyz) si un dublet de energie ridicata
(dxAyZ sid, ) — Figura 6.2.

de. y2
- ‘
deye -
d73, dy y2(€).-
r/ i S —
d\\," d\/" d\7 /’ 3/5A d/: & d“,_

d\z y? ‘\“ /;".__ : = g
dxy’ d)’l’ dxz(tzg) dyza dss dopitl,

octaedrica tetragonald plan patrata

tetraedrica

Figura 6.2 Energiile aproximative ale electronilor d in cAmpuri cu diferite
simetrii

A E
e dx2_y2
1 dxy
4,
p— — dXZ) dyZ

Figura 6.1 Energia electronilor d
intr-un complex plan patrat



Orbital Notatie
S aig (nedegenerat)
Px, Py, Pz | tw (triplu degenerat)
dxy, dxz, dyz| tog (triplu degenerat)
dxz_yz, d,| e (dublu degenerat)

Tabelul 6.1 Notatiile orbitalilor unui

metal Tntr-o Tnconjurare Oy,

V1.2 Complecsi cu spin inalt si spin jos

Tntr-o inconjurare octaedrica, orbitalii unui metal se impart
conform simetriei in patru seturi (Tabelul 6.1). Energia scindarii
induse de cAmpul de liganzi se noteazi cu A. In cazul simetriei
octaedrice, deoarece sunt trei orbitali tzg si doi eg, orbitalii tog Se vor

afla cu %Ao sub energia medie iar cei g cu %Ao peste medie. Un

alt parametru care influenteaza asezarea electronilor in orbitalii d ai
atomului central dintr-un complex este energia de Tmperechere P.
Ea da masura repulsiei coulombice dintre electronii aflati in acelasi
orbital.

Schema de ocupare cu electroni depinde de marimile
relative a celor doi parametri. Astfel, dacd Ao < P (cazul camp
slab) ocuparea orbitalilor superiori va fi favorabild, deci toti
orbitalii vor fi ocupati mai intdi cu cate un electron. Dacad Ao > P
(cazul camp puternic) imperecherea este favorizata si electronii
vor ocupa intai orbitalii inferiori i apoi pe cei superiori. De
exemplu, ionul complex [Cr(H20)e]*>" are configuratia in stare

fundamentala tgge; pe cand ionul [Cr(CN)e]* are configuratia tgg .

Diferenta care apare intre spinul complecsilor in cele doua
cazuri duce la clasificarea acestora in complecsi cu spin Tnalt si
spin jos. Termenii de camp slab si spin inalt sau cAmp puternic si
spin jos nu sunt interschimbabili deoarece nu este neaparat necesar
ca un cdmp puternic sa duca la un spin jos. De exemplu, ionul
[Cr(NH3)s]®* este un complex de cAmp puternic dar configuratia d®
are spin nalt.

V1.3 Magnetismul si numérul de electroni neimperecheati

Complecsii pot fi diamagnetici daca tind sa iasa dintr-un
camp magnetic si paramagnetici daci tind s intre in cdmp. In mod
practic acest lucru se evidentiaza prin suspendarea probei Intre polii
unui electromagnet si observarea variatiei ce apare 1n greutatea
probei. Paramagnetismul apare in principal datoritd prezentei
electronilor neimperecheati.

Tntr-un atom sau ion liber, atdt momentul unghiular orbital
cat si cel de spin dau nastere unui moment magnetic. Atunci cand
atomul sau ionul sunt parti constituente ale unui complex,
momentul unghiular orbital poate fi eliminat din cauza
interactiunilor dintre electroni si inconjurarea respectiva. Spinul
electronilor va conduce totusi la aparifia paramagnetismului de
spin. Ne vom putea astfel da seama de numarul caracteristic de
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electroni impari pe care Ti are atomul sau ionul central in stare
fundamentala.

Momentul magnetic p a unui complex cu numdrul cuantic
total de spin S are expresia:

w=2[S(S+D)]*? us (6.1)
unde pg este magnetonul Bohr — Procopiu:
ty = —9274x107 ) T (6.2)
2m

e
Tinand cont ca fiecare electron neimperecheat are un numar
cuantic de spin egal cu 2, S va fi egal cu n/2 unde n este numarul
de electroni neimperecheati. Relatia (6.1) devine:
= [nm+2)]"** pe (6.3)
Pentru majoritatea complecsilor 3d si unii 4d, valorile
experimentale se apropie rezonabil de valorile prevazute teoretic.
In unii complecsi insa, valorile experimentale diferd destul de mult
de cele teoretice, fapt ce sugereazd o contributie importantd a
momentului unghiular orbital.

V1.4 Spectre electronice, seria spectrochimica, distorsiuni
Jahn-Teller

Sa incepem prin a discuta cazul cel mai simplu al ionilor cu
un singur electron d aflati in centrul unui camp octaedric.
Electronul d va ocupa deci unul din orbitalii tag. Prin excitarea cu
radiatic de frecventd v, egald cu Ao/h, unde h este constanta lui
Planck, electronul va fi promovat din orbitalii tog Tn orbitalii eg. Dar
o reguld generald In mecanica cuanticd spune cd pentru ca o
tranzitie electronica sa fie permisa intr-un sistem care are un centru
de simetrie, este necesar dar nu si suficient, ca aceasta sa aiba loc
de pe un orbital g pe un orbital u (sau viceversa) fata de operatia
de inversie. Daca tinem cont ca toti orbitalii d raiman neschimbati in
urma operatiei de inversie, regula nu va fi satisfacuta pentru
tranzitiile electronice de pe un orbital d pe un altul. Prin urmare,
tranzitiile d-d in compusii metalelor tranzitionale sunt interzise. in
practica totusi, sunt gasite linii de absorbtie cu o intensitate foarte
scazuta dar masurabila. Acestea apar datorita vibratiei liganzilor ce
afecteaza simetria coordindrii.

Compusii tetraedrici nu au un centru de simetrie si in
consecintd benzile de absorbtie d-d trebuie sa fie mult mai intense
decat cele ale complecsilor octaedrici. Acest fapt a fost observat
adesea si 1n practicd. Spre exemplu, culoarea rosu pal a ionului
complex cu simetrie octaedricd [Co(H20)s]?* se transformia prin
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adaugare de clor intr-un albastru intens datorat ionului tetraedric

[CoCl4)?.

Majoritatea complecsilor au mai mult de un electron d.
Explicarea spectrelor lor electronice de absorbtie este complicata
deoarece pe langa fortele repulsive exercitate de liganzi intervin si
interactiunile dintre electroni.

Spectrul de absorbtie UV este foarte sensibil la substituirea
liganzilor si la polaritatea solventului. Aceasta sensibilitate
sugereaza ca acestea sunt tranzitii cu transfer de sarcina (CT —
charge tranfer transitions) in care un electron sare de pe un orbital
al ligandului pe un orbital al ionului central (LMCT - ligand-to-
metal charge transfer) sau invers (MLCT - metal-to-ligand
charge transfer). Acestea din urma apar doar in sistemele ce contin
metale in stiri inferioare de oxidare si liganzi cu orbitali 7~ liberi.
Din aceasta categorie fac parte compusii organo-metalici.

Pe baza numeroaselor date experimentale acumulate, se pot
face anumite generalizari pentru complecsii octaedrici continand
ioni metalici cu spin Tnalt:

1. Valorile Ao pentru complecsii primei serii de tranzitionale se
situeazd intre 7500-12500 cm™ pentru ioni divalenti si 14000-
25000 cm! pentru ionii trivalenti.

2. Valorile Ao corespunzatoare complecsilor ionilor metalici din
aceeasi grupa si care au aceeasi valenta, cresc cu 30-50% de la
o perioada la alta.

3. Valorile At reprezintd aproximativ 40-50% din Ao pentru
complecsii similari, acest fapt fiind in acord cu prevederile
teoretice.

Studiul spectrelor efectuate pe un numar mare de complecsi
contindnd diferiti ioni metalici si liganzi au condus la aranjarea
liganzilor intr-o serie in functie de capacitatea lor de a scinda
orbitalii d. Aceastd serie, numitd serie spectrochimicd, are pentru
cei mai obignuiti liganzi urmatoarea forma: ' < Br< ClI'<F <HO"
< C,03 <H20 <-NCS < py < NHs < en < bpy < 0-phen < NO; <
CN". Bineinteles cd folosirea acestei serii pentru a prezice frecventa
benzilor de absorbtie a complecsilor are anumite limitari. Seria se
bazeaza pe date provenind doar de la ioni metalici aflati in stari de
oxidare comune. Chiar pentru ioni metalici aflati in starile lor
normale de oxidare pot aparea inversari ale ordinii intre membri
vecini sau apropiafi ai seriei.

Jahn si Teller au ardtat In 1937 cd n general moleculele
neliniare sunt instabile Tntr-o stare electronica degenerata, molecula
trebuind sa se distorsioneze astfel incat sa distrugd degenerarea.
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Cea mai importantd aplicatie a acestei teoreme se referd la
stereochimia complecsilor anumitor metale tranzitionale.

Sa luam spre exemplificare ionul coordinat octaedric Cu?*,
Din cauza structurii d® va apare o vacanti in orbitalii eg (dxz_y2 sau

d,). Daca coordinarea este perfect octaedrica apar doud
configuratii de energie egala: dizfyZ dlzz si dlz,yz diz . Acesta este

sensul in care starea electronicid a ionului Cu®* este degenerata.
Conform teoremei de mai sus octaedrul trebuie sa distorsioneze
astfel incat cele doua configuratii sa nu mai fie de energie egala.

Daca presupunem ca avem configuratia dLZ,yz dzz , liganzii

aflati in lungul axei z vor fi mult mai ecranati de sarcina ionului
central decat cei aflati in lungul axelor x si y. Prin urmare liganzii
din lungul axei z vor tinde sd-si modifice pozitia. Astfel, orbitalul
d, devine mai stabil decat dx2fy2 si prin aceasta degenerarea este

distrusd. Acest fapt se observa practic prin lungirea distantelor
dintre ionul central si liganzii aflati in lungul axei z, un exemplu
fiind halogenurile Cu(Il). Desi teoretic este posibila si cealalta
variantd de aranjare a electronilor, datele experimentale gasite nu o
justifica.

Ne vom astepta sa Intalnim situatii similare daca orbitalii eg
sunt ocupati cu un singur electron. Spre exemplu ordonarea cu spin

fnalt t3,e; din ionii Cr?* si Mn®* si ordonarea cu spin jos t3,e, din

ionii Co?* si Ni*. Si in aceste cazuri, datele experimentale au pus
in evidentd distorsiuni similare cu cele prezentate de ionul Cu?*.

V1.5 Raze ionice si energii de hidratare pentru ionii M?*

Variatia razei octaedrice a ionilor divalenti ai elementelor
tranzitionale din prima serie este prezentatd in Figura 6.3. Din
cauza distorsiunilor Jahn-Teller razele ionilor Cr?* si Cu?* nu sunt
cele corespunzatoare unor inconjurari perfect octaedrice. Dupa cum

se poate observa, punctele corespunzitoare ionilor Ca®* (tj,ey),
Mn#* (t3.e:) si Zn®* (t5.e;) au fost unite printr-o curbd de
interpolare datoritd unei comportiri similare. In aceste cazuri,
distributia electronilor d este sfericd deoarece orbitalii sunt fie
neocupati fie egal ocupati. Distributia sfericd va duce la repulsii
crescute intre electronii d si cei ai liganzilor si ca rezultat la
cresterea razei octaedrice. Cationii pand la V' vor avea electronii
situati in orbitalii tzg, ceea ce va duce la repulsii scazute intre
acestia si cei ai liganzilor. Liganzii se vor putea apropia mai mult
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de cationul metalic, raza octaedrica scdzdnd. Odata cu inceperea
ocuparii orbitalilor ey raza ionica creste. Acelasi fenomen apare de
la mangan la zinc, minimul fiind la nichel.

Energia de scindare reprezintd practic energia necesara
pentru stabilizarea ionilor aflati in starile respective. Valorile
acestor energii de stabilizare in camp de liganzi sunt de acelasi
ordin de mérime cu energiile majoritatii transformarilor chimice si
prin urmare vor juca un rol important in proprietatile
termodinamice ale compusilor metalelor tranzitionale.

2+
'™

) S U M N | | I D | S
Ca Sc Ti V Cr MnFe Co Ni Cu Zn

Figura 6.3 Razele ionice relative ale ionilor divalenti a primei serii de elemente
tranzitionale

Un complex octaedric cu spin nalt, de configuratie t5,eg,

va avea energia de stabilizare netd egald cu (2p/5 — 3g/5)Ao.
Tindnd cont ca valorile Ao pentru un anumit complex pot fi
determinate din spectrul sdu, devine posibild determinarea
energiilor de stabilizare in camp cristalin independent de
masurdtorile termodinamice.

Entalpiile proceselor de hidratare (6.4) a ionilor divalenti
din prima serie tranzifionald pot fi estimate folosind cicluri
termodinamice.

M) + 00 H,0 =[M(H,0)4 1) (6.4)

Dupi cum se poate observa din Figura 6.4, ionii Ca?*, Mn?*
si Zn®* se afla din nou pe o aceeasi linie. In aceste cazuri energia de
stabilizare este egald cu zero. Dacd scadem valorile energiilor de
stabilizare determinate din date spectrale din valorile energiilor de
hidratare determinate experimental, punctele obtinute se aseaza pe
aceeasi linie cu ionii de calciu, mangan si zinc. Prin urmare, daca
tinem cont de acordul care existd intre valorile determinate
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spectroscopic si termodinamic pentru Ao, putem spune cid ideea
scindarii orbitalilor d este fundamentata corect.

2 .

£ 3000 . .
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S a.
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=

qg | | | | | | | | | | |
- CaSeTi V Cr MnFe CoeNi Cu Zn

Figura 6.4 Energiile de hidratare a ionilor divalenti din prima serie de
tranzitionale

V1.6 Avantajele si dezavantajele teoriei cimpului cristalin

Aceastd teorie considerd, dupd cum am vazut, ca energia de
legédtura provine exclusiv din atractii electrostatice. De vreme ce nu
apar legaturi covalente, diagramele energetice sunt simple. Acest
avantaj se reflectd in calculele electrostatice care pot fi efectuate
fara aproximari mari. Se pot prezice astfel energii de formare si
mecanisme de reactie. Dezavantajul major este acela cd neglijeaza
evidenta prezentei legaturilor covalente ce apar in unii complecsi,
neputdnd explica de exemplu legaturile In carbonili, unde
elementul central este in stare zero sau negativa de oxidare iar
fortele electrostatice sunt slabe sau chiar inexistente.

V1.7 Explicarea legaturii in combinatii complexe prin
ajustarea TCC si TOM

Descrierea structurii electronice a complecsilor folosind
orbitalii moleculari este mai generala, mai completa si posibil mai
acurata.

Sa consideram pentru inceput un complex octaedric, in care
fiecare ligand are doar un orbital sigma directionat spre atomul
central. Cei sase orbitali sigma ai liganzilor vor fi notati ox §i 6«
(pentru liganzii care se afld in lungul axei x), oy, Gy, Gz §1 0
(pentru liganzii care se afld in lungul axelor y si respectiv z).Acesti
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Orbitali de grup

Atom central

1
Za: T(Gx+ oxt Gy+ G-y+ ozt G-z)
6

1
222 =—F (262 +262- Oy— G-y — Ox - G-x)

23

1
X, ,= E(GX"'G-X‘ Oy— Gy)

x“-y
3, = 1(cs 0-2)
z= —F—(0z—0=z

V2

y= % (oy—oy)

1
Zx = — (Gx— G-x)
2

NG

Pz

Py

Px

Tabelul 6.2 Ecuatiile orbitalilor de grup si orbitalii corespunzatori din atomul

central

(xy, V2:2).

orbitalii metalului orbitali moleculari

Figura 6.5 Diagrama energetica a unui complex MLs care contine doar legaturi o
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sase orbitali se pot combina astfel incat sd formeze sase combinatii
liniare distincte sau orbitali de grup. Fiecare orbital de grup va
avea o simetrie potrivitd pentru suprapunerea cu un orbital s, p sau
d al atomului central (Tabelul 6.2).

Fiecare astfel de suprapunere va duce la formarea unui OM
de legiturd si a unui OM de antilegituri. in Figura 6.5 este
prezentatd diagrama energetica a OM formati.

Trei dintre orbitalii d ai metalului (dxy, dx. si dyz) sunt de
nelegatura deoarece pozitia lor spatiala nu permite suprapunerea cu
nici un orbital de grup. Cei sase OM (de legatura si respectiv
antilegaturd) derivati din orbitalii p au aceeasi energie, deci sunt si
ei degenerati. In mod similar, OM derivati din orbitalii d, si

dxz_yZ sunt dublu degenerati.

Dupa cum se poate observa, discutia pe baza OM a dus la
acelasi rezultat calitativ ca si TCC. Daca fiecare dintre orbitalii ¢
ai liganzilor contin cate doi electroni (singura situatie de interes
practic), cei 12 electroni vor ocupa sase OM de legaturd (aig, tw si
€g), explicand astfel si formarea legaturilor in complex. Principala

diferentd va consta in faptul cd orbitalii e, nu vor avea un caracter

pur metalic ca in TCC. Totusi, ordinea ocupdrii cu electroni a
orbitalilor toy si e, va depinde de relatia dintre energia de

imperechere si parametrul de scindare.

Daca liganzii au orbitali cu simetrie n fatd de axa M-L,
atunci ei pot forma orbitali 7w cu cei tog ai metalului. Efectul acestor
legaturi © asupra parametrului Ao depinde de caracterul donor sau
acceptor de electroni a orbitalilor « ai liganzilor.

Liganzii & cu caracter de bazdi Lewis sunt acei liganzi care
au orbitalii m ocupati cu electroni (CI', I, H2O). Acesti orbitali au
energia mai joasd decat orbitalii d ai metalului. Atunci cand
formeaza OM cu orbitalii tog, energia OML va fi mai scazuta decat
cea a ligandului iar energia OMA va fi mai mare decat cea a
metalului (Figura 6.6a). Electronii ligandului vor ocupa OML in
vreme ce electronii d vor ocupa OMA. Rezultatul va fi reducerea
parametrului de scindare deoarece orbitalii HOMO tzg devin de
antilegdtura.

Liganzii @ cu caracter de acid Lewis sunt liganzii care in
afara orbitalilor m ocupati mai au orbitali m neocupati de
antilegaturd care sunt insa accesibili pentru formarea de legaturi.
Dacd energia lor este suficient de scazuta si simetria le permite
suprapunerea cu orbitalii metalici tag, acesti orbitali vor avea o
capacitate mai mare de a realiza OM decét orbitalii © ocupati cu
electroni. Cel mai important exemplu de astfel de ligand este
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monoxidul de carbon. Orbitalul n~ al acestei molecule are
amplitudinea maxima pe atomul de carbon §i simetria sa 11 permite
suprapunerea cu orbitalii metalici tog. Ei vor avea insa energia mai
ridicatd decat cea a celor metalici. Prin urmare, atunci cand se
formeaza OM orbitalii tog vor capata caracter de OML (Figura
6.6b), rezultatul final fiind cresterea parametrului de scindare.

VIl  STAREA SOLIDA
VII1.1 Cristale moleculare, solide covalente

Pentru explicarea legaturilor care apar 1in cristalele
moleculare sa consideram doar doua molecule A si B. Daca
functiile de unda corespunzdtoare nu se suprapun apreciabil,
energia sistemului in stare fundamentald va fi in aceastd
aproximare:

Eo=Ea+Es+Jas + Eis (7.1)
unde Ea reprezinta energia electronilor din A in campul creat de
ambele nuclee, similar Eg, Jag este energia de repulsie dintre cei
doi nori electronici iar Eg este energia de repulsie dintre nuclee.

Energia Ea va fi compusi din doi termeni: EX ( energia
cinetica si potentiald a electronilor din molecula A in campul
propriei molecule) si Vap (energia cineticd si potentiald a
electronilor din molecula A in cAmpul creat de B). Acelasi lucru
este valabil si pentru Eg. Prin urmare, ecuatia (7.1) devine:

Eo= E% + E} + (Vas + Vea +Jag + ENy (7.2)
Termenul din paranteza reprezintd interactiunile electrostatice
calculate clasic si 1l vom nota Eelec. Vom obtine un rezultat similar
si in cazul unui numar mare de molecule, termenul cel mai
important al energiei de legaturd in cristalul molecular va fi Eelec
calculat ca o suma pentru toate perechile de molecule.

In cazul in care moleculele din cristal au o simetrie inalta si
nu posedd sarcind sau un moment de dipol, valoarea termenului
Eelec va fi mult mai mica. Pentru a imbunatati precizia aproximarii,
vom folosi Tn acest caz metoda variatiei. Functia de unda Wag poate
fi imbunatatita prin addugarea de termeni suplimentari cum ar fi:

Yoy Ve 81 W, unde W, . spre exemplu, indicd molecula A

intr-o stare excitata. Coeficientii functiei de variatie (7.3) se vor
obtine, ca de obicei, prin rezolvarea ecuatiilor seculare.

\P:\PAB + CA*BlPA*B + CAB*lPAB* + CA*B* lPA*B* (73)
Tinand cont de faptul ca functia Wag ar fi destul de precisa in
absenta interactiunilor dintre molecule, ne vom astepta ca valorile
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coeficientilor de mai sus sa fie mici. Interactiunile vor induce deci
usoare distorsiuni in functia de unda totald, prin intermediul unor
termeni care descriu de fapt excitatiile locale. Energia va avea in
final expresia:

Eo = EOA + EOB + Eelec + Epol + Edisp (7.4)
unde Epol si Edisp sunt energiile de polarizare si dispersie. Energia de
polarizare provine din Tnsumarea tuturor termenilor asociati
excitdrilor singulare (cum ar fi ‘¥ . ) si are drept cauzd o usoara

modificare a densitatii electronice 1n fiecare molecula ca raspuns la
campul produs de celelalte molecule ce o Inconjoara. Energia de
dispersic provine din insumarea tuturor termenilor asociati
excitarilor dintre perechile de molecule (cum ar fi ¥ ..) si este

datorata ‘““corelarii” concomitente a miscarii electronilor in toate
perechile de molecule.

n general, intr-un cristal molecular taria legaturilor va
creste odata cu cresterea numarului de electroni din molecula. Deci
moleculele mai mari (care au mai multi electroni in moleculd) vor
avea puncte de fierbere si de topire mai ridicate decat substantele
ce au molecule mici. In cazul substantelor cu mase moleculare mari
topirea se suprapune uneori peste procesul de descompunere sau
chiar descompunerea are loc Tnainte de topire. Acest fapt se
datoreaza fortelor intermoleculare mari comparabile ca valoare cu
legaturile chimice intramoleculare.

Legaturile in cristalele covalente sunt localizate intre cei
mai apropiati vecini §i sunt aproape identice cu cele din moleculele
covalente. Diferentele de electronegativitate dintre atomi sunt
foarte mici in astfel de cristale i prin urmare legaturile sunt
puternice si nepolare. Cristalele sunt de obicei dure, au temperaturi
de topire foarte ridicate si calduri latente mari.

Siliciul, germaniul si carbonul prezintd astfel de retele.
Carborundul (SiC) are si el un aranjament tetraedric; de fapt putem
spune cd avem de-a face cu astfel de cristale cand intalnim unghiuri
tetraedrice. Calculele au aratat totusi cad existd si un anumit grad de
legdturd ionicd in cristalele cu structurd tetraedrica dar gradul de
covalentd este suficient de mare pentru ca fortele de valenta sa
determine stereochimia §i astfel putem vorbi despre cristale
covalente.

VIl1.2 Legatura de hidrogen

Moleculele contindnd atomi de hidrogen legati de un
element puternic electronegativ, prezintd proprietati care pot fi
explicate prin interactiunile dintre atomul de hidrogen dintr-0
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Figura 7.2 Structura acidului acetic dimer

OH

Figura 7.3 Formarea de legaturi de
hidrogen intramoleculare

moleculd si elementul electronegativ dintr-o alta moleculd. Aceasta
legatura secundara este relativ slaba si a fost denumita legatura de
hidrogen. Tn continuare vom prezenta citeva argumente n
favoarea formarii acestui tip de legatura.

Evidenta asocierilor moleculare rezulta din valorile
punctelor de topire, de fierbere, a caldurilor de evaporare si in
unele cazuri din determinarea masei moleculare. Spre exemplu,
hidrurile elementelor din grupa carbonului au o dependenta liniara
a punctelor de fierbere in functie de masa atomica (Figura 7.1). In
grupele azotului, oxigenului si fluorului comportarea amoniacului,
a apei si a acidului fluorhidric este anormala. Valorile mult mai
mari pentru acesti compusi indica prezenta unor interactiuni
suplimentare intre molecule, in faza lichida. O comportare similara
apare in cazul céldurilor latente de vaporizare, a punctelor de topire
si a caldurilor latente de topire, aceasta indicand ca interactiunile
sunt prezente si in faza solida.

Atunci cand o grupare H-X este implicata intr-o legatura de
hidrogen, linia caracteristica din spectrul IR este deplasata spre
frecvente mai joase. Din studiile in infrarosu se pot determina si
valorile energiei legaturilor de hidrogen. Tn general, ea ia valori
intre 4 si 40 kJ/mol, ceea ce reprezinta aproximativ o zecime din
valoarea unei legaturi chimice dar este de cateva ori mai mare decat
celelalte interactiuni slabe dintre molecule.

Difractia de neutroni, difractia de electroni si metodele de
rafinare a datelor din spectrele de raze X au dus la punerea in
evidentd a acestor legaturi. Astfel, in cazul acidului acetic s-a
observat formarea unei structuri dimere (Figura 7.2) In afara
legaturilor de hidrogen intermoleculare, s-a pus in evidentd si
formarea legaturilor intramoleculare, cum ar fi In cazul acidului
salicilic (Figura 7.3).

Evidenta formarii legaturilor de hidrogen poate fi data si de
datele referitoare la entropia sistemului la temperatura scdzutd. Una
dintre ecuatiile care ne dau expresia entropiei este:

S=-RInW (7.5)
Unde R este constanta generala a gazelor iar W este probabilitatea
de stare a sistemului. Intr-un cristal perfect care este ricit la zero
grade Kelvin pentru a elimina migcarea termica a atomilor, va
exista un singur aranjament posibil al atomilor si prin urmare
ecuatia (7.5) devine:

S=-RIn1=0 (7.6)
In cazul in care avem legituri de hidrogen apar mai multe
configuratii posibile in cristal in functie de pozitiile in care acestea
se formeaza. Prin urmare entropia moleculelor care formeaza
legituri de hidrogen va fi diferitd de zero. In cazul cristalelor de
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gheatd, s-a calculat o valoare a entropiei de 0,81 unitd{i entropice
iar experimental s-a masurat o valoare de 0.81 + 0,05 u.e.

VI11.3 Solide ionice

Structura solidelor ionice se discuta in functie de celula
elementara. Ea este cea mai micd unitate a cristalului si poate ‘
reproduce intregul ansamblu prin replicarea pe cele trei directii (X,
y, z). Descrierea pozitiei atomilor, ionilor sau a moleculelor

o

dintr-un cristal se face pe baza unei retele de puncte. Punctele pot fi ‘
situate pe elementele constituente ale retelei sau intre acestea.
Structura multor solide poate fi descrisa prin sfere (a)

suprapuse care reprezintd atomii sau ionii constituenti. Dacd nu
apar forte specifice care sa favorizeze aranjamente locale, atomii
sunt liberi s se aseze unii langa altii atat aproape cat le permite
propria geometrie. Aceastd aranjare se numeste impachetare
stransa deoarece spatiul neocupat este minim si fiecare sferd are
numarul geometric maxim de vecini.

Numarul de coordinare este numarul de vecini cei mai (b)
apropiati ai unui atom sau ion. El este mare de obicei pentru metale
( 8 sau 12), intermediar pentru solide ionice ( de obicei sase), si mic
pentru solide moleculare (de obicei patru). Acest fapt este reflectat
intr-o anumitd masura in densitatile solidelor. Astfel, metalele care
au retele, cel mai adesea, strans impachetate si numere de
coordinatiec mari au densitatea cea mai mare.

In functie de modul de aranjare a sferelor, impachetarea
stransd poate duce la formarea a doud politipuri. Aceste structuri
sunt identice in doua dimensiuni, dar diferite in a treia, numarul de
coordinare fiind 12 in ambele cazuri. Daca peste golurile primului
strat de sfere se aseaza un al doilea strat, iar al treilea strat este
asezat n dreptul primului strat, vom obfine o celuld elementara
hexagonali, adica o impachetare striansi hexagonald. n al doilea
caz sferele celui de-al treilea strat sunt plasate peste golurile
primului strat. Astfel, al doilea strat acopera o jumatate din golurile
primului strat, iar al treilea cealaltd jumatate. Vom obtine astfel o
impachetare stransa cubicd, respectiv o celula cubicd cu fete
centrate (cfc). Golurile care se formeaza pot fi octaedrice sau
tetraedrice (Figura 7.4) si in ele se pot aseza alti atomi sau ioni cu
dimensiuni potrivite.

In continuare vom descrie cteva structuri caracteristice
pentru solidele ionice. Structura tip clorura de sodiu poate fi
privita ca o retea cfc de ioni CI in care cationii ocupa golurile
octaedrice (Figura 7.5). Numarul de coordinare pentru fiecare ion
este 6 si din aceastd cauza se spune ca structura are o coordinare

Figura 7.4 Goluri octaedrice (a) si
tetraedrice (b) ce apar 1n cazul
impachetarii stranse

Figura 7.5 Structura tip NaCl
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Figura 7.7 Structura sfaleritului

Figura 7.8 Structuri tip fluoritd si
antifluorita

(6,6). Atunci cand facem bilantul ionic intr-o celula cubica, trebuie
sa tinem cont ca ionii din interiorul cubului participa cu 1, cei de pe
fete participa cu 1/2, cei de pe laturi participa cu 1/4 iar cei din
varfuri cu 1/8. Structura tip clorurd de cesiu (Figura 7.6) este mult
mai des intdlnita, coordinarea fiind (8,8). Structura tip sfalerit
(ZnS) (Figura 7.7) se bazeaza pe o retea de anioni cfc, cationii
ocupéand goluri tetraedrice. Coordinarea este (4,4). Structura tip
fluorita ia numele de la fluorura de calciu (Figura 7.8) unde
cationii ocupa o retea cfc iar anionii locurile tetraedrice, coordinare
(8,4). Tn structura tip antifluoritd aranjarea este ionilor este inversa
iar coordinarea (4,8). Mineralul wurtzit, este o forma polimorfa a
sulfurii de zinc. Structura de baza este o celuld hexagonala strans
impachetata in care cationii ocupa, ca si in sfalerit, doar o parte din
golurile tetraedrice, coordinarea fiind (4,4). Structura tip arseniura
de nichel se bazeazd pe o retea anionicd, hexagonal strans
impachetata, extinsa si distorsionatd (Figura 7.9). Ionii de nichel
ocupa locuri octaedrice iar cei de arsen se afla in centrul unei
prisme trigonale de atomi de nichel. Rutilul este forma minerala a
dioxidului de titan. Structura de baza este tot hexagonala dar
cationii ocupad doar o jumatate din golurile octaedrice. Fiecare
cation este Tnconjurat octaedric de sase ioni de oxigen iar fiecare
anion este Tnconjurat de trei cationi (Figura 7.10), deci coordinarea
va fi (6,3). Mineralul CaTiOs, numit perovskit, are o structura care
este prototipul multor solide de formuld ABXs sau inruditd cu
aceasta si se Intalneste mai ales la oxizi. Structura este cubica,
atomul A se afld in centru fiind inconjurat de 12 atomi de oxigen.
Atomul B se afld pe colturi si este Tnconjurat de sase atomi de
oxigen (Figura 7.11).

Figura 7.9 Structura NiAs
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Entalpia de retea este variatia de entalpie care insoteste
trecerea unui solid in stare gazoasa sub forma de ioni:
MXe) = M) + Xy AHR (7.7)

Tinand cont ca ruperea unei retele este endoterma inseamna ca AHr
va fi pozitiva, iar daca neglijam influenta entropiei, reteaua cu cea
mai mare valoare pentru AHg va fi cea mai stabila.

Entalpia de retea se poate obtine din date termodinamice
folosind ciclul Born-Haber . Dupa cum se vede din schema de mai
jos, ea este inclusa intr-un ciclu de transformari in care va fi
singura necunoscuta.

MXe) — My, + 1/2X2(g) -AHs (7.8)
M(S) + 1/2X2(g)_> M(g) + X(g) AHatomizare (7.9)
M) + X = My + X AHionizare (7.10)
My + Xy — MX -AHR (7.11)

Avand in vedere ca este un ciclu, prin insumarea algebrica a
relatiilor de mai sus vom obtine relatia:
-AHt + AHatomizare + AHionizare - AHr = 0 (7-12)
Din (7.12) scoatem expresia lui AHR:
AHR = AHatomizare + AHionizare - AH¥ (7-13)
Energia de retea se compune din energia datorata fortelor
electrostatice, energia datoratd repulsiei norilor electronici si cea
provenind de la interactiunile van der Waals. In acest din urma
termen, contributia dominantd o are energia de dispersie
(interactiunile London), iar pentru ionii cu polarizabilitate joasa
aportul sau la energia de retea este de aproximativ 1%. Prin urmare
vom lua in consideratie doar primii doi termeni.
Energia potentiala coulombica dintr-un cristal provine din
Tnsumarea termenilor individuali:
VAB — (ZAe)(ZBe) (714)
47E (T A
unde za si zg sunt sarcinile ionilor aflati la distanta rap iar €o este
permitivitatea vidului. Daca luam spre exemplificare cristalul tip
clorura de sodiu (Figura 7.5), ionul central (-z) va fi inconjurat de
sase ioni de semn contrar (+z) aflati pe mijloacele fetelor, 12 ioni
de acelasi semn pe mijloacele laturilor si incd opt de semn contrar
ce se afld in colturile celulei elementare. In mod evident existd
interactiuni si cu ionii aflati la distante mai mari dar ponderea lor
devine din ce in ce mai mica odati cu cresterea distantei. In acest
caz relatia (7.14) devine:
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Figura 7.11 Structura CaTiO3




e’ (627 122" 87’ e’z’ 12 8
V = — + —_— ==+ ——---
dmeo\ d dV2  dV3 4me,d V2 43
Termenul din paranteza va fi deci o constanta care depinde de tipul

retelei si se numeste constanta Madelung A.

Energia potentiala totala per mol intr-o structurd cristalind
oarecare va fi:

_ NAez(ZAZB) A
4meod
Deoarece orbitalii electronici scad exponential spre zero
odata cu cresterea distantei fatd de nucleu, vom considera
contributia repulsiei dintre norii electronici la energia potentiald ca
avand forma:

\'A (7.15)

V =NaC’e ¢ (7.16)
unde C’ si d° sunt constante. Parametrii pot fi misurati din
masuratori de compresibilitate, deoarece acestea reflecta cresterea
energiei potentiale atunci cand ionii sunt presati prin aplicarea unei
forte.

Prin Tnsumarea relatiilor (7.15) si (7.16) vom obtine energia
totala:

_ Ne’(zazp) A + NAC,e—d/d* (7.17)
4ne,d
La temperatura de 0K, cand nu existd miscare si deci nici
energie cineticd, ionii adoptd pozitii in care fortele de atractie le
contrabalanseaza pe cele de respingere iar energia potentiald este
minimd. Aceasta valoare minima o putem obtine derivand expresia
energiei functie de distanta si egaland cu zero:

N _y (7.18)
od
2 ' .
6_\7 __ Nje (ZAZZB) A - NA*C e =0 (7.19)
od 4ne,d d
Rezulta ca:
. 2
N,C et = - Na(ZaZo) e (7.20)
47[80(1
Substituind in (7.17) obtinem ecuatia Born-Mayer:
2 *
v = Na€ (Zazs) 5 4 (7.21)
47T80d d

Tinand cont cd energia potentiald a ionilor dispersati ca gaz
este nula la OK, rezulta ca AHr = -V. Acordul dintre valorile
entalpiei de retea determinate experimental si cele calculate pe un
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model ionic dau masura gradului de ionicitate a solidului. Valori
apropiate duc la concluzia cd avem un compus ionic pe cand
valorile diferite indica un grad mare de covalenta.

