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INTRODUCERE

In momentul de fati obtinerea unei combinatii complexe noi nu mai constituie un fapt in
sine, accentul se pune pe sinteza dirijata (rationald) a unor combinatii complexe noi cu anumite
proprietati, sau care sa verifice anumite ipoteze teoretice. Importanta mereu crescanda a
complecsilor, atat in domeniul cercetdrii teoretice cat si in cele mai variate domenii ale industriei,
aratd necesitatea unui studiu multilateral al formarii si al proprietatilor lor fundamentale. Este bine
cunoscut rolul deosebit de important al combinatiilor complexe cu activitate cataliticd in procesele
biologice, sau in dezvoltarea metodelor de analiza calitativa si cantitativa. Astfel, prin alegerea
juducioasa a agentilor de coordinare, ionii metalici pot fi separati din solutiile n care se gasesc,
sub forma de substante greu solubile, ceea ce permite identificarea sau determinarea lor, sau

dimpotriva precipitarea lor poate fi prevenita.

Ca poluanti ai apelor naturale, metalele grele se numara printre cei mai toxici poluanti
datoritd persistentei lor indelungate in solutii si a dificultatii de-a fi transformati in compusi
insolubili in apele de suprafatd. Pericolul contaminarii cu metale grele este marit in prezenta
agentilor complexanti, care leagd puternic aceste metale in compusi solubili, care nu pot fi
indepartati in cursul tratarii apei. Chiar daca toxicitatea complecsilor este mai micd decat cea a
metalelor libere, prin descompunerea lor in cursul proceselor biologice, proprietitile nocive ale
metalelor grele se pot manifesta nestanjenit.

Pe baza celor prezentate mai sus, ne-am indreptat interesul in aceastd tezd de doctorat
intitulata: ,,Noi complecsi ai unor cationi metalici poluanti ai apelor”, asupra sintezei si
caracterizarii particularititilor structurale ale unor combinatii complexe noi cu baze Schiff
potential tetradentate si liganzi organici ce contin gruparile functionale )C = O si OH legate de
nucleul benzenic cu diferite metale tranzitionale, precum si a utilizarii lor in depoluarea apelor.

Lucrarea este structuratd in doud parti: Studiul bibliografic si Contributii originale. Prima
parte cuprinde doud capitole, in care primul contine date din literatura de specialitate cu privire la
combinatii complexe ale Cr(III), Fe(Ill), Cu(Il), Zn(II), Cd(Il) si Hg(Il) cu baze Schiff si liganzi
ce contin  grupdrile functionale )C =0 si OH legate de nucleul benzenic. Al doilea capitol
contine date ce se referd la toxicitatea cationilor de crom(Ill), fier(Ill), cupru(Il), zinc(Il),
cadmiu(IT) respectiv mercur(Il) si la poluarea apelor cu acestia.

Partea a doua a lucrarii cuprinde rezultatele experimentale originale care se referd la
sinteza si caracterizarea prin metode moderne de studiu: analizd termicd, spectroscopic de
absorbtie in domeniul IR, RES, spectroscopie Mossbauer si difractie a razelor X a liganzilor si a

combinatiilor lor complexe. Astfel, au fost sintetizati si caracterizati doudzeci i unu de noi



complecsi, noud cu doud baze Schiff tetradentate si doisprezece cu doi liganzi ce contin gruparile
functionale )C = O si OH legate de nucleul benzenic in pozitia orto.

Au fost folositi pentru complexare ioni (Cr3 ’ Fe’ ’ Cu2+, Zn2+, cd* si Hg2+) ai metalelor
acestora ca precipitate din apele poluate .

Liganzii folositi la complexarea cationilor crt, Fe¥, cu*t, zn*, Cd** si Hg2+ se pot

utiliza pentru precipitarea si recuperarea acestora din apele poluate.



Partea I: Studiul bibliografic
Primul capitol din Studiul bibliografic cuprinde date din literatura de specialitate cu privire
la combinatiile complexe ale Cr(Ill), Fe(Ill), Cu(ll), Zn(II), Cd(II) si Hg(Il) cu baze Schiff si

liganzi ce contin  grupdrile functionale )C =0 si OH legate de nucleul benzenic. Al doilea

capitol din acest studiu contine informatii referitoare la toxicitatea cationilor de crom(III),

fier(Il1), cupru(Il), zinc(II), cadmiu(Il) respectiv mercur(Il) si la poluarea apelor cu acestia.