Chimistul rus A.F. Kapustinskii a observat in unele cazuri
ca prin impartirea valorilor constantelor Madelung la numarul de
ioni din formula moleculara, se obtin valori relativ constante,
cresterea care apare fiind direct proportionald cu numadarul de
coordinatie. Daca tinem cont ca exista o proportionalitate directa si
intre razele ionice si numerele de coordinare, se poate spune ca
variatia raportului A/nd (n fiind numarul de ioni din formula
moleculard) de la o structurad la alta va fi destul de mica. Aceste
consideratii 1-au dus la concluzia ca exista o structura tip clorura de
sodiu ipotetica care este energetic echivalentd cu structura reald a
oricarui solid ionic. Prin urmare, entalpia de retea se poate calcula
folosind constanta lui Madelung si razele ionice pentru coordinarea
(6,6). Relatia poarta numele de ecuatia Kapustinskii:

AH, = _2%2- (l—d—jK (7.22)
d d
unded=r++r.iarK=1,21 MJA mol?,

Ecuatia Kapustinskii ne permite ca sa determinam razele
ionilor moleculari nesferici, folosind entalpia de retea determinata
din ciclul Born-Haber. Razele astfel obtinute se numesc raze
termochimice si pot fi folosite pentru determinarea entalpiilor de
formare pentru o gama largd de compusi.

Ecuatia Born-Mayer ne aratd cd pentru un anumit tip de
retea, entalpia este direct proportionald cu raportul z%/d. Acest
raport este notat cu & si se numeste parametru electrostatic. Acest
parametru sau altii asemaintori (z%/r?, z/r, Zet/r) sunt folositi in
chimia anorganicd pentru determinarea unor corelatii intre
proprietatile unor compusi ce contin ioni §i structura acestora. Un
exemplu ar fi stabilitatea termica a solidelor ionice. Sa consideram
reactia de descompunere a carbonatilor metalelor divalente:

MCOs¢) — MOgs) + CO2 AHC (7.23)
Desi ar trebui sd discutam stabilitatea termica in termeni de energie
libera Gibbs, putem folosi doar termenii entalpici deoarece pentru
aceste reactii entropia este neglijabila. In aceste conditii:
AH®= AHY o,y + AH{moy - AHfcos) (7.24)
Ceea ce este echivalent cu:
AH"= AHj(coy) - [AHremo) = AHRoweos)] = AHfcoy) - R (7.25)

Daca plecam de la relatia de definitie a energiei libere
Gibbs:
AGP® = AH? - TAS® (7.26)
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rezultd ca temperatura de descompunere este atinsa cand:

AH’

T=

AS°
Entropia de descompunere este aproximativ constantd pentru toti
carbonatii deoarece ponderea cea mai mare o are entropia
dioxidului de carbon gazos. Prin urmare, conform ecuatiei (7.27),
temperatura de descompunere este direct proportionald cu entalpia
de reactie. Daca tinem cont si de ecuatia (7.25) temperatura de
descompunere va fi cu atdt mai mare cu cat factorul R va fi mai
mic. Acest factor poate fi descris conform ecuatiei lui Kapustinskii
ca:

(7.27)

1 1 I‘cog‘ ~Tp2-

+ro I+ rcog_ (rM+ +I o )(rM+ + rcog_)

(7.28)

Se observa ca cu cat raza cationului este mai mare R va fi mai mic
iar carbonatul mai stabil termic.

Privind dintr-un alt unghi, putem spune ca o diferenta mai
mica intre marimea cationului i cea a anionului induce o stabilitate
termica sporita.

Contributia sarcinii cationilor la termenul R este data de:

Rocz ! - ! (7.29)

m + +
L FTg Ty Fleg2

In acest caz apare o proportionalitate directi, o sarcini mare
ducand la temperaturi scazute de descompunere. Astfel, carbonatii
alcalino-pamantosi se descompun la temperaturi mai scazute decat
cei alcalini.

Analizénd solubilitatea unor compusi ionici:

MX(s) = My + Xag) (7.30)
s-a observat din nou ca sdrurile care au ioni cu raze similare sunt
cei mai putini solubili. Dacd ludam spre exemplificare sulfatii
metalelor alcalino-pamantoase vom observa ca solubilitatea
acestora scade de la magneziu la bariu, BaSOs precipitand
cantitativ. Anionul hidroxid avand raza mai mica decat cel sulfat va
schimba ordinea solubilitatii, cel mai pufin solubil compus din
grupa fiind Mg(OH)a.

Aceasta similitudine intre variatia stabilitatii termice si
solubilitate era oarecum de asteptat daca tinem cont de faptul ca
ambele sunt procese care distrug reteaua cristalina.

Fenomenul prin care centrul sarcinilor negative dintr-un ion
nu mai coincide cu cel al sarcinilor pozitive, cu inducerea unui
moment de dipol, se numeste polarizare. lonul in care este indus
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acest fenomen se numeste polarizabil iar cel care 1l induce se
numeste polarizant. Deci dupa cum am spus si anterior, legatura
pur ionicd este o abstractizare deoarece intre orice pereche de ioni
apare si fenomenul de polarizare. Ionii sunt cu atat mai polarizanti
cu cit au o sarcind mai mare §i dimensiuni mai mici §i mai
polarizabili cu cat au dimensiuni mai mari si sarcini mai mici.

Este caracteristic pentru solidele ionice ca fortele sa fie
egale in toate directiile astfel incat sa se obtind un aranjament
simetric al ionilor. In general, indepartarea de legitura pur ionica
este aratatd de adoptarea unei retele in care ionii nu au cele mai
simetrice Tnconjurari posibile. Un exemplu este arseniura de nichel
(Figura 7.9), care are coordinare (6,6) dar numai atomii de nichel
sunt inconjurati octaedric, cei de arsen aflandu-se in mijlocul unei
prisme trigonale.

Trebuie totusi retinut ca, desi structurile cu inconjurdri de
joasa simetrie indica prezenta unor contribufii neionice, reciproca
nu este adevaratd. Cu alte cuvinte, existd compusi cu structuri
simetrice care nu sunt ionici. Un exemplu sunt compusii interstitiali
realizati de atomii metalelor tranzitionale (TiC, CrN) care au
structuri tip NaCl dar nu sunt ionici.

VI1.4 Teoria de benzi a solidelor. Metale, semiconductori,
izolatori

Explicarea formarii benzilor de energie se face pe baza
TOM. Pentru aceasta sa consideram doi atomi metalici si sa
presupunem ca ei 1si suprapun orbitalii s. Va rezulta prin urmare un
OML si un OMA. Atunci cand apare in sir un al treilea atom, se vor
forma trei OM dintre care unul de nelegaturd. Pe masurd ce
adaugam noi atomi care contribuie cu un OA se va forma un nou
OM. Pentru N atomi, unde N poate tinde spre infinit, cei N OM vor
ocupa o zond finitd de valori energetice. Latimea acestei zone va
depinde de taria interactiunilor dintre atomii Tnvecinati. Dacd {inem
cont ca latimea este finita, rezultd ca diferentele dintre nivelele
corespunzatoare celor N atomi va tinde catre zero. Aceastd zona,
care se numeste bandd, este deci formata dintr-un numar finit dar
aproape continuu de nivele energetice. Orbitalul cu cea mai joasa
energie este in totalitate de legatura, pe cand cel cu energia cea mai
inaltda va fi in totalitate de antilegatura. Ceilalfi orbitali vor avea
caracter intermediar.

Banda astfel descrisa se numeste banda s. Daca atomii au la
dispozitie orbitali p se poate obtine o banda p. Deoarece orbitalii p
au o energie mai mare decat cei s, cele doud benzi vor fi separate
de 0 zond interzisi. In cazul in care interactiunile sunt puternice,
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Figura 7.15 Un exemplu tipic de
densitate de stari intr-un metal

benzile vor fi late si se pot suprapune (Figura 7.12). In mod similar
se poate construi 0 banda d. Existenta structurii de benzi la solide
poate fi pusa 1n evidenta prin spectroscopie de raze X.

Electronii vor ocupa orbitalii din benzi n acord cu
principiul de completare. Daca fiecare atom furnizeaza un electron
s, atunci la temperatura de OK, jumatate din orbitali vor fi ocupati
in ordinea cresterii energetice. Orbitalul HOMO Ila aceastd
temperatura se numeste nivel Fermi si se afla aproape in centrul
benzii (Figura 7.13). La temperaturi mai mari de OK, populatia P a
orbitalilor este datd de distributia Fermi-Dirac:

P
e +1
unde Er este energia Fermi. Energia Fermi depinde de temperatura
iar la OK este egald cu energia nivelului Fermi. Forma distributiei
Fermi-Dirac este aratata in Figura 7.14. Pentru energii mult mai
mari decét energia Fermi, expresia (7.31) devine:
P ~ ef(EfE]-‘)/kT (732)
populatia scazand exponential cu cresterea energiei.

Cand banda nu este ocupatd complet, electronii din
apropierea suprafetei Fermi pot fi promovati cu usurinta pe un nivel
gol invecinat. Acesti electroni sunt mobili si se pot misca relativ
liber prin solid iar substanta este un conductor electric.

Un criteriu de identificare a conductiei metalice este
scaderea conductivitatii la cresterea temperaturii. Acest fenomen se
datoreaza vibratiei termice a atomilor, care conduce la
discontinuitati in orbitalii moleculari si prin urmare conductivitatea
metalelor va fi mai scazuta fata de OK.

Numarul de nivele pe unitatea de energie se numeste
densitate de stari. Ea nu este uniforma, ceea ce inseamna ca in
anumite domenii de valori a energiei se afla mai multe nivele decat
in altele (Figura 7.15). Aceasta comportare poate fi explicata prin
numarul de moduri de obtinere a unei anumite combinatii liniare de
OA. Astfel, exista doar cate un mod de a obtine OM de legdtura si
pe cel de antilegatura, dar sunt multe combinatii ce conduc la OM
din interiorul benzii.

Densitatea de stiri este zero in zona interzisi. In anumite
cazuri, nivelul energetic superior al unei benzi complet ocupate
poate coincide cu cel inferior al unei benzi goale, densitatea fiind
insa nula la separatie. Solidele de acest fel se numesc semimetale.
Deoarece au putini electroni care pot actiona ca purtdtori de
sarcind, semimetalele au o conductivitate scazutd. Un exemplu
important este grafitul, care este semimetal pe directia paralela cu
straturile de atomi de carbon. Termenul de semimetal nu trebuie

(7.31)
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confundat cu cel de metaloid, care denotd un caracter chimic
intermediar ntre cel metalic si cel nemetalic.

Dacd solidul are o zond interzisda mare intre o banda
complet ocupata si una goald atunci substanta va fi un izolator.
Clorura de sodiu de exemplu, va avea o banda cu patru nivele (3s +
3p) complet ocupata pentru ionii de clor si o bandd mica si goala
rezultatd din suprapunerea redusi dintre ionii Na®. Diferenta de
electronegativitate dintre cele doua elemente va conduce la aparitia
unei zone interzise de 7 eV. Deoarece KT la temperatura camerei
este de doar 0,03 eV, electronii nu vor putea fi promovati in banda
libera iar substanta va fi un izolator.

Proprietatea fizica caracteristica unui semiconductor este
cresterea  puternicd a  conductivitdfii cu  temperatura.
Conductivitatea semiconductorilor la temperatura camerei se afla
intre cea a metalelor si a izolatorilor.

Tntr-un semiconductor intrinsec, zona interzisa este atat de
mica incat distributia Fermi conduce la popularea cu cativa
electroni a benzii superioare neocupate (Figura 7.16). Acest fapt va
introduce transportori negativi de sarcina in banda superioara si
goluri pozitive in cea inferioard, transformand solidul 1intr-un
conductor. Conductivitatea va fi oricum mai scazuta decat intr-un
metal. Ea are o dependenta tip Arhenius 1n functie de temperatura:

o =Ae "M (7.33)
Explicatia acestei dependente se poate face pe baza relatiei (7.32),
n care E — Er este diferenta dintre primul nivel al benzii neocupate
si energia Fermi. Tinand cont cd Ef se afla aproximativ la mijlocul
zonei interzise (Figura 7.17) rezultd ca diferenta de mai sus este
egald cu jumatate din latimea benzii interzise Ez. Prin urmare
relatia (7.32) devine:
P ~ e—EZ/ZkT (734)
Energia de activare din relatia (7.33) va fi egala cu aproximativ
jumatate din Ez.

Numarul de electroni din banda neocupatd poate fi crescut
prin “impurificarea” semiconductorului intrinsec cu atomi ce au
mai multi electroni printr-un procedeu ce se numeste dopare.
Raportul dintre numdrul de atomi de impuritate si numarul de
atomi gazda trebuie si fie de 1:10°. Se va forma astfel o bandi
donoare foarte ingusta aflata in apropierea benzii neocupate. La
temperaturi T > OK, unii dintre electroni vor fi promovati in banda
goald de conductie, aceasta conducand la aparitia unei
semiconductivitati de tip n (unde n provine de la transportorii de
sarcind care sunt negativi).
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O alternativa pentru procesul de mai sus este doparea cu
atomi care au mai putini electroni decat gazda. Aceasta va duce la
formarea unei benzi acceptoare aflate in preajma benzii ocupate.
La temperaturi mai mari de OK, electronii vor trece in aceasta
banda lasand in urma goluri ce vor permite miscarea electronilor
ramagsi. Rezultatul este o semiconductivitate de tip p (pozitiva).
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Figura 2.45
FXeN(SO2F),

Structura

Reactivitatea fluorurilor de xenon este asemandtoare cu a
unor compusi interhalogenati cu numar de oxidare mare,
predominand reactiile redox si de metatezd. O reactie importanta a
hexafluoruri de xenon este si reactia de dublu schimb cu oxizii:

XeFs(s) + 3H20() — XeOs(aq) + 6HF(g)
2XeFs(s) + 3Si02s) — 2XeO3(q) + SiFa(g)
De asemenea fluorurile de xenon au 0 mare capacitate de oxidare,
chiar asupra metalelor nobile:
XeF4s) + Pty — Xeg) + PtFag)
Trioxidul de xenon este un compus endoterm motiv pentru

care este puternic exploziv. In solutie apoasd, oxoanionul HXeO 4
se descompune lent prin disproportionare cu formare de ion

perxenat XeO#~, in care avem Xe(+8):

2H20() + 4H2XeO4) — Xe(g) + 3H4XeOs()
Au mai fost sintetizati si compusi cu legaturi Xe-N,
Figura 2.45, ca si compusi cu legaturi Xe-C, cum ar fi
[Xe(CsFs)][CsFsBF3].

i CHIMIA ELEMENTELOR TRANZITIONALE
1.1 Grupaai4-a

Din aceasta grupa fac parte elementele: titan (Ti), zirconiu
(Zr) si hafniu (Hf). Configuratia electronica periferica a acestor
elemente este (n-1)d?ns?. Starea de oxidare cea mai stabild este
(+4). Natura legaturilor Tn compusii acestor elemente este
predominant covalentd deoarece energia necesara elimindrii a patru
electroni fiind mare, nu se pot forma cationi de tipul M**. Compusii
de titan (+4) pot fi redusi relativ usor la starea de oxidare (+3) si
ceva mai greu la starea de oxidare (+2). Compusii de zirconiu (+4)
si cei de hafniu (+4) se reduc mai greu la starile inferioare de
oxidare decat cei de titan.

Titanul este un metal inert la temperaturi joase, dar se
combina cu o serie de agenfi chimici la temperaturi ridicate asa
cum este redat In schema din Figura 3.1. Zirconiul si hafniul sunt
foarte asemanatoare din punct de vedere chimic datorita razelor lor
atomice foarte apropiate (1,45A respectiv 1,44 A).Comportarea
chimica a zirconiului si hafniului este apropiatd de cea a titanului
cu exceptia atacului din partea acizilor. Astfel daca titanul se
dizolva chimic in HF, HCl, HNOs3 si H2SOg, zirconiul si hafniul se
dizolva numai in HF, apa regala si foarte usor intr-un amestec de
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HF si HNOs. Tn exces de hidracizi, metalele grupei pot forma
combinatii complexe ce contin ionii [MXe]* si [MX7]*>".

Ti** + H, TiO, TiO; + H,
A

acid aer abur

H, N X;

TiH, ; TiN TiX,
TiC
TiB;
tari, stabile
si refractare

Figura 3.1 Reactiile titanului

Oxizii TiOz, ZrO; si HfO; se obtin fie prin reactia sarurilor
solubile de metal (+4) cu hidroxizi alcalini, caz in care rezulta oXizi
hidratati de tipul MO2:nH20O care ulterior sunt supusi calcinarii
pentru a indeparta apa, fie prin arderea metalului in aer. Dioxidul
de titan TiO2 comercializat sub numele de alb de titan se foloseste
ca pigment avand o putere de colorare si un grad de alb superioare
pigmentilor de zinc sau plumb (ZnO respectiv PbSOa). Dioxidul de
zirconiu ZrOy, solid, este un material considerat inert din punct de
vedere chimic si are o temperaturd de topire foarte ridicatd (peste
2500°C). Din acest motiv este utilizat la construirea echipamentelor
rezistente la temperaturi fnalte (de exemplu la fabricarea
creuzetelor). In ceea ce priveste oxizii hidratati, acestia prezinta
caracter amfoter reactionand atat cu acizii concentrati cat si cu
bazele concentrate conform schemei din Figura 3.2.

Sdarurile de titanil, zirconil si hafnil obtinute contin ioni
MO?*, in schimb metatitanatii (respectiv metazirconatii si
metahafniatii ) se numesc impropriu asa deoarece nu contin ionul
metametalic, (MO3)?. Cercetarea cu raze X a aritat de fapt ci
K>MOs3 este un oxid mixt de metal din grupa a 4-a si de potasiu
(K20-MO3). Halogenurile mai importante sunt cele de formula
MX4 unde X = F si Cl. Ele au capacitatea de a complexa in exces
de hidracid ducand la formarea de ioni complecsi de tipul [MXs]*
si [MX7]*. Halogenurile simple hidrolizeazi cu formare de
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MO;nH,O

+ H,SO, conc + 2KOH conc
MO)SO4 + (n+1)H,0 K;MOj; + (n+1)H,0
sulfat de titanil metatitanat(metazirconat
(zirconil sau hafnil) sau metahafniat) de potasiu

Figura 3.2 Caracterul amfoter al oxizilor hidratati

oxihalogenuri. Daca oxihalogenurile de Zr si Hf sunt stabile, cele
de Ti pot hidroliza mai departe formand dioxidul de titan hidratat.

In procesele Ziegler-Natta, o halogenuri de metal
tranzitional (cea mai des utilizata fiind TiCls) este adaugata la un
compus organoaluminic (cel mai adesea Al(CzHs)3) si amestecul
rezultat catalizeaza polimerizarea alchenelor conducand la polimeri
stereoregulati (de exemplu polipropilena la care toate grupele metil
se gasesc de aceeasi parte a lantului polimeric- Figura 3.3a).

TiCl, + AIR;
CH; CH; CH;
R R | L !
& CH CH, H CH; H CH;—
CLTi Al
Cl " Figura 3.3(a) Polipropileni stereospecifici
l :g gig: S-a constatat ca acesti polimeri stereoregulati sunt mai
cristalini §i se topesc la temperaturi mai mari comparativ cu
R polimerii dezordonati (de exemplu polipropilena cu grupdrile metil
situate la intamplare de o parte si alta a lantului polimeric - Figura
¢ R
lT CH; CH;
a R CH CH, CH CH, ICH CH,
Clz'lf.i ;u unde CH;
."._' ...".\ R= Csz . . . < =
R Cl Figura 3.3(b) Polipropilena dezordonata

catalizator Ziegler-Natta

Natura exacta a proceselor chimice care au loc intre
componentele amestecului catalitic este Incd in studiu. O teorie
explica formarea catalizatorului in felul urmator: TiCls se reduce la

Figura 3.4 Formarea complexului
catalitic TiCls + Al(CzHs)3
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TiCl3 in prezenta Al(C2Hs)z formand complexul catalitic conform
schemei din  Figura 3.4. Mecanismul de polimerizare
stereospecifica a polipropilenei este si mai complicat. Patat si Sinn
propun urmatorul mecanism: la apropierea unei molecule de
propend CsHe, legatura Ti.....Cl din complexul catalitic se
deschide, propena intrd in complex formandu-se o noud legatura
Ti.....C si douil valente reziduale la doi atomi de carbon C! si C3
(Figura 3.5). Pentru a explica activitatea stercospecifica a
catalizatorului, legatura dubla a propenei este numai partial
desficuti impiedicand astfel rotatia in jurul legaturii dintre C! si

C2. In continuare valentele reziduale se satureazi prin inchiderea -

unui ciclu de 6 atomi. Legatura Al.....C se deschide formandu-se
din nou dous valente reziduale pe C? si Al care ulterior se satureaza
reciproc refacand ciclul original din complexul catalitic. Dupa
refacerea complexului se poate adifiona o noua moleculd de
propena.

I11.2 Grupaab5-a

In aceasti grupa se incadreaza urmitoarele elemente:
vanadiul (V), niobiul (Nb) si tantalul (Ta). Configuratia
electronica periferica a acestor elemente este (n-1)d®ns?. Vanadiul
este stabil in starea de oxidare (+5) dar si in starea de oxidare (+4).
Compusi 1n care vanadiul prezintd stiri de oxidare mai joase (in
special halogenuri) se obtin relativ usor, dar sunt instabili. Niobiul
si tantalul formeaza compusii cei mai stabili in starea de oxidare
(+5).

Vanadiul este inert din punct de vedere chimic la
temperaturi joase, dar la temperaturi ridicate se combina direct cu o
serie de elemente asa cum este indicat in Figura 3.6.

VN, VC, VB, (interstitiale) V,05
N
C 0,
B
\Y
Bl'z
I, Clh, F,
VBI‘3, V13 VClz VF5

Figura 3.6 Reactiile vanadiului
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l CH;
a Cl
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T Al/
Cl/l C,H;
H,C’ ’CH,—CH;

C’ﬁ.'—CHJ
Cl\ C|l cl
T :..Al
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e _ cl
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ot
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Figura 3.5 Mecanismul polimerizarii
stereospecifice a propenei



O =V
P —_— .:0

ion ortovanadat

ion divanadat

&

ion trimetavanadat

(

ion tetrametavanadat

4

ion pentametavanadat

Figura 3.7. Structura izopolianionilor
vanadiului

De observat este faptul ca halogenii, altii decat F», conduc
la compusi in stari de oxidare (+4) si (+3). Acest lucru se datoreaza
atat unor motive de ordin steric (fluorul are raza atomica cea mai
micd) cat si unor motive de ordin energetic, stabilitatea
halogenurilor scade in ordinea: fluoruri, cloruri, bromuri, ioduri
odatd cu micsorarea electronegativitatii. Niobiul si tantalul sunt
foarte asemandtori intre ei din punct de vedere chimic.
Comportarea Nb si a Ta este Intrucatva asemanatoare cu a V cu
cateva exceptii. De exemplu Nb si Ta formeaza pentahalogenuri si
cu halogenii de volum atomic mai mare. De asemenea V se dizolva
chimic, la cald, in HNO3, HF si apa regala pe cand Nb dar mai ales
Ta nu sunt atacate decat de HF. Toate elementele acestei grupe
reactioneaza cu topituri de hidroxizi alcalini (Nb si Ta mai lent) cu

formare de ioni ortovanadati VO? respectiv ioni metaniobati
NbO, si metatantalati TaO,

In cazul vanadiului se cunosc mai multi oxizi: VO (negru,
bazic), V203 (negru, slab bazic), VO: (albastru inchis, amfoter) si
V205 (rosu brun, acid). Cei patru oxizi rezultd succesiv prin
reducerea V2Os cu hidrogen. Dintre oxizii vanadiului cel mai stabil
si cu importanta catalitica este V20s. El este foarte putin solubil in
apa, dar In masura in care se dizolva, se manifesta ca un oxid acid.
Un acid metavanadic, HVOs, sau ortovanadic, H3VVO4 nu s-au putut
izola, dar prin reactia cu hidroxizi alcalini (solutii sau topituri) ori
amoniac rezultd ortovanadati respectiv metavanadati. Comparativ
cu V20s, pentaoxizii de niobiu si tantal au un caracter mai slab
acid. Ei reactioneaza numai cu hidroxizii alcalini in stare topita
rezultind metaniobati, M'NbOs3 respectiv metatantalati, M'TaOs.

Halogenurile pentavalente de tipul MXs sunt caracteristice
pentru Nb si Ta. Pentru V nu se cunoaste decat VFs. Halogenurile
hidrolizeaza in contact cu apa formand ca produsi finali pentaoxizi
hidratati. Caracteristic pentru halogenurile acestor elemente este
faptul ca in prima faza a hidrolizei se obtin oxihalogenuri:

VCls + H2O — VOCI; + 2HCI
clorurd de vanadil
Se cunosc halogenuri cu valente inferioare dar stabilitatea lor scade
delaVlaTa.

Izopolianionii vanadiului apar in cazul tratarii V2Os cu
solutii de hidroxizi alcalini. Se cunoaste faptul ca V20s are un
caracter amfoter reactionand cu o serie de baze sau acizi ducand la
formarea unei varietati mari de specii chimice, functie de pH-ul
solutiei. Astfel in mediu puternic bazic apare ionul mononuclear de
ortovanadat VO, (Figura 3.7). Pe masurd ce pH-ul scade, acesti

ioni se leaga in specii binucleare si izopolinucleare pana la un
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pH = 6 la care apare un precipitat de V20s- nH20. Scazand si mai
mult pH-ul, pentaoxidul se transforma in cationi vanadil asa cum
este prezentat in schema de mai jos:

pH =12 pH =12-9 pH =9-7

(VOs)* — (V207)* — (V30g¢)*sau (V4O12)* —
ortovanadat  divanadat tri sau tetrametavanadat

pH=7-6,5 pH = 6,5-2,2 pH < 2,2

—  (V5015)* — V205-nH,0 — VO
pentavanadat pentaoxid hidratat  vanadil

Combinatiile complexe mai importante intalnite la
elementele acestei grupe sunt: KaV(CN)s], (NHa)3[VFe],
(NH4)3[VOF4], K[NbFs] si Naz[TaFg] ultimul fiind fara analogie in
cazul vanadiului si niobiului.

Oxidarea SO la SO3 este o faza importanta in procesul de
fabricare a acidului sulfuric. Reactia sulfului cu oxigenul este o
reactie usor exoterma si produsul de reactie este SO>:

Ss) + O2(g) = SO2()
Reactia de mai sus este urmata de oxidarea cataliticd a SOz n
prezenta oxigenului din aer:

SOz(g) + 1/2 O2q) = SO3(g)

Reactia este reversibila si exoterma producandu-se cu o micsorare a
numarului de molecule. Deci echilibrul va fi deplasat spre dreapta
dacad se mareste presiunea si se scade temperatura. Totusi marirea
presiunii este limitatd de rezistenta materialelor de constructie
folosite in instalatie. Pe de alta parte, daca se scade temperatura, se
micsoreaza agitatia termicad a moleculelor si scade numarul de
ciocniri dintre moleculele reactantilor, deci scade viteza de reactie.
Pentru a inlatura aceste neajunsuri si a deplasa echilibrul in sensul
formarii SOs, cu randamente mari, se utilizeaza drept catalizator
V20s. Pentru a se mari suprafata de contact intre SOz, Oz si
catalizator, acesta din urma trebuie sa fie fin divizat si depus pe o
substanta suport cu suprafatda mare cum ar fi gelul de silice.
Mecanismul actiunii catalizatorului nu este pe deplin elucidat. Se
presupune ca are loc o adsorbtie a SO pe centrele active ale V205
rezultdnd un amestec in stare topitd (la 600°C). Are loc o reactie
intre cele doud substante cu formare de produsi intermediari (VO2-
dioxid de vanadiu si VOSOs- sulfat de vanadil) care reactioneaza
mai departe ducand la formarea de SOs. Refacerea catalizatorului
se realizeaza pe seama oxigenului din aer agsa cum este indicata in
urmatoarea succesiune de reactii:
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V205+ SO — VO2+ VOSOs— 2V + SO3
l+1/202
V205

Observim cum in prima parte a schemei V*° se reduce la V*. Se
considera treapta determinantd de viteza a intregului proces ultima
treaptd, cand se reface catalizatorul prin oxidarea V** la V*°.

1.3 Grupaa6-a

Din aceasta grupa fac parte urmatoarele elemente: cromul
(Cr), molibdenul (Mo) si wolframul (W). Configuratia electronica
perifericd a acestor elemente ar trebui si fie (n-1)d*ns?. Aceasti
configuratie este valabilda numai pentru wolfram, deoarece pentru
crom si molibden este mai stabild din punct de vedere energetic
configuratia (n-1)d®ns? continand orbitalii d ai penultimului strat
semiocupati. Starile de oxidare cele mai importante sunt (+2), (+3)
si (+6). La crom starea de oxidare cea mai stabila este (+3) pe cand
la molibden si mai ales la wolfram starea de oxidare cea mai stabila
este (+6).

Cromul este destul de rezistent la actiunea agentilor chimici
in conditii obignuite. Totusi la temperaturi ridicate reactioneaza cu
o serie de compusi asa cum se prezintd in schema din Figura 3.8.

CrN, Cr;C, CrB (interstifiale) Cr,0;

N;
C 0,
B
Cr
Cl
Br F,
I

Crl;, CrBr;,CrCl; CrFs

Figura 3.8. Reactiile cromului

La rece reactioneaza cu HCl() si H2SO4 diluat (in absenta
0) formand siruri de Cr?* cu degajare de Hz. Tn schimb HNO3
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diluat si concentrat, H2SO4 concentrat precum si apa regala il
pasiveazda formandu-se un strat compact si protector de oxid.

Molibdenul si wolframul reactioneaza numai la temperaturi
ridicate cu Oz (obtindndu-se MoOs si WOs3), cu F2 si Clp
(obtinandu-se pentafluoruri si pentacloruri).Wolframul formeaza
chiar cu Brz pentabromura corespunzitoare. De asemenea la
temperaturi ridicate Mo si W reactioneazd cu Nz, C si B
formandu-se compusi interstitiali. Spre deosebire de  crom,
molibdenul si wolframul sunt extrem de rezistente la atacul
acizilor. Aceste doud metale sunt dizolvate la cald doar de un
amestec de HNOs si HF concentrati.

Se cunosc mai multi oxizi ai cromului: CrO (negru, bazic),
Cr203 (verde, amfoter), CrO2 (negru, amfoter), CrOsz (rosu, acid).
Dintre acesti oxizi, Cr203 se prepara in cantitati industriale prin
reducerea la cald a K2Cr207 cu C, S, CO sau CHa. Se utilizeaza atat
ca pigment verde in picturd, industria portelanului si sticlei
(VERDE DE CROM) cit si drept catalizator intr-0 serie de procese
chimice (sinteza amoniacului, obtinerea alcoolilor din aldehide,
sinteza metanolului, hidrogenarea alchenelor). Trioxidul de crom,
CrOs, prezinta proprietdti oxidante puternice din care motiv este
utilizat la oxidarea multor hidrocarburi precum si in medicina
datorita actiunii sale cauterizante. Este usor solubil in apa si poate
reactiona cu aceasta formand acid cromic H2CrOs4 sau acid
dicromic H2Cr207. Cei doi acizi nu pot exista decat in solutii,
neputand fi izolati prin evaporare.

Molibdenul si wolframul prezintd si ei mai multi oxizi
dintre care cei mai importanti sunt trioxizii: MoOs si WOz. Acesti
oxizi servesc atat la prepararea metalelor respective (prin reducerea
lor la temperatura inaltd cu Hz, CO sau CHa) cat si la obtinerea
unor aliaje (feromolibdenul sau ferowolframul).

In cazul cromului se cunosc di, tri si pentahalogenuri dintre
care cele mai importante sunt trihalogenurile de formula MX3
(X = F, Cl, Br si I). Trihalogenurile se cunosc fie sub forma
anhidra, fie sub forma de cristalohidrati (exceptand triiodura). CrF3
se poate obtine prin actiunea HF asupra Cr.O3 sau CrCls. Celelalte
trihalogenuri anhidre se obtin prin combinarea directd, la
temperaturd, a elementelor componente. Toate trihalogenurile sunt
intens colorate, paramagnetice, greu solubile in acizi. Ele se pot
reduce la temperaturi ridicate, in prezenta metalelor mai active sau
a hidrogenului pand la crom metalic. Trihalogenurile hidratate se
formuleaza la modul general ca hexahidrati CrXs- 6H.0. In
realitate ele sunt aguocomplecsi care au aceeasi compozitie, dar
structura diferitd (izomeri de hidratare) functie de temperaturd. De
exemplu, in cazul CrCls- 6H20, in solutii apoase si reci exista ionul
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[Cr(H20)6]*" de culoare violet alituri de ionul clorurd Cl". Acesti
ioni pot reactiona la cald formand ioni complecsi de tipul
pentaaquomonocloro Cr(IIl) si tetraaquodicloro Cr(IIl) sau a
moleculei complexe triaquotricloro Cr(IlI) conform urmatoarelor
reactii:
[Cr(H20)6]*" + CI" — [Cr(H20)sCI]?* + H20
verde pal
[Cr(H20)6]** + 2CI" — [Cr(H20)4Cl,]* + 2H20
verde inchis
[Cr(H20)6]** + 3CI" — [Cr(H20)sCls] + 3H.0
maro
Tn cazul molibdenului si wolframului, stabile din punct de vedere
termic sunt pentaclorurile. Acestea pot hidroliza usor formandu-se
oxiclorurile corespunzatoare: MoOCls si WOCls.
Cromatii §i dicromatii sunt saruri ale acizilor cromic si
dicromic in care cromul prezinta starea de oxidare (+6). Ele contin
ionul cromat CrO?%™ (galben), respectiv dicromat Cr,O3™ (portocaliu)

alaturi de un cation metalic. Cromatul de sodiu sau potasiu se obtin
industrial prin topirea trioxidului de dicrom (Cr.O3) sau a
mineralului cromit (FeCr204) cu carbonati alcalini in prezenta
oxigenului din aer conform urmatoarelor reactii chimice:
2Cr203 + 4Na2CO3 + 302 — 4Na2CrO4 + 4CO2
4FeCr204 + 8Na2CO3 + 702 — 8NaCrO4 + 2Fe203 + 8CO2
Dupa racire, se extrage cromatul de sodiu cu apa. Dacd se
aciduleaza solutia galbena de cromat cu acid sulfuric se obtine o
solutie portocalie de dicromat:
2Cro%, +2H!  — Cr,0%  +HyOq

4(aq) (aq) 7(aq)

Ionul dicromat obtinut contine o legaturd Cr-O-Cr in care doua
tetraedre de ioni cromati se unesc prin cate un varf, concomitent cu
o reactie de condensare asa cum este reprezentata in Figura 3.9.

Daca tetraedrele s-ar uni prin muchii s-ar obtine structuri in
care centrii metalici ar fi prea apropiati unii de ceilalti. O distanta
acceptabila intre acesti centrii metalici s-ar obtine daca numarul
muchiilor poliedrelor de pornire ar fi mai mare (5 sau 6). In felul
acesta condensarea atat prin varfuri cat si prin muchii ar avea drept
rezultat obtinerea unui numar mare de izopolianioni.

o |-2 o o -2
l l !

2/ T\ o / T\ / T
O O O O O (0] (0] O
Figura 3.9 Condensarea ionului cromat in mediu acid
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Aceste specii sunt caracteristice molibdenului i
wolframului §i se obtin prin condensarea octaedrelor de radicali
acizi prin muchii si varfuri. Daca radicalii sunt de aceeasi specie se
obtin izopolianioni. De exemplu, prin acidularea solutiilor ce contin
ioni molibdati se obtin o serie de izopolianioni functie de pH,
conform schemei de mai jos:

pH > 6 pH =6,5-5,5 pH =4-1,2
MoO 4217 - [Mosozl]si sau [MO7024]67 - [M08026]47_)
molibdat  hexamolibdat  heptamolibdat octamolibdat

pH=1,25 pH=1 pH=0,9
—[Mo0,,0,,]>° — MoO ;" — MoOs - 2H.0
dodecamolibdat molibdil trioxid de molibden

Pe langa formele anhidre ale ionilor izopolimolibdati pot
exista si formele hidratate sau partial protonate cum ar fi:
[HM06021]%, [HsM0s021]%, [HsM07025]°, [HMo0sO26]%,
[H2M012040]°.

Studiile prin difractie cu raze X asupra anionilor
izopolimolibdati au aratat ca Mo se afla in centrul fiecarui octaedru
inconjurat de 6 atomi de oxigen. Tn Figura 3.10 sunt redate cateva
dintre structurile izopolimolibdatilor precum si modul de unire a
octaedrelor.

In cazul ionului wolframat functie de pH se pot obtine
urmatorii ioni izopoliwolframati:

pH=>38 pH=16,7 pH=4
WO; — [HWeOn]> — [W12040]®
wolframat  hexawolframat acid dodecawolframat
pH=3,3 pH<1
sau [HoWi2040]® —  [HaWeOu]* —  WO03-2H,0
dodecawolframat diacid hexawolframat triacid oxid de wolfram

Structurile izopoliwolframatilor sunt asemanatoare cu cele
ale izopolimolibdatilor corespunzatori. La acidularea solutiilor de
molibdati sau wolframati alcalini in prezenta altor oxoanioni cum
ar fi de exemplu : PO, SiO;, AsO}, BO; se pot obtine
heteropolianioni prin condensare. Cei mai importanti sunt
heteropolianionii de tipul: [X"™M12040]®™ si [X"™MgO24]*?"-
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Figura 3.11 Grup de trei octaedre
MoOsg

Figura 3.12 Structura heteropolianionului
[Xn+M6024](12-n)-

Figura 3.13 Unitate structurald MogSg

unde X = B, P, Si, As iar M = Mo, W. Se cunosc si alte tipuri de
heteropolianioni in care raportul de combinare X/M sa fie 1/11, 1/9
sau 1/3. Figura 3.10 contine structura unui izopolianion de tip

[M,0,,]% sau [H2M1204]® dar ea este corespunzitoare si

heteropolianionului [X"™M12040]®™". Dupa cum se poate observa,
aceastd structura contine un tetraedru, in centrul cdruia se plaseaza
heteroatomul X, Tnconjurat de 12 octaedre de tip MOs aranjati in
patru grupe a cate trei octaedre. Fiecare octaedru MOs dintr-o
grupa se leaga printr-o cate o muchie cu alte doud octaedre astfel
incat un atom de oxigen este comun celor trei octaedre §i totodata
face parte din tetraedrul XO4 (Figura 3.11). Heteropolianionii de
tipul [X"*Mg024]**™" au o structura inelara de sase octaecdre MOs
unite doua cate doud prin cate o muchie formand un inel hexagonal
in centrul caruia se afla heteroatomul X (Figura 3.12).

O clasa interesantd de compusi ai molibdenului a fost
obtinutd pentru prima datd in anul 1971 de catre francezul R.
Chevrel. Incilzind la 1000°C Mo cu S, Se sau Te, in fiole de cuart
inchise s-au obtinut compusi solizi de unitate structurald MoeSs,
MoeSes respectiv. MoeTes. Aceasta unitate structurala poate fi
reprezentatd ca un octaedru al atomilor de molibden aflat in
interiorul unui cub in varful carora se afla de exemplu atomii de
sulf (Figura 3.13). In solidul de structurd tridimensionala, aceste
unitagi ocupa pozitii inclinate unele fata de altele pentru a apare o
interactie suplimentara de tip donor-acceptor intre orbitalii vacanti
d , ai molibdenului si cate un orbital donor ai atomilor de sulf ce

apartin unei unititi adiacente (Figura 3.14). In aceastd structurd
tridimensionala se pot 1ingloba, prin electroincluziune, atomi
metalici "oaspeti" care sa aduca pana la 4 electroni pe banda de
nelegdturd formata din orbitalii de nelegdtura ai celor 6 atomi de
molibden dintr-o unitate structurald. in felul acesta iau nastere
compusi cu unitatea structurald de formula MxMo0eSs ( x < 4 daca
M este monovalent) numiti si faze Chevrel. In Figura 3.14 este
intercalat plumbul ca atom oaspete, iar faza PbMo0eSg prezinta
supraconductibilitate care persistd atat pana la temperatura de 14K
cat si ITn camp magnetic de intensitate ridicata. Din acest punct de
vedere, fazele Chevrel pot fi superioare supraconductorilor noi, de
temperatura ridicata, cu structuri oxidice.

Se cunoaste faptul ca sinteza industriala a NHz din Hz si N
necesitd temperaturi si presiuni ridicate. Natura utilizeaza Tnsa o
cale de obtinere a NHs total diferita si destul de complicata.
Agentul reducator utilizat de natura este Mg-adenozin trifosfatul
(MgATP) iar reactia redox poate fi reprezentata astfel:

N2 + 16 MgATP + 8¢” + 8H" — 2NH3 + 16 MgADP + 16P; + H»
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unde MgADP este Mg-adenozin difosfatul iar Pi reprezinta fosfatul
anorganic. Caracteristica importantd a acestei reactii este faptul ca
ea are loc la temperatura §i presiunea camerei, In organismele
Rhizobium care traiesc in nodulii de pe radacinile unor legume
(lucerna, trifoi, fasole, mazare). Existd in aceste organisme o
enzimd numitd nitrogenaza care catalizeaza reactia In conditii
anaerobe, putdnd activa molecula N=N. Nitrogenaza foloseste
pentru fixarea azotului o proteind ce contine molibden, fier i sulf
numit cofactorul MoFe;Sg a carui structura prezinta o zona de
captare a azotului asa cum este indicat in  Figura 3.15. Una din
moleculele de azot astfel captatd, cea din interior, isi intinde tripla
legatura, fiind mai susceptibild unui proces de reducere odatd cu
aditia de protoni.

1.4 Grupaa7-a

In aceasta grupd intdlnim elementele: mangan (Mn),
technetiu (Tc) si reniu (Re). Configuratia electronica periferica a
acestor elemente este (n-1)d°ns?. Starea de oxidare (+2) este stabila
la mangan dar nu este caracteristicd pentru technetiu si reniu.
Starea de oxidare (+7) este cea mai stabild la ultimele doua
elemente ale grupei. Astfel dacd permanganatii au proprietati
puternic oxidante, la pertechneati si perrenati aceasta proprietate se
diminueaza.

Reactivitatea chimica scade de la Mn la Re. Ea se manifesta
in special la temperaturi ridicate si este indicata schematic pentru
mangan in Figura 3.16.

Mn(OH)z Mﬂ304 MnF,
A
20 0, F>
Mn
ChL
S Nz Bl'z
v L
MnS Mn;N; MnX,

Figura 3.16 Reactiile manganului
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Prin tratare la cald a manganului cu acizi diluati (HX, HNOs,
H2S04) se formeaza sarurile respective de Mn(Il) cu degajare de
hidrogen. Acidul sulfuric si acidul azotic concentrati reactioneaza
cu Mn rezultand saruri si oxizii nemetalelor corespunzatoare.

Spre deosebire de mangan, technetiu si reniu formeaza la
cald cu oxigenul din aer heptaoxizii corespunzitori. Cu clorul, Tc
formeaza TcCls (sau TcCle) iar Re formeazi ReCle. In reactie cu
fluorul, Tc formeaza TcFs iar Re formeaza ReF7. Reactiile cu
halogenii trebuie efectuate in absenta oxigenului, in caz contrar
obtinandu-se oxihalogenuri. Azotul nu reactioneaza direct cu Tc si
Re in schimb sulful formeaza cu reniul, la cald, ReS2. Technetiul
nu se combind direct cu sulful. La cald, HNO3z si H2SO4 concentrati
precum si apa regala ataca atat Tc cat si Re. De reguld, in reactia cu
oxiacizii concentrati care pot juca rol de oxidanti, metalele la care
este stabila o stare de oxidare inferioara formeaza sarurile acizilor
respectivi pe cand in cazul metalelor la care este stabild o stare de
oxidare superioara formeaza oxiacizi corespunzatori.

Manganul formeaza cinci 0Xizi corespunzatori starilor de
oxidare (+2), (+3), (+4) si (+7), caracterul lor chimic variind de la
bazic la puternic acid: MnO (verde, bazic), Mn,O3 (negru, slab
bazic), Mn304 formulat si MnO-Mn2O3 (rosu, bazic), MnO- (brun,
amfoter), Mn2O7 (violet, puternic acid). Oxidul manganos, MnO, se
poate obtine prin incalzirea hidroxidului corespunzator, in absenta
aerului. Este folosit ca pigment 1n industria ceramica. Oxidul
manganic, Mn2O3 existd in naturd in minereul numit braunit.
Dioxidul de mangan, MnO> se gaseste de asemenea in minereul
numit piroluzit. Are atat rol catalitic cat si de agent oxidant in
celule galvanice. Cand MnO; este incilzit la 535°C el se transforma
n tetraoxid de trimangan eliberand oxigen:

3MnO2 — Mn3z04 + O2
Tot din MnO: se poate obtine Mn pur (necesar producerii otelurilor
aliate) prin reducere aluminotermica. De mentionat este faptul ca
Scheele, independent de Priestley si Lavoisier, a descoperit
oxigenul tratdnd dioxidul de mangan cu acid sulfuric concentrat:
MnO; + 2H2SO4 — Mn(S04)2 + 2H20
2 Mn(S04)2 + 2 H2O — 2MnSO4 + 2H2S04 + O2

Heptaoxidul de mangan, Mn:O7, se poate obtine prin
tratarea la permanganatului de bariu cu acid sulfuric diluat urmata
de deshidratarea acidului permanganic. Mn;O7 este un ulei de
culoare negru-violet, iar prin incilzire la 40°C-60°C se
descompune cu explozie Tn MnO; si Oo.

La technetiu si reniu se cunosc heptaoxizii corespunzatori,
Tc207 si Re207, cu caracter oxidant. Acestia sunt mult mai stabili
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din punct de vedere termic decat Mn2O7. De asemenea Tc.O7 are
un caracter mai oxidant decét Re2Os.

Asa cum s-a mentionat, prin tratarea la cald a manganului
cu acizi diluagi (HX, HNO3, H>SOs) se obtin sarurile
corespunzatoare de Mn(II). Prin tratarea MnO2 cu hidroxizi alcalini
sau carbonati alcalini, in topiturd si in prezenta aerului sau prin
tratarea MnO> cu alti agenti oxidanti cum ar fi cloratul de potasiu
sau azotatul de potasiu se formeaza saruri ce contin ionul
manganat, MnO?, de culoare verde:

2MnO; + 4KOH + O — 2KoMnOg4 + 2H20
Manganatul este stabil numai in mediu bazic. Prin adaugare de apa
el poate suferi o reactie de disproportionare, cu precipitarea
dioxidului de mangan si formarea ionului violet de permanganat:
3K2MnO4 + 2H,O0 — 2KMnO4 + 4KOH + MnO2

Acidul manganic, HoMnQOg4, nu poate fi preparat si izolat
deoarece este prea instabil. lonul manganat are un caracter oxido-
reducator:

MnOZ + 8H* + 4e” — Mn?" + 4H,0
MnO;™ - 1le"— MnO,
lonul permanganat, MnO,, este un agent oxidant deosebit de

puternic. Puterea sa oxidanta depinde totusi de pH:
e in mediu acid
MnO, + 8H"+ 5¢" — Mn?* + 4H,0
e in mediu neutru
MnO, +2H20 + 3e" — MnO2 + 4HO"
e n mediu bazic
MnO; +1e — MnO:

In cazul pertechneatilor si perrenatilor caracterul lor oxidant
scade comparativ cu cel al permanganatului. De fapt acest caracter
nu se mai manifesta in cazul perrenatilor.

Manganul poate forma combinatii complexe n: starea de
oxidare 0 (Mn2(CO)1o care contine o legatura Mn-Mn intre doua
grupe Mn(CO)s), starea de oxidare (+2) ([MnCls]* tetraedric,
[Mn(H20)6]?*, [MnXs]*, [Mn(SCN)s]*, [Mn(CN)e]* toate
octaedrice) , starea de oxidare (+3) ([Mn(OH)s]*, [MnXe]*,
[Mn(CN)g]® octaedrice, [MnXa] tetraedric) precum si in stirile de
oxidare (+4) si (+5) ([MnFs],, [MnXe]?, [Mn(CN)s]*, [MnFe]). De
asemenea se cunosc combinatii complexe atat la technetiu cat si la
reniu dintre care amintim: [TcXes]?, [Tc(CN)e]%, [TcFe], [TcFs]?,
Tc2(CO)10, Re2(CO)1o, [ReFs], [Re(CN)s]*, [Re(CN)s]?.
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Figura  3.17 Sectiune
longitudinald printr-0 baterie
uscatd

In momentul de fatd cele mai utilizate surse de curent
electric sunt bateriile uscate. In Figura 3.17 este prezentati in
sectiune o astfel de baterie. Ea consta dintr-un tub de zinc (1) care
joacd rol de anod si dintr-o bara de grafit (2) care joaca rol de
catod. Anodul este despartit de catod prin intermediul unei paste
(3) ce contine MnO2, NH4Cl, ZnClz, H20 si un material inert de
umpluturd (rumegus). De asemenea intre anodul de zinc si pastd
existd o camasa de hartie poroasa (4). La partea superioara exista
un capac (5) acoperit cu un material izolator (6). Cand bateria
furnizeaza curent, anodul de zinc este oxidat:

Zn - 2e" — Zn?*
Electronii eliberati reduc MnO> din pasta aflata langa catod. Acest
mecanism de reducere nu este pe deplin elucidat dar o posibild
reactie este cea de trecere a Mn(+4) din MnO2 la Mn(+3) din
MnO(OH):
MnO2 + NH, +1e — NHs + MnO(OH)

Amoniacul complexeaza cu ionii de zinc formand
[Zn(NH3)4]Cl2. Aceasta reactie de complexare ajutd la mentinerea
constanti a concentratiei in ioni Zn?*, pastrind potentialul
electrodului de zinc constant. De asemenea se evita acumularea de
molecule de NHs pe catod, acumulare care ar putea stopa
functionarea celulei. Acest fenomen de acumulare este cunoscut in
tehnica sub denumirea de polarizare a celulei.

1.5 Grupaa8-a

Din aceasta grupa fac parte elementele: fier (Fe), ruteniu
(Ru) si osmiu (Os). Configuratia electronica periferica este in
general pentru elementele acestei grupe (n-1)d®ns? cu exceptia
ruteniului care prezinti configuratia exterioard 4d’5s!. Stirile de
oxidare cele mai stabile, in cazul fierului sunt (+2) si (+3) iar starea
de oxidare maximi atinsia de acest element este (+6). In cazul
ruteniului si osmiului starile de oxidare cele mai frecvent intalnite
sunt (+4) , (+6) st (+8). La osmiu, starea de oxidare +8 este mult
mai stabila decat la ruteniu.

Fierul este cel mai reactiv dintre elementele cestei grupe,
cateva dintre proprietatile sale chimice fiind prezentate in schema
din Figura 3.18.

Reactivitatea fierului prezentatd in schema se manifesta la
cald, pentru fier proaspit preparat, in stare fin divizati. In stare
compactd, fierul este stabil in aer uscat sau fatd de apa, in absenta
oxigenului. Stabilitatea In aceastd stare se datoreaza unei pelicule
fine, aderente §i compacte de oxid. In schimb, in aer umed sau in
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apa si prezentd de oxigen, este atacat (rugineste). Fenomenul de
ruginire mai este denumit si corodare si in urma acestuia fierul se
transforma 1n oxihidroxid de fier (FeO(OH)). Cu toate ca initial se
formeaza o pelicula de oxid, ea nu mai este asa de aderentd si
fenomenul de oxidare progreseaza spre interiorul metalului. Fata de

Fe304 Fek; FeBr;
(Fe;0s) FeCl, Fel,

&

02 Clz [2

Fz Bl‘z
Fe

H,O [|HCI s
(vap)

FesOy FeClk FeS

Figura 3.18 Reactiile fierului

acizii sulfuric si azotic concentrati, fierul prezintda fenomenul de
pasivare (se acoperi cu o peliculd protectoare de Fe2Os). Tn schimb
HCI dar si H2SO4 diluat ataca fierul cu degajare de H». La
temperatura obignuita, fierul rezista la actiunea solutiilor diluate de
alcalii, dar este atacat la cald de hidroxizii alcalini concentrati cu
formare de ferati:
Fe + 6KOH — K2FeOs + 3H2 + 2K20

In reactie directd cu halogenii corespunzitori, ruteniul si
osmiul formeaza halogenuri in care metalele se gasesc in stari de
oxidare mai mari decat n cazul fierului: RuFs, OsFg, RUCls, OsCls,
RuBrs, OsBrs, Ruls si Osls. Atat ruteniul cat si osmiul nu sunt
atacate de nici un acid atat diluat cat si concentrat. Numai osmiul
este atacat de apa regald cu formare de OsO4. In schimb cu topituri
alcalin oxidante, ruteniul reactioneaza cu formare de rutenati

Ru + 2NaOH + NaClO3z — Na2RuO4 + NaCl + H20

Se cunosc urmatorii oxizi ai fierului: oxidul feros, FeO
(negru), oxidul feric Fe2O3 (rosu-brun) si oxidul feroferic FezOas,
considerat un oxid mixt FeO-Fe,Os (negru). In toti acesti oxizi,
atomii de oxigen au o distributie cubica compactd, iar atomii de fier
ocupa un numar de goluri octaedrice (refeaua este de tip cubic
asemanitoare cu cea a NaCl). In mod real, oxidul feros este
deficitar in fier. Acest proces trebuie privit ca decurgédnd prin
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Figura 3.19 Structura FesO4

inlocuirea a trei ioni Fe?" cu doi ioni Fe*, mentinindu-se
neutralitatea electricd. Compozitia reala a FeO este intre FeOq,05 si
FeO110 fiind deci un compus nestoechiometric. Continuarea
procesului de inlocuire a Fe?* cu Fe®* duce la formarea, pe rand a
Fe304 si in final a Fe2Os conform Tabelului 3.1. Fata de reteaua
FeO, in reteaua FesOs (Figura 3.19) din patru ioni Fe?*, unul
lipseste. Doi din cei trei ioni Fe?* rimasi au devenit ioni Fe**, unul
dintre ei, printr-o usoara deplasare trecand intr-o pozitie tetraedrica.

Nr. de ioni Nr. de ioni Nr. de ioni Oxidul
de O% Fe2* Fed*
48 48 0 FeO ipotetic
48 12 24 FesOs
48 0 32 Fe O3

Tabelul 3.1 Bilantul ionic al retelelor oxizilor fierului.

Sageata din Figura 3.19 arata deplasarea de electroni
Fe?*— Fe3*, fapt ce explicid conductibilitatea electrici a Fe3Oq
(magnetitei), analogd cu cea a metalelor. Toti cei trei oxizi ai
fierului au caracter bazic.

In cazul ruteniului si osmiului, in afard de cei doi oxizi
(RuOz2 - albastru-negru si OsO4 - galben) care se pot obtine prin
combinarea directd a metalelor cu oxigenul, se mai cunosc: RuO4
negru (obtinut prin oxidarea Ru cu oxidanti puternici: KMnOa,
KBrOs sau Cl2) si respectiv OsOz brun (obtinut prin
descompunerea la cald a OsOg).

Sarurile feroase (cele care contin ionul Fe?") pot fi solubile
sau insolubile in apa. Cele solubile se obtin prin dizolvarea fierului
in acizii diluati corespunzatori, in absenta aerului. Prin evaporarea
solutiilor, cristalizeaza sulfati hidratati cum ar fi: FeSO4-7H20,
FeCl2-4H20, FeBr2:6H20, toate de culoare verde. Dintre sarurile
feroase insolubile in apd amintim FeS neagra (obtinutd prin topirea
sulfului cu fier) si FeCOs alb (obtinut prin precipitare ionului feros

cu ionul COZ in absenta oxigenului).

Majoritatea sarurilor feroase se oxideaza usor la sarurile
ferice corespunzatoare prin actiunea oxigenului atmosferic. Mult
mai stabil la actiunea aerului este sulfatul dublu de fier si amoniu
FeSO4:(NH4)2S04-6H2O (sarea Mohr) care cristalizeaza din
solutiile de sulfat feros prin adaugare de sulfat de amoniu.

Sarurile ferice (care contin ionul Fe®") pot fi si ele solubile
si insolubile. Dintre cele solubile amintim Fe2(SOas)3 (obtinut din
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Fe203 si H2SO4 sau din FeSO4 si HNO3) care poate cristaliza din
solutii sub forma de hidrati Fe2(SO4)3'nH20 (n =12, 10, 9, 7, 6, 3).
Din solutiile apoase echimoleculare de Fe2(SO4)3 si M2SO4 (M =
K, NH,, Na, Rb, Cs) cristalizeaza o altd clasd de sulfati dubli

numiti alauni de formula MFe(SO4)2-12H20. O alta sare ferica
solubila in apa este clorura ferica, FeClz (obtinuta din Fe si Clo)
care este higroscopica si se solva in apa cu efect exoterm. Dintre
sarurile ferice insolubile amintim: Fe>S3 neagra (obtinuta din FeS si
S), FePO4 galben (obtinut prin precipitarea sirurilor de Fe®*

ionul POY"). In starea de oxidare (+6), fierul formeazi ferati in

urma reactiilor:
Fe + KCIO3 + 2KOH — K3FeOs + KCI + H20
Fe + 3KNO3 + 2KOH — K>FeOs + 3KNO2 + H20
Fe203 + KCIO3 + 4KOH — 2K3FeO4 + KCI + 2H20
Fe203 + 3KNO3 + 4KOH — 2K2FeO4 +3KNO:2 + 2H20
Feratii sunt oxidan{i mai puternici decat KMnOa.

Pentru ruteniu, in afara de sarurile mentionate la
proprietatile sale chimice, se mai cunoaste RuCls (obtinutd din
RuOys si HCI). In cazul osmiului, se obtin osmiati daci se reduce
OsO4 cu alcool etilic Tn mediu bazic:

60s04 + CoHs0H + 12KOH — 6K20s04 + 2CO2 + 9H20

In starea de oxidare (+2) se cunosc combinatii ale fierului
cu numerele de coordinare 4 si 6: [FeXq]>, [Fe(OH)4* -
tetraedrice, [Fe(CN)e]*, [Fe(OH)s]* , [Fe(NH3)s]**- octaedrice. Tn
starea de oxidare (+3) combinatiile complexe ale fierului au cel mai
adesea tot numerele de coordinare 4 si 6: [FeX4], [Fe(OH)4]
tetraedrice, [Fe(CN)s]*, [Fe(OH)s]*, [Fe(NHs)s]**- octaedrice.
cazul ruteniului si osmiului, majoritatea combinatiilor complexe au
numirul de coordinare 6: [Ru(CN)e]*, [Os(CN)e]*, [RuXs]®,
[RuXg]?, [0sXs]%, [OsFe] .

Fierul este un element indispensabil vietii. Toate celulele
animale contin acest element. De exemplu, globulele rosii din
sange sunt alcatuite fiecare dintr-o membrand subtire, In care se
gaseste un mediu alcatuit din 60% apa, 35% proteine ce confin fier
(asa numitele hemoproteine din care fac parte hemoglobina (Hb) si
mioglobina (Mb)) si 5% alte substante. Cele doua hemoproteine se
compun dintr-un complex al ionului feros care contine un ciclu de
porfirind cu patru atomi de azot ce coordineazd in acelasi plan
ionul Fe?* (Figura 1.13). De asemenea, lanturi laterale de proteini
inconjura scheletul porfirinic astfel incat un inel imidazolic din
cadrul acestor lanturi coordineazi suplimentar ionul Fe?* printr-un
atom de azot. A sasea pozitie de coordinare este ocupatd de o
moleculd de apa, asa cum este indicat in Figura 3.20, molecula ce
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poate fi inlocuitd de o moleculd de oxigen. Acest proces de
explica rolul de transportori de oxigen al celor doua hemoproteine.
In prima faza, hemoglobina este cea care fixeaza O2 de la nivelul
celulelor pulmonare si il transporta prin circuitul sanguin, cétre
periferie, transformandu-se in oxihemoglobina:

Hb + Oz = HbO;

Tot in circuitul sanguin periferic, Oz este eliberat mioglobinei care
la randul ei se transforma in oximioglobina:

Mb + O,= MbO»

Oximioglobina este cea care transportd mai departe Oz catre
tesuturi unde va fi eliberat in vederea realizarii arderilor ce se
produc in organism la acest nivel. Diferenta de naturd chimica
dintre cele hemoproteine este legata atit de structura lanturilor
laterale de proteina cat si de natura substituentilor de la atomii de
carbon ai ciclului porfirinic. Locul O ca ligand poate fi ocupat de
CN7, CO sau PF3 caz in care coordinarea este mai puternica si
ireversibila. Aceasta este una din explicatiile actiunii de otravire cu
cianuri, monoxid de carbon sau trifluorura de fosfor.

Tntr-o celuld vie, reducerea si oxidarea nu apar intr-o
singura treapta de reactie, ci intr-0 serie de trepte care presupun
existenta unor mediatori ce au acelasi rol pe care il au o serie de
ecluze printr-un canal, facand posibila reactia redox in trepte.
Acesti mediatori se numesc enzime redox si ele pot fi atat
hemoproteine (compusi cu fier coordinat la un ligand porfirinic) cat
si 0 serie de proteine non-hem (la care ligandul nu mai este
pofirinic dar care contin fier). Intre acestea din urma sunt foarte
importante cele care contin fier intr-o inconjurare tetraedricd de
patru atomi de sulf. Aceste proteine fier-sulf sunt implicate Tn
reducerea nicotin-amid-adenin-dinucleotidului (NAD) la forma sa
redusd NADH, in reducerea N2 la NH3; de asemenea ele pot genera
H2 din solutiile acide. Se cunosc mai multe tipuri de proteine fier-
sulf. Una dintre acestea are un ion Fe?* 1in inconjurare tetraedrica
cu patru grupari RS (cisteina) (Figura 3.21). O alta proteina poate
contine 2Fe?" si ioni S? legati in punte numiti 2Fe ferredoxind
(Figura 3.22). Mai existd si o proteina 4Fe,4S ferredoxina a carui
model structural este prezentat in Figura 3.23.

Tn urma trecerii Fe** = Fe®* + 1e ferredoxinele isi modifica
foarte putin lungimea legaturii Fe-S. In consecintd, transferul de
electroni, functia comund a acestor proteine, este foarte pufin
impiedicata de o reorganizare structurald. In Figura 3.24 este
prezentata schema reducerii NAD la NADH prin intermediul
electronilor de la ferredoxina. Substratul SH care contine ionul H"
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este redus de forma redusi a ferredoxinei (Fe?*R) la substratul S.
Ferredoxina (Fe?*R) preia ionul H- ca ligand si trece in ferredoxini
forma oxidatia (Fe**'R). Aceasta intalneste o moleculd de NAD, ii
cedeaza ionul H™ transformandu-1 in NADH si trece in ferredoxina
forma redusi (Fe?*R) care reia ciclul.

Atat apa cat si oxigenul din aer sunt implicate impreuna in
procesul de coroziune. Prezenta unui electrolit in apa accelereaza
coroziunea mai ales cand solutia este acida. Portiunile de metal de
la suprafata se corodeaza mult mai rapid decat cele dinspre interior.
De asemenea, fierul in contact cu un metal mai putin activ cum ar fi

+3
de exemplu staniu, plumb sau cupru, se corodeazd mult mai rapid o s St
decat daca ar fi singur sau in contact cu un metal mai activ (de
exemplu zinc sau magneziu). Coroziunea este un proces
electrochimic (Figura 3.25). Cénd fierul este in contact cu o s Fe R NAD
picatura de apa, el tinde sa se oxideze:
Fe— Fe2+ + le° Figura 3.24 Schema transformarii NAD

Electronii rezultati din oxidare trec prin fier citre marginea " NADH prinintermediul ferredoxinei
picaturii de apa unde vor reduce oxigenul din aer la ion hidroxid:
02 + HO + 4e'— 4HO"
lonii Fe?* si HO™ difuzeaza prin picitura de api si se vor combina
formand hidroxidul feros insolubil:
Fe** + 2HO™ — Fe(OH),|

Acest precipitat va fi cel care in prezenta oxigenului se va oxida
formand rugina, un compus al Fe(+3) cu compozitia aproximativa
Fe>03-H20 sau altfel formulat FeO(OH).

Multe metode si procedee au fost elaborate pentru a preveni

picatura de apa

Oxidarea .
Fe(OH), ',

sau ntarzia coroziunea. Fierul poate fi protejat Tmpotriva coroziunii J e &

prin: Catod T*Anod

e acoperire cu un material organic (vopsea, lac, unsoare sau ~ %t4H:0+de — 4OH Fe > Fer'+2
asfalt);

e acoperire cu un alt metal (Zn, Cu, Ni, Cr sau Sn); Figura 3.25 Schema procesului de

e smaltuire cu un material ceramic (asa cum se utilizeaza la coroziune a fierului

chiuvete, cazi de baie, sobe, frigidere sau masini de spalat);

e acoperire cu un oxid aderent care poate fi format in urma
plasarii fierului in abur supraincdlzit cind se formeazd o
peliculd de Fes3Oa.

De asemenea, cateva dintre aliajele fierului sunt rezistente
la coroziune. Exemple tipice Tn acest sens sunt ofelurile inoxidabile
(care contin Fe, Cr si Ni) sau aliajul fierului cu siliciu (durofier).

O altd metoda de prevenire a coroziunii fierului sau otelului
implica o aplicatie electrochimicd denumitd protectie catodici. De
exemplu, coroziunea rezervoarelor de apa confectionate din fier sau
otel poate fi intarziata prin suspendarea in apa a catorva anozi de
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otel inoxidabil. Rezervorul joacd rol de catod. Se trece prin acest
sistem un mic curent electric in mod continuu. Sdrurile naturale din
apa fac posibild conductia curentului electric. Pe peretele
rezervorului se va observa o usoara degajare de H care protejeaza
astfel peretele impotriva coroziunii. Protectia catodica este utilizata
de asemenea in cazul conductelor de fier sau otel, ingropate in sol.
Daca fierul este conectat printr-o sirma cu un metal mai activ cum
ar fi Zn, Al sau Mg atunci fierul devine mai degraba catodul la care
oxigenul se va reduce in loc de anod, la care ar avea loc reactia de
oxidare a fierului. Diferenta de activitate dintre cele doua metale
induce producerea unui curent ce se scurge intre cele doua metale,
producandu-se astfel coroziunea metalului mai activ §i protejarea
fierului. Tn cazul in care magneziul este metalul mai activ au loc
urmatoarele reactii:

la anod: 2Mg — 2Mg?* + 4e°

la catod: Oz + 2H20 + 4e” — 4HO

reactia globala: 2 Mg + Oz + 2H20 — 2Mg(OH):
Se observa ca fierul nu se oxideaza. Oricum, metalul mai activ se
consuma incet in acest timp si trebuie inlocuit periodic, dar acest
lucru este mai putin costisitor decat inlocuirea conductei de fier.

I11.6 Grupaa9-a

Aceasta grupa cuprinde elementele: cobalt (Co), rodiu (Rh)
si iridiu (Ir). Configuratia electronica periferica este in general
(n-1)d’ns? cu exceptia rodiului la care configuratia exterioara este
4085s!. Stirile de oxidare cele mai stabile in cazul cobaltului sunt
(+2) si (+3), starea (+2) fiind mai stabila decat (+3). In cazul
rodiului starea de oxidare (+3) este cea mai stabila iar in cazul
iridiului starile de oxidare cele mai stabile sunt (+3) si (+4) (starea
de oxidare (+4) fiind cea mai stabila).

Ca si in cazul grupei a 8-a, cobaltul este cel mai reactiv
dintre elementele acestei grupe, dar este mai putin reactiv decat
fierul. Cateva dintre proprietdtile chimice ale cobaltului sunt
prezentate schematic in Figura 3.26. Reactivitatea cobaltului se
manifestd la temperaturi ridicate. La temperaturd obisnuita,
cobaltul este atacat de HNO3 si H2SOas concentrati formandu-se
sarurile corespunzatoare de Co (2+) cu degajare de NOz si respectiv
SO,. Bazele alcaline nu au nici o actiune asupra cobaltului.

Spre deosebire de cobalt, rodiu in reactie cu oxigenul
formeaza RhyOs, iar iridiul IrO2. In reactie directd cu halogenii
corespunzatori, aceste ultime doua elemente din grupa 9 formeaza
urmatoarele halogenuri: RhF3, IrFs, RhCls, IrCls, RhBr3, IrBrs, Rhls
si Irls. Atat rodiul cat si iridiul nu sunt atacate de HCI diluat sau
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concentrat. Spre deosebire de iridiu care este deosebit de stabil la
actiunea acizilor oxidanti (chiar si a apei regale), rodiu, in stare fin
divizata este atacat de H2SO4 concentrat si de apa regala cu formare
de Rh2(SO4)s si respectiv Ho[RhClg]. Tn schimb, iridiul reactioneaza
cu topituri alcalin oxidante cu formare de Ir20a:

41r + 6KOH + 3KNO3 — 2Ir,03 + 3KNO> + 3K20 + 3H>

CoO CoF, CoX;
(Co304) (CoF3)
A

Co
H;O [HCI
(vap)
v Cos
CoO CoCl; (CoSy)

Figura 3.26 Reactiile cobaltului

Cobaltul formeaza acelasi fel de oxizi ca si fierul cu
exceptia oxidului cobaltic a cdrei existentd nu a fost inca
confirmata. Se cunosc oxidul cobaltos, CoO (verde masliniu) si
oxidul cobalto-cobaltic, Co304 (negru). Oxidul cobaltos, in afard de
sinteza sa direct din elemente se mai poate obtine prin
descompunerea termicd a Co304, Co(OH)2, CoCO3 sau Co(NOs)a.
Incalzit in oxigen, CoO trece In Co304 de structurd asemainitoare
cu cea a FesOa. In cazul rodiului, in afard de Rh,O3 obtinut prin
sinteza directd se mai cunoaste dioxidul de rodiu, RhO2, care se
poate obtine prin oxidarea anodica a sarurilor de Rh(+3). La iridiu,
in afard de IrO2 se cunoaste si Ir2O3 obtinut prin topirea alcalin
oxidanta a iridiului metalic.

Dintre sdrurile cobaltoase solubile in apd se cunosc:
sulfatul CoSO47H20 (rosu), azotatul Co(NO)2-6H20(rosu) si
clorura CoCl2-6H20 (roz).Asa cum s-a aratat in Figura 3.26, prin
tratarea Co cu Clz se obtine CoCly anhidra de culoare albastra.
Daca insa peste Co se adaugd solutie de HCI si apoi se
concentreaza solutia prin evaporare, se pot obtine o serie de
cristalohidrati, diferit colorati: CoCl>:6H20 (roz), CoCl2-4H.O
(rosiatic), CoCl2-2H20 (roz-violet), CoCl>-H2O (albastru-violet). O
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hartie Tmbibatd cu clorurd cobaltoasd, este colorati in albastru
intens Tn aer uscat, devenind roz in aer umed, putand astfel servi
pentru aprecierea gradului de umiditate al atmosferei. Dintre
sarurile cobaltoase insolubile in apa amintim sulfura CoS si cianura
Co(CN)2: 2H20. Se cunosc foarte putine saruri cobaltice simple. De
altfel sarurile de Co(+3) au o mare tendinta de a trece in starea de
oxidare (+2) fiind astfel oxidanti foarte puternici (pot descompune
apa cu degajare de oxigen). Dintre sarurile cobaltice, cea mai
cunoscutd este sulfatul cobaltic, Co02(SOa4)3-18H20, obtinut prin
oxidarea anodicd a sulfatului cobaltos. Starea de oxidare (+3) se
poate stabiliza la cobalt prin complexare.