Partea a II-a: Contributii originale

Capitolul 3. REACTIVI UTILIZATI iN SINTEZA NOILOR COMPUSI

3.1. Sarurile anorganice utilizate in sinteza complecsilor studiati

Tabel 2
Sarurile metalelor folosite 1n sinteza noilor compusi de coordinatie

Formula | Firma producatoare Puritate Masa
sarurilor si Merck Index (%) moleculara
CrCl;-6H,0 UCB Bruxelles 99.99 266.45
FeCl; Aldrich 113961 99.99 162.2
CuCl,-2H,0 Aldrich 112636 99.99 170.49
ZnCl,-6H,0 Merck 108816 99.99 244.29
CdCl1,-2H,0 Aldrich 529575 99.99 228.36
HgCl, Merck 104419 99.99 271.52

3.2. Liganzi organici utilizati in sinteza complecsilor de Cr(I1I), Fe(I1I),
Cu(1I), Zn(II), Cd(II) si Hg(1I)

La sinteza complecsilor s-au utilizat liganzi obtinuti §i caracterizati pentru prima datd de
domnul profesor doctor Alexandru Cagcaval din cadrul Universitatii ,, Al. I. Cuza’’ Iasi.
Ligandul N,N’-bis(saliciliden)-metilendiamina a fost brevetat de domnul profesor Cascaval [98],
si de asemenea folosit pentru obtinerea unor compusi coordinativi [99, 100].

Dupa natura atomului donor liganzii utilizati pot fi clasificati in:

<« O-donori: 1-(3,5-diiod-2-hidroxi-4-metil-fenil)-2-fenil-sulfanil-etanona si 1-(3,5-dibrom-2-
hidroxi-fenil)-2-(4-metil-fenil)-sulfanil-etanona;

<« N- 5i O-donori: N,N’-bis(saliciliden)-metilen-diamina si N,N’-bis(saliciliden)-metin-metil-
diamina (baze SchifY).

Se reda in cele ce urmeaza formulele structurale ale acestor liganzi:
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Fig. 8 Structura ligandului 1-(3,5-diiod-2-hidroxi-4-metil-fenil)-2-fenil-sulfanil-etanona (HLY

Fig. 9 Structura ligandului 1-(3,5-dibrom-2-hidroxi-fenil)-2-(4-metil-fenil)-sul fanil-etanona (HL?)
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Fig. 10 Structura ligandului N,N’-bis(saliciliden)-metilen-diamina (Salmen), (H,L*)

CH,
|

i : :CH:N—CH —N:CH:i j
OH HO

Fig. 11 Structura ligandului N,N’-bis(saliciliden)-metin-metil-diamina (H.LY

Capitolul 4. OBTINEREA NOILOR COMPUSI SI ANALIZA CHIMICA
ELEMENTALA

4.1. Sinteza compusilor in stare solida

S-au preparat solutiile reactantilor de concentratie 0.1 M folosindu-se ca solventi apa si
alcool etilic (98%) in proportie de 1:1, in volume pentru sdrurile de CrCls-6H,0, FeCls,
CuCl,-2H;0, ZnCl,-6H,0, CdCl,:2H,0 si HgCl,, iar pentru liganzii HL! si HL? un amestec 1:1:1
(in volume) de alcool etilic (98%), dimetilformamida (DMF) si apa. Pentru liganzii H,L* si HoL*

s-a preparat o solutie de concentratie 0.1 M utilizdndu-se alcool etilic (98%) si apa (1:1, v:v).



Reactiile de obtinere a compusilor s-au realizat prin amestecarea si agitarea cu un agitator
magnetic la temperatura camerei timp de 60 minute a celor doud solutii in cantitati de:

- 200 mL in cazul liganzilor HL'si HL?;

- 100 mL pentru H,L* si HoL* respectiv pentru sarurile de Cr(IIl), Fe(IlT) Cu((II), Zn(ID),
Cd(II) si Hg(1D).