Dintre sarurile de rodiu, in afard de halogenuri, cel mai
cunoscut este sulfatul, Rhz(SOs)3, care impreuna cu sulfatii
metalelor alcaline sau de amoniu formeazd alauni
MRh(SO4)2-12H20. Iridiul formeaza alauni MIr(SOa4)2-12H20, dar
sulfatul de iridiu se obtine in prealabil prin atacul H.SO4 asupra
Ir,03 si nu asupra iridiului metalic.

Se cunosc un mare numar de combinatii complexe ale
cobaltului in starile de oxidare (+2) si (+3). Cele mai multe dintre
ele au configuratii tetraedrice si octaedrice dar exista si combinatii
cu configuratie de bipiramida triunghiulard. Dintre combinatiile
complexe ale cobaltului in starea de oxidare (+2) mentionam:
[Co(H20)4]?*, [Co(NH3)s]?**, [Co(OH)s]*, [CoXa]* tetraedrice,
[Co(H20)6]?*, [Co(NHs)s]** octaedrice, [Co(CN)s]* bipiramidal
triunghiulard. Cateva dintre combinatiile complexe ale cobaltului in
starea de oxidare (+3) sunt: [CoXa] tetraedricd, [Co(NHs)e]*",
[Co(H20)6]**, [CoFs]*, [Co(OH)e]*, [Co(CN)s]* octaedrice. Se
cunosc si complecsi ai rodiului sau iridiului in starile de oxidare
(+3) si (+4) dintre care amintim: [Rh(NH3)s]®*, [RhCle]%,
[Rh(CN)e]*, [RhFs]*, [RhClg]*, [IrCle]®, [Ir(NH3)s]®*, [IrCls]*
octaedrice.

Un catalizator se defineste ca fiind un compus care
determind cresterea vitezei de reactie fard a se consuma in timpul
desfasurarii procesului chimic. Catalizatorul este considerat
omogen daca se afld in aceeasi faza cu reactantii, ceea ce Tnseamna
ca el este prezent ca solut in mediul de reactie. Un catalizator este
eterogen daca se afla intr-o faza diferitd de cea a reactantilor.

Obtinerea alcanilor prin aditia hidrogenului la alchene este
un proces favorizat din punct de vedere termodinamic, totusi in
absenta unui catalizator si in conditii obisnuite, viteza de reactie
este mica. Pentru a inldtura acest neajuns, procesul se poate
conduce in cataliza omogena sau eterogend. Unul dintre sistemele
catalitice cele mai studiate este complexul tris(trifenilfosfan)
clororodiu (I) de formula [RhCI(PPhs)z] cunoscut si sub denumirea

184



de catalizatorul Wilkinson. Acesta este un catalizator utilizat
pentru hidrogenarea alchenelor cu hidrogen la presiuni scazute
(chiar mai mici de 1 atm). In Figura 3.27 se prezintd mecanismul

R
\ /
/ \
H H
L
L—Rh— L
c H,
(a) /
R
T NN H
L Hh/c:? l H
e “H L— Rh—1L
cl | C,"I
L {d) L {b)
H L
+L | " \ /
c-c\
L—Rh——1 /
A R
cu’
\ /
@) ¢C=¢
/ ‘R

Figura 3.27 Mecanismul de hidrogenare catalitica a unei alchene

ciclic propus pentru procesul de hidrogenare catalitica. Ciclul
cuprinde o prima etapa 1n care are loc aditia oxidativa a unei
molecule de hidrogen la complexul de Rh(l) (a). Tn urma acestei
aditii starea de oxidare a rodiului se modifica la Rh(IIl) iar
configuratia noului complex format (b) devine octaedrici. In a doua
etapa, care este de echilibru, are loc o reactie de substitutie a
ligandului mai slab L, (PPh3), cu o molecula de alchena, rezultand
complexul dihidruro-alchenic de Rh (III) (¢). Urmeaza o a treia
etapa in care are loc o reactie de insertie a hidrogenului prin
migrare la alchend, Tn urma careia se formeaza un ligand de tip
alchilic. Locul hidrogenului este luat de vechiul ligand L,
obtinandu-se un alchil-hidruro-complex de Rh (111) (d). Tn ultima
etapa are loc o reactie eliminare reductiva a unei molecule de alcan
in urma careia se reface complexul initial (a) care reintra in ciclul
catalitic. Importanta hidrogenarii cu un astfel de catalizator consta
in faptul ca procesul de aditie are ca rezultat obtinerea de alcani cu
atomii de hidrogen de aceeasi parte a legaturii C—C (aditie
stereospecifica in pozitie cis).
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Prin definitie, reactia de hidroformilare este reactia prin
care dintr-o alchena, CO si H2O rezultd o aldehidd cu un atom de
carbon in plus fata de alchena initiala:

R-CH=CH; + CO + H, — R-CH,-CH>-CHO

Pentru reactiile de acest tip se folosesc sisteme catalitice bazate pe
complecsi ai rodiului sau cobaltului. Introducerea termenului de
“hidroformilare” a fost legatd de ideea ca produsul final ar rezulta
prin aditia formaldehidei la alchena. Denumirea s-a pastrat, desi
datele experimentale au confirmat ca procesul decurge dupa un alt
mecanism. Conform noului mecanism propus (Figura 3.28) se
stabileste mai Intai o reactie de echilibru, prin care complexul
octacarbonildicobalt (0) se combind cu hidrogenul aflat sub
presiune si formeaza complexul tetracarbonilhidrurocobalt (I):

C02(CO)g + Hy = 2[CoH(CO)4]

o]
I
HCCH,CH,CH,CH,
-0
HCo(CO), ._—C_; HCol(CO)5
\\ / H,C = CHCH,CH,
H, \
Co(CO),
| HCo(CO),
o=C (© (a)
| H,C = CHCH,CH,
CH,CH,CH,CH;,
7\
0 //
ColCO), /
- +CO

o

co CH,CH,CH,CH;

(b)
Figura 3.28 Mecanismul de hidroformilare catalitica a 1-butenei

Se considera ca, In continuare, are loc o reactie de desprindere a
unei molecule de ligand CO din complex cand se formeaza
complexul tricarbonilhidrurocobalt (I), [CoH(CO)s]. Acest
complex coordineazd o moleculd de alchend ducand la formarea
complexului tricarbonilhidruroalchenic de Co(l) (a). Complexul (a)
sufera o reactie de insertie a hidrogenului prin migrare la alchena si
coordinarea  unui ligand CO rezultand complexul
tetracarbonilalchilcobalt (I) (b). In prezenta CO, sub presiune,
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complexul (b) este supus unei reactii de insertie cand se obtine
complexul tetracarbonilacilcobalt (1) (c). Tn urma atacului H;
asupra complexului (¢) se regenereaza complexul [CoH(CO)4] si se
elimina aldehida ca produs de reactie.

Vitamina B1. este un complex al Co(+3) hexacoordinat cu
structura prezentata in Figura 3.29. lonul Co(+3) se aflda in planul
celor patru atomi de azot al unui ligand ciclic, asemanator cu
porfirina, numit corina (Figura 3.30). A cincea pozitie de
coordinare provine de la un atom de azot al unui inel imidazolic.
Cea de a sasea pozitie de coordinare, notata cu X, diferentiaza tipul
vitaminelor B2 dupa cum urmeaza: X = -CN (vitamina B12); H20
(vitamina Bi2a); -OH (vitamina Baizp); -NO2 (vitamina Bizc);
coenzima Bi2 (Figura 3.31).

Descoperirea rolului de catalizator jucat de coenzima B2 in
reactia de metilare a homocisteinei la metionind, a determinat
sinteza grupului de vitamine B si tratarea anemiei pernicioase, a
unor tulburari metabolice de crestere precum si la mentinerea
integritatii  celulei. Coenzima Bi» este singurul compus
organometalic care apare in naturd. Se pare cd este sintetizatd
exclusiv de bacterii si nu de plantele superioare, animale sau om,
dar patrund 1n organismul animal sau uman prin intermediul hranei.
Organismul uman nu poate sintetiza grupari metil transferabile,
necesare desfasurarii procesului metabolic. Acest transfer se face
prin intermediul unei substante numitd metionind, care la randul
sau se obtine din metilarea catalitica a homocisteinei de catre colina
(un hidroxid sau sare cuaternara de amoniu existenta in hrand).

[(CH3)3N*™-CH2-CH2-OH] OH + SH-(CHa)2-CHNH,-COOH
hidroxid de 2-hidroxietil-trimetil  acid a-amino-tiopropionic
amoniu (colina) (homocisteina)

Coenzima B1»

CH3-S-(CH2)2-CHNH2-COOH  + [(CH3)2HN*-CH2-CH,-OH] OH
acid y-metiltio-a-amino-butiric ~ hidroxid 2-hidroxietil-dimetil
(metionina) amoniu

De fapt transferul unei grupari metil nu se face direct de la
colind la homocisteinad, ci de la colind la coenzima, prin inlocuirea
ligandului X cu o grupare —CHzs. De la coenzimd, gruparea metil
trece la homocisteina pentru a rezulta metionina. In sprijinul acestui
mecanism vin urmatoarele caracteristici ale grupului de vitamine
B1o:
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e al cincilea ligand fiind voluminos, face ca cel de-al saselea
ligand sa fie slab legat, putand fi usor dezlocuit;

e ciclul de corind este flexibil si poate lua un numéir de
conformatii care sa se potriveasca inconjurarii ionului metalic
la un anumit moment dat.

I11.7 Grupaa 10-a

Aceasta grupa cuprinde urmatoarele elemente: nichel (Ni),
paladiu (Pd) si platina (Pt). Configuratia electronica periferica
generald a acestei grupe ar trebui sa fie (n-1)d®ns?. Ea se respecta
numai in cazul nichelului (3d®4s?), in timp ce la celelalte doui
elemente ale grupei apar tranzitii electronice de pe substratul ns pe
substratul (n-1)d care tind sa completeze acest din urma substrat:
Pd (4d°5s%) respectiv Pt (5d°6s'). Starea de oxidare cea mai stabild
este in cazul nichelului (+2). La paladiu si platina starile de oxidare
stabile sunt (+2) si (+4).

Nichelul se aseamana, in ceea ce priveste comportamentul
sau chimic, cu fierul si cobaltul drept pentru care aceste trei
elemente sunt incluse in aceeasi familie denumita familia fierului.
Celelalte elemente ale grupei a 10-a impreuna cu Ru, Rh, Os si Ir,
avand un comportament chimic asemandtor, se incadreaza intr-0
singura familie denumita familia platinei.

Nichelul este cel mai reactiv dintre elementele grupei 10.
Reactivitatea sa chimica se manifesta la incalzire asa cum este
ilustrat Tn schema din Figura 3.32.

NiO NiX;
Ni

X2
(X=F,CLBr,])

X
Ni
H,0 (vap
HC! S
O NiCl, NiS
Figura 3.32 Reactiile nichelului.
Fata de HNO3s concentrat, nichelul prezintd analog fierului

fenomenul de pasivare. Tn schimb este atacat de H.SO4 concentrat
formandu-se NiSOs cu eliberare de SO,. Hidracizii diluati precum
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si HNO3 sau H2SO4 diluati ataca nichelul la cald cu eliberare de H»
si formare de saruri corespunzatoare. Fata de solutiile concentrate
de hidroxizi alcalini sau fatd de topiturile acestora, nichelul este
rezistent chiar la temperatura ridicata (pana la 500°C).

Paladiul reactioneaza cu oxigenul la 400°C formand PdO,
iar cu halogenii formeaza la incalzire dihalogenuri PdX>. Platina, in
stare pulverulentd, se poate combina cu oxigenul, la cald, formand
PtO2 iar cu halogenii formeaza tot la temperaturi inalte,
tetrahalogenuri PtXs. Paladiul se dizolva in HNO3 concentrat chiar
daca este in stare compacta si reactioneaza cu HoSOs concentrat
numai daca este sub forma pulverulenta. Platina nu se dizolva in
nici un acid. Atat paladiul cat si platina se dizolva in schimb in apa
regala:

3Pd + 12HCI + 4 HNO3 — 3PdCls + 4NO + 8H20

3Pt + 12HCI + 4 HNO3 — 3PtCls + 4NO + 8H20
In fiecare din reactiile de mai sus se obtine mai intdi cate o
combinatie complexad de natura acidda H2[MCle] (unde M = Pd, Pt)
care se poate descompune ulterior prin incalzire n tetraclorurile
respective.

Oxidul de nichel (+2), NiO, se obtine prin calcinarea
hidroxidului, carbonatului sau azotatului si are aspectul unei
pulberi de culoare verde. Se cunoaste si oxidul de nichel (+3),
Ni20s3, care se obtine sub forma de pulbere de culoare neagra prin
incalzirea carbonatului sau azotatului de nichel, in contact cu aerul,
la o temperatura de 300°C. Daca se trateaza Ni(OH)2 cu oxidanti
puternici se obtine dioxidul de nichel hidratat care se descompune
usor in NiO. In cazul paladiului si platinei se cunosc: monoxidul de
paladiu, PdO, obtinut prin sinteza directd din elemente la 400°C si
respectiv dioxidul de platind, PtO2, obtinut din Pt sub formd de
pulbere oxidata termic.

Sdarurile solubile de Ni(+2) cum ar fi azotatul, clorura,
sulfatul sunt de culoare verde deoarece confin ionul complex
[Ni(H20)6]?*. Dintre sirurile insolubile de Ni(+2) cele mai
importante sunt NiS si Ni(CN).. Ele se pot solubiliza in exces de
KCN trecand in combinatia complexa Ka[Ni(CN)s]. Sarurile de
Pd(+2) cum ar fi clorura azotatul si sulfatul sunt solubile in apa in
timp ce PdBry, Pdl, si PdS sunt insolubile. In cazul platinei se
cunosc PtCls, Pt(SOa4)2 solubile in apa precum si PtX, (X = ClI, Br,
I), PtS insolubile in apa.

Tn cazul nichelului se cunosc combinatii complexe in care
metalul se afla in starea de oxidare 0 (Ni(CO)s- tetracarbonilul de
nichel), in starea de oxidare (+2) ([NiX4]? - cu structuri tetraedric,
[Ni(CN)s]> — cu structurd plan patratica, [Ni(NHz)s]*,
[Ni(H20)6]**- cu structuri octaedrice) precum si in starea de
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Figura 3.33  Izomerii
diclordiamminoplatinei (11).
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Figura 3.34  Izomerii
tetraclordiamminoplatinei (1V).

oxidare (+4) ([NiFe]? - cu structura octaedricd). In cazul paladiului
si platinei nu se cunosc carbonilii corespunzatori, dar se cunosc
combinatii complexe in starea de oxidare (+2) ([Pd(NHs)s]*",
[PA(CN)4]%, [PtCls]%, [Pt(CN)4]>* - cu structuri plan patratice)
precum si in starea de oxidare (+4) ([PdCls]*, [Pt(NH3)s]** - cu
structuri octaedrice).

O serie de compusi coordinativi ai platinei cum ar fi cei de
tip [PtA2X2] (A2 = doi liganzi amminici monodentati sau unul
bidentat; X, = doi liganzi anionici monodentati sau unul bidentat)
au fost testati ca agenti antitumorali. Intr-o prima faza s-a stabilit
doza care poate fi toleratd de animalele cérora li s-au transferat
tumori si apoi daca la aceste doze sunt sau nu inhibate tumorile.
Primul test a avut ca obiectiv. SARCOMUL 180, o tumoare
standard folosita 1n cercetarea cancerului la soarecii albi. S-a
stabilit ca izomerul cis al diclordiamminoplatinei (II) (Figura 3.33),
injectat in doza de 8 mg/kg, opreste aproape complet dezvoltarea
tumorii transplantate, iar in cazul unei tumori lasate sa se dezvolte
8 zile, tratamentul provoaca regresia completd dupa 11zile in cazul
tuturor animalelor imbolnavite. Nu acelasi efect s-a obtinut cu
izomerul trans al aceluiasi complex (Figura 3.33). Un alt compus
coordinativ utilizat in testele contra leucemiei la soareci a fost
izomerul cis al tetraclordiamminoplatinei (1) (Figura 3.34), doza
terapeutica fiind aceeasi (8 mg/kg).

In studiile de evaluare a eficientei agentilor antitumorali, in
afard de tumorile transplantate s-au facut incercari si pe tumori
provocate de substante carcinogene. Astfel s-a putut constata
completa  regresie a tumorii mamare provocatd de
dimetilbenzenantracen la soareci, in urma injectdrii cu cis-
dicloroamminoplatina (IT). Urmarind distrugerea tumorii cat mai
rapid si cu cat mai putine efecte secundare, s-au facut incercari cu
medicamente combinate. Astfel o combinatie 1Intre cis-
dicloroamminoplatinad (II) si un agent de alchilare au dus la o mai
rapida si eficienta vindecare a tumorilor decét in cazul in care cele
doua componente au fost folosite individual (efect sinergetic).

Activitatea antitumorala a izomerilor cis comparativ cu cei
trans este asociata cu procesul de chelatizare fatd de ADN (acidul
dezoxiribonucleic) pe care-l poate exercita complexul, dupa
eliminarea liganzilor labili de tip X. Viteza cu care liganzii X pot fi
substituiti de catre bazele existente in ADN scade in ordinea:

NO§> H,O>Cl'>Br >1">SCN > NOE

Cu toate ca liganzii NO5 sau Hz0 pot fi substituiti mai rapid,

odatd introdusi in organism ei prezintd o mare toxicitate cu efect
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instantaneu. Doza necesara de raspuns in cazul compusilor cu brom
est este mai mare, atingdnd un nivel toxic mai pronuntat
comparativ cu compusii similari la care ligandul este clorul.

Derivatii care contin ca liganzi I, SCN™ sau NOE, desi pot fi

tolerati Tn doze mari de catre organismele animale, sunt inactivi din
punct de vedere biologic. Acesti liganzi fiind puternic legati de
ionul central al complexului fac imposibila reactia de substitutie.
Deocamdata cea mai mare problema a acestor combinatii complexe
o reprezintd compromisul dintre 3 factori care trebuie corelati:
viteza cu care actioneaza, specificitatea actiunii (actiune numai
asupra celulelor bolnave) si limitele de la care se manifesta
toxicitatea lor. Complecsii cu liganzi X labili reactioneaza rapid,
dar fara specificitate, chiar daca sunt suportati bine de organism.
Lipsa specificitatii reprezintd o piedica in atingerea concentratiei
active la nivelul tumorii. Compusii inerti, desi ajung in concentratii
mari la tesutul bolnav, au reactivitate scazutd, raspunsul
antitumoral lasandu-se asteptat.

In ceea ce priveste ligandul de tip aminic A, majoritatea
studiilor au aratat ca tipul aminei (mono sau bidentate, substituita
sau nu) nu influenteazd activitatea antitumorald. In schimb
complecsii de Pd (II) analogi cu cei ai Pt (II) prezintd activitate
antitumorald minord. Explicatia trebuie cautatd in marea
reactivitate a paladiului, care reactioneaza de 10 ori mai repede
decat platina dar fara specificitate. Complecsii de Pd (II) nu reusesc
sd ajunga la nivelul tumoral fiind eliminati mai rapid din organism.

Mecanismul actiunii antitumorale ai complecsilor de platina
prezentati se poate rezuma astfel: distanta dintre cei 2 liganzi de
clor labili din cis-diclorodiamminoplatind (I) sau din cis-
tetraclorodiamminoplatini (IV) este de 3,33A. De asemenea,
distanta dintre bazele existente intr-un lant din spirala de ADN
tumoral este de 3,4 A. Datoriti acestor distante apropiate ca
valoare, actiunea principala a acestor complecsi constd in formarea
unui chelat intralant, dupa eliminarea liganzilor labili X (Figura
3.35). Tn acest fel este blocati reproducerea unui astfel de lant din
spirala dubla de ADN. In schimb, cealaltd spirald daca nu este si ea
complexata, se poate reproduce deoarece distanta dintre doua
lanturi de ADN legate prin legituri de hidrogen este de circa 8 A.
Aceastd distanta nu permite formarea unui chelat interlant. Pentru a
inldtura acest neajuns se foloseste alaturi de complexul de platind
un derivat alchilic bifunctional care este capabil sa formeze o punte
interlant cu dimensiunea de 8 A, stopand definitiv mecanismul de
reproducere a dublei spirale de ADN tumoral. Incd nu poate fi
explicata atacarea preferentiald a ADN-ului tumoral fatd de ADN-
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ul normal, dar exista o teorie virald care sustine ca o serie de virusi
ataca ADN-ul normal provocandu-i leziuni si transformandu-l n
ADN tumoral. Compusii de Pt mentionati identifica tocmai aceste
leziuni si actioneaza 1n felul acesta in mod specific. Aceasta teorie
este posibild dar nu este suficient fondatd experimental. Rdmane
insd important faptul ca acesti complecsi de platina prezinta
activitate antitumorald, ceea ce Incurajeazd cercetdrile in directia
gasirii altor complecsi ai metalelor tranzitionale, in special din
grupele 8, 9 si 10 care sa prezinte o activitate similara.

111.8 Grupaall-a

In grupa 11 se incadreaza elementele: cupru (Cu), argint
(Ag) si aur (Au). Configuratia electronica exterioara a elementelor
acestei grupe este (n-1)d® nst. Orbitalii d fiind complet ocupati ar
fi de asteptat ca aceste elemente sa formeze combinatii intr-0
singura stare de oxidare (+1), la fel ca metalele alcaline. Tn
realitate, la formarea combinatiilor participa si electronii din
orbitalii d astfel incat la cupru, intdlnim combinatii in starea de
oxidare (+2), care in solutii apoase sunt mai stabile decat cele in
starea de oxidare (+1), iar in cazul aurului intdlnim combinatii
stabile in starea de oxidare (+3). In cazul argintului, cea mai stabila
stare de oxidare ramane (+1).

CuO CuX, CuS
A

0, X2 S

Cu
HCK 0,
H;S0,\\H;0
$BN03 CO;
H[CuCL] g.f'?(‘), y CuCO; - Cu(OH),

Figura 3.36 Reactiile cuprului.

Metalele din grupa 11 prezinta reactivitate chimica redusa
care scade in grupa de la Cu la Au. Reactivitatea cuprului se
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manifestd In special la cald, principalele reactii chimice fiind
prezentate in schema din Figura 3.36.

Spre deosebire de cupru, argintul si aurul nu se combind cu
oxigenul nici chiar la temperaturi 1inalte. Toti halogenii
reactioneazd la temperaturd cu argintul si aurul formand
halogenurile corespunzatoare AgX si AuXs sau AuX. Cu sulful, se
combind la cald numai argintul, formand Ag,S, dar nu si aurul. Atat
argintul cat si aurul sunt stabile fatd de actiunea combinata a O si
CO2 din aerul umed. Aurul nu este atacat de acizii oxidanti
concentrati, in schimb argintul se poate dizolva in acestia conform
reactiilor:

2Ag + 2H2S04 — Ag,SO4 + SOz + 2H,0

3Ag + 4HNO3 — 3AgNOs3 + NO + 2H,0
Cu HCI concentrat, argintul poate reactiona la cald forméand o
combinatie complexa cu degajare de Hy:

2Ag +4HCl — 2H[AgCl2] + H2
Atat argintul cat si aurul se dizolva in apa regala:
3Ag + HNOs + 6HCl — 3H[AgCl2] + NO + 2H20
Au + HNO3 + 4HC1 — H[AuCl4] + NO + 2H20

La cupru se cunosc doi oxizi: CuO - oxidul cupric si Cu20
- oxidul cupros. Primul oxid, de culoare neagra, se obtine fie prin
sinteza directd din elemente, fie prin calcinarea sarurilor cuprice ale
oxiacizilor (azotat, carbonat sau chiar sulfat). La 1000°C, oxidul
cupric degaja oxigen trecdnd in CuO. De asemenea CuO se
dizolva usor in acizi cu formare de saruri cuprice. Oxidul cupros,
de culoare rosu-aramie, este insolubil 1n apd la fel ca si oxidul
cupric, dar se poate dizolva in solutii apoase de amoniac sau in HCI
concentrat formand ioni complecsi [Cu(NH3z)2]" respectiv [CuCl.]".

Tn cazul argintului se cunosc doi oxizi: Ag20 si AgO.
Primul se poate obtine ca un precipitat brun negricios prin tratarea
sarurilor de argint (+1) cu hidroxizi alcalini. Este insolubil in apa si
la incalzire usoara se descompune in elemente. Cel de-al doilea
oxid se obtine in urma oxidarii unei sari de argint cu persulfati in
mediu bazic. Desi are formula AgO, el nu este un oxid de Ag(+2)
ci un oxid mixt de Ag(+1) si Ag (+3) cu formula Ag20-Ag203. Are
proprietati puternic oxidante, oxidand CO la ionul carbonat (reactie
utilizata la retinerea CO in mastile de gaze):

2Ag0 + CO — AgoCO3

In cazul aurului se cunoaste oxidul auric AupO3 care s-a
putut izola dar sub forma hidratatd deoarece o completa
deshidratare, la temperatura ridicatd duce la descompunerea sa.
Acest oxid se poate obtine prin incalzirea lenta a Au(OH)z n
intervalul 140-150°C.
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Figura 3.37 Mecanismul activitatii
catalazei

Se cunosc saruri cuprice solubile 1n apa cum ar fi clorura,
sulfatul si azotatul, dar si saruri insolubile in apa, atat de Cu (+1)
cat si de Cu(+2) cum ar fi CuzS, CuS si halogenurile cuproase. In
cazul argintului, sulfura, halogenurile (cu exceptia AgF), sulfatul si
carbonatul sunt saruri insolubile in timp ce azotatul de argint este
usor solubil in apa. Dintre sarurile de aur solubile in apa
mentionam: AuCls, Au2(SO4)3, Au(NO3)s, iar dintre cele insolubile
fac parte: AuzS, AuzSs, AuCl si AuCN.

Toate cele trei elemente ale grupei 11 formeaza combinatii
complexe care contin ionii M*, M?* si M3*. Dintre combinatiile
complexe ale cuprului mentiondm: [Cu(NHz3)2]*- liniard, [CuX3]?*-
tetraedrici, [Cu(NHs)s]?*- plan pitratica, [Cu(CN)4%*- plan
patratica, M2[CuXa4] (X = Cl, Br) - plan patraticd daca cationul M*

este relativ mic ca dimensiune cum ar fi NH sau tetraedricd daca

cationul M* are dimensiuni mari ca de exemplu Cs*, [Cu(TeOg)2]*
- plan patratici, [CuFe]®~ - octaedrica. In cazul argintului si aurului
mentiondm urmatoarele combinatii complexe: [Ag(NH3)2]*- liniara,
[Ag(py)a]**- plan pitraticd, [Ag(I0e)2]" si [Ag(TeOs)2]> ambele
plan patratice, [Au(CN)z] liniara, [AuXs]” (X = F, CI, Br),
[Au(NOg)4] ultimele fiind plan patratice.

Enzimele sunt proteine cu proprietati de catalizatori
biologici, foarte specifici, eficiente 1n cantitati mici. Ele fac
posibila desfasurarea unor reactii in conditiile de temperatura,
presiune si pH din cadrul celulelor vii. Obisnuit, denumirea unei
enzime se face dupa substratul asupra caruia actioneaza, la care se
adauga sufixul aza. Astfel cuproenzimele care catalizeaza reactiile
de dehidrogenare, oxigenare, hidroxilare a unui substrat fac parte
din clasa dehidrogenazelor, oxigenazelor i respectiv
hidroxilazelor. In cele ce urmeazi vom aborda o clasi de
cuproenzime numite peroxidaze si catalaze. Peroxidazele pe baza
de cupru sunt proteine heminice care catalizeaza oxidarea H202 n
timp ce catalazele catalizeaza disproportionarea H>O> conform
urmatoarelor reactii:

H202 + SH2 peroxidaza 2H20 + S

H20; + H,0, —222 5 2H,0 + O3
Activitatea catalazei poate fi privitd ca un exemplu special de
activitate a peroxidazei In care substratul oxidat de apa oxigenata
este 0 altd moleculad de apa oxigenata. Au fost elaborate mai multe
modele de actiune ale peroxidazelor si catalazelor pe baza structurii
complecsilor de cupru. Unul dintre acestea, emis de H. Siegel, are
la baza masurarea efectelor produse de complecsii de cupru asupra
vitezei de descompunere a H20.. S-a ajuns la concluzia ca acesti
complecsi vor avea activitate catalitici numai dacd poseda centre
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capabile sa coordineze H202 sau grupari HOO", lucru care tinde sa
confirme ideea ca actul catalitic decurge inauntrul sferei de
coordinatie a metalului, metalul inlesnind transferul de electroni de
la grupele oxidabile la peroxid. Mecanismul activitatii catalitice a
unui complex de cupru este prezentat in Figura 3.37. Dupa cum se
poate observa, activitatea cataliticA a unei cuproproteine este
asociata cu posibilitatea de modificare a stérii de oxidare a cuprului
precum si cu posibilitatea de modificare a aranjamentului spatial al
liganzilor.

1.9 Grupaal2-a

Elementele din aceasta grupa, zincul (Zn), cadmiul (Cd) si
mercurul (Hg) au configuratia electronicd exterioara (n-1)d°ns?.
Starea de oxidare stabild a elementelor acestei grupe, in compusii
lor este (+2), desi mercurul apare si in starea de oxidare (+1) in

compusii mercurosi (sub forma de ioni Hg §+ :
Dintre cele trei elemente ale acestei grupe, zincul este cel

mai reactiv, iar mercurul cel mai putin reactiv. Reactivitatea
chimica a zincului este prezentata in schema din Figura 3.38.

ZnO ZnX. ZnS
0: ?,V/
Zn
KO H,SON HCKdil)
HNO;
KiZn(OH)) 2ZXS0, ZaCh
Za(NOs),

Fionra 3 3R Reactiile zinenhii

Zincul si cadmiul se combina cu oxigenul din aer, chiar la
temperatura obisnuitd, formand o pelicula aderentd de oxid (MO)
care Tmpiedica inaintarea oxidarii. Mercurul se acopera cu un strat
de oxid (HgO) numai in aer umed. Prin incalzire in aer, toate cele
trei metale se aprind si formeaza oxizii respectivi. In reactie cu
halogenii, chiar la temperatura obisnuita, elementele grupei
formeaza dihalogenuri MX>. Zincul si cadmiul, in stare de pulbere,
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reactioneaza energic cu pulberea de sulf, la aprindere, rezultand
ZnS (albd) si CdS (neagra). Mercurul, la rece si prin mojarare,
formeaza cu sulful HgS (neagrd). Atat zincul cat si cadmiul sunt
situate fnaintea hidrogenului in seria activititii metalelor. In reactie
cu acizi diluati (HCI, HNOs, H2SO34) aceste doud metale vor elibera
H,, formand sarurile corespunzatoare. Mercurul fiind situat dupa
hidrogen in seria activitdtii metalelor nu va reactiona cu acizii
diluati. Totusi HNO3 si H2SO4 concentrati  vor dizolva mercurul
conform reactiilor:

3Hg + 8HNO3 — 3Hg(NO3)2 + 2NO + 4H>0

6Hg + 8HNO3z — 3Hg2(NO3)2 + 2NO + 4H20

Hg + 2H>SO4 — HgSO4 + SO2 + 2H20

Atat zincul cat si cadmiul, reactioneaza cu acizii oxidanti
concentrati mentionati anterior formand sarurile corespunzatoare si
eliberdand oxizii corespunzitori de azot (N20, NO sau NO,)
respectiv de sulf (SO>). Dintre cele trei metale ale grupei 12 numai
zincul se dizolva si in hidroxizi alcalini cu degajare de Hp, ceea ce
demonstreaza caracterul sau amfoter:

Zn + 2NaOH + 2H20 — Naz[Zn(OH)4] + Hz

In cazul zincului si cadmiului se cunosc urmitorii OXizi:
ZnO (alb), insolubil in apa, cu caracter amfoter si CdO (brun),
insolubil in apa, cu caracter bazic. In cazul mercurului se cunosc
doi oxizi HgO (rosu sau galben functie de gradul de dispersie al
particulelor solide) putin solubil in apa si HgoO (negru) instabil,
care disproportioneaza in timp, trecdnd in HgO si Hg.

Se cunosc saruri ale acestor trei elemente, atat solubile n
apa cum ar fi: ZnX>2 (cu exceptia ZnF2), Zn(NO3z)2, ZnSO4, CdX>
(cu exceptia CdF2), Cd(NO3)2, CdSO4, Hg2(NO3z)2, HgCl2, HgBr,
HgSO4, Hg(NOs)2, precum si saruri insolubile in apa ca de
exemplu: ZnS, ZnF,, CdS, CdF,, toate sarurile mercuroase cu
exceptia azotatului si HgS.

Metalele din grupa a 12-a formeaza combinatii complexe
de preferintd cu numerele de coordinatie 4 si 6. Deoarece orbitalii
(n-1)d sunt ocupati, atat la zinc cat si la congenerii sdi, in
complecsii tetracoordinati sunt implicati orbitali hibrizi sp®, ducénd
la o structura tetraedrica. Dintre ionii complecsi cu numarul de
coordinatie 4 amintim: [Zn(CN)4]*, [Cd(CN)4]%*, [Hg(CN)4]?%,
[Zn(NHs)a]**, [Cd(NHa)a]**, [Hg(NHa)a]**, [ZnXa]*, [CdXa]*
[HgX4]?. Complecsii hexacoordinati prezinti o structura octaedrici
datoritd unei hibridizari de tip sp°d?. Dintre acesti complecsi
amintim:  [Zn(H20)6]**, [Zn(NHs)s]?*, [CdXs]*, [CdA(SCN)s]*,
[Hg(en)s]*".

Una dintre enzimele care contine ioni Zn?*, existentd in
sangele uman si care este esentiala in procesul respirator este
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carbonicoanhidraza. Aceastd enzima, care este un complex
tetraedric de Zn?*, catalizeaza reactia de interconversie a CO; la

HCO3; 1in conditiille pH-ului fiziologic. Reactia necatalizata

decurge intr-un timp de ordinul milisecundelor, in timp ce reactia
catalizatd decurge de o mie de ori mai rapid. Enzima contine ionul
Zn?* coordinat de trei liganzi puternici, proveniti de la grupele
imidazolice din resturile de histidind (His). Cea de a patra pozitie
este expusa legarii unei molecule de apa (Figura 3.39). Aceasta
moleculd de apa este cea raspunzatoare de hidratarea CO2, prin
atacul nucleofil, a perechii de electroni neparticipante de la
oxigenul apei, asupra carbonului pozitivat in urma decuplarii unei
legaturi m de la COa.

v CHIMIA LANTANIDELOR SI ACTINIDELOR
IV.1 Proprietati fizice

Proprietdtile magnetice ale lantanidelor se datoreaza
existentei electronilor necuplati din substratul 4f. Acesti electroni
sunt bine ecranati de electronii din substratul 5s si Sp, astfel incat
interactiunea cu campurile exterioare ale liganzilor este aproape
nula. Din acest motiv, ionii lantanidelor prezintd proprietati
magnetice n aproape toti compusii lor. Dimpotriva, la elementele
tranzitionale de tip d, datorita participarii electronilor din substratul
(n-1)d la formarea de legaturi chimice cu diferiti liganzi, momentul
magnetic al ionilor variazd in diferiti compusi, depinzand de taria
ligandului. lonii de La** si Lu®*, deoarece nu posedd electroni
necuplati sunt diamagnetici, momentul magnetic fiind nul, p = Ops.
Ceilalti ioni trivalenti ai lantanidelor, care poseda 1 pand la 7
electroni necuplati 1n substratul 4f, prezintd proprietati
paramagnetice ( 1 # 0 MB). O substantd se numeste paramagnetica
daca este atrasd de un camp magnetic exterior. Atractia va fi
proportionald cu intensitatea campului magnetic exterior
perturbator. Tn Figura 4.1 sunt prezentate valorile momentelor
magnetice calculate teoretic (linia continud) si cele determinate
experimental (cerculetele) pentru substantele care contin ionii
trivalenti ai lantanidelor. Dupa cum se observa din Figura 4.1,
prezenta unui numar mare de electroni necuplati nu este singura
responsabila de valoarea ridicatd a momentului magnetic total p.
Astfel Gd®*, care are 7 electroni necuplati, are un moment magnetic
mai mic decat Dy** si Ho', care au 5 si respectiv 4 electroni
necuplati. Explicatia constd in faptul ca la lantanide, momentul
magnetic total nu se datoreazda numai momentelor magnetice
aparute ca urmare a miscdrii electronilor in jurul axelor proprii ci §i
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unei contributii a momentelor magnetice datorate miscarii
electronilor in jurul nucleului. Tinand cont de aceastda contributie,
s-au putut calcula, cu ajutorul unor formule bazate pe mecanica
cuanticd, momentele magnetice totale in concordantd cu cele
determinate experimental cu exceptia Sm®" si a Eu*. La acesti ioni,
existd o serie de stari energetice excitate care au o valoare
energeticdi mai mare dar foarte apropiatd de starea energetica
fundamentald. Din acest motiv, aceste stari excitate pot fi ocupate
cu electroni, chiar la temperatura camerei, ceea ce modifica
valoarea momentului magnetic calculat din punct de vedere
cuantic.