Produsele de reactie obtinute sunt precipitate, care au fost separate prin filtrare si spalare
cu alcool etilic si apa (1:1, v:v), iar apoi uscate in etuva la temperatura de 105°C pana la pondere
constanti. In conditiile specificate mai sus se obtine un randament de 99.3-99.7%.

Astfel, s-au obtinut compusi solizi de diferite culori conform urmatoarelor reactii:

—_

.CrCl3+2 HL'+ 2H,0 — CrleoH-Hzo + 3HCl (culoare verde inchis)
. FeCl;+ 2 HL' + 2H,0 — FeL',OH-H,O + 3HCI (culoare maro)
.CuCl,+2HL' — CuL'; + 2HCl  (culoare albastru-verzui)

.ZnCl,+ 2 HL' - ZnL', + 2HCl  (culoare alb3)

.CdCl, + 2 HL' — CdL';+ 2HCI  (culoare alba)

.HgCl, +2 HL' — HgL',+ 2HC1  (culoare alba)

. CrCl;+ 2 HL? + 2H,0 — CrL%OH-H,0 +3HCI (culoare verde)

. FeCl;+ 2 HL? + 2H,0 — FeL%»OHH,0 + 3HC]  (culoare maro inchis)
.CuCl, +2 HL? — CuL22 + 2HCI (culoare maro-brun)

.ZnCl, + 2 HL? — ZnL? + 2HCI  (culoare alb-crem)

.CdCl, + 2 HL? — CdL* + 2HC]  (culoare alb-galbui)

.HgCl, + 2 HL* — HgL? + 2HCI (culoare gri)

. CrCl;+ H,L* + 2H,0 — CrL’OHH,0 + 3HCl  (culoare verde)
.CdCl, + H,L? — CdL*+ 2HC1  (culoare alba)

.HgCl,+ H,L? — HgL*+ 2HCl  (culoare alb-gilbui)

. CrCls+ H,L* + 2H,0 — CrL*OH'H,0 + 3HCl  (culoare verde inchis)
. FeCl; + H,L* + 2H,0 — FeL*OH-H,0 + 3HCl  (culoare rosu-caramiziu)
. CuCl, + H2L4 +2H,0 — CuL4~2H20 + 2HCI (culoare verde-albastrui)
.ZnCl, + H2L4 — ZnL* + 2HCI (culoare galben)

. CdCl, + H,L* — CdL*+ 2HC1  (culoare alb- galbui)

.HgCl,+ H,L* — HgL*+ 2HCl  (culoare alb- galbui)
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Fotografiile compusilor cristalini au fost facute cu un microscop Optech (Germania), ce
contine o camera video Panasonic, cu o marire de x50 sau x100, iar captura de imagine s-a facut

cu un soft Aver Media EZ Capture.



Fig. 12 Cristal de Fig. 13 Cristal de Fig. 13 Cristal de

CrL'; OH-H,0, 1x100 FeL';OH-H,0, 2x100 CuL*2H,0, 3x50

4. 2. Compozitia chimica elementala

In aceasta lucrare au fost sintetizati 21 de noi complecsi, in care raportul de combinare
cation metalic/ ligand este de:

¢ 1:1 in cazul in care coordinarea se realizeaza cu atomi de oxigen si azot proveniti de la
grupdrile anionice din liganzii N,N’-bis(saliciliden)-metilen-diamind si N,N’-bis(saliciliden)-
metin-metil-diamina;

¢ 1:2 pentru compusii la care coordinarea cationilor s-a realizat doar cu atomi de oxigen ce
apartin liganzilor 1-(3,5-diiod-2-hidroxi-4-metil-fenil)-2-fenil-sulfanil-etanona si 1-(3,5-dibrom-2-
hidroxi-fenil)-2-(4-metil-fenil)-sulfanil-etanona.

Compusilor obtinuti li s-a determinat continutul in elementele de C, H, N, I, Br, Cr(IIl),

Fe(III), Cu((II), Zn(Il), Cd(II) si Hg(Il) dupa metodele descrise in literatura [45, 101, 103-105].



Tabel 3

Compozitia chimica elementald a complecsilor studiati (%)

H s Br | Metal Masa
Compus moleculara
Calc. | Exp. | Calc. | Exp. | Calc. | Exp. | Calc. | Exp. | Calc. | Exp. | Calc. | Exp. | Calc. | Exp. Calc.
CrL"20H-H.0 | 29.98 | 29.82 | 2.08 | 197 | - - | 533|542 - - 14228 | 4235 | 433 | 446 1200.6
FeL'20H-H.0 | 29.80 | 29.68 | 207 | 215 | - - | 531 | 545 - - | 4214 | 4221 | 463 | 4.51 1204.5
CuL", 3340|3330 | 212 | 203 | - - | 584 | 592 - - | 46.61 - 5.78 | 5.87 1083.44
ZnL"; 33.30 | 33.16 | 2.22 | 2.31 - - | 592 | 583 - - | 46.52 - 586 | 5.93 1081.0
CdL", 31.85 | 31.62 | 212 | 2.21 - - | 566 | 575 - - | 4448 - 9.94 | 9.82 1130.2
HglL': 2463 | 2453 | 197 | 197 | - - | 525|533 - - | 4142 - 16.46 | 16.31 1218.3
CrL2,0H-H,0 | 3791 | 37.78 | 251 | 246 | - - | 6.71 | 6.65 | 33.55 | 3345 | - - 545 | 5.56 952.59
FeL20H-H.0 | 37.63 | 37.52 | 3.03 | 312 | - - | 669 | 6.78 | 33.41 | 33.32 - - 583 | 5.75 956.44
Cul2 40.30 | 40.16 | 246 | 223 | - - | 716 | 699 | 3578 | 3569 | - - 6.83 | 6.62 893.15
ZnL2%, 40.22 | 4011 | 246 | 237 | - - | 715 | 7.26 | 35.71 | 35.63 | - - 7.30 | 7.39 894.98
CdL2 38.21 | 3813 | 2,33 | 241 - - | 6.79 | 685|3392|3385| - - 11.93 | 11.84 942
HglL2 34.94 | 35.05 | 213 | 2.21 - - | 62116323102 |3116 | - - 19.47 | 19.37 | 1030.10
CrL30H-H,0 | 53.09 | 52.96 | 442 | 468 | 8.26 | 8.41 - - - - - - 15.34 | 15.60 308
CdL3 49.39 | 49.15 | 3.28 | 339 | 768 | 7.79 | - - - - - - 30.84 | 30.67 364.4
HgL? 39.78 | 39.92 | 265 | 2.76 | 618 | 6.09 | - - - - - - 44.31 | 44.20 452.5
CrL*OH-H.0 | 54.46 | 54.39 | 495 | 481 | 798 | 793 | - - - - - - 14.58 | 14.73 323
FelL*OH-H.O | 53.68 | 53.80 | 462 | 476 | 7.76 | 7.84 | - - - - - - 15.52 | 15.65 326.84
Cul+2H,0 | 52.63 | 52.52 | 483 | 492 | 7.58 | 766 | - - - - - - 17.45 | 17.38 331.54
ZnL* 5794 | 5785 | 422 | 435 | 845 | 833 | - - - - - - 19.73 | 19.85 331.38
CdL# 50.73 | 50.54 | 3.70 | 3.83 | 7.40 | 7.31 - - - - - - 29.70 | 29.81 378.40
HgL* 4114 | 40.73 | 3.00 | 2.8 | 6.00 | 538 | - - - - - - 42.86 | 43.41 466.6

Capitolul 5. ANALIZA TERMOGRAVIMETRICA SI DETERMINAREA
PARAMETRILOR CINETICI AI REACTIILOR DE DESCOMPUNERE

5.1. Analiza termogravimetrica

TERMICA

Comportarea termica a complecsilor sintetizati si studiati in aceasta teza s-a urmarit prin

inregistrarea curbelor termogravimetrice cu un Derivatograf Q 1500 D realizat de firma MOM

Budapesta. Etalonarea aparatului s-a realizat initial cu CaC,04 (p.a.). Pentru masuratori s-au

utilizat cantitati de complecsi cuprinse intre 50 si 100 mg, care au fost introduse intr-un creuzet

ceramic $i supuse incalzirii pand la temperatura de 1000°C, cu viteza de Incélzire de 10°C/min.

T-500 pV. Ca material de referinta s-a folosit Al,O3; proaspat calcinat la 1200°C.
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in figurile 18-21 se prezinta derivatogramele complecsilor ZnL?, si CuL*-2H,0.