Proprietatile magnetice ale actinidelor sunt mai dificil de
interpretat decat cele ale lantanidelor si aceste proprietati nu sunt
nici astazi pe deplin lamurite. Momentele magnetice experimentale
au de obicei valori mai mici decat cele calculate pe baza relatiilor
mecano-cuantice si acestea se datoreaza influentei campului
liganzilor asupra electronilor din 5f, mai putin concentrati in
vecinatatea nucleului si ecranati intr-o masurd mai mica de
electronii din substraturile 6s si 6p. Acest lucru demonstreaza
faptul ca orbitalii substratului 5f pot participa intr-o anumita
masurd la formarea de legdturi covalente. Din acest punct de
vedere, actinidele, 1n special in stari de oxidare superioare, ocupa o
pozitie intermediard intre elementele tranzitionale de tip d si
lantanide. Si in cazul ionilor Pu* si Am** apare fenomenul descris
la ionii Sm** si Eu®*.
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Figura 4.2 Spectrul in vizibil si ultraviolet al holmiului (Ho)

Toti ionii trivalenti ai lantanidelor sunt colorati cu exceptia
La®>* care nu are electroni in substratul 4f si a Lu®" care are
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substratul 4f complet ocupat cu electroni. lonii lantanidelor care
contin 7 electroni in substratul 4f sunt mai slab colorati ca urmare a
unor tranzitii electronice care apar in domeniul ultraviolet. Culorile
care apar se datoreaza unor tranzitii electronice interne intre
orbitalii f (¢ranzitii f-f). Deoarece orbitalii 4f patrund adanc in
atom, nu vor fi perturbati de ligandul exterior si ca urmare
tranzitiile care au loc In domeniul vizibil si ultraviolet determina
spectre de absorbtie ce contin benzi de intensitate redusa dar foarte
Tnguste (Figura 4.2).

Spre deosebire de acestea, benzile de absorbtie datorate
tranzitiilor d-d de la metalele tranzitionale sunt largi datorita
influentei cdmpului de liganzi. Revenind la benzile de absorbtie ale
lantanidelor, ele sunt atat de caracteristice si inguste incat sunt
adesea utilizate In determindrile cantitative ale fiecarui lantanid in
parte. Deoarece nu exista influenta din partea ligandului, spectrele
de absorbtie ale compusilor lantanidelor nu diferd intr-o masura
importanta de la un compus la altul si de asemenea raman aproape
aceleasi atat in stare solida cat si in solutie. Pozitiile picurilor de
absorbtie in domeniul vizibil, functie de numarul de electroni din
orbitalii 4f, dau nastere la culori ale ionilor lantanidelor asa cum
sunt indicate in Tabelul 4.1. Se observa ca, in general, ionii cu n
respectiv 14-n electroni in substratul 4f au aceeasi culoare sau
culori asemanatoare.

Slsaust? Ce III, Yb III slab colorat
SPsau 2 Pr III, Tm 111 verde

A Nd III albastru-violet
Ssau f10 Pm III, Ho III roz sau galben
Ssau f® Sm III, Dy III crem

S8 fsauf® EuIIl, Eu I, Gd III, Th III slab colorat
(absorb in UV)

M Er III roz

Tabelul 4.1 Culorile tipice pentru compusii lantanidelor

Spre deosebire de spectrele compusilor lantanidelor,
spectrele de absorbtie ale compusilor actinidelor sunt sensibile la
influenta ligandului. Totusi influenta ligandului nu este asa de mare
ca la compusii metalelor tranzitionale astfel ca benzile de absorbtie
ale ionilor actinidelor, datorate tranzitiilor electronice f-f, seamana
cu cele ale lantanidelor (benzi inguste si de intensitate slaba, chiar
dacd ele sunt de 10 ori mai intense decat la lantanide). Pozitiile
picurilor acestor spectre sunt insa influentate de natura ligandului,
ceea ce conduce la diferentieri ale culorilor aceluiasi cation
actinidic functie de natura ligandului.
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Datorita proprietatilor magnetice s$i optice specifice
prezentei electronilor din substratul 4f, o serie de compusi ai
lantanidelor si-au gasit numeroase aplicatii optice, magnetice si
electronice. Ne vom opri asupra a doua dintre aceste aplicatii
optice: ecranele TV si laserii. Ambele aplicatii au la baza
fenomenul de luminiscentd. Se spune cd un compus este
luminiscent dacd emite lumina, dupa ce a fost excitat electronic
prin absorbtia unei radiatii si dupa ce sursa de excitare si-a ncetat
activitatea. Pentru ca sa apara fenomenul de luminiscentd este
necesar ca nivelul energetic excitat sa fie mai mare decat un nivel
energetic corespunzator pierderii de caldura in exterior. Revenirea
catre nivelul energetic de baza se face prin emisie de fotoni. Daca
emisia se face rapid (de ordinul nanosecundelor) luminiscenta se
numeste fluorescenta. Dacia ea se produce dupa cateva
microsecunde se numeste fosforescentd. Totusi criteriul timpului
nu este relevant pentru aceastd clasificare si de aceea cele doua
tipuri de luminiscenta se definesc modern pe baza mecanismelor
diferite de producere. Fluorescenta apare atunci cind o stare S’
excitatd prin absorbtie de lumina este populatd cu electroni iar
trecerea acestora din nou iIn starea energetica fundamentald S se
face prin emisie de fotoni de aceeasi lungime de unda cu cea a
luminii absorbite (Figura 4.3). De obicei aceasta revenire se face
rapid. Revenirea se poate realiza si prin intermediul unei stari
energetice S”, apropiatd ca energie de starea S’. Electronii din S’
pot ajunge in starea S” fara emisie de fotoni (asa numita tranzitie
internd), dupa care pot reveni in starea energetica fundamentala S
dar emitand fotoni de altd lungime de unda decét cea a luminii
absorbite. Aceastd a doua cale se realizeaza intr-un timp mai lung
iar  luminiscenta  corespunzatoare poartd denumirea de
fosforescenta.

Cativa chelati ai Sm®", Eu®*, Tb* si Dy®, introdusi in
ecranele TV sunt raspunzatori de aparitia fenomenului de
fosforescentd. De exemplu, chelatii de FEu® provoacd o
fosforescentd de culoare rosie. Datorita ecranarii electronilor din
substratul 4f fatd de campurile externe, timpul de viatd a
electronilor de pe starea energeticd S” este suficient de lung pentru
a apare fenomenul de fosforescentd si din acest motiv chelatii
mentionati sunt puternic fosforescenti si pot fi utilizati, la fel ca
fosforul, la constructia ecranelor TV.

Daca prin intermediul unui dispozitiv optic se face in asa fel
incat emisia de fotoni de energie hv” sd se reflecte intre doua
oglinzi, intensitatea emisiei creste foarte mult. Aceasta emisie
(numitd si stimulatd) realizatd intr-o cavitate de rezonantd a fost
folosita de catre T. Maiman la construirea primului laser in 1960.
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Astazi se utilizeaza laseri pe baza de neodim (Nd). Neodimul poate
fi incorporat intr-o sticla sau intr-un cristal rubiniu de ytriu si
aluminiu in care se afla un lichid laser compus din Nd>Oz dizolvat
in oxiclorura de seleniu. Aceasta solutie este de fapt al doilea tip de
sistem lichid care s-a utilizat in constructia laserilor, acestia
devenind mult mai puternici. Explicatia consta in folosirea unui
solvent care sd nu contind atomi usori, cum ar fi hidrogen, astfel
incat energia sa fie emisd in fascicolul laserului si nu transferata
solutiei pentru a o incalzi.

IV.2 Separarea chimica a elementelor

In cadrul acestui capitol, ne vom ocupa mai intai de
separarea chimica a lantanidelor si apoi de separarea actinidelor.
Asemdnarea mare a lantanidelor intre ele, din punct de vedere al
proprietatilor fizice si chimice, face aproape inevitabild prezenta lor
in aceleasi minereuri i explica dificultatile considerabile intalnite
la separarea lor. Datorita acestui fapt, obtinerea lantanidelor din
minereurile lor sub forma de indivizi chimic puri reprezintd o
operatie laborioasa si complexa care presupune mai multe etape:
concentrarea mineralului, prelucrarea sa chimica, separarea grupei
lantanidelor si separarea lantanidelor intre ele. O importanta
deosebitd revine ultimei etape si ea trebuie privitd ca una dintre
cele mai dificile probleme ale chimiei anorganice clasice. Timp de
multi ani, singurele tehnici utilizate pentru separarea lantanidelor
intre ele au fost: cristalizarea fractionata a sarurilor duble (in
special azotati) de lantanid §i amoniu, precipitarea fractionatd a
hidroxizilor de lantanide precum si descompunerea fractionatd a
oxalatilor lor. Aceste tehnici sunt deosebit de anevoioase in sensul
ca necesitd un numar foarte mare de operatii (peste 20000) pentru a
obtine elementele pure. Aceste metode considerate clasice au fost
abandonate prin utilizarea a doua noi tehnici: cromatografia cu
schimbatori de ioni si extractia cu solventi.

Tn general, cromatografia este un proces de separare a
componentilor unui amestec care se bazeaza pe redistribuirea
elementelor unei faze mobile pe o fazd stationard. Componentele
pot fi adsorbite pe faza stationara sau pot fi legate chimic, in mod
specific. Faza mobild care contine amestecul ce trebuie separat
(aflatd in stare gazoasd sau lichidd) este obligata sa strabata faza
stationara solida din coloana cromatografica. Una dintre formele de
cromatografie implica utilizarea ca faza stationard a rasinilor
schimbatoare de ioni (acide RH, dacd contin ioni H* sau bazice
ROH daca contin ioni HO"). Sa presupunem cazul a doi cationi A si
B aflati in faza mobila (lichida), care au proprietdti asemanatoare,
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care strabat un cationit RH ce constituie faza stationara. Ei nu vor
putea fi separati unul de celalalt deoarece interactioneaza la fel cu
cationitul, ambii componenti fiind aproape la fel de bine retinuti de
rasind in urma schimbului cu ionii H'. Daca ei sunt retinuti in capul
coloanei cromatografice §i apoi sunt tratafi cu un agent de
complexare (care sa aiba afinitate pentru cationi) atunci echilibrul:

R-cation + agent de complexare = cation complex in solutie + RH

va depinde sensibil de natura cationului. Daca banda, care
reprezintd amestecul celor doi cationi A si B retinuti de rasina, este
strabatutd de o solutie de agent de complexare (numitd eluant)
atunci cationul care formeaza complexul cel mai puternic (B) va
trece mai rapid in solutie si va ajunge mai repede la baza coloanei
decat complexul mai slab (cel care il contine pe A) (Figura 4.4).
Separarea cationilor trivalenti ai lantanidelor pe aceasta cale
se bazeaza pe urmatoarea teorie: descresterea volumului ionic odata
cu cresterea lui Z determind o mai puternica hidratare a cationilor.
Astfel raza cationilor trivalenti hidratati creste odata cu cresterea
lui Z. Deoarece fixarea cationilor pe rasind se realizeaza prin
atractia electrostatica a ionilor hidratati de catre pozitiile negative
ale acesteia, este de asteptat ca afinitatea lantanidelor pentru rasina
sa scada odata cu cresterea razei ionului hidratat. Ca urmare, scade
tendinta de refinere pe rasind. La contactul cu eluantul are loc
eliminarea moleculelor de apa (care jucau anterior rolul unor
liganzi) si formarea unui complex cu atit mai puternic $i mai stabil
cu cat raza cationului nehidratat este mai mica. Va exista totdeauna
o relatie invers proportionald intre puterea de retinere a cationului
pe rasina si taria (stabilitatea) complexului care se va forma. Deci
Jan complex de La3* va fi eliminat (eluat) ultimul dintr-o astfel de
coloani pe cand cel de Lu®* va fi eluat primul. Tn Figura 4.5 este
prezentat rezultatul unei cromatografii cu schimbatori de ioni tip
DOWEX 50 utilizand ca faza mobild o solutie apoasa de cloruri de
lantanide (LnClz), iar ca eluant acidul citric (HCit). La formarea
complecsilor a avut loc urmatoarea reactie de echilibru:

Rs-Ln + 3Hcit 2 3H-R + LnCits

Rezultatul cantitativ si calitativ al formarii complecsilor LnCitz Tn
solutie apoasa se prezintd sub forma unor curbe de eluat, separate
functie de natura cationului Ln®". Pentru obtinerea fiecarui element
se procedeazd la concentrarea fiecarei fractii de eluat, culeasa
separat, sub forma de oxalati supusi apoi descompunerii termice.
Principiul extractiei cu solventi constd in captarea unui
element, dintr-un lichid A, in care acesta se gaseste dizolvat sub
forma unei sari, intr-un lichid S, nemiscibil cu lichidul A. Datorita
caracterului pronuntat ionic al sarii elementului, lichidul A este Tn
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general o solutie apoasa, iar lichidul S este un solvent sau amestec
de solventi organici din care unul are rolul de extractant. Schimbul
lichid-lichid se poate realiza fie iIn mod discontinuu, prin agitarea si
decantarea celor doua faze, fie continuu, prin circulatia in
contracurent a celor doud faze (apoasa si organicd). La echilibru,
sarea elementului metalic este distribuita intre cele doua faze, intr-
un mod determinat de solubilitatea sarii in fiecare faza. Orice

echilibru de distributie de tipul M@ag) = Myorg) este caracterizat

printr-un factor de distributie dat de raportul dintre concentratia
sarii In faza organica si concentrafia ei in faza apoasa. Pentru un
amestec de doua saruri, se defineste si un factor de separare care
este dat de raportul factorilor de distributie al fiecarei sari. In cazul
separdrii lantanidelor, lichidul A este o solutie apoasa de azotati iar
extractantul este tri-n-butilfosforul. S-a constatat ca extrabilitatea
lantanidelor creste odata cu cresterea numarului atomic Z.
Utilizand aceasta tehnica, a fost posibil sa se obfind cantitafi de
ordinul kilogramelor de gadoliniu (Gd) de puritate 95% dintr-un
amestec de lantanide. Daca se adaugd HNOs3 in solutia de azotati de
lantanide, acesta fiind miscibil cu apa va deplasa echilibrul descris
anterior catre faza organica, marind astfel factorul de distributie.
De asemenea, s-a observat ca factorii de separare pentru doud
lantanide adiacente, la concentratii mari de HNOs introdus n
amestecul de azotati, au valori cuprinse intre 2 si 2,5.

Separarea prin schimbarea valentei are la baza utilizarea
reactiilor de oxidare sau de reducere pentru a obtine un compus
stabil dintr-un element intr-o stare de oxidare care nu este stabild
pentru celelalte elemente cu care se afla in amestec. Proprietatea
unor lantanide de a functiona in alte stari de valenta decat cea
caracteristicd grupei (+3), a fost exploatatd pentru separarea
acestora de lantanidele pentru care trivalenta reprezintd singura
stare de oxidare stabila. Separarea prin aceasta metoda este
cantitativd si calitativd in sensul cd este in general suficientd o
singurd operatie de separare sau cel mult repetarea de doua ori a
acesteia pentru a se obtine produsi puri. Din pacate, separarea
lantanidelor pe aceasta cale este Tnsa limitatd practic la ceriu (Ce) si
europiu (Eu) care dau compusi stabili in starea de oxidare (+4)
respectiv (+2). In schimb aceasti metoda de separare poate fi
asociatd cu celelalte doud metode prezentate pentru a obtine
rezultate mai bune in separare. Ceriul in starea de oxidare (+4), de
puritate 99% poate fi separat din solutia continand ionii trivalenti ai
celorlalte lantanide. Oxidarea ceriului in solutie apoasa se poate
realiza chimic sau electrochimic. Daca se oxideazad chimic, se pot
utiliza ca oxidanti urmatoarele substante: bromatii, permanganatii,
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hipocloritii alcalini sau ozonul. Din aceastd solutie, Ce** poate fi
separat de celelalte lantanide prin mai multe metode:

e precipitarea selectiva a Ce(OH)4 la pH = 3-4;

e cristalizarea selectivi a combinatiei (NHa)2[Ce(NO3)s] din

solutie concentrata in acid azotic.

De mentionat este faptul ca prin aceastd metodd se obtine o
separare completd a ceriului de celelalte lantanide, lucru imposibil
daca se aplica alte metode de separare. Europiul in stare divalenta,
obtinut prin reducere electrolitica, poate fi separat prin precipitare
sub forma de sulfat EuSOa.

Separarea actinidelor intre ele ca si de elementele care le
insotesc prezinta unele aspecte diferite fatd de separarea
lantanidelor. Aceastd diferentd este generatd de faptul cd dintre
actinide numai toriul (Th) si uraniul (U) se gasesc in naturd in
diverse minereuri, pe cand celelalte actinide sunt obtinute prin
reactii nucleare in cantitdfi care variaza in limite foarte largi, de la
cateva tone (plutoniu-Pu) la cateva sute sau zeci de atomi
(actinidele mai grele). Separarea unui actinid ca individ chimic pur,
presupune atat separarea lui de celelalte actinide cat si de produsii
de fisiune. Datorita acestui fapt, problema separarii actinidelor nu
poate fi tratatd pentru intreaga serie de elemente functie de tehnicile
folosite (asa cum s-a procedat in cazul lantanidelor) ci pe grupe mai
mici de elemente functie de provenienta lor. Din acest ultim punct
de vedere distingem patru categorii de separari:

e separarea toriului de uraniu din minereurile lor;
e separarea actiniului (Ac) si protactiniului (Pa) de uraniu;
e separarea plutoniului (Pu), neptuniului (Np) si americiului

(Am) din uraniul iradiat;

e separarea actinidelor grele (transplutoniu).

Principala sursa de obtinere a toriului este minereul numit
monazit care poate contine pana la 30% ThO.. Problema separarii
toriului din acest produs se reduce la separarea de uraniu si
lantanidele continute in monazit. Dupd prelucrarea minereului,
urmeaza transformarea 1n azotati prin tratare cu HNO3 dupa care se
aplicd tehnica cromatografiei cu schimb de ioni. Eluarea se poate
realiza cu un agent de complexare convenabil ales (mai intai solutie
de HCI cand se indepdrteaza cationii de uraniu si lantanide, dupa
care pentru eluarea toriului se utilizeaza ca agent de complexare o
solutie ce contine anionul oxalat). In cazul uraniului, principalul
minereu este pehblenda care contine lantanide, actiniu si
protactiniu. Dupd prelucrarea sa mecanicd minereul concentrat este
tratat cu solutie de HNOz pentru transformarea elementelor n
azotati. Din solutia apoasa de azotati, uraniul in starea de oxidare
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(+6) corespunzatoare UO2(NOs3). este separat de ceilalti
componenti prin extractie cu solventi specifici (in special compusi
organo-fosforici). Fractia apoasd rdmasd, se supune tehnicii
cromatografice cu schimbatori de ioni separdndu-se celelalte
componente in ordinea actiniu, protactiniu si lantanidele cu Z din
ce n ce mai mare.

In ceea ce priveste a treia categorie de separare, trebuie de
mentionat cd Np, Pu si Am apar ca elemente In urma iradierii
combustibilului nuclear pe baza de uraniu. Existd numeroase
procedee de separare ale acestora care combind o serie de tehnici
cum ar fi: precipitdri, extractii cu solventi, volatilizari diferentiale
ale compusilor lor etc. In continuare vom prezenta schematic un
procedeu de separare a plutoniului de uraniu cu mentiunea ca
utilizdnd tehnici similare se pot separa si neptuniul si americiul
aparute in produsele de fisiune nucleara. Materialul de plecare este
o solutie in acid azotic care contine ionii UO5", Pu** si alte specii

de fisiune (notate SF) (Figura 4.6). Drept extractant se poate utiliza
metil-izobutil cetona sau tri-n-butilfosfor.

uoX uo

Putt GO, ) pyQRr MO ety o7 org -0, PuO2 — 2 fyzg org.: UOZ —2T0@  extractant + U03 uq

SF SF faza apoas; SF

Figura 4.6 Schema de separarea plutoniului de uraniu

Actinidele mai grele (transplutoniu), pentru care trivalenta
reprezintd starea de oxidare caracteristica in solutie apoasa, pot fi
separate de produsii de fisiune lantanici si apoi intre ele utilizand
tehnica cromatografiei cu schimb de ioni. Separarea actinidelor de
produsii de fisiune lantanici se realizeaza utilizdnd solutie
concentratd de HCI ca eluant. lonii trivalenti de actinide formeaza
cloruri complexe mult mai rapid decat cei de lantanide si astfel vor
fi desorbiti primii de pe rasina de schimbatori de ioni (DOWEX
50). In felul acesta se efectueaza separarea lor ca grup. Ionii
actinici grei, sunt separati intre ei prin utilizarea ca eluant a acidului
citric. Compozitia diagramei de elutie a actinidelor este prezentata
in Figura 4.7. Dupa separarea lor pe coloana, ionii actinici sunt
colectati fiecare si precipitati sub forma de fluoruri insolubile.
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IV.3 Combustibil pentru reactoarele nucleare

Dintre actinide, uraniul este cel mai important combustibil
nuclear. El prezinti trei izotopi 28U (99,27%), 2°U (0,72%) si 2*U
(0,01%).

Cea mai importanta sursa de obtinere a uraniului folosit
drept combustibil nuclear este pehblenda care contine un amestec
de oxizi de uraniu. Dupa separarea impuritatilor mecanice, urmeaza
o schema chimica de obtinere a uraniului care cuprinde mai multe
etape:

1. Transformarea oxizilor de uraniu din pehblendd in azotat de
uranil;
2. Separarea azotatului de uranil de azotatii lantanidelor si de
actiniu prin extragere cu solventi specifici;
3. Descompunerea termica a azotatului de uranil:
UO2(NO3)2 — UO3 + 2NO2 + %2 O2
4. Reducerea trioxidului de uraniu la dioxid:
UOs3 + H2 — UO2 + H20
5. Transformarea dioxidului in tetrafluorurd de uraniu
(sare verde):
UO; + 4HF — UF4 + 2H20
6. Reducerea metalotermicd cu magneziu a UF4:
UFs +2Mg — U + 2MgF>
Dupa obtinerea din pehblendd, urmeaza separarea izotopilor in
vederea extragerii uraniului fisionabil 2%U.

Dintre cei trei izotopi, numai 23°U este fisionabil si pentru a-
| separa de izotopul 28U s-au utilizat mai multe metode: difuzia
gazoasd, separarea electromagnetica, gaz-centrifugarea si separarea
laser. In cele ce urmeaza vom prezenta o scurti descriere a fiecdrei
metode de separare a actinidelor.

Difuzia gazoasa. Uraniul este transformat in UFs si aceasta
difuzeaza, la 70-80°C, prin bariere metalice de nichel sau aluminiu
cu marimea porilor cuprinsa intre 10-25 nm. Prin dispunerea a
peste 3000 de bariere in “cascadd” s-a reusit o separare a 2°U n
proportie de peste 90%. Procesul necesita utilizarea materialelor
fluorurate pentru confectionarea valvelor, lubrifianti si metale
rezistente la actiunea fluorului. De asemenea, este necesard o
atentie sporitd In ceea ce priveste prevenirea scurgerilor si
penetrarea lor in ape. Separarea eficace reclama, ca pe intreaga
suprafatd a barierelor metalice, marimea porilor sa fie identica
(tolerantd minima). Un dezavantaj 1l constituie faptul ca energia
necesard pomparii UFg este considerabila.
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Separarea electromagnetica este prima metoda de separare
utilizata si ea astdzi are mai mult o importanta istorica. Separarea
s-a efectuat Tntr-un ciclotron alimentat cu UCla.

Separarea laser se poate realiza in doud moduri. Un mod
utilizeaza vapori de uraniu si fotoionizarea lor selectiva. Vaporii de
uraniu sunt excitati simultan cu radiatie UV si fascicul laser.
lonizarea selectivi transforma atomii de 23U in ioni 2°U* care vor
fi colectati pe un electrod negativ. Un al doilea mod utilizeaza
vapori de compusi volatili cum ar fi UFs. Vibratia de intindere a
legiturii U-F din 2®UFs este selectiv excitatd cu un surplus de
energie provenit de la un laser IR reglabil. Apoi, o alta iradiere
proveniti de la un laser UV de mare intensitate descompune >*UFg
n 2®UFs, cealalta fluorura 2®UFs ramanand neafectatd. Solidul
25UFs este separat de *®UFs gazoasd intr-un dispozitiv sonic
(Figura 4.8).

uv
gaz purtator laser
“SUFg ’ Dispozitiv
| . 238
238 sonic UFe(gaz)
UFg g
IR 2BYFg
laser (solid)

Figura 4.8 Separarea laser a izotopului de uraniu 2%U.

Gaz-centrifugarea. Principiul metodei se bazeaza pe faptul
ca daca un compus volatil al uraniului, cum ar fi UFg, este introdus
intr-o gaz-centrifugd, 28UFs tinde si ocupe predominant pozitiile
periferice Tn timp ce 2°UFs ocupa predominant pozitiile din jurul
axului. Rezultatele separarii se imbundtatesc la viteze mari ale gaz-
centrifugei si la temperaturi joase.

Oxizii uraniului constituie unul dintre cele mai complexe
sisteme de oxizi cunoscuti, pe de o parte datoritd multimii starilor
de oxidare, iar pe de alta parte datorita stabilitatii lor chimice foarte
apropiate. In cadrul acestui sistem exista multe devieri de la regula
stoechiometriei ceea ce face ca formulele chimice atribuite sd fie
considerate ideale. De exemplu la dioxid (UO) se poate acomoda
un exces de pana la 10% atomi de oxigen inainte de a se observa o
modificare structurald. De aceea, formula acestui oxid este una
cuprinsa intre UO2 si UO2s. Principalii oxizi ai uraniului sunt UO>
(maro inchis), U3Og (verde inchis) si UOs (galben-portocaliu).
Fiecare dintre acesti oxizi prezintd o multime de modificatii
cristaline, cu stabilitati termice si termodinamice diferite, avand
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diferite culori. Trioxidul UOs se obtine prin descompunerea la
350°C a azotatului de uranil sau mai usor prin descompunerea
diuranatului de amoniu:

(NH4)2U207 — 2UO3 + H20 + 2NH3
Ceilalti oxizi se pot obtine conform urmatoarelor reactii:

3U0; — ¢ 5 U305+ O,

UOs + CO —*¥€ 5 U0, + CO2
Toti acesti oxizi se dizolva rapid in HNO3 si dau azotatul de uranil
UO2(NOg3)2. Prin adaugarea de H202 la o solutie ce contine ioni
uranil, la un pH = 2,5-3,5, se obtine un precipitat galben pal de
formula aproximativa UQO4-2H:0.

Captarea unui neutron lent (cu energie cinetica mica - circa
0,025eV) de catre un nucleu, urmata de eliminarea unui electron,
conduce la formarea unui nucleu nou, cu numar atomic Z mai mare
cu o unitate decat nucleul initial. Pornind de la aceastd observatie,
E. Fermi a incercat in 1934 transformarea uraniului (Z = 92),
ultimul element chimic cunoscut la acea data, in elementul cu
Z = 93 necunoscut inca. Rezultatul a fost urmatorul: uraniul
dobandeste radioactivitate de tip B~ dar nu s-a obtinut un singur
nucleu, cu Z = 93, ci alte doua nuclee care au fost identificate ca
fiind bariul (Z = 56) si kriptonul (Z = 36) destul de instabile. Acest
lucru a insemnat spargerea nucleului de uraniu in doud fragmente,
reactic denumitd de O. Hahn fisiune nucleara (vezi capitolul 1.5).
Dintre izotopii uraniului, numai 2®U suferi fisiune in timp ce
izotopul ®8U capteaza neutroni lenti trecand in elementul cu Z = 93
(transmutatie). In fisiunea nucleara se formeaza, pe langa cele doua
nuclee noi, un numar de neutroni si se degaja o energie imensa (de
aproximativ 200 MeV/atom-g) intr-un timp foarte scurt. Rezultatul
va fi o explozie extrem de puternicd. Energia de 200 MeV/atom-g
este echivalenti cu 4,6-10° kcal/atom-g sau 2-10%° kcal/kg de 2°U
(1 eV = 2,3 kcal). Admitand ci o bombi contine 30 kg de *°U si ca
acesta fisioneaza in intregime, energia degajatd ar fi egala cu cea
eliberatd la explozia a 6-10° tone trinitrotoluen, iar temperatura
atinsa ar fi de 107 °C. Dupa cum se observi in reactia anterioara, la
fisiunea unui nucleu de izotop 2®U se degaja 3 neutroni liberi.
Acestia pot fi captati de tot atitea nuclee de U provocand
fisiunea lor si astfel procesul de fisiune ia amploare. Daca se
admite ca la fiecare repetitie a fisiunii unui nucleu numarul
neutronilor se tripleaza, dupd n repetitii numarul neutronilor si deci
al atomilor fisionati va fi de 3". Pentru n = 50, numarul atomilor
fisionati va fi circa 7-10%% atomi = 1,16 atomi-g 35 ~ 27¢g 235,
Timpul scurs dintre formarea si captarea unui neutron fiind de 107°
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secunde rezulti cid cele 27g 23°U vor fisiona in 5-10°° secunde, timp
extraordinar de scurt.

Printre produsele de fisiune ai >®U au fost identificate si
alte doua perechi de cate doua nuclee din randul elementelor cu Z
variind de la 30 (Zn) la 64 (Gd) si numere de masa variind intre 72
si 160. Din curba reprezentand randamentul fisiunii in functie de
numerele de masa (Figura 4.9) se observa ca abundenta cea mai
mare in amestecul produsilor de fisiune o au nucleele cu masele 90-
100 si 135-145. Un alt exemplu de fisiune nucleard a *°U este
urmatoarea:

2B U+ino i sr+120Xe +54n
Izotopul stabil cel mai bogat al strontiului este 223r lar al

xenonului 128 Xe . Primul contine 50 de neutroni, iar al doilea 82 de

neutroni. Deci nucleele care iau nastere in urma fisiunii >*U din
exemplul anterior sunt excedentare in neutroni si de aceea sunt
nestabile. Ele vor suferi atatea dezintegrari f~ (adica transformari
intranucleare de neutroni in protoni, cu expulzare de electroni) pana
dau nastere la nuclee stabile:

-9 _
Asr—LB 500 Y—B 5 22 71 (stabil)

si respectiv:

WOxe—B 1i0cs P 10y B U0 5 P 149 co(stabil)
In afara de 2%U, izotopul plutoniului %°Pu este fisionabil cu
ajutorul neutronilor lenti, in timp ce izotopii 28U, *'Th si *!'Pa
sunt sensibili la atacul neutronilor rapizi.

Reactiile de fisiune nucleara controlata au loc in asa
numitele reactoare sau pile nucleare. Neutronii liberi care iau
nastere in urma fisiunii izotopului 2U sunt captati de izotopul 38U
care se gaseste inevitabil in reactor. Dar acesti neutroni numiti
rapizi, au o energie de circa 1 MeV iar izotopul 2%U capteazi
preferential neutroni cu o energie de 25eV (neutroni moderafi).
Prin captarea unui neutron moderat, izotopul 23®U poate trece n
izotopul ?*Pu care este si el fisionabil prin captare de neutroni
lenti. Schema acestor transformari nucleare este urmatoarea:

238U+0_)239 u_p ,239Np B ,239Pu
Deci pentru buna functionare a reactorului este necesar ca energia
neutronilor sa fie micsoratd repede sub valoarea de 25 eV (asa
numita energie de rezonantd). Pentru aceasta se adauga in reactor
asa numitii moderatori, adica substante care fara sa absoarba
neutroni 11 frAneaza prin ciocniri elastice. Cei mai buni moderatori
sunt apa grea si grafitul foarte pur.
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Pentru ca sa aiba loc o reactie inlantuita, reactorul trebuie sa
contind o cantitate de material fisionabil, care depaseste o anumita
masd numitd si masd criticd (masa critici pentru 2°U si 2%Pu este
de ordinul 10-30 kg). Aceasta masid minima este determinatd de
pierderile de neutroni prin scapari in afard sau prin absorbtie de
catre materialul din care este construit reactorul. Se defineste si un
factor de multiplicare ca fiind:

K= neutroniformati - neutroni pierduti

neutroni utilizati

Daca k < 1 reactia se intrerupe si reactorul inceteaza a functiona.
Daca k > 1 reactia nucleara ia un mers accelerat, putand ajunge la
explozie nucleara. Pentru buna functionare a reactorului k = 1.
Aceastd conditie este realizatd prin alegerea judicioasd a masei de
material fisionabil functie de proprietatile moderatorului si
caracteristicile constructive ale reactorului. Pentru reglarea fina
astfel incat k = 1 se introduc sau se scot din reactor, in cursul
functionarii, bare de control confectionate din materiale care absorb
neutroni (cadmiu sau bor). Pentru indepartarea enormei calduri de
fisiune se circuld, printre barele de uraniu, apd grea (daca ea se
utilizeaza si ca moderator) sau un gaz de racire (daca moderatorul
este confectionat din bare de grafit). Caldura astfel extrasd din
reactor serveste la punerea in miscare a unor turbine necesare
generarii curentului electric. Schema unui astfel de reactor este
prezentata 1n Figura 4.10.

(4.1)

M.t;i,A‘Li.;-fv':"‘lili‘};g[}kwﬁ

Vas container

Generator

Turbina

abur g
bare de control —_—

agent de racire

——— apa incalzita

< apa de racire
pompa

| bare de comRustibil
moderator

Condensator

Reactor Schimbator de caldura

Figura 4.10 Schema unui reactor nuclear
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IV.4 Proprietitile chimice si compusii lantanidelor si
actinidelor

Grupa a 3-a a sistemului periodic cuprinde elementele:
scandiu (Sc), ytriu (Y), lantan (La) si actiniu (Ac). Toate aceste
elemente au configuratia electronica exterioara (n-1)d*ns?. Tntreaga
lor chimie se bazeaza pe starea de oxidare (+3) care implica
pierderea celor trei electroni de valenta. Dupa al treilea membru al
grupei, lantanul, substratul 4f urmeaza a se ocupa pe rand cu 14
electroni dand nastere la o clasa de 14 elemente numite lantanide.
Comportarea chimica a acestora este bazata tot pe starea de oxidare
(+3) si deci vor prezenta proprietati similare cu cele ale Sc si Y.
Din acest motiv este convenabil ca aceste 14 elemente si fie
incluse tot Tn grupa 3. Dupa actiniu, ocuparea cu inca 14 electroni a
substratului 5f da nastere la o noua serie de 14 elemente numite
actinide. Diferenta energeticd mica dintre substratul 5f si 6d da
nastere la o varietate considerabild a proprietatilor chimice ale
actinidelor comparativ cu cele ale celorlalte elemente din grupa 3 si
din acest motiv ele vor fi tratate oarecum separat.