Fig. 18 Derivatograma compusului ZnL?, Fig. 20 Derivatograma compusului CuL*2H,0

In prima etapi de descompunere termici a compusilor ce contin apa: CrL',OH-H,0,
FeL';OH-H,0, CrL*;OH-H,0, FeL’;,0OH-H,0, CrL’OH-H,0, CrL*OH-H,O, FeL'OH-H,O se
elimind apa retinutd prin coordinare, cate o molecula pentru fiecare atom central si apa provenita
din oxidrilul OH legat de asemenea de atomii centrali Cr(IIT) si Fe(III), iar in cazul CuL*2H,0 se
elimind cele doud molecule de apa. In a doua etapi au loc reactii de distructie a ligandului si
formarea 1n final a compusilor stabili Cr,0O3, Fe,O; si CuO.

Tabel 4
Temperaturile caracteristice etapelor de descompunere termica

Compus Etapal Etapa a-II-a Etapa a-Ill-a
Ti C|Tf °C|Ti 'C|Tf °C|Ti 'C|Tf °C
CrL,0OH-H,0 185 330 330 490 - —
FeL'; OH-H,0 | 195 350 350 510 — —

Cul, 195 280 280 395 — _
ZnL', 210 340 340 510 _ _
cdL!, 225 355 355 545 — —
Hgl, 195 460 — —

CrL%,0H-H,0 | 190 320 320 540 _ _
FeL>OH-H,O | 203 360 360 525 — —

CuL? 200 330 330 460 460 550
ZnL’, 210 340 340 580 - —
CdL’, 170 350 350 630 — —
HgL’ 180 250 250 550 — —
CrL’0OH-H,0 175 205 205 430 - —
CdL’ 185 230 230 560 — —
HgL® 190 285 285 515 — —

CrL‘OH-H,0 190 295 295 475 — —
FeL‘OH-H,0 185 280 280 410 — —
CuL‘2H,0 150 270 270 500 — —

ZnL* 24() 370 370 570 — —
cdL? 180 380 380 730 — —
HgL* 195 250 250 430 — -

Cei mai stabili din punct de vedere termic sunt compusii ZnL*, CdL'; si ZnL', datorita

faptului cd descompunerea lor incepe la temperaturi ridicate cum ar fi 240, 225 si 210°C, iar
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legaturile dintre atomii centrali Zn(II) si Cd(II) cu anionii liganzilor sunt puternice.

5. 2. Parametrii cinetici ai reactiilor de descompunere termica a noilor

complecsi

Descompunerea termica a compusilor coordinativi sintetizati in aceasta teza se incadreaza
in reactia solid-gaz reprezentata prin ecuatia chimica generala:
a A(s)—b B(s) + ¢ C(g)

In aceasti tezd s-a utilizat metoda diferentiald Freeman-Carroll pentru determinarea
parametrilor cinetici £ si n.

Pierderile in greutate (atat cele practice cat si cele teoretice) ale complecsilor sintetizati in

aceastd lucrare se desfasoara in anumite intervale de temperaturd, conform ecuatiilor generale de
descompunere termica, din care prezentim ca exemplu doar cele ale compusilor cu ligandul HL*:

5 190 - 540 °C
Cr 2OH "H,O—— > Cr,0,+ volatile

. 203 - 525 °C
FeLOH H,0 —> Fe,0, + volatile

2 200 - 550 °C
CuL™ —> CuO + volatile

2
2210 -580°C
ZnL2—> Zn0O + volatile

’ 170-630°C
CdL2 > (CdO + volatile

7 180-5500C
HgL———> Hg(g) + volatile

Pentru compusii de coordinatie prezentati in aceastd tezd s-au calculat ordinele de reactie,
obtinandu-se valori cuprinse intre 0.56 si 1.5, din care cel mai mare ordin de reactie il are
complexul HgL?, iar cel mai mic CuL?, (tabelul 5).

Energiilor de activare le sunt caracteristice valori cuprinse intre 16.43-315.2 kj/mol, cea
mai mare energie avand-o complexul CdL?, iar cea mai mica CuL? [118, 119].

De remarcat este faptul ca complecsii Hngz, HgL? , HgL *si HgL" se descompun total in
produse gazoase in intervalul de temperaturda 190-550°C, neputidndu-se obtine ca produs final
solid HgO, deoarece acesta se descompune in elemente constitutive in stare gazoasd la
temperatura de 500°C ca urmare a reactiei [120]:

2HgO "2 2Hg(g) + O,

12



De aceea, in ultima etapd de descompunere termica nu ramane reziduu solid, in acord cu
descompunerea termica a compusilor mercurului [63, 121].
Tabel 5

Ordinele de reactie si energiile de activare (Kj/mol) ale compusilor studiati

Compus Etapal Etapa a-II-a Etapa a-I1l-a
n E n E n E
CrLLOH-H,0| 0.86 | 158.7 | 090 | 285.6 — —
FeLL,OH-H,O0 | 092 | 1652 | 0.95 | 298.8 — —

Cul!, 0.85 | 133.4 | 0.90 | 239.7 — —
ZnL!, 0.75 | 129.5 | 0.88 | 168.5 — _
cdL}, 0.80 | 1389 | 0.85 | 186.8 _ _

CrL:,OH-H,0| 088 | 140.6 | 092 | 297.6 _ _
FeL.>OH-H,O | 0.90 | 1509 | 0.97 | 307.9

Cul?, 0.56 | 51.49 1 1643 | 0.67 | 31.85
Znl>, 1.11 | 2565 | 098 | 246.1 — —
CdL%, 0.96 | 90.83 1.2 87.49 —_ _
Hgl?, 1.5 260.5 1.5 197.7 — —
CrL’0H-H,0 | 0.68 202 0.82 285 — _
cdL’ 0.80 | 1486 | 0.85 | 315.2 — —
HgL? 0.78 | 132.8 | 0.85 | 184.7 — —

CrLOH-H,0 | 0.75 | 189.3 | 0.85 | 270.3 — _
FeL*OH'H,O | 080 | 179.4 | 0.88 | 195.7 — _

CuL.*2H,0 0.78 123 1 235.8 — —
ZnL* 0.61 | 102.4 | 0.74 | 167.8 — —
cdL* 0.58 72.1 0.65 94.4 — —
HgL* 0.93 | 76.04 — — — —

Din prelucrarea derivatogramelor inregistrate pentru complecsii studiati se observa ca
descompunerea termica are loc pe etape, cu formarea unor produse intermediare instabile care trec
in final in produse mai stabile, solide cum ar fi oxizii, iar in cazul celor cu Hg(I) descompunerea
are loc pana la mercur metalic care trece in stare de vapori.

Stabilitatea termicd scade cu cresterea bazicitatii atomului central: HgL. > CdL > ZnL >
CuL > FeL(OH) > CrL(OH), 1n acord cu aceasta regula evidentiatd si in alte lucrari [46, 108, 124,
125].

Capitolul 6. SPECTROSCOPIE FTIR

Spectrele FTIR ale liganzilor si complecsilor studiati in aceasta lucrare au fost inregistrate
cu un spectrometru Perkin-Elmer-Ftir Spectrum 100, in domeniul 4000-400 cm™ prin metoda
pastilarii cu KBr.

Spectrele de absorbtie in domeniul infrarosu ale liganzilor si complecsilor studiati aduc
informatii importante privind legdturile chimice ale atomilor centrali Cr(Ill), Fe(Ill), Cu(Il),

Zn(II), Cd(II) si Hg(II) cu unii atomi ai liganzilor. O parte din aceste spectre sunt prezentate in
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figurile 25 si 27.
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Fig. 25 Spectrul FTIR obtinut pentru compusul HgL?
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Fig. 27 Spectrul FTIR obtinut pentru compusul CuL*2H,0

In tabelul 6 se prezinti cele mai importante frecvente ale benzilor de absorbtie in domeniul

infrarosu ale liganzilor HL'siHL?sia complecsilor obtinuti cu acestia.