Elementele grupei a 3-a sunt electropozitive si reactive,
avand proprietati asemanatoare cu cele ale calciului cu exceptia
scandiului care are o comportare chimicd similard cu cea a
aluminiului. Scandiul, ytriul, lantanul si actiniul se pot obtine fie
prin reducerea halogenurilor cu metale mai active (Ca, Mg, K, Na),
fie prin electroliza clorurilor lor in stare topitd. Toate aceste patru
elemente sunt metale de culoare alba-cenusie, sunt rezistente in aer
uscat, dar in aer umed se acopera cu un strat de oxid, exceptie
facand lantanul care trece in hidroxid. Elementele grupei a 3-a se
dizolva in acizi diluati cu formarea sarurilor respective, dar nu se
dizolva 1n baze. Se combina relativ usor, in conditii de temperatura
ridicatd, cu alte nemetale cum ar fi: azot, sulf, fosfor si oxigen
formand MN, M.Ss, MP, respectiv M20s. Cu halogenii se combina
chiar la temperatura camerei formand trihalogenuri MXa.

Referitor la combinatiile acestor elemente, mentionam
faptul ca oxizii M203 sunt substante cristaline, greu solubile in apa,
cu puncte de topire foarte ridicate si calduri de formare dintre cele
mai mari cunoscute pand in prezent la oxizi. Hidroxizii lor sunt
produse gelatinoase, albe, a caror bazicitate creste de la Sc(OH)s la
La(OH)3 (primul fiind amfoter iar ultimul o baza puternica).
Clorurile, azotatii, sulfatii sunt solubili in apa, in timp ce fluorurile,
carbonatii si fosfatii sunt greu solubili. Azotatii si sulfatii acestor
metale formeazd cu sarurile corespunzdtoare de metale alcaline
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complecsi de tipul ML[M"'(NO,).], M'[M"(SO4).] si
M3[M"(S0,)s].

Deoarece proprietatile si  combinatiile chimice ale
lantanidelor se aseamand cu cele ale lantanului le vom prezenta
schematic in Figura 4.11 unde prin simbolul Ln se identifica
oricare din cele 14 lantanide inclusiv lantanul.

Compugii lantanidelor sunt asemanatori cu cei ai
elementelor din grupa a 3-a. Trebuie totusi sa facem o serie de
observatii. Europiul (Eu) si yterbiul (Yb) se dizolva in amoniac
lichid formand solutii albastre la fel ca metalele alcaline si alcalino-
pamantoase. Bazicitatea hidroxizilor Ln(OH)s scade odatd cu
cresterea numarului atomic datoritd descresterii razelor ionice
(contractia lantanidelor). Solubilitatea sulfatilor variaza de la foarte
solubil in cazul n cazul Euz(SOs)s la greu solubil in cazul
Lu2(SOa)3. Se cunosc cateva lantanide care pot forma combinatii si
in alte stari de oxidare (+2) sau (+4). Cinci dintre lantanide (Nd,
Sm, Eu, Tm si Yb) formeaza combinatii 1n starea de oxidare (+2).
Stabilitatea ionilor Ln?* descreste in ordinea:

Eu®*>Yb?*>Sm?* > Nd?*, Tm?

Ln,0; (CeOy) LnH;; LnH; LnN
(interstitiale)
0, H, N
Ln
H,O0 H,0 X,
CO,
v
Ln(OH); + H; Lny(CO;); + H; LnX;

Figura 4.11 Reactiile lantanidelor

In aceeasi ordine se accentueaza caracterul reducitor. Ionul Eu?*
este un agent bland de reducere. lonii Yb?" si Sm?* sunt puternic
reducatori dar au o existentd limitata in apa deoarece reactioneaza
cu aceasta degajand Ha:

Sm? + H30*— Sm3*+ % Ho+ Hy0
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Combinatiile care contin ionii Nd?* si Tm?* sunt foarte instabile si
reactioneaza violent cu apa. Halogenurile acestor lantanide LnX> se
obtin fie prin reducerea trihalogenurilor lor solide cu hidrogen fie
prin electroliza solutiilor apoase de trihalogenuri. Din EuCl, se pot
obtine si alte siruri de Eu?* cum ar fi de exemplu EuSOs care este
insolubil in apa si izomorf cu BaSOa4. De altfel chimia Eu®" este
aseminitoare cu cea a Ba?",

Ceriul (Ce) este singurul dintre lantanide care formeaza
combinatii stabile, atat in stare solida cat si in solutie, in starea de
oxidare (+4). Hidroxidul ceros, Ce(OH)s, prezinta o tendintd
pronuntati de a se oxida. In contact cu aerul, formeazi oxidul ceric
hidratat, CeO2' nH20. Se cunoaste si un oxid ceric anhidru care se
obtine fie prin reactia directa a ceriului metalic cu oxigenul, fie prin
calcinarea sarurilor ceroase ale acizilor volatili. Oxidul ceric
hidratat se combina usor cu HNO3, H2SO4 sau HCIO4 pe cand cel
anhidru este inert fatd de actiunea acizilor sau bazelor tari cu
exceptia H2SOs4 cu care reactioneaza la cald formand sarea
respectivd de Ce(+4). Fluorura cericd, CeFs, care se obtine prin
fluorurarea CeFs la temperatura camerei, este singura halogenura
cericd cunoscutd. Combinatiile ce contin Ce(+4) sunt agenti
oxidanti puternici (de exemplu CeO> este un oxidant mai puternic
decat PbO). Elementele Pr, Nd, Tb si Dy formeaza si ele
combinatii in starea de oxidare (+4) numai ca aceste combinatii
sunt mult mai puternic oxidante decat cele similare de ceriu si in
consecinta sunt stabile numai in stare solida dar nu si in solutie.

Studiul actinidelor a Intampinat unele dificultati din cauza
ca toti izotopii acestor elemente sunt radioactivi si foarte toxici. La
actinide, electronii exteriori sunt atrasi mai slab de catre nucleul lor
decat la lantanide, ca urmare a existentei unui numar mai mare de
substraturi interioare ocupate cu electroni. In cazul actinidelor,
substraturile 5f si 6s se stabilizeaza din punct de vedere energetic
odata cu cresterea numarului atomic Z (Figura 4.12).

Nomarel oromie ——
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."_'-'—'—-._.__‘_ /4
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Figura 4.12 Stabilitatea substraturilor 5f si 6d la actinide functie de Z
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Starea de oxidare caracteristicd pentru actinide este (+3).
lonii An®*"(An = actinid) cei mai stabili sunt: Cm3®", Bk3", Cf*
Es®*, Fm®*, Md®*, No** si Lr®* care contin orbitalii 5f stabilizati si
din aceastd cauza ionii nu pot fi nici redusi nici oxidati in solutii
apoase. Stabilitatea sarii de oxidare (+3) creste odatd cu cresterea
numarului de ordine Z al actinidelor.

Starea de oxidare (+4) este mai des intalnitd decat la
lantanide si este cea mai caracteristica stare pentru Th. In solutie
existd ioni tetravalenti ai actinidelor: U**, Pa*", Pu**. Aceasti stare
de oxidare existdi de asemenea in siruri solide de Th*'si Bk*'.
Tncepand de la curiu (Cm) singura stare de oxidare stabila este (+3)
cu exceptia berkeliului Bk care are starea de oxidare stabila (+4).
Acest lucru se datoreaza faptului cd substratul 5f se comporta ca un
strat interior (5f"1).

Starea de oxidare (+5) este ce mai importanta la protactiniu,
Pa, dar se intdlneste si in compusi ai U, Np, Cm, Am. Ea exista si
n cationii: UO,, NpO;,CmO;, AmO; stabili in solutie apoasa.

Starea de oxidare (+6) este reprezentata in halogenuri de U,

Np, Pu, in cationii AnO%+ ai acestor trei actinide la care se mai
adaugd Am precum si in anionii Uzoé‘, uo 421_, uo g’_. Starea de
oxidare (+6) este cea mai stabila la uraniu.

Th, Pa, U, Np, Pu si Am 1n stare metalicd au culoarea alba
cenusie cu luciu caracteristic metalelor. Th si U sunt metale moi si
se pot prelucra mecanic cu usuringd. U, Np si Pu au 3 pana la 6 stari
alotropice. Uraniul in conditii obisnuite este oxidat superficial,
pierzandu-si luciul metalic.

Putinele actinide carora 1i se cunosc proprietatile, se
aseamana partial cu unele metale tranzitionale. De exemplu, toriu
se aseamana cu lantanidele si cu zirconiu. Protactiniu se aseamana
cu tantalul, dar se deosebeste de acesta prin proprietatile bazice
asemanatoare cu cele ale titanului si zirconiului. Americiul se
aseamana cu lantanidele si in special cu europiul.

Th si Pa se oxideaza 1n aer si apa, la temperaturi de peste
250°C, iar la 500°C se combind cu Hz, Cl> si S. Cu carbonul si
azotul formeaza la temperatura ridicatd ThC> si ThsNs. Toriul nu
este atacat de acizii diluati dar se dizolva in HCI concentrat si apa
regala. Np si Pu reactioneaza de asemenea cu N2, Hz si C.

Uraniul este mult mai activ decat toriu, reactionand lent cu
apa la rece iar la 100°C violent, cu degajare de H,. Deoarece
uraniul este puternic electropozitiv reactioneaza aproape cu toate
elementele. Reactioneaza usor cu oxigenul la 150°C formand UszOs.
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Cu halogenii formeaza tetrahalogenuri prin reactie directd, la
diferite temperaturi. Reactioneaza la temperaturi ridicate cu S, N2 si
H» formand USy, USs, UsN4, UN, UN2, UN3 UHs. Uraniul metalic
reactioneaza cu HCI, H2SOs si HNO3z formand UCIs si sulfatul
respectiv azotatul de uranil.

Desi seria actinidelor este numeroasa, combinatiile lor sunt
putine si insuficient studiate. Toate combinatiile actinidelor sunt
formate din izotopi radioactivi naturali sau artificiali. Combinatiile
in starea de oxidare (+3) ale U, Np si Pu sunt foarte nestabile,
oxidandu-se repede in aer. Ele existda in special in solutii
colorandu-le Tn roz (U*"), roz-purpuriu (Np3*) sau albastru (Pu®*).
Combinatiile Am (+3) sunt cele mai stabile si caracteristice acestui
element, asemanandu-se cu combinatiile trivalente ale lantanidelor.
lonii Am3* in solutie sunt colorati in roz si complexeazi cu usurinti
formand complecsi ca [Am(C204)2]" [Am(tartrat)2], [AM(SCN)2]*,
[Am(SCN)4] . Practic, elementele de la curiu la laurentiu, la care se
cunosc combinatii chimice, se gdsesc numai in solutii si numai in
starea de oxidare (+3). Combinatiile in starea de oxidare (+4) sunt
caracteristice pentru Th, U, Np si Pu. Compusii uraniului (+3) sunt
putin stabili n aer, oxidandu-se la compusi de uranil. Combinatiile
in starea de oxidare (+6) sunt caracteristice pentru U si Pu, ele
putand fi intalnite si la Np si Am sub forma de ioni de uranil
UO 3", neptunil NpO3*, plutonil PuO3" si americil AmO3*.

Un aspect relativ nou in chimia coordinativa a lantanidelor
si actinidelor 1l constituie sinteza unor compusi organometalici Ccu
rol de catalizator selectiv in unele sinteze organice si
macromoleculare. Dintre acestia, mult studiati sunt compusii
ciclopentadienilici (Cp) care apartin urmdtoarelor tipuri principale:
Ln(CsHs)2 (Ln = Eu, Yb, Sm), Ln(CsHs)s (Ln = toate lantanidele),
Ln (CsHs)2Cl (Ln = Sm, Gd, Dy, Ho, Er, Yb), An(CsHs)3 (An = U,
Pu, Am, Cm, Bk, Cf), An(CsHs)3X (An =Th, U, Np, Bk; X = F, Cl,
Br, 1), An(CsHs)s (An = Th, Pa, U, Np). Recent au fost obtinute
combinatii ciclooctatetraenice (COT) de forma Eu(CgHsg) si
An(CgHg)2 (An = U, Th, Np, Pu). Natura legaturii dintre metal si
gruparile ciclopentadienil §i ciclooctatetraenil a fost mult timp
neclarda, proprietdtile compusilor sugerand o structurd ionica.
Recent, studii roentgenografice au stabilit cd, in stare solida,
grupele Cp si COT sunt legate ca donori © de metal. In ceea ce
priveste configuratia acestor compusi mentionam ca cei diciclo au
un aranjament spatial de tip “sandwich”, cu metalul intercalat intre
cele doud cicluri dispuse paralel, iar cei tetraciclo prezintd un
aranjament de tip tetraedric. In solventi nepolari, combinatiile de
forma Ln (CsHs)2Cl prezinta o structura dimera, clorul functionand
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ca punte. Momentele magnetice ale tuturor acestor compusi sunt
acelea ale ionilor liberi corespunzatori. Aceastd comportare a fost
interpretatd ca indicand neparticiparea orbitalilor f la legatura.

IV.5 Radioactivitatea actinidelor si efectele sale chimice

Tn primii ani ai secolului XX s-a observat ci o serie de
elemente chimice precum si compusii lor poseda proprietatea de a
emite spontan (fard o influentd din exterior) radiatii de mare
energie. Fenomenul a fost denumit radioactivitate naturala. O serie
de actinide prezinta acest tip de radioactivitate. Dintre ele, uraniul
si toriul se gasesc in stare solida, intr-0 serie de minerale, Tn
cantitati destul de mari in litosferad. De fapt uraniul si toriul se
gasesc in scoarta terestra n cantitati chiar mai mari decat o serie de
elemente familiare cum ar fi: mercurul, bismutul, staniul, argintul si
in cantitdfi aproximativ egale cu cea de plumb. Concentratia
uraniului este estimata la 1-10 pg/g in rocile vulcanice din scoarta
iar cea de toriu este ceva mai mare fiind estimata la 5-20 pg/g.
Continutul de uraniu in apa marilor este de 0,01-10ug/1 si deoarece
concentratia variazd functie de salinitate, poate ajunge pand la
500ug/1 in apele foarte sarate. Concentratia de toriu in apele marilor
si oceanelor este in general mica, sub 1pg/l. Se estimeaza ca, pana
la 0 adancime de 20 km, crusta Pamantului contine 10** tone de
uraniu iar alte 10%° tone de uraniu se gisesc in apele marilor si
oceanelor. Alte actinide radioactive se gasesc in litosfera si In apa
marilor si oceanelor in cantitati extrem de mici. Totusi concentratia
lor poate creste in wurma reactiilor nucleare provocate
(radioactivitate artificiald). Tn termeni cantitativi, plutoniul este de
departe cel mai important element actinic artificial. Centralele
nucleare din Tintreaga lume produc, prin fisiunea uraniului,
aproximativ 50 tone/an amestec de izotopi ai plutoniului. Se
estimeaza a exista In intreaga lume, la ora actuala (anul 2000), circa
2000-2400 tone de plutoniu. Plutoniul utilizat de armele nucleare
este in principal izotopul #°Pu, dar plutoniul obtinut ca produs
energetic secundar contine cantitati de 2*°Pu, 2*'Pu, 2*?Pu precum si
cantititi mici de *®Pu. Plutoniul existent in mediul inconjuritor se
datoreazd, in ordinea descresterii importantei lor, urmatoarelor
cauze:

1. testarea armelor nucleare in atmosfera;

2. reintrarea in atmosferd si dezintegrarea satelitilor echipati cu
combustibil nuclear pe baza de 2*®Pu;

3. prelucrarea combustibililor de uraniu iradiat de la reactoarele
nucleare.
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Tn perioada 1950-1963, cand testarea armelor nucleare in atmosfera
era privita ca o practicd acceptabila de URSS si SUA, au fost
evacuate in atmosferi 4,2 tone de amestec de 2%Pu si 2*°Pu,
majoritatea sub forma de oxid. In jur de 90% din aceasti cantitate
s-a reintors pe Pamant. Alte 1,4 tone de plutoniu au fost depozitate
in scoartd ca deseu provenit de la testele nucleare. Prezenta 2%Pu in
atmosfera este rezultatul dezintegrarii satelitilor (dotati cu sursa de
combustibil nuclear) in special deasupra oceanului Indian Tnh 1964.
In general cantitatea de plutoniu existentd in mediul inconjurator ca
rezultat al operatiilor de reprocesare a combustibililor nucleari este
mica.

Ceea ce complicd situatia din mediul inconjurator este
faptul ca plutoniul nu este singurul element transuraniu produs in
reactoarele nucleare. Curiul si americiul sunt de asemenea formati
prin capturd multipla de neutroni. Acestea se dezintegreaza
radioactiv formand alti radionuclizi:

250 m 24Py 2 Am B Np 23U —22Th
242 A 111242 1 — 238y — 234U — 230Th—226R3
243 A 11 5239p 2351, 231pa_, 22T A
Efectul dezintegrarii radioactive a Am si Cm 1l reprezinta o crestere
a intensitatii radioactivitatii functie de timp, dupa inlocuirea
combustibilului din reactor. Dupi o perioada de timp de 10-102 ani
de la descarcare din reactor, pericolele care apar in mediu se vor
datora preponderent prezentei **Am. Dupa 10%-10° ani de la
descarcare, nucleele de 2*Pu, %*°Pu si **Am vor fi principalele
actinide artificiale intalnite in mediu iar dupa 10° ani nucleele de
Z"Np si ?*Th vor fi responsabile de cresterea radioactivititii.
Depozitarea in mare a deseurilor rezultate din reprocesarea
combustibilului nuclear va aduce o cantitate suplimentard de circa
0,1 kg/an plutoniu la zestrea deja existenta in mediu.

Printr-o experienta foarte simpla, E. Rutherford a identificat
trei tipuri de radiatii care pot fi emise intr-un proces radioactiv. El
le-a numit raze a, B si y. Razele a au viteze mari (1,45-1,7-10" m/s)
si energia dati de energia lor cineticd (mv?/2) poate ajunge pani la
valoarea de 9 MeV. Puterea lor de penetrare este mica, ele putdnd
strabate foite extrem de subtiri de metale si sunt oprite chiar si de o
foaie de hartie. Atunci cand trec prin aer sau alte gaze pot ioniza
moleculele gazului 1indepartandu-le electronii din regiunile
exterioare ale atomilor din care sunt compuse. Ca urmare, gazul sau
aerul din vecinatatea unei substante radioactive devine bun
conducator de sarcind electricd. Atunci cand radiatiile strabat
gazele sau chiar substante lichide ori solide, pentru a produce o
pereche de ioni (un ion pozitiv si unul negativ) este necesara in
medie o energie de aproximativ 35 eV. Prin urmare, o particuld a,

217



130 Numar de neutroni, N

o
120 .
[ b
1ot o
100 ’J
banda de stabilitate ﬂ_‘.l"‘
90 2
8o A
70 = ﬁ:gf- N=Z
60 Tp
50 . ;_rlj '
30+ .,.r."r
-.ri /
20
10
1 1 1 1 Il 1 l 1 J

0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Numar de protoni, Z

Figura 4.13 Variatia numarului de neutroni
functie de numarul de protoni pentru diferiti
izotopi

cu energia medie de 3,5 MeV va produce cel putin 10° perechi de
ioni inainte ca viteza sa scada la 0.

Razele f sunt particule cu masd foarte mica, Incarcate
negativ cu o sarcind, deci sunt electroni _(ie. Au viteze mari,
apropiate de viteza luminii (1,3-3-108 m/s). Energia radiatiilor P,
determinatd tot de energia lor cinetica, este variabila de la 0,017
MeV pana la 16 MeV. Prezenta acestui larg domeniu de energie a
determinat postularea existentei a inca unei particule, denumita

neutrino, cu masa aproape nula si fara sarcina 8\/ . Se presupune ca

aceste particule sunt emise simultan cu particulele  si ca ei sunt
purtatorii unor cantitati variabile de energie. Ca urmare, i energia
razelor B va fi distribuitd intr-un larg interval de valori. Radiatiile 3
au putere de patrundere mai mare decat a celor o (de 100 de ori mai
mare) dar sunt totusi oprite de foi relativ subtiri de metale.
Capacitatea de ionizare este mai mica decat a radiatiilor a.

Razele y sunt unde luminoase, de natura electromagnetica,
asemanatoare cu radiatiile X dar cu lungimi de unda mai mici decét
acestea (Amax = 6-10"2° m). Energia razelor y, datd de relatia lui
Planck (hv), este mai mica decit a particulelor a (aproximativ
1 MeV) dar viteza lor de propagare este de 3-108 m/s. Puterea de
penetrare este mult mai mare (de 100 mai mare decat a radiatiilor
B), putand fi detectate chiar si dupa traversarea unui strat de plumb
gros de 20-25 cm. Nu produc ionizare decat in materia in care ele
sunt absorbite §i aceasta ionizare se produce numai prin intermediul
unor particule secundare, Incarcate electric. Deci in mediu gazos,
fenomenul de absorbtie a razelor y de catre moleculele gazului fiind
aproape nul, nu se produce ionizare.

Deoarece radioactivitatea este 0 proprictate legata de
nucleul atomic, ea nu este influentata de nici un agent chimic si nici
de prezenta altor atomi. Prin dezintegrare radioactivi, nucleul
instabil, adesea denumit nucleu parinte, poate da nastere la nuclee
fiice. Un nucleu fiica poate fi stabil sau se poate dezintegra
radioactiv la rdndul sau. Diferitele tipuri de dezintegrari pot fi
clasificate in functie de radiatia pe care o produce. Inainte de a face
o clasificare a dezintegrarilor radioactive, trebuie sa mentionam
faptul ca stabilitatea unui nucleu este legatd de raportul dintre
numarul de neutroni si numarul de protoni din nucleu (N/Z).
Graficul din Figura 4.13 ne indica variatia numarului de neutroni N
functie de numarul de protoni Z. Dupa cum se observa, izotopii
stabili ai elementelor chimice se grupeaza intr-o banda numita
banda de stabilitate. Nucleele mai usoare, stabile, au in general un
numar egal de protoni si neutroni. Nucleele stabile mai grele au in
general mai multi neutroni decat protoni si banda de stabilitate se
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indeparteaza de dreapta N = Z. Izotopii care se afla fie deasupra fie
dedesubtul benzii de stabilitate au nuclee instabile si sunt
radioactive. Diferitele tipuri de dezintegrari pot fi clasificate astfel:
e Dezintegrari a. Pierderea unei particule o, apare de obicei n
cazul nucleelor grele (A > 200, Z > 83) si da nastere unui
nucleu fiicd cu numarul de masa A mai mic cu 4 unitati si cu
numarul de protoni Z mai mic cu 2 unita{i decat nucleul parinte
(legea de deplasare Soddy—Fayans). In consecinta, nucleul fiica
are un raport N/Z mai mare decat nucleul parinte si daca inifial
nucleul parinte se afla sub banda de stabilitate, nucleul fiica se
va apropia de aceastd banda (Figura 4.14).
e Dezintegrdri . Un nucleu care are un raport N/Z mare, deci i e
plasat deasupra benzii de stabilitate, isi poate reduce valoarea ] B [ | parie
acestui raport prin emisie de electroni (dezintegrare 7). Un /+ / . t;;igl{c;u
neutron din interiorul nucleului se dezintegreaza intr-un proton / B sau
care ramane in nucleu, un electron si un neutrino care sunt f / 2

emise: 8n—>%H+_2e+v. Nucleul périnte in acest caz se va | /| >
e /!

dezintegra intr-un nucleu fiica care are numarul de masi A 7
neschimbat dar numirul atomic Z mai mare cu o unitate. In
consecinta raportul N/Z va scade si nucleul fiica se va apropia
mai mult de banda de stabilitate. Pe de alta parte, daca un
nucleu are un raport N/Z mic, deci este plasat sub banda de
stabilitate, poate suferi o dezintegrare pozitronicd B* prin

Figura 4.14 Tipuri de dezintegrari

eliminarea unui pozitron fie (particuld care are aceeasi masa
cu cea a unui electron, dar este incarcatd cu o unitate de sarcina
pozitivda (+1)). In cazul acesta un proton din interiorul
nucleului se dezintegreaza intr-un neutron care ramane In
nucleu, un pozitron $i un neutrino care sunt emise:

1p(sauiH)—>3n+ e+ v . Deci nucleul parinte se va dezintegra
intr-un nucleu fiicd care are numarul de masa A neschimbat
dar cu numarul atomic Z mai mic cu o0 unitate:
AX—=AY +B*. Ca urmare a acestui tip de dezintegrare
raportul N/Z va creste apropiind nucleul fiicd de banda de
stabilitate.

o Dezintegrare prin captura de electroni (captura K). Acest tip
de dezintegrare poate sd apara atunci cand un nucleu este situat
sub banda de stabilitate (N/Z mic). El se poate stabiliza prin
absorbtia de catre nucleul parinte a unuia din cei doi electroni
de pe stratul K: ;p(sauiH)+ Se—gn +v . Nucleul fiici va avea
numarul de masd A neschimbat si numarul de ordine Z
micsorat cu o unitate, intocmai ca in cazul dezintegrarii p*.
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e Dezintegrare y (emisie de radiatii v). Insotind unele procese de
dezintegrare o si [, emisia y rezultd in urma trecerii unui
nucleu atomic dintr-o stare excitata intr-una stabila, trecere
care nu este insotitd de modificarea numarului de masa sau a
celui de ordine.

Izotopii radioactivi ai actinidelor grele se descompun fintr-
un lant de dezintegrari succesive si toate speciile dintr-un lant
constituie o familie sau o serie radioactiva. Trei dintre aceste serii
includ elementele care prezintd cea mai ridicatd radioactivitate
naturald Acestea sunt seria toriului sau 4n (masele izotopilor sunt
multiplii de 4), seria uraniului U sau 4n+2 (masele atomice
corespund formulei 4n+2) si seria uraniului 2°U sau 4n+3. Fiecare
dintre aceste serii este caracterizatd prin cate un nucleu parinte, cu
timpi de injumatatire mari si de o serie de procese de dezintegrare
de tip a si B care conduc la un nucleu final stabil, izotop care se afla
inclus n banda de stabilitate. Toate aceste trei serii au ca produs
final cate un izotop al plumbului: 2°®Pb, 2°“Pb si respectiv 2%Pb. Ar
fi de asteptat sd mai existe §i o a patra serie de elemente radioactive
grupate dupa formula 4n+1, corespunzatoare maselor izotopilor lor,
dar initial termenii acestei serii nu au fost gisiti in naturi. In
schimb au fost obtinuti pe cale artificiald si seria 4n+1 a fost

numita seria neptuniului dupa termenul cu viata cea mai lunga desi

se considera nucleul parinte izotopul 282 Pu. Acest izotop se

formeazi prin intermediul izotopului de uraniu 28U (ti, = 23 min -
vezi subcapitolul IV.3), care la rindul sdu se transforma repede prin

radiatie p~ Tntr-un element nou 233 Np . Acesta are o durati de viata

relativ scurtd (ti2 = 2,3 zile) si trece in 282 Pu considerat parintele

seriei 4n+1. Tn ultimul timp, izotopul %%Np a fost identificat in

cantitdfi mici in minereurile de uraniu din Congo. Acest izotop are
perioada de injumatatire (t12) de 2,2 milioane ani, cam de 1000 ori
mai mica decat varsta probabila a planetei si cam de 100-10000 ori
mai mica decat elementele cu viata cea mai lunga din celelalte trei
seril. Din aceastd cauza, ceilalti izotopi mai pufin stabili ai seriei
4n+1 nu pot fi gasiti In naturd. De asemenea, izotopul ultim al
acestei serii este 33Bi si nu unul din izotopii plumbului. in Figurile

4.15 si 4.16 sunt prezentate pe larg cele patru serii de
radioactivitate si tipul radiatiilor emise.

Numarul atomilor de elemente radioactive care se
dezintegreaza pe unitatea de timp este o fractiune constantd din
numarul total de atomi prezenti. Timpul necesar ca % din atomii
prezenti intr-o proba sia se dezintegreze este denumit timp de
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injumatditire. Dezintegrarea radioactiva este un proces de ordinul 1.
Astfel, fractiunea constantd k cu care se dezintegreaza nucleele
radioactive poate fi exprimata in functie de t1/2 cu ajutorul relatiei:
k = 0,693/ tar2 (4.2)

Legatura dintre cantitatea initiala de izotopi radioactivi si cantitatea
ramasa dupa o perioada de timp t datd, este exprimata cu ajutorul
unei expresii logaritmice care se aplica tuturor reactiilor de ordinul
ntai:

log(co/c) = kt /2,303 (4.3)
unde Co este cantitatea initiala iar ¢ este cantitatea ramasa dupa
scurgerea timpului t.

Din cauza marii lor energii, radiatiile substantelor
radioactive produc modificari chimice ale substantelor prin care
trec. Ionii formati initial se transforma in radicali liberi care se
stabilizeaza 1n diferite moduri. Sticlele care confin mangan se
coloreaza in violet, cele care contin fier se coloreaza in brun. La fel
se inchide la culoare bromura de radiu, emitand totodata o lumina
slaba. Oxigenul este transformat de radiatiile radiului partial in
ozon, iar hidrogenul este activat (cu formare de atomi liberi) astfel
incat poate reactiona la rece cu diferite substante, de exemplu cu S,
As, P dand H2S, AsHs si respectiv PHz. Vaporii de apa sunt
descompusi in Hz si Oz, radioliza apei fiind considerata ca o
posibila alternativa energetica in viitor, iar substantele organice
sunt distruse Tn scurt timp. Razele emise de substante radioactive
au o puternicd influentd asupra organismelor, omorand celulele in
care patrund. De aceea manipularea substantelor radioactive
necesitd precautii speciale. Totusi actiunea radiatiilor asupra
celulelor vii se utilizeaza in tratamentul cancerului. Celulele
tesutului canceros sunt mai sensibile fatd de radiatiile substantelor
radioactive in comparatie cu celulele normale ale organismului si
deci sunt distruse selectiv de aceste radiatii. Acestea trebuie fireste
dozate cu multa grija.

IV.6 Toxicitatea actinidelor

Elementele ale caror doze letale sunt considerate a fi de
ordinul microgramelor au fost tratate cu multa atentie. Dintre
actinide, plutoniul a fost subiectul celor mai numeroase studii. La
fel ca alti emitatori de particule o cu duratd mare de viata (a caror
radiatie a poate fi ecranatd de o foaie subtire de hartie) plutoniul
devine un mare pericol prin inhalare si ingerare. Plutoniul ingerat
trece mai intdi in fluidele corpului uman cum ar fi sangele, dar
tinde apoi sd se concentreze in ficat si oase, conducand la neoplasm
(1 mg de 2*°Pu emite peste 10° particule o pe secundi). Tratamentul
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pentru otravirile cu plutoniu trebuie sd scoatd plutoniul din
organismul uman atat timp cat el se gaseste intr-o forma solubila si
de asemenea trebuie sa fie capabil sda scoata si plutoniul ramas
imobilizat in organism. Pu** in singe este legat in principal de
transferind (agentul care transportd fierul). Datorita raportului sau
sarcind/razi asemanator cu al fierului, el tinde si inlocuiasca Fe3*.
Plutoniul se acumuleaza in ficat si este legat de feritind precum si
de alte proteine de stocare a Fe®*. Eliminarea plutoniului prin
excretie se realizeaza foarte incet desi el poate fi trecut, prin
intermediul rinichilor, in urina sub forma de complex de citrat de
plutoniu sau din ficat prin intermediul bilei. Plutoniul inhalat de
plamani intrd in sistemul circulator. Cu cat particulele sunt mai
mici, cu atat mai usor vor patrunde in sistemul circulator. Marimea
particulelor afecteaza de asemenea cantitatea care se va depune pe
plamani. In mod evident, inainte de a se dizolva, o parte din pliman
va fi iradiatd de plutoniul emitator de particule .

Agentul de legare al plutoniului trebuie sd formeze
complecsi solubili in apa, multe studii facandu-se asupra unor
agenti chelatici cum ar fi hexadentatul EDTA (acid etilen-
diaminotetraacetic) utilizat in mod obignuit la tratarea otravirilor cu
metale grele. Cel mai bun efect l-a demonstrat totusi acidul
dietilen-triaminopentaacetic (DTPA - Figura 4.17) care este un
agent octadentat, fiind capabil sa satisfacd coordinarea “normala”
cerutd de plutoniu. Dacd DTPA este administrat la mai putin de 30
minute de la ingerarea plutoniului, peste 90% din plutoniu va fi
eliminat prin excremente in mai putin de o saptimana. Intarzierea
aplicarii acestui tratament face ca actiunea DTPA-ului sa devind
mai putin eficientd deoarece acest compus nu poate scoate
plutoniul care se acumuleaza in sistemul osos. Trebuie totusi sa
mentionam faptul ca asemenea agenti de complexare tind sa scoata
din organism si alte metale cum ar fi zincul, importante din punct
de vedere biologic. Cercetdrile pentru gadsirea unor agenfi mai
eficienfi de legare a actinidelor s-au directionat pe studiul
complecsilor catecolici, datoritd capacitatii mari de complexare a
cuprului observata la un catecolat natural (siderocrom). O moleculd
cu patru grupe catecolice (Figura 4.18 ) va fi capabild sa asigure
coordinarea 8 pentru plutoniu. Molecula rigida de complex
catecolic al Pu** are o constanti mare de stabilitate 10°2. Agentii de
coordinare flexibili, sunt chiar mai eficienti. Cei care contin grupe
ficute pe ciini si soareci asupra complexului de Pu** cu agentul de
complexare flexibil din Figura 4.19 au demonstrat cel mai bun
efect netoxic a sistemului complex agent de chelatizare-plutoniu.
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Elementele transuraniu in mediul inconjurator marin, tind
si formeze compusi insolubili. In conditiile redox oferite de
oceanul planetar, starile de oxidare ale plutoniului, americiului si
curiului sunt (+4), (+3) si respectiv (+3). In conditii reducatoare,
neptuniul se gaseste in starea de oxidare (+4) si se comporta la fel
ca Pu(+4). In conditii oxidante, vor fi stabile speciile actinil (+5)
(PuO;, AmO;, CmOj si respectiv NpO3 ). Aceste specii prezintd o
tendintd mai mica de a hidroliza sau de a forma complecsi stabili
decat ionii din starea de oxidare (+4) sau alti ioni actinil in starile
de oxidare superioare (+5) sau (+6). Plutoniul si alte elemente
transplutoniu in starile de oxidare (+3) sau (+4) sufera reactii de
hidroliza in conditiile pH-ului marin formand hidroxizi si oxizi
insolubili 1n apa. Oricum ionii 1n starile de oxidare (+3) si (+4) tind
sa formeze complecsi stabili cu liganzii care contin oxigen. Efectul
formarii compusilor in starile de oxidare mai mari si a ionilor
complecsi il reprezintd o crestere a solubilizarii in apa. lonul
carbonat, Tn particular, este important deoarece el este prezent in
apele naturale, formeaza complecsi care stabilizeaza starile de
oxidare mai inalte ale Np, Pu, Am si carbonato-complecsii acestor
actinide devin solubili in apa. S-au facut analize detaliate a
interactiunii  elementelor transuraniu cu agenti naturali de
complexare, functie de concentratie si de pH, si s-au calculat
solubilitatile in apa ale acestor complecsi. Actinidele transuraniu, in
cele mai multe conditii formeaza specii insolubile ca rezultat al
interactiunii lor cu sedimentele marine. Tendinta de a forma
complecsi stabili, insolubili, cu liganzi naturali ce contin oxigen (de
exemplu exoscheletele organismelor marine) reprezintd o cale de a
scoate actinidele transuraniu din apa. Predispozitia elementelor
transuraniu pentru organismele marine a beneficiat de o atentie
sporita. Plutoniul este acumulat eficient de o serie de alge de
adancime, de nevertebrate si de plancton. Transferul plutoniului din
apd la steaua de mare are loc prin ingerarea hranei, dar poate de
asemenea sd apard prin absorbtie pe suprafata acestei vietati
marine. Concentratia ridicatd de plutoniu gasitd la steaua de mare
pare a se datora In mare masura puternicei afinitafi din partea
invelisului de mucus, care acoperda acest organism, asupra
hidrosolilor polimerici de plutoniu sau asupra ionilor simpli de

plutoniu. Neptuniul (ca ionii NpO%) este rapid acumulat si
eliminat prin excretie de zooplanctonul marin, dar se pare ca el este
in cantititi mai mici decat ionii PuO; sau AmO,. Viteza de

transfer a americiului din sedimentele care-l1 contin in forma
insolubila catre organismele marine este micd si se pare ca cea mai
mare parte este absorbitd pe suprafata exterioard a molustelor cu
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doui valve, a viermilor marini si a crustaceelor. In prezenta unei
concentratii ridicate de carbonati (sedimentele din oceanul Atlantic
contin 83% carbonati Tn comparatie cu cele din oceanul Pacific care
contin numai 8%) transferul americiului catre organismele marine
creste de mai mult de doua ori. Experimentele in care a fost simulat
mediul marin, aratd ca acumularea de ***Am de citre crustaceele
mici apare 1n principal prin absorbtia pe exoschelet si cad numai o
micd cantitate de americiu a fost refinut dupa topirea
exoscheletului. Americiul ingerat de aceste crustacee nu a fost
asimilat si a fost eliminat prin excremente in scurt timp. Pe baza
datelor limitate culese din Marea Irlandei, langa fabrica de
reprocesare a combustibilului nuclear de la Sellafield, Anglia, s-a
constatat ca vertebratele si algele acumuleazd o mai mare
concentratie de curiu. Californiul in starea de oxidare (+3) este
rapid absorbit atdt de particulele materiale cat si de sedimentele
marine. De asemenea el este acumulat si de zooplancton. Ordinea
relativa de absorbtie de catre crustaceele mici este:
Cf(+3) > Am(+3) > Pu(+5 si +6) > Np(+5)

Asimilarea si incorporarea Cf(+3) de cétre zooplancton in tesuturile
interne este extrem de redusa si se datoreaza in principal adsorbtiei
pe suprafata organismelor. Actinidele adsorbite pe suprafatd sunt
raspunzatoare de introducerea lor in circuitul alimentar chiar daca
ele nu sunt incorporate in tesuturile interne ale organismelor.

Ionii polimerici de actinide poartad sarcind pozitiva i sunt
usor atrasi de suprafete 1incdrcate negativ. Deoarece
depolimerizarea este un proces foarte lent, chiar si 1n solutii
puternic acide, polimerul de Pu(+4) reprezintd un model pentru
explicarea usurintei cu care ionul Pu(+4) este scos din polimer si a
usurintei cu care este retinut de catre argile si soluri. Multe
minerale, in special argile, au proprietate de schimbdtor de ioni.
Schimbatorul de ioni va lega mai tare ionii de actinide aflati in
starile de oxidare (+3) si (+4). Legarea ionilor in starile de oxidare
(+5) si (+6) va fi considerabil mai slaba. Plutoniul este puternic
retinut de multe minerale, la un pH intalnit in mediul inconjurator,
atdt in conditii oxidante cat si in conditii reducatoare. Efectul
schimbului de ioni precum si alte procese de absorbtie de catre faza
solidd este scoaterea actinidelor la concentratii foarte mici (urme)
din faza apoasad. Absorbtia pe solid se petrece in aceeasi ordine cu
cea a hidrolizei:

U(+4) > Am(+3) > U(+6) > Pu(+5)
Asimilarea scade de obicei Tn ordinea:
Pu(+5) > U(+6) > Am(+3) > U(+4), Pu(+4)
Aceste doua fenomene sunt evident posibile pentru speciile formate
in urma hidrolizei. Speciile imobilizate mai usor vor fi deci mai
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dificil de asimilat de catre plante. Absorbtia actinidelor de cétre
organismele vii care trdiesc in sol este minora §i ea se datoreaza
elementelor actinice imobilizate in plante. Din cele 4,2 tone de
plutoniu care au cazut pe pamant dupa testarea armelor nucleare in
atmosfera, cantitatea totald fixata de populatia lumii este estimata la
mai putin de 1g. Aceasta constatare a dus la concluzia ca plutoniul
existent In mediul inconjurdtor nu este concentrat in lanful
alimentar. Tendinta de crestere a actinidelor in hrana omenirii este
contrabalansatd de absorbtia decosebitd a actinidelor de catre alte
organisme existente In lantul alimentar. De asemenea este putin
probabil ca cresterea concentratiei in plutoniu in organismul uman
sa se datoreze cresterii concentratiei de plutoniu in apele naturale.

Particulele organice si anorganice de care actinidele sunt
atagsate constituie un mod major de Tmprastiere in mediul
inconjurator. Apele naturale contin mal §i materii organice.
Transportul actinidelor adsorbite pe particulele unor astfel de
materii vor depinde de marimea particulelor, curentii de apa si de
alti factori care nu tin de proprietatile chimice ale actinidelor.
Organismele cu viata pot juca de asemenea rol de transportori chiar
daca elementele actinidice nu sunt incorporate in tesuturile interne
ale acestor organisme.

Depozitarea deseurilor radioactive provenite din industria
energeticd nucleara a devenit o problema publicd majora. Pentru
fiecare 1000 kg combustibil de uraniu iradiat intr-un reactor
nuclear timp de 3 ani, se consuma 50 kg de uraniu. In afara energiei
degajate sub forma de caldurd, se mai obtin 35 kg produse
radioactive de fisiune si 15 kg de plutoniu sau elemente
transplutoniu. Multe dintre nucleele rezultate din fisiune sunt
stabile dar altele prezinta o radioactivitate ridicatd. Plutoniul este
fisionabil si poate fi reciclat drept combustibil nuclear, dar
elementele transplutoniu nu sunt fisionabile intr-o asemenea
masura ncat sd suporte o reactie nucleara in lant si oricum ele sunt
produse in cantitati prea mici. Elementele transplutoniu trebuie deci
stocate in sigurantd. Forma exactd sub care sunt extrase produsele
de fisiune si elementele grele din combustibilul consumat este
determinata de procesele chimice utilizate la tratamentul acestui
combustibil. In trecut, cea mai utilizatd metoda de prelucrare a
combustibilului a fost extractia cu solventi si va ramane probabil in
continuare cea mai utilizatd metoda cel pufin pand cand se va
utiliza un nou tip de reactor. Extractia cu solventi este eficienta
pentru separarea uraniului, a produselor de fisiune si a elementelor
transuranice. O mare cantitate de curent lichid este utilizat n
proces, lichid care are o radioactivitate joasa dar care nu poate fi
neglijata. Plutoniul este separat de elementele transplutoniu, lasand
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in urma sa un amestec complex de produse de fisiune precum si
elemente ca americiu, curiu si alte elemente transcuriu care, in
urma dezintegrarilor suferite, formeaza izotopi de neptuniu, uraniu
si izotopi ai elementelor radioactive naturale. Acestea trebuie sa fie
depozitate intr-un loc in care nici o catastrofd geologica sau de alt
ordin sd nu permita contactul cu mediul inconjurator al materialului
radioactiv, pentru o perioada enorma de timp. Multe scheme au fost
luate Tn considerare pentru depozitarea atat a produselor de fisiune
cat si a elementelor actinidice. Incinerarea nucleara ar fi una
dintre posibilititi. In cazul actinidelor care sunt surse de
radioactivitate si dupa 600 ani, iradierea prelungita cu neutroni intr-
un reactor nuclear sau de preferintd intr-un reactor rapid, va
transmuta americiul si curiul in izotopi cu viatd scurtd sau izotopi
stabili, intr-un interval de timp mult mai scurt decat intr-un reactor
care foloseste drept combustibil plutoniul. Actinidele supuse
incinerarii nucleare trebuie sd nu contind produsi de fisiune
lantanici deoarece cativa dintre acestia au o afinitate foarte mare
pentru neutroni $i pot micsora numarul de neutroni din reactorul
nuclear. Desi incinerarea cu neutroni pare sa nu fie o posibilitate
practicd in acest moment, din motive de ordin tehnic, economic si
politic, ea reprezintd o alternativa care trebuie retinuta fiind o cale,
dacd nu totald cel putin partiala, de eliminare a elementelor
transplutoniu care se acumuleaza in timp intr-un reactor nuclear.
Trimiterea deseurilor in spatiul cosmic a fost o alta alternativa luata
in considerare. Tehnologia pentru a realiza acest lucru exista, dar
tinand cont de jocul hazardului ea prezinta riscuri inacceptabile.
Depozitarea prin Ingropare in formatiuni geologice corespunzatoare
este una dintre metodele care se bucurd in prezent de cea mai mare
atentie. Primul pas il constituie transformarea deseului din curentul
de lichid radioactiv, rezultat in urma procesarii combustibilului
consumat, intr-un solid uscat prin evaporare sau prin diferite alte
procedee de uscare. Reziduul uscat este calcinat pentru a fi
transformat Tntr-un amestec de oxizi metalici. In aceastd forma,
oxizil se pot aprinde usor in aer. Din acest motiv ei trebuie s fie
incapsulati. Deoarece conductivitatea lor termica este scdzuta si un
bun transfer de caldura este neaparat necesar pentru a disipa
caldura eliberata in urma dezintegrarilor ulterioare, au fost luate in
considerare drept materiale de incapsulare o variate de sticle sau
matrici cristaline. Prima cerintd a unor astfel de materiale este
stabilitatea lor la radiatii si la atacul chimic al apei sau umiditatii
din sol. Sticlele care contin in special borosilicati dar si cele care
contin fosfati sunt preferate pentru postul de matrici sticloase. S-a
incercat si 1ncapsularea deseului solidificat in alte materiale
rezistente la coroziune cum ar fi: grafitul, titanul, plumbul, aurul
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sau diferite materiale ceramice (structura de tip pyroclor fiind
preferata in dese cazuri). Locul de ingropare a acestor deseuri este
una dintre problemele importante. El trebuie sd fie situat intr-0
regiune de mare stabilitate geologica, fara cutremure sau activitate
vulcanica. Stratul de pamant ales nu trebuie sa aiba iesiri catre
suprafatd si de asemenea sa nu fie strabatut de ape. Este important
ca formatiunea geologicd unde se face depozitarea sa fie buna
conducatoare de caldura pentru a fi capabilad sa preia si sa elimine
caldura provenita din dezintegrarile radioactive. Tn felul acesta se
evitd distrugerea capsulelor cu material radioactiv prin cresterea
temperaturii. Rocile sarate, granitul si argilele sunt indicate n acest
scop. De asemenea a fost luata in considerare si varianta depozitarii
in gheata arctica.
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I CHIMIA COMPUSILOR ORGANOMETALICI

Compugsii organometalici reprezinta o clasa foarte
importantd a  combinatiilor complexe. Primul compus
organometalic al unui metal d a fost un complex al platinei (1) cu
etena, sintetizat in 1827 de catre W.C.Zeise, iar In 1890 este
sintetizat primul carbonil metalic, tetracarbonilul nichelului (1) de
catre L. Mond, C. Langer si F. Quinke.

Prin definitie un compus organometalic contine cel putin o
legatura metal-carbon (M-C) cu specificarea ca ciano-complecsii se
comportd asemanator complecsilor Werner si nu sunt considerati
organometalici spre deosebire de carbonili, care contin ligandul CO
izoelectronic cu ionul cianura, CN", care diferd atat prin proprietati
fizice si chimice de complecsii Werner si sunt considerati compusi
metalorganici.

1.1 Metal carbonili

Carbonilii metalici reprezinti una dintre cele mai
importante clase de compusi organometalici.

Sinteza carbonililor binari, poate fi diferentiata in doua
metode:

e combinarea directa a monoxidului de carbon cu metalul
respectiv in stare fin divizata.

e actiunea reducitoare a monoxidului de carbon, sub presiune,
asupra unei sarii a metalului.

Primul carbonil metalic a fost descoperit practic intamplator
de chimistii anterior mentionati in timp ce studiau influenta
monoxidului de carbon asupra coroziunii valvelor de nichel,
folosite in industrie. Descoperirea a fost aplicatd imediat la
separarea nichelului de cobalt. Reactia de obtinere este urmatoarea:

Nig + 4CO) —=5 Ni(CO)aq)
Acest compus se obtine cu randamente foarte bune, fiind carbonilul
cel mai usor de obtinut prin aceastd metoda. Alti carbonili metalici
necesitd Insd condifii speciale, presiuni §i temperaturi ridicate:

2Co(s) + 8CO) —2 3N, Coy(CO)sge)

Aceastd metodd este insd inaplicabild pentru foarte multe
din metalele blocului d. In aceasta situatie se prefera carbonilarea
reductivda, metoda care constd in reducerea unui compus, sare sau
complex al metalului, in prezenta monoxidului de carbon. Ca
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agenti de reducere se pot folosi metale, derivati de alchilaluminiu,
hidrogen sau chiar monoxid de carbon.

CrCla) + Algg) + 6CO(g) — 2PN AIC 3501y + CT(CO)s(sol)

3Ru(acac)ssol + Hagg) + 12C0Oq) — 30 C:200atm, CHOH
RUZ(CO)lZ(soI) +e-

Re207(s) + 17CO(g) —22C-350M _, Rey(CO)10 +7CO2()

Ca structura, moleculele carbonililor metalici au forme
geometrice simple, simetrice si bine definite, care corespund
regulilor modelului VSEPR. Astfel hexacarbonilii metalelor din
grupa a 6-a adoptd structuri octaedrice (Figura 1.1) iar
pentacarbonilul de fier si tetracarbonilul de nichel, structuri de
bipiramida trigonald (Figura 1.2) si respectiv tetraedrica (Figura
1.3). Exista insd si structuri mai complicate, cum ar fi, spre
exemplu, decacarbonildimangan(0), pentru care modelul structural
prevede existenta a doud unitati Mn(CO)s, cu geometrie de
piramida patratd, unite printr-o legdtura metal-metal, sau
octacarbonildicobalt(0) la care unul din izomeri contine o legatura
metal-metal si o grupa CO in punte (Figura 1.4).

Pentru determinarea structurii acestor compusi se folosesc
cu precidere datele spectroscopiei IR si *C-RMN. Frecventele de
vibratie specifice grupirii CO se afld in domeniul 2100-1700 cm™
si, in general, nu sunt perturbate de benzi caracteristice gruparilor
organice. Structura carbonililor se stabileste in functie de domeniul
frecventelor vibratiei de intindere a gruparii CO si de numarul de
benzi CO.

In cazul moleculelor care nu acceptd un centru de simetrie
sau o axa de simetrie de ordinul trei sau mai mare, se obtine cate o
singura frecventd de vibratie pentru liganzi CO. Astfel un fragment
OC-M-OC, cu o singurd axa de simetrie de ordinul doi, va avea
doua vibratii in infrarosu, deoarece atat vibratiile simetrice cat si
cele asimetrice determind modificarea momentului de dipol electric
si sunt deci active in IR. Moleculele cu un grad de simetrie mai
mare determind aparifia unui numdr mai mic de benzi. Astfel
pentru un fragment liniar OC-M-CO se observa aparitia unei
singure benzi IR deoarece vibratia simetricd nu modifica momentul
de dipol electric al grupului de atomi respectivi. Este posibila si
precizarea pozitiilor pe care le ocupa o grupare CO in moleculd. Un
ligand CO poate ocupa 0 pozitie marginala (MCQO), dar poate fi
plasat intre doi atomi metalici (punte dubld p2-CO) sau intre trei
atomi de metal (punte tripla ps-CO). Frecventele de intindere a
ligandului se deplaseaza la valori mai joase pe masurd ce creste
numarul de atomi de metal legati (Figura 1.5).
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Monoxidul de carbon este cel mai cunoscut ligand cu
proprietati m-acceptoare in care legatura cu atomul metalic se
realizeaza prin atomul de carbon. Din schema orbitalilor moleculari
reiese ca orbitalul HOMO are simetrie ¢ §i se reprezintda printr-un
lob care porneste de la atomul de carbon. La stabilirea unei legaturi
cu un atom metalic, acesta actioneaza ca ligand prin intermediul
acestui orbital cu proprietatii c-donoare slabe (Figura 1.6). Orbitalii
LUMO sunt orbitali de antilegatura n* care se pot intrepatrunde cu
orbitali d, cei de simetrie 7 cum sunt orbitalii tog dintr-un complex
octaedric, ai metalului. Interactiunca m duce la delocalizarea
electronilor din orbitalii d complet ocupati ai atomului metalic catre
orbitalii de antilegatura w*, vacanti, ai monoxidului de carbon.
Aceasta capacitate de a functiona ca m-acceptor explica existenta
carbonililor metalici atat ca specii neutre cat i ca specii cu starii de
oxidare negative. Spectrele de vibratie in IR si determinarile de
distante interatomice din complecsii carbonilici ai metalelor
tranzitionale confirmd acest model, cu legaturi c-donoare §i -
acceptoare. Un exemplu in acest sens este faptul c¢d in cazul unor
carbonili cu liganzi micsti, care pe langa CO mai contin si liganzi
o-donori puternici, lungimea legaturii C—O devine mai mare, iar
frecventele de vibratie specifice gruparii carbonilice se deplaseaza
spre valori mai mici. Aceasta se datoreaza cresterii densitatii
electronice pe atomul metalic care determina o deplasare de sarcina
de la atomul metalic in orbitalii #* ai gruparii carbonilice, in
consecinta cresterea densitatii electronice pe atomul de carbon si
deci slabirea legaturii C—O. Cresterea frecventelor de vibratie,
specifice gruparii carbonilice, in ordinea MCO>MCO>M3CO
(Figura 1.5) aratd cresterea densitatii de electroni in orbitalului «*
pe masura ce creste numarul de atomi de metal legati de ligand.

Toti carbonilii metalici sunt solizi in condifii normale de
temperaturd §i presiune, exceptie facand cei de fier si nichel care
sunt lichizi. O altd proprietate fizica importantd a acestor compusi
o reprezintd volatilitatea, care este foarte mare n general, si care
variazd de la 350 torr pentru tetracarbonilul de nichel pana la 0,1
torr pentru hexacarbonilul de wolfram. Ni(CO)4 este de asemenea
si foarte toxic, iar volatilitatea combinatd cu toxicitatea lui extrem
de puternica impun precautii speciale la manipularea acestuia. Desi
ceilalti carbonili sunt poate mai putin toxici este complet neindicata
inhalarea sau contactul direct cu acestia. Toti carbonilii
mononucleari ca si multi dintre cei polinucleari sunt combinatii
nepolare si deci sunt solubili in hidrocarburi. Marea majoritate a
carbonililor mononucleari sunt incolori sau slab colorati in timp ce
carbonili polinucleari sunt colorati, intensitatea culorii crescand
odata cu cresterea numarului de atomi de metal din molecula.
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Culoarea carbonililor polinucleari este rezultatul tranzitiilor
electronice care au loc intre orbitalii localizati in reteaua metalului.

Prin substitutia unor grupari carbonilice se poate obtine o
mare varietate de compusi organometalici cu liganzi diferiti. Cel
mai simplu exemplu il ofera reactia de inlocuire a unui singur
ligand CO cu fosfan, o molecula donoare de doi electroni. Studiile
cinetice referitoare la reactia de substitutie a unei molecule de CO
aratd cd acestea decurg printr-un mecanism disociativ. Ca si in
cazul complecsilor conventionali, existenta unei repulsii sterice
ntre liganzi va determina accelerarea proceselor de disociere si va
favoriza procesele asociative ale speciilor moleculare.

Cei mai multi carbonili metalici pot fi redusi la anioni ai
acestora. In cazul carbonililor mononucleari procesul de reducere,
prin castig de electroni, este insotit de pierderea unei molecule de
CO:

Fe(CO)s + 2e° —N2THF 5 [Fe(CO)4]% + CO

Anionul metal-carbonil rezultat, in care fierul este la starea de
oxidare (-2), este metastabil si se oxideaza rapid in prezenta
aerului. Modificarea pozitiei frecventei de vibratie de intindere din
spectrul IR n jurul valorii de 1730 cm™ arati existenta unui proces
de delocalizare a sarcinii negative pe liganzi. Carbonilii
polinucleari, cu legituri metal-metal sunt redusi cu reducétori
puternici, cu ar fi metalele alcaline cu formarea de carbonili
mononucleari:

2Na + (OC)sMn—Mn(CO)s —— 2Na*[Mn(CO)s]

1.2 Hidruri metal carbonil

Hidrura pKa(MH)

_ Multi compusi or_ganor_netalici pot fi protonati la atomul HCo(CO)4 8,3
metalic central formand hidruri complexe: HCo(CO)sP(OPh)s 11,3
[Mn (CO);] gy + Hiagy = HMN (CO)5, CpCr(CO)sH 13,3

Afinitatea pentru proton a anionilor metal-carbonilici variaza in | HM0(CO)s 151
limite largi, asa cum se poate observa din valorile pKa ale unor CpW(CO)sH 16,1
astfel de compusi (Tabelul 1.1). Astfel, o sarcind negativd mare a H2Ru(CO)4 18,7
anionului este similard cu o bazicitate Bronsted mai ridicata si o CpRu(CO)=H 20,2
aciditate mai mica a acidului conjugat respectiv, adicd hidrura HRe(CO)s 211
metal-carbonilica. Cp*Fe(CO)2H 26,3

Complecsii metalelor blocului d cu hidrogenul sunt in )
. . . . N . < Tabel 1.1 Valori ale constantelor de
general considerati ca hidruri pentru a scoate in evidenta starea de o S
. . . . aciditate pentru unele hidruri complexe

oxidare (-1) a hidrogenului legat de atomul metalic central. ~ Cp=ciclopentadienil, CsHs

Hidrurile carbonililor simpli se obtin prin tratare cu acizi  Cp* = ligand pentametilciclopentadienil,
concentrati Tn atmosfera inerta, iar cele ale carbonililor cu legaturi  CsMes
M—M chiar 1n conditii de reactie mai severe. Daca presupunem ca
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aciditatea Bronsted a unui metal Tn stare zero de oxidare se
datoreaza prezentei electronilor d in orbitalii de nelegatura, atunci
tendinta de protonare a compusilor cu legaturi metal-metal se poate
explica prin transformarea unei legaturi normale intr-o legatura de
trei centre (Figura 1.7).

Carbonilii metalici sunt sensibili la aerul atmosferic si se
oxideazd cu formare de monoxid, dioxid de carbon si oxidul
metalic respectiv. Un interes deosebit il reprezintd procesele de
oxidare controlata cu formarea de halogenuri organometalice:

(OC)sMn—Mn(CO)s + Bro—2MnBr(CO)s
in care starea de oxidare a metalului creste de la (0) la (+1).

1.3 Complecsi ciclopentadienilici

Radicalul ciclopentadienil, CsHs, (notat prescurtat Cp), a
avut un rol extrem de important in dezvoltarea chimiei compusilor
organometalici si continud sa fie cel mai reprezentativ ligand
polienic. Sinteza acestor compusi se bazeazd pe utilizarea
derivatului ciclopentadienilsodiu, care este produsul dintre sodiu si
ciclopentadiena, reactia defasurandu-se in absenta apei, de obicei in
hidrofuran:

2Na + 2CsHs — ™ 2Na[CsHs] + H:
Metalocenii se obtin prin reactia dintre ciclopentadienil si

halogenuri ale metalelor d:

THF I
2NB[C5H5] + Mnc'z - Mn + 2NacCl

Datorita configuratiilor stabile de 18 electroni, unii compusi
ciclopentadienilici ai metalelor din grupa 8-a, ca fier, ruteniu sau
osmiu, prezinta legaturi metal-ligand foarte stabile care se mentin
chiar in condifii foarte energice, ceea ce permite efectuarea de
reactii pe nucleul ciclopentadienilic. Reactiile de substitutie
Friedel-Crafts pe metaloceni, ca si pe hidrocarburi aromatice
simple, decurg in conditii similare si dau produsi de substitutie
asemanatori:
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CH3COCI + Feln S—C5Hs)g —— Fe 0
> /
S
\
CH,
Substitutia se poate realiza si cu litiu:

<&

|
LiBu + Feln®CeHg)y —> Fe  + C,Hy

o=

Produsul de reactie obtinut fiind un compus organolitic obisnuit si
care prezintd o baza excelentd pentru realizarea altor sinteze in
urma cdarora se obtine o mare varietate de derivati metal-
ciclopentadienilici substituiti la nucleu.

Intre compusii bis(ciclopentadienilici) si cei bis(arenici)
exista multe asemandri structurale (Figura 1.8). Acestia se
denumesc: sandwich indoit (Figura 1.8a), jumatate de sandwich
sau scaun de pian (Figura 1.8b), respectiv punte triplid (Figura
1.8¢c) si au un rol extrem de important in chimia compusilor
organometalici ai elementelor situate la sfarsitul blocului d.

Una dintre cele mai importante proprietati ale complecsilor
cu poliene ciclice este absenta rigiditdtii stereochimice adica
posibilitatea rotirii ciclurilor (Figura 1.9). Fenomenul este denumit
rotatie internd si se mai intalneste la etan. Atunci cand metalul este
legat de un singur atom de carbon din ciclul cu legaturi duble
conjugate, atunci acesta se poate deplasa in jurul ciclului la fiecare
din atomii de carbon, proprietate ce se numeste fluxionalitate.

1.4 Complecsi arenici

Compusii metal-arenici au ca ligand benzenul sau derivati
al acestuia In care toti cei sase electroni m sunt implicati in legatura
chimicd. Primul compus metal-arenic a fost obtinut n anii *30 de
Hein prin reactia dintre CrClsz si CeHsMgBr in mediu acid.
Actualmente introducerea unor liganzi polienici ciclici neutri Tn
sfera de coordinare a unui metal se poate realiza prin activarea
fotochimica sau termica a carbonililor metalici. Spre exemplu
hexacarbonilul de crom, sub refluxare cu o arena, formeazd un
complex aren-tricarbonilic:

Cr(CO)s + CsHg —2—> Cr(CeHs)(CO)s + 3CO
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Figura 1.10 Formarea legéaturilor:
(a) directe si (b) retrodonoare Ia
complecsii cu liganzi alchenici
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Figura 1.11 Complecsi

metalocicluri (b)

/.
AN

T

R

/.

|

\\

R

(a)

R

R

si

Sau pentru mangan, printr-o cataliza Friedel-Crafts:
Mn(CO)sCl + CsHe +AICI3 — CsHsMN(CO)s3 + AICI, +2CO

1.5 Complecsi alchenici

Legatura m, C=C din alchene, poate functiona ca donor a
doi electroni cu formarea de compusi metal-alchenici, cum ar fi
sarea lui Zeise (Figura 1.16 — Partea a doua). Acest compus se
poate prepara prin trecerea unui curent de etend printr-o solutie de
tetracloroplatinat(Il), in prezenta clorurii de staniu(ll), care are
rolul de a bloca ionii de CI" eliberati de complexul platinei:

K2[PtCls] + HoC=CH,; —32_5 K[PtCl3(C2Ha)] + KCI
Eliminarea unui ion hidrura dintr-un ligand alchilic coordinat este o
altd metoda de obtinere a unor astfel de complecsi:

OC —— Fe e OC —— Fe T
/ N / C—a¥f
c CHR —— CHZR c
o] O H—C
A
R

La formarea legaturii in compusii metal-alchenici participa
doi electroni din orbitalul m de la ligand, care sunt orientati spre
acei orbitali de la metal care au o dispunere favorabila (s, pz,
dzz’dxz—yz) (Figura 1.10a). O parte din densitatea electronica

acumulata in jurul atomului metalic poate fi transferata prin orbitali
asemandtori ca simetrie, catre orbitalul n* al ligandului (Figura
1.10b). Acest tip de legatura, caracterizat de un proces de donare
ligand—metal, contrabalansat de unul de acceptare ligand«— metal,
este comun tuturor compusilor olefinici ai metalelor d, dar raportul
dintre caracterul donor si cel acceptor este puternic influentat de
natura substituentilor din olefind. Un exemplu tipic il reprezintd
tetracianoetena (NC)2C=C(CN),, care datorita efectului puternic
atragator de electroni al celor patru grupari cian, CN", devine un
ligand cu proprietati m-acceptoare dominante.

Daca procesul de retrodonare de la metal la ligand este slab
distanta C—C nu se modifica iar substituenti de la atomii de carbon
olefinici ocupd aproximativ aceleasi pozitii in spatiu ca si in
alchena libera. Caracterul retrodonor devine extrem de important
atunci cand atomul metalic are multi electroni in substratul d sau
daca substituenti de la atomii de carbon olefinici sunt puternic
atragitori de electroni. In acest caz legitura C—C se mdreste,
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apropiindu-se de lungimea unei legaturi simple, iar substituentii se
departeaza, in spatiu de atomul metalic. Compusii din prima
categorie sunt considerati complecsi © simpli (Figura 1.11a) iar
ceilal{i sunt cunoscufi ca metalocicluri cu legaturi simple M—C
(Figura 1.11b).

1.6 Complecsi alchinici

Complecsii alchinici au ca ligand acetilena sau derivati ai
acesteia. Acetilena, avand doua legaturi m este un ligand potential
donor de doud perechi de electroni, desi nu intotdeauna exista
dovezi experimentale pentru procesul de cedare a patru electroni.
Derivatii substituiti ai acetilenei formeazd complecsi polimerici
foarte stabili, in care totusi acetilena este donor de patru electroni.
De exemplu difenilacetilena(hexacarbonil)dicobalt(0) (Figura
1.12), se formeazd prin interactiunea ligandului, prin cele doua
legaturi mt, cu doi atomi de cobalt diferiti (Figura 1.13).

C02(C0O)s + RC=CR — Co02(CO)s(RC=CR) R = CFs3, C¢Hb, etc.

Derivatul difenilacetilenei are o structurd in care existd o
legdturd intermetalica Co—Co de care sunt legati si atomii de
carbon din acetilend. Unghiul dintre atomii de cobalt si axa celor
doi atomi de carbon este de aproximativ 90°.

A

Q)

ol
\/

M M M
(a) Imagine de-a lungul (b) Imagine de-a lungul
legaturii CC axei MM
Figura 1.13 Formarea legaturilor chimice in

difenilacetilena(hexacarbonil)dicobalt(0)

Natura legaturii M—C poate fi diferitd in acesti complecsi.
Astfel poate exista complexul platinei prezentat in Figura 1.14a, n
care atomii de carbon sunt legati de un singur atom metalic cu
formarea unui ciclu de trei atomi, un complex al Co (Figura 1.14b)
in care avem o legatura o obisnuitd intre un atom de carbon si un
atom metalic, fara formarea unui ciclu, sau un complex al
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wolframului (Figura 1.14c) in care avem trei liganzi acetilenici
aranjafi simetric in jurul atomului metalic si In care legatura este
formata prin intermediul electronilor din legatura m din acetilena.

Prin reactia acetilenei cu carbonili metalici, in special cu
fierul se obtine o foarte largd gama de complecsi, structura acestora
depinzand in mare masurd de conditiile de reactie. in Figura 1.15
este prezentata structura a doi din acesti compusi.

R
ok f
el (CN)Co H T~
vl N ARUS,
t’ !
R, CeHs H  Co(CN), }(
a b )

Figura 1.14 Legatura M-C intr-un complex cu Pt (a)

Stabilitatea complecsilor alchinici cu derivati ai acetilenei
este puternic influentatad de natura substituentilor organici. Efectul
Me Me } =°/CH' acestor substituenti se poate observa prin reducerea activitatii

NeA acetilenei coordinate, de exemplu scaderea caracterului acid al
hidrogenului acetilenic.

% 7
! e X \'\{0 1.7 Complecsi metal-alilici

i 115 Struc ecsi Radicalul alil se poate lega de un atom metalic in doua

'gura % fuctura unor compiecst qquri diferite: in care este donor de un singur electron (Figura
derivati ai Fe cu chinone (a), cu tropone R : R A

(b) 1.16), sau in care este donor de trei electroni (Figura 1.17). In acest

ultim caz substituenti aflati la atomii de carbon terminali ai

grupului alilic sunt departati in spatiu fata de planul format de cei

trei atomi de carbon. Acesti substituenti pot avea fata de metal

pozitii exo sau endo (Figura 1.18). Modificarile structurale ale

| H acestor compusi se produc atat de repede incat uneori ele nu pot fi

U . .. .. [T
—~Feu iy remarcate nici de studiile RMN. Reactivitatea ridicatd a
C‘ 1 complecsilor alilici se datoreaza, in mare masurd, acestei
o

oC

.....

L Cs c” H flexibilitati in modul de legare a ligandului n-alilic.
H | Daca functioneaza ca anion, sistemul alilic poate fi
H considerat ca donor de patru electroni.

Figura 1.16 Complex cu radical alil Metodele de preparare ale complecsilor alilici sunt
donor de un singur electron urmitoarele:
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CH;=CH—CH=CH: + HCo(CQO)4 —
— 1-CH3*CHCHCH2Co(CO)3 + CO
CH>=CH—CH_CI + NaMn(CO)s — ¢-CH,=CH—CH>—Mn(CO)s

—¢ 5 71-CH2CHCH,Mn(CO)4 +CO
CH>=CH—CH2ClI + Ni(CO)4 — (n- CH2CHCH2NIiCl)2 + 4CO

2CH>=CH—CH2MgBr +NiCl; — (n- CH2CHCH2)2Ni

Studiile de raze X arata insa uneori structuri diferite de cele
ideale prezentate in Figura 1.18. Astfel in complexul [C3HsPdCI]2
planul celor trei atomi de carbon alilici nu este perpendicular pe
planul puntilor formate de (PdCl)., fiind astfel orientat incat atomul
central de carbon, C,, desi cel mai aproape de metal nu este
colinear cu acesta (Figura 1.19). De asemenea legatura grupului
alilic poate fi descrisa ca fiind similard celor din compusii tip
sandwich, in care electronii w sunt delocalizati in orbitalii hibrizi
dsp? ai paladiului.

La trecerea complecsilor c-alil in m-alil, studiile RMN si de
raze X aratd existenta unei specii intermediare care contine o
legdturd o simpla a carbonului terminal de la grupul alilic si o
legatura donoare de tip olefinic.

1.8 Compusi metal-alchilici

O importanta clasd de compusi organometalici o reprezinta
compugsii metal-alchilici. O grupare alchil are un singur electron
pentru formarea legaturii M—C si desi se cunosc mai multi compusi
cu astfel de liganzi, acestia nu sunt caracteristici metalelor d ci mai
multe metalelor s sau p. Acest fapt se datoreazd valorilor mici ale
energiei de legatura M—C, undeva in jur de 90 kJ/mol pentru
radicali alchilici. In general sunt complecsi instabili la temperatura
obisnuitd si care se descompun in prezenta aerului si a apei.
Reactiile de descompunere sunt favorizate cinetic, explicaindu-se
astfel usurinta de eliminare a § hidrogenului, de insertie a CO sau
cele prin care radicalii alchil sunt transformati in alte gruparii.

Intr-o reactie de eliminare a B hidrogenului, adicd a unui
atom de hidrogen aflat la un atom de carbon din pozitia  fata de
metal, acesta este transferat la atomul metalic si se elimind o
molecula de alchena:

LnM—CHZCH3 ad LnM—H + H2C=CH2

Tn anumite conditii are loc si reactia inversa, de aditie a unei
alchene la legatura M—H, cu obtinerea unui derivat alchilic. Se
considera ca ambele reactii au loc cu formarea unui intermediar
ciclic care contine o legaturda de trei centre M—H—C, etapa
denumita interactie agostici.

239

T
\
- =

™~
A\
H\c%c-———u
H/ Co
1 Ne
0 0

OO

Figura 1.17 Ligand alil donor de trei
electroni

/[
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Figura 1.19 Structura dimerului clorurad de
alilpaladiu (I1)



Na

a

Na

Na

Na

a

Na

Na

Na

Cl

Na

Na

(¢}

Na

Cl

(a)

Ag

Ag

Ag

Ag

Cl

Ag

Cl

Ag

Ag

Cl

Ag

Cl

Cl

Ag

Ag

Ag

(&}

Ag

a

Ag

a

Figura 2.1 Exemple de defecte
(@ Schottky,
Frenkel, (c) interschimb ionic

punctuale:

H
M—CH.CH3; — M< >CH2 — M—H + H2C=CHz
CH:2

Daca ligandul nu contine atomi de hidrogen la atomul de
carbon din pozitia P, reactia nu are loc si, in acelasi context,
absenta atomilor de hidrogen B reprezinta un factor de stabilitate
pentru compusii organometalici cu metil fatd de derivatii cu liganzi
etil.

Acesti complecsi se stabilizeaza daca hidrogenul din
radicalul alchil este Tnlocuit cu fluor, cand are loc o scurtare a
legaturii M—C, dovedita prin studii de raze X si spectroscopie IR.
Modificarea lungimii legaturii se datoreaza, pe de o parte
caracterului puternic electronegativ al fluorului care determina
scurtarea 1n lant a legaturilor, iar pe de altd parte formarii de
legdturi retrodonoare de la metal la carbon prin intermediul
electronilor d ai metalului si orbitalii de antilegiturd ai legaturii
C—F.

I CHIMIA STARII SOLIDE
1.1  Defecte de retea

Defectele de retea sunt imperfectiunile de structurd sau
compozitie care se intdlnesc intr-un solid. Defectele punctuale
izolate sunt acele defecte care se intalnesc n locuri izolate iar
defectele intrinseci sunt defectele care apar doar in substante pure.
Cele mai obisnuite defecte punctuale, care apar in solidele ionice,
sunt defectele Schottky si Frenkel. Un defect Schottky este de fapt
o vacanfd intr-o retea altfel perfecta (Figura 2.1(a)) iar un defect
Frenkel presupune deplasarea unui atom sau a unui ion fintr-o
pozitie interstitiala (Figura 2.1(b)). In ambele cazuri stoechiometria
solidului nu este afectatd. Un alt exemplu de defect este
interschimbul ionic (Figura 2.1(c)).

Numarul de defecte Schottky sau Frenkel (n), dintr-un solid
ionic cum ar fi NaCl se estimeaza prin intermediul unui model
statistic termodinamic. Tn cazul defectelor Schottky el are expresia:

3z
_ A% _
n = NeSt /g Er/2kT _ N(;j o Er/2KT (2.1)

unde N —numarul total de locuri din retea;
v si v’ - frecventele de vibratie in cristale perfecte si
respectiv defecte;
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St — entropia termica;

Ef — energia de formare a unui defect.

Tinand cont de importanta interactiunilor dintre defectele
punctuale, chiar la o concentratic mica a acestora, asupra
proprietatilor generale ale solidului, s-a gésit folositor a se
reprezenta toate procesele implicate prin intermediul unui set de
reactii cvasichimice cuplate. Aceste reactii de echilibru sunt
prelucrate prin intermediul legii actiunii maselor. Energia libera
Gibbs si constantele de echilibru ale fiecarui proces pot fi obtinute
dacd stim entalpiile si entropiile reactiilor, din teorie sau
experiment.

Defectele punctuale sunt greu de observat direct. Difractia
de raze X, de exemplu, analizeaza structura periodica a unui solid
pe zone de ordinul miilor de angstromi, astfel incat micile deviatii
aleatoare de la periodicitate pot trece neobservate. Ocazional,
masuratorile spectroscopice indica prezenta unui ion intr-0 pozitie
neobisnuitd sau a unui electron capturat intr-un anumit loc al
retelei. Prezenta unui numar apreciabil de vacante sau a unui exces
de atomi poate fi dedusda uneori din diferentele dintre densitatile
masurate experimental si cele obtinute din analiza de raze X.
Conductivitatea electrica a probei este si ea folosita uneori pentru a
pune 1n evidenta defectele dar microscopia de inalta rezolutie este
cea care a imbunatatit considerabil rezultatele in aceasta directie,
defectele putand fi observate direct.

Defectele extrinseci sunt inevitabile deoarece este imposibil
de a obtine un cristal cu o puritate perfecta. Astfel, prezenta ca
impuritate intr-un solid ionic a unui cation cu o sarcind diferita de
cea a cationului majoritar poate duce fie la aparitia unei vacante
anionice, fie la o modificare a starii de oxidare a cationului
majoritar pentru a echilibra sarcina electrica a cristalului.

Un alt exemplu de defect punctual extrinsec este centrul
colorat sau centru F (Farbenzenter in germand). Acest termen
generic se refera la defectele responsabile de modificarile
caracteristicilor de absorbtie in IR, UV si vizibil a solidelor iradiate
sau supuse tratamentelor chimice. Colorarea poate rezulta din
excitarea unui electron prins intr-o vacanta anionica (Figura 2.2)
sau datoritd prezentei unor impuritati, cum ar fi ionii de TI*, care
sunt responsabile de absorbtie si luminescenta in domeniul vizibil.

Un compus nestoechiometric este o substantd cu o
compozitie variabila dar care retine esenfial aceeasi structura de
baza. Formula celulei elementare poate fi complexa, cu rapoarte
ciudate intre atomii constituenti cum ar fi NbO2 4906, NDO2 4681 Sau
NbO>,41677, desi acesti oxizi sunt compusi cristalografici bine
definiti: Nbs3O132, Nba7O116 si respectiv Nb12O9. Astfel de faze
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strans impachetate sunt inrudite structural si aruncd lumina asupra
naturii nestoechiometriei.

Compusii nestoechiometrici sunt compusi cu valentd mixta.
In compusii ionici nestoechiometrici pot avea loc rearanjari
structurale datoritd interactiunilor coulombice dintre defecte si
cationii cu valenta diferita prezenti in retea.

Tranzitiile ordine-dezordine sunt in general asociate cu:
1. dezordonari pozitionale;
2. dezordonari orientationale;
3. dezordonari ale starilor spinului electronic sau nuclear.

Entropia configurationald datorata dezordonarii este data
de relatia:

AS = RIn(Q#/<%) (2.2)

unde Qf si Qi sunt numarul total de configuratii (sau orientari) n
faza finala si respectiv initiala.

Defectele se pot orienta si ele conducand la suprastructuri.

1.2 Agregiri de defecte

Dislocatiile sunt defecte extinse liniare. Cea mai simpla
dislocatie este dislocatia muchie. In acest caz doud portiuni
dintr-un cristal au alunecat una peste alta cu o diferenta de un strat
de atomi. Atomii de pe muchie nu au coordinarea complet
satisfacutd . O dislocare spirala transforma plane succesive de
atomi in suprafata unui helix. Dislocatiile sunt investigate prin
microscopie electronicd sau prin atac chimic combinat cu
microscopie optica.

Suprafata sau interfata unui cristal constituie un defect
planar bidimensional. Exista o diferenta considerabild intre
inconjurarea atomilor, ionilor sau a moleculelor de la suprafata si
cea a atomilor din cristal. Schimbarea poate conduce la o
distorsiune a poliedrelor atomilor de la suprafatd. In materialele
policristaline exista graunte separate prin margini de graunte.

Daci exista o potrivire perfectd intre distantele interatomice
a planelor in contact se spune cd avem o interfatd coerentda. De
exemplu, precipitatul de MgFe20s in MgO formeaza interfete
coerente, deoarece ambele materiale au ionii de oxigen strans
impachetat cubic si astfel atat precipitatul cat si matricea sunt
continui.

Cand nepotrivirea dintre distantele interatomice este destul
de mare si se formeaza interfete semicoerente. Interfetele
corespunzatoare cresterii epitaxiale sunt in general semicoerente si
contin retele de dislocatii. Marginile de graunte cu unghi mic sunt
si ele interfete semicoerente. O astfel de margine constd dintr-0
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retea ordonatd periodic de dislocatii muchie (Figura 2.3). O
margine rasucitd cu unghi mic este facuta dintr-o retea de dislocatii
spirale.

Alte defecte bidimensionale sunt domeniile de antifaza,
ocuparea subretelelor fiind in acest caz interschimbata. Intr-un aliaj
AB de exemplu, de o parte a marginii, A ocupa locuri a si B doar
locuri B, iar de cealaltd parte invers.

Datele experimentale dovedesc existenta ordonarii in
suprastructuri a locurilor vacante sau a atomilor interstitiali ca
rezultat al interactiunii dintre ei. O astfel de situatie apare in cazul
monoxidului de titan care are o mare concentratie de defecte (pana
la 20%). Acesta prezintd doud modificatii cristaline In functie de
temperaturd: la 1500°C o structura tip NaCl in domeniul de
compozitii TiOoe5—T101,25, iar sub 1000°C o structura monoclinica.
Suprastructura corespunzitoare celulei monoclinice (Figura 2.4a)
pare sa se mentina pentru domeniul de compozitii TiOo9 — TiOy,1.
Pentru deviatii mai mari de la stoechiometrie, suprastructura
corespunde unei distorsiuni ortorombice (Figura 2.4b). Elementele
ortorombice si monoclinice pot intercreste in structura de baza tip
NaCl (Figura 2.4c).

Un alt exemplu este cel al oxidului feros care prezintd
nestoechiometrie de formula Fei;xO. Datorita caracterului ionic al
oxidului, efectele coulombice vor fi puternice iar distributia
defectelor punctuale este modificatd considerabil, favorizand
formarea de ciorchini (clusteri) bine definiti de vacante in locul
ordonarii defectelor simple. Wiistita are compozitia FeogsO —
Feo,050, reactia de formare avand forma:

2Fe?" + 10, — 2Fe + Ve oot + 0% (2.3)

O

Figura 2.3 Margine de graunte cu
unahi mic

Figura 2.4 Defecte ordonate in: TiO monoclinic (a), TiO12 ortorombic nestoechimetric (b) si
intercresteri coerente a primelor doua tipuri (c). Liniile indicad fetele celulei elementare ale

suprastructurilor
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Figura 2.5 Defecte Tn Fe;xO. Cercurile
albe sunt anionii, cele hasurate atomii de
fier tetraedrici iar patratele vacantele
octaedrice de fier

Figura 2.6 Clusteri Willis Tn  UO2.x.
Cercurile albe sunt oxigenii, cele negre
mici sunt atomii de uraniu din structura
UO,, cele negre mari sunt atomii de
oxigen interstitial. Cercurile hasurate sunt
ionii de oxigen deplasati de la pozitiile lor
ideale (patratele)

Deoarece wiistita are o structurd tip NaCl, ne asteptdm ca
ionii Fe®* si vacantele formate si ramani in locuri octaedrice.
Studiile de difractie de neutroni au aratat insa ca o mare parte a
ionilor Fe®* ocupa locuri tetraedrice conform reactiei:

Fef,; + Vinterst — Fe?; + VFe, oct (2.4)

Studiile cristalografice de raze X pe probele calite FeooO sugereaza
ca defectul complex este mare cat celula elementarda de FeO,
constand n patru ioni tetraedrici Fe** in locuri alternative si 13
vacante in locurile Fe?* (Figura 2.5). Astfel clusterul corespunde
formulei chimice FeO. Deoarece impachetarea ionilor de oxigen
ramane nemodificatd, aceste defecte cluster pot exista avand
interfete coerente cu matricea.

Oxizii de formulda MO2+x continand oxigen in exces par sa
situeze excesul O% in pozitii interstitiale de simetrie inaltd cand
nivelul nestoechiometriei este scdzut. Dar cand nestoechiometria
este mare, apar distorsiuni considerabile iar oxigenul interstitial nu
mai ocupa pozitii }2'2" in structura tip fluoritd. Astfel din studiile
de difractie de neutroni pe oxidul UsOg, s-a stabilit ca ionii
suplimentari de oxigen dintr-o celula UO; sunt deplasati
considerabil din pozitia '2'4% in directia (110). Mai mult, doi
oxigeni fluoritici cei mai apropiati de oxigenul interstitial sunt si ei
deplasati in directia (111), creand doud vacante. Clusterul de doua
vacante, una interstitiala de un fel si doua interstitiale de alt fel este
cunoscut drept cluster Willis 2:1:2. Un cluster mai comun 2:2:2
implicd alt oxigen interstitial intr-un loc octaedric fluoritic
neocupat, astfel incat sunt doua vacante, doud interstitiale fiecare
de doua feluri (Figura 2.6).

Un mod important prin care se realizeaza nestoechiometria
deficienta in anioni In unii oxizi ai metalelor tranzitionale, este
eliminarea defectelor punctuale prin asa numita unire
cristalografica (UC, in engleza - crystallographic shear). De vreme
ce defectele punctuale sunt eliminate de catre UC, procesul este
“neconservativ”’ fatd de locurile retelei si va apdrea o scadere a
numarului locurilor anionice comparativ cu structura de baza.

Principiile UC pot fi intelese mai bine daca ne referim la
structura ReOs. Aceasta se bazeazd pe octaedre ReOs unite prin
varfuri. O proiectie a structurii ReOs dealungul uneia dintre axele
ei cristalografice este prezentatda in Figura 2.7(a). Cand apare o
deficienta de anioni in structurd, vacantele anionice sunt eliminate
prin unirea unei parti din structura relativa cu cealalta, dealungul
unei anumite directii cristalografice. In Figura 2.7(b) este aritat
cum se elimina un plan de atomi de oxigen, din structura de baza,
rezultand un grup de octaedre unite pe muchii in planul UC.
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Figura 2.7 Unirea cristalografica in structura tip ReO3
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Figura 2.8 Generarea de structuri bloc Tn H-Nb2Os dintr-o structura ReO3

Anumiti oxizi binari §i ternari de niobiu adopta noi principii
structurale pentru a gazdui diferite rapoarte metal-oxigen. Structura
acestor oxizi poate fi derivata din ReOs prin doua operatii aproape
ortogonale UC (Figura 2.8). Doud seturi de plane comune, care
strabat intregul cristal, impart structura ReOz in blocuri
rectangulare de m x n octaedre in sectiune verticala si cu lungime
infinitd in cealaltd dimensiune. Blocurile cu structura ReOs au
muchii comune cu blocuri similare sau identice. Atomii metalici ai
structurii rezultate refin coordinarea octaedrica dar cei din
blocurile adiacente se afla la doua nivele pe axa z (z = 0 s1 z = %),
fiind deplasati cu o jumatate din diagonala unui octaedru.
Subreteaua oxigenului structurii obtinute ramane aceeasi ca in
ReO3 dar numarul de coordinare a atomilor este diferita in functie
de pozitia pe care o au in bloc. Compozitia unei suprastructuri bloc
formati din p blocuri m x n va fi in loc de MOs;,
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Figura 2.9 Diagrama energetica a unui
oxid metalic in cazul interactiunii
puternice cation-anion-cation

Mmnp + 103mnp — pm+n) + 4. Pentru o structurd implicand doua sau mai
multe blocuri distincte, formula chimica se obtine prin insumarea
formulelor blocurilor respective. Este astfel posibil sa ai diferite
structuri bloc pentru una si aceeasi compozitie. Nb2Os, de exemplu,
existd in patrusprezece modificatii polimorfice diferite, dintre care
zece par sa posede structuri bloc.

11.3  Oxizi metalici

Pentru corelarea structurii cu proprietatile fizice ale unui
solid sunt disponibile doua descrieri limitd a electronilor exteriori
ai atomilor: teoria de benzi si teoria electronilor localizagi sau
teoria campului de liganzi. Teoria de benzi a solidelor se aplica
atunci cand exista o suprapunere apreciabild intre orbitalii atomilor
invecinati. Teoria electronilor localizati se aplicd atunci cand
interactiunile dintre atomi sunt slabe iar electronii sunt
puternic legati de nucleul atomic. Electronii s si p care sunt legati
slab de nucleul atomic si interactioneaza puternic cu atomii
invecinati sunt descrisi bine prin modelul de benzi retelei.
Electronii 4f ai lantanidelor sunt ecranati de atomii invecinati de
catre electronii 5s si Sp, fiind astfel localizati in solid si descrisi
foarte bine de teoria cdmpului de liganzi. Electronii d exteriori ai
compusilor metalelor tranzitionale sunt intermediari. Totusi in
complecsi, electronii d sunt localizati.

Oxizii metalelor netranzitionale au structuri electronice
constand Tntr-o banda de valentd complet ocupata (derivata in
principal de la oxigenul 2p) si o banda de conductie goald (derivata
din straturile exterioare ale atomilor metalici) separate de o zona
interzisa larga. In conditii normale ei sunt izolatori diamagnetici.

In cazul metalelor tranzitionale se disting ionii metalici cu
structurd d° si cei cu banda d partial ocupati. Prima categorie are o
bandd de valentd 2p de la oxigen complet ocupatd si o banda d
goald de conductie. Zona interzisa este mai micd decat in cazul
metalelor netranzitionale si la temperaturi mari prezintd conductie
electronicd intrinsecd. Oxizii metalelor cu banda d partial ocupata
pot avea caracter metalic sau semiconductor. Caracterul metalic
apare atunci cand suprapunerea dintre orbitalii de valentd ai
atomilor constituenti este mare. Pot fi distinse doud tipuri de
comportari metalice: una din cauza interactiunii puternice cation-
cation, provenind din separari mici intre acestia, iar cealalta
datorita interactiunii puternice cation-anion-cation, provenind din
amestecare covalentd puternicd a orbitalilor 2p de la oxigen cu
orbitalii d (Figura 2.9). Din diagrama se poate observa cd benzile
de legatura, in principal anionice 2s si 2p, sunt ocupate cu electroni
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iar cele de antilegatura, in principal cationice ns si np, sunt goale.
Starile cationice (n-1)d, care sunt de antilegatura fata de starile 2s si
2p, se afla in zona interzisa. In cazul in care amestecarea covalenti
este slaba starile tog si eg vVor fi localizate.

Oxizii metalelor 3d au structuri tip NaCl, prezentand
proprietati caracteristice atat electronilor localizati cat si itineranti.
Interactiunile directe cation-cation prin suprapunerea orbitalilor txg
pe diagonala structurii cubice (Figura 2.10). Cand aceasta
interactiune este puternicd, orbitalii cationici tzg se transforma

intr-o banda a subretelei cationice t;g; daca aceastd banda este
partial ocupata, materialul va fi metalic. Odatd cu Tnaintarea in
perioada, razele ionice scad pana la vanadiu, aceasta conducand la
o suprapunere redusa a orbitalilor d si prin urmare electronii tzg VOr
fi localizati in VO.

Unii dioxizi ai metalelor tranzitionale cristalizeaza in
structura tip rutil. Structura tip rutil da posibilitatea unei
interactiuni cation-anion-cation la 135° intre octaedrele unite prin
colturi si la 90° intre octaedrele unite prin muchii. In plus este
posibild si o interactiune cation-cation directa in lungul directiei c.
Astfel structura rutilului este unicd, dand posibilitatea materialului
de a deveni metalic prin ambele tipuri de interactiuni.

Unii dioxizi ai metalelor tranzifionale prezintd o structura
tip rutil distorsionata (monoclinica) in care distantele metal-metal
alterneaza 1n lungul lantului, indicand formarea de legaturi metal-
metal. S-a gasit o corelatie directd intre raportul c/a a parametrilor
celulei elementare si formarea acestor legaturi.

114 Supraconductivitatea la temperatura inalta (HTS —
High Temperature Superconductivity)

Supraconductivitatea este fenomenul prin care un material
prezintd rezistentd electricd zero pand la o anumita temperatura,
numitd temperatura criticd de tranzitie (Tc). Materialele
supraconductoare prezinta pe langa disparitia rezistentei electrice i
efectul Meissner, respectiv de respingere a campului magnetic
aplicat probei (Figura 2.11). Se cunosc doua tipuri de
supraconductori. Cei de tipul | prezinta o pierdere brusca a
supraconductivitatii cand 1i se aplica un cadmp magnetic care
depaseste valoarea criticdA H¢ caracteristicA materialului.
Supraconductorii de tipul Il, care includ si HTS, prezinta o
pierdere progresiva a supraconductivitatii peste o valoare a
campului care variaza de la o substanta la alta.
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Figura 2.10 Interactiuni cation-cation i
cation-anion-cation ntr-o structura tip
NaCl

Figura 2.11 Efectul Meissner



Figura 2.12 Structura KoNiFs

Fenomenul de supraconductivitate a fost descoperita pentru
prima datd in 1911, la Universitatea din Leida, de catre Kamerlingh
Onnes in timpul experimentelor legate de lichefierea heliului.
Prima substantd la care a fost remarcatd aceasta comportare este
mercurul (la aproximativ 4,2K). Tn 75 de ani de la data descoperirii,
s-a reusit cresterea temperaturii critice la doar 23K. Cercetarile
experimentale au inceput pe elemente si aliaje binare. In aceste
studii s-a observat o dependenta intre valoarea T¢ si numarul de
electroni de valentd per atom iar aliajele cu structurd cristalind
cubica sunt potentiali candidati la HTS. Ulterior s-a ajuns la
concluzia ca si oxizii metalici pot prezenta supraconductivitate.
Majoritatea oxizilor studiati pot fi clasificati din punct de vedere
structural in spineli, tip NaCl si perovskifi. Toate aceste trei
categorii structurale poseda simetrie cubica in starea lor cea mai
idealizatd dar numai perovskitii au dus la rezultate incurajatoare.

Formula generala a perovskitilor ABX3 este capabila sa
reprezinte sute de compozitii chimice diferite. Cu mici distorsiuni
de structura sau cu scaderea simetriei, prin acest tip de structuri se
inteleg miriade de compusi anorganici. S-au analizat perovskiti cu
nestoechiometrie anionica, cationicd ca si materiale cu structura
dubla (A2BB’Oe¢) dar cercetdrile s-au axat mai ales pe oxizii si
sarurile care contineau cupru. Alegerea acestui element a fost
determinata si de capacitatea acestuia de a forma cationi +1, +2 si
+3, cu geometrii diferite in functie de starea de oxidare. In 1986,
Bednorz si Miiller de la IBM Zirich Research Laboratories au
incercat sa repete sinteza oxidului BaLasCusQOz3 4, propus de Raveau
si colaboratorii (Mater. Res. Bull., 20, 1985, 667). Ei au variat insa
concentratia ionilor de bariu pentru a obtine termeni ai seriei
BaxLasxCusOsiy). Una din probele sintetizate a prezentat
supraconductivitate la 35K. Ea continea o fazd cu o structurd tip
K2NiFs (Figura 2.12) care a fost “acuzata” de aparitia fenomenului
la 0 temperatura asa de ridicata pentru acea vreme. Impulsionati de
aceste rezultate, care au si fost rasplatite cu premiul Nobel, Paul
Chu si colaboratorii, de la Universitatea Huston, au remarcat ca T¢
pentru acest compus creste odata cu cresterea presiunii. Plecand de
la aceasta observatie, au Incercat substituirea ionilor de lantan cu
alti ioni mai mici care ar conduce la o crestere a presiunii
“cristalografice” interne. Astfel, in februarie 1987 a fost descoperit
cel mai studiat material supraconductor YBa,CuzO7 (denumit si
123 dupa proportia cationilor din formuld) cu temperatura critica
de 95K.

Conform formulei starea de oxidare medie pentru ionii de
cupru ar trebui sa fie 2,33, ceea ce inseamnd cd materialul are
cuprul in doua stari de oxidare diferite +2 i +3. Structura este
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similara cu cea a perovskitilor (Figura 2.13), atomii A fiind ytriul si
bariul iar B cei de cupru dar spre deosebire de structura
perovskitica ideald, locurile B nu sunt inconjurate octaedric de
atomii de oxigen. Ionii trivalenti au inconjurare plan patrata iar cei
divalenti piramidali. In mod similar nici locurile A nu au
Tnconjurarea 12.

(a) (b)

Figura 2.13 Structura supraconductorului ‘123’: (a) pozitia cationilor, (b)
Thconjurarea cu oxigen a ionilor metalici

Cercetarile ulterioare au dus la descoperirea si altor sisteme
oxidice supraconductoare pe bazd de cupru. Seriile pe baza de

bismut si taliu au formula generald (A3*O)x BZ* Can-1CunO2n+2 CU

A3 =TI, Bi, Bi + Tl, Bi + Pb, Tl + Pb iar B®* = Ba, Sr. Compusii
cu taliu formeaza doua serii omoloage x = 1 si x = 2, iar cei cu
bismut o singura serie x = 2. Toate structurile sunt formate din
blocuri tip perovskit continand 1, 2 sau 3 plane CuO> separate prin
1, 2 plane TIO. Inconjurarea cuprului este octaedrici pentru primul
termen al seriei i devine piramidald pentru urmadtorii termeni
datorita separarii octaedrelor de catre plane CaO.

Similitudinea structurala a compusilor seriei explica
tendinta de crestere simultand a mai multor structuri in acelasi
monocristal. Conditiile de realizare a unor cristale monofazice sunt
sensibil dependente de parametrii de sinteza si de tratamentele
termice ulterioare. Dificultatea realizarii probelor monofazice este
amplificata de prezenta structurilor modulate.

Compusii din seria Nd2xCexCuOs apartin clasei de
supraconductori cu fermioni grei. Structura perovskit se pastreaza,
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Figura 2.14 Formarea unei perechi Cooper

intre straturile CuO2 formandu-se pachete de plane
(Nd, Ce)-02-(Nd, Ce). Cuprul este inconjurat octaedric in seria
ceriului §i piramidal in seria Ce + Sr. T¢ este joasd (aproximativ
40K), dar caracterul de fermioni grei prezinta interes stiingific
deosebit. Alta familii de cuprati stratificati cu T¢ Tnalte sunt
Pb2Sr2AcusOs+s 51 (R1xCex)2(BaiyRy)2CuzO1o-5.

Trebuie sd mentiondm aparitia supraconductivitafii si 1n
sisteme oxidice care nu contin cupru. Acestea confin in general
bismut si metale alcaline sau alcalino-pamantoase, un exemplu
fiind Ko 4Bao,eBiO3 (T = 29,8K).

Conceptul central in supraconductia la temperatura joasa
este existenta unei perechi Cooper, o pereche de electroni care
existd pe baza interactiunii lor indirecte datoratd deplasarii
vibrationale a atomilor retelei. Astfel, daca un electron este intr-0
anumitd zond a unui solid, nucleele de acolo se misca spre el
conducand la o structurd locald distorsionatd (Figura 2.14).
Deoarece distorsiuneca este bogatd in sarcini pozitive, ea
favorizeaza atragerea unui al doilea electron. Astfel, apare o
atractie virtuala intre cei doi electroni, care se vor misca ca o
pereche. Distorsiunea locala poate fi usor intreruptd de miscarea
termica a ionilor, prin urmare atractia virtuald are loc doar la
temperaturi foarte scazute. O pereche Cooper circuld mai putin
imprastiat decat un singur electron deoarece distorsiunea creata de
primul electron il atrage pe cel de-al doilea daca este deviat de pe
drumul sau. Deoarece perechea Cooper este stabild la Imprastiere,
va transporta sarcina liber prin solid conducand la supraconductie.

{ atom de carbon

carbohidrat

NN
e electron liber

Figura 2.15 Mecanismul Little al supraconductivitatii in compusii organici
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Tn 1964, Little a propus un alt mecanism de formare a
perechilor Cooper in compusii organici, care nu se bazeazd pe
deformatiile retelei cristaline. Astfel, miezurile atomilor de carbon
dintr-un lant molecular organic vor forma calea de conductie, iar
moleculele organice, legate covalent de miezurile de carbon, vor
juca rolul retelei cristaline elastice in formarea perechilor Cooper
(Figura 2.15).

Relativ recent s-a descoperit ca si fulerenele (moleculele
Ceo) care au intercalati donori, cum ar fi metalele alcaline sau chiar
unitati moleculare complexe, prezinta proprietati supraconductoare.
Oricum, temperaturile critice sunt scazute iar mecanismul nu este
elucidat.

I1.5 Difuzie si conductivitate

Difuzia particulelor prin orice mediu este guvernatd de
legea difuziei:
oc  _ o%
T _p==
ot o%x
unde c este concentratia speciei care difuzeaza iar D este
coeficientul de difuzie. Acest din urma creste cu temperatura,
deoarece migrarea particulelor este un proces activat si il putem
scrie ca o expresie tip Arrhenius:
D = Doe ®¥RT (2.6)
Ea fiind energia de activare a procesului. Coeficientii de difuzie in
solide depinde accentuat de prezenta defectelor (Figura 2.16).
Miscarea ionilor printr-un solid conduce pe langa
fenomenul de transport de masa si la cel de conductivitate ionica in
urma aplicarii unui camp electric. Pentru un solid prezentand doar
conductie ionicd, conductivitatea poate fi scrisa ca:

G:Zniqieui (27)

unde suma este facutd pentru toate speciile 1; ni reprezinta
concentratia ionilor de tip i cu sarcina gie si avand mobilitatea ui. In
halogenurile alcaline de exemplu, unde defectele Schottky dau
nastere conductivitatii electrice, n se refera concentratia vacantelor
in subretelele cationice (nc) si anionice (na). pentru un cristal pur,
Nc = Na dar mobilitatea cationicd este mult mai mare decat cea
anionica.

Oricare celulda electrochimica, cum ar fi de exemplu o
baterie, are nevoie de un electrolit. In ultimii ani a inceput si se
pund un accent deosebit pe studierea electrolitilor solizi folositi n
astfel de aplicatii. Tetraiodomercuriatul (II) de argint Ag2Hgls si

(2.5)
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Figura 2.16 Unele mecanisme de difuzie
pentru ioni sau atomi ntr-un solid: (a)
schimb, (b) interstitialitate, (c) interstitial,
(d) vacanta



p-alumina (Na+xAl11017+x-2) sunt doud exemple de solide diferite
cu cationi foarte mobili. Primul este un material moale cu o retea
avand o rigiditate scazuta iar ultimul este un solid refractar dur.

Sub 50°C, AgoHgls are o structurd ordonata in care cationii
sunt coordinati tetraedric si existd si vacante tetraedrice. La aceasta
temperaturd conductivitatea sa electrica este scazuta. Peste 50°C,
cationii de argint si mercur sunt distribuifi dezordonat in toate
locurile tetraedrice. La aceasta temperatura materialul este un bun
strans impachetatd de ioni I" este slaba si usor deformabila
conducand la o energie de activare joasa pentru migrarea ionilor
dintr-un loc in altul.

Sodiu B-alumina este un exemplu de material dur din punct
de vedere mecanic care prezintd o buni conductivitate ionicd. in
acest caz, straturile dense de Al;O3 sunt legate de o retea
impristiatd de ioni O%. Planul care contine acesti ioni de legituri
contine si ioni Na* care se pot misca dintr-un loc in altul deoarece
nu sunt Tngustdri majore care sa le impiedice miscarea. Materialele
rigide similare avand plane si canale prin care se pot misca ionii se
numesc electroliti cadru, un exemplu fiind Nay+xZr2P3xSixO12. Un
alt material apropiat este sodiu f’’-alumina. Miscarea ionilor este si
mai libera in acest caz si s-a gasit ca ionii de sodiu pot fi substituiti
cu ioni divalenti chiar cu dimensiuni mari. Aceste exemple
ilustreazd o strategie comund de formare a unor noi solide prin
procese de difuzie la temperaturi mult sub temperatura de topire a
materialului gazda.

Caracteristica comuna a electrolitilor solizi o reprezinta deci
concentratia mare de ioni mobili §i vacante, cat si existenta caii
dintre vacante care permite migcare ionilor cu 0 energie de activare
joasa.

1.6 Magnetismul in solide

Spre deosebire de proprietdtile para si diamagnetice care
sunt specifice atomilor izolati si complecsilor, feromagnetismul si
antiferomagnetismul depind de interactiunile dintre spinurile
electronilor din mai mulfi atomi si provine din comportarea
cooperativa a mai multor celule elementare intr-un cristal.

Intr-o substantid feromagnetica spinurile diferitor centre
metalice sunt cuplate intr-o aliniere paralelda intr-un domeniu
magnetic desfasurat pe mii de atomi. Momentul magnetic net poate
fi foarte mare deoarece momentele magnetice ale spinurilor
individuale se maresc unele pe celelalte. Feromagnetismul este
prezentat de materiale continand electroni d sau f neimperecheati
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care se cupleaza cu electronii impari din orbitalii similari ai
atomilor inconjuratori. Trasatura esentiald este ca aceastad
interactiune este destul de puternica pentru a alinia spinurile dar nu
destul pentru a forma legaturi covalente cu electroni imperecheati.
Magnetizarea | a unui feromagnet nu este direct proportionald cu
valoarea campului magnetic H aplicat, ci prezinta fenomenul de
histerezis. Curba inchisd I = f(H) din Figura 2.17 are ca valori
caracteristice cimpul de saturatie (Hs), magnetizarea de saturatie
(Is), magnetizarea remanenta (Iy) si campul coercitiv (H¢). Pentru
feromagnetii tari curba de histerezis este larga iar magnetizarea
ramane mare chiar si atunci cand campul aplicat a fost redus la
zero. Feromagnetii tari sunt folositi drept magneti permanenti. Un
feromagnet slab are o curba de histerezis ingusta, magnetizarea
scazand destul de repede cu campul aplicat. Ei sunt folositi in
transformatoare, unde trebuie sa raspunda la un camp oscilant
rapid.

Tntr-o substanta antiferomagnetic, spinurile sunt antiparalele
iar momentul magnetic al probei este scazut.

Al treilea tip de interactiune magneticd colectiva este
ferimagnetismul. Spre deosebire de feromagneti, ferimagnetii au
ioni cu momente locale diferite. Acesti ioni se ordoneaza cu spinul
opus ca in antiferomagneti dar deoarece momentele de spin
individuale au valori diferite, ele nu se anuleaza total iar proba are
un moment magnetic total.

Temperatura  peste care dispare feromagnetismul se
numeste temperaturd Curie 1ar cea peste care dispare
antiferomagnetismul se numeste temperatura Néel (Figura 2.18).

Difractia cu neutroni este un instrument major de studiu al
proprietdtilor magnetice a materialelor. Aceasta se datoreaza
faptului ca neutronii pot interactiona din cauza spinului lor cu
spinul electronilor impari ca si cu spinurile nucleelor. In cazul
retelelor aproape aleatoare a materialelor paramagnetice apare o
imprastiere difuza a neutronilor, care scade ca intensitate la
unghiuri mari mai rapid decét cea a razelor X deoarece aceasta este
datorata doar electronilor impari care se afla in mod normal doar in
stratul exterior al atomilor. Atunci cand spinurile electronilor sunt
ordonate in retele paralele sau antiparalele ca in materialele
feromagnetice sau antiferomagnetice difractia de neutroni va duce
la aparitia de maxime.

Superschimbul descrie interactiunea dintre momentele
localizate ale ionilor in izolatori, care sunt prea departati unii de
altii pentru a interactiona prin schimb direct. In acest caz se
opereaza prin intermediul unui ion nemagnetic. Superschimbul
provine din faptul ca starile localizate electronice, asa cum sunt ele
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Orbital d cu
electron impar.

" Polarizare

Cuplare

antiferomagnetica Orbital p ocupat

al anionului

Orbital d cu
electron impar

Figura 2.19 Cuplare antiferomagnetica a
doud centre metalice prin interactiunii
cation-anion-cation

descrise de starile de valenta formale, sunt stabilizate printr-0
amestecare de stari excitate implicand transfer electronic intre
cation si anion. Un exemplu tipic este interactiunea la 180° cation-
anion-cation din oxizii cu structura tip NaCl, unde orientarea
antiparaleld a spinurilor cationilor vecini este favorizatd de
amestecarea covalentd orbitalilor p ai anionului cu cei d ai
cationilor (Figura 2.19). Superschimbul poate fi corelat atunci cand
este restrAns doar la interactiunile cation-anion-cation sau
delocalizat cand implici si interactiuni  cation-cation.
Superschimbul implicand legdturi ¢ este mai puternic decat cel
implicand legaturi n. Astfel in seria monoxizilor metalelor 3d Tn
creste de la mangan la nichel deoarece si interactiunile ¢ cresc in
acelasi sens. Pentru cationii cu aceeasi configuratie electronica
superschimbul este mai puternic pentru cationii cu valentd
superioara, fiind de exemplu mai puternic pentru Fe®*" decét la
Mn?*,

254



	P1_structura edn2
	p2_chimia 2 edn2
	p3_special edn2