14



Tabel 6
Benzile spectrale din domeniul infrarosu caracteristice liganzilor HL', HL? si ale

complecsilor obtinuti cu acestia

Liganzi si VH,O Vc=0 doon Vo VM-0
Complecsi
HL' — 1710 1285 1590 —
CrL';OH-H,0 | 3430-3390 1665 - 1580 495
FeL';OH-H,0 | 3385-3360 1640 - 1570 473
CuL'; — 1650 — 1573 480
ZnL', - 1660 - 1567 475
cdL, — 1645 — 1561 460
HgL', — 1620 — 1565 430
HL? — 1721 1290 1596 —
CrL%0H-H,0 | 3400-3200 1634 — 1585 444
FeL*,OH-H,0 | 3380-3300 1644 - 1576 465
CuL? — 1622 — 1594 487
ZnL? - 1653 — 1582 471
CdL?, — 1639 — 1594.5 439.5
HgL?, — 1639 — 1594 421.5

In tabelul 7 sunt redate cele mai importante frecvente ale benzilor de absorbtie in domeniul
infrarosu ale liganzilor HoL* i H,L* si a compusilor obtinuti cu aceste baze Schiff .

In spectrele de absorbtie din domeniul infrarosu ale compusilor coordinativi: CuL';, ZnL'5,
Cdle, Hngz, CuLzz, Zanz, Cszz, Hngz, CdL3, HgL3, ZnL4, cdL? respectiv HgL4 nu apar benzi

caracteristice moleculelor de apd, ceea ce este In acord §i cu analiza chimica elementala.
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Tabel 7
Benzile spectrale din domeniul infrarosu caracteristice liganzilor H2L3, H2L4 sia

complecsilor obtinuti cu acestia

Liganzi §l VHzO Vc=N 8(1)01.1 Vo VM-0 VM-N
Complecsi
H,L3 — 1630 1280 | 1560 - -
CrL’0OH-H,0 | 3100-3000 | 1605 — 1533 470 638
cdr? - 1600 — 1490 440 640
HgL’® — 1580 — 1520 435 665
H,L* — 1625 1280 | 1560 — —
CrL*OH‘H,0 | 3420-3275 | 1615 — 1540 481 695
FeL*OH-H,O | 3450-3250 | 1618.5 — 1534 434 688
CuL*2H,0 | 3444-3280 | 1613 — 1528 450 664
ZnL* — 1617 — 1538 456 | 607.5
cdr? — 1605 — 1598 483 654
HgL* — 1610 — 1495 463 642

In concluzie, spectrele de absorbtie in domeniul infrarosu ale liganzilor si compusilor
coordinativi caracterizati confirmd prezenta legaturii atomilor centrali Cr(IIl), Fe(IIl), Cu(Il),
Zn(IT), Cd(IT) si Hg(IT) cu atomii donori de oxigen din liganzii HL', HL? si cu atomii de oxigen si
azot din liganzii H,L? respectiv HoL*, care corespund frecventelor de valentd: vy.o i V.

In cazul compusilor sintetizati cu liganzii HL'si HL? atomii centrali se coordineaza prin

atomi de oxigen proveniti de la gruparea carbonilica si a Tnlocuirii hidrogenului fenolic:

~ n+
C=0—>M
/

la care se mai adaugd un OH si o molecula de H,O doar pentru Cr(III) si Fe(III).
Pentru compusii coordinativi care provin de la HoL* si HoL* legiturile cu atomii centrali se
realizeaza prin atomul de azot de la gruparea azometinica si oxigenul din gruparea oxidrilica prin

inlocuirea hidrogenului:

\\\N*»Mn-'- ™~ n+

la care se mai adauga legaturile realizate prin OH si H,O doar in cazul Cr(III), Fe(IIT) si Cu(II).
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Capitolul 7. SPECTROSCOPIE DE REZONANTA ELECTRONICA DE SPIN
(RES)

Spectrele de rezonanta electronicd de spin ale complecsilor sudiati in aceastd tezd au fost
inregistrate la un spectrometru realizat la FIA Bucuresti, utilizdnd ca etalon difenilpicrilhidrazil
(DPPH) sub actiunea unui camp magnetic de 3216.9 Gauss corespunzator centrului spectrului
probei etalon la frecventa de 9030 MHz a cAmpului magnetic aplicat.

Pe baza relatiilor de calcul descrise in literatura [13, 141], s-au calculat valorile factorului g
si numarul de electroni ce revin unui gram din fiecare compus studiat, respectiv unui atom central,
utilizand ca etalon (DPPH), aplicandu-se metoda dublei integrari grafice.

Compusii coordinativi ai Cr(IIl), Fe(Ill) si Cu(Il) prezentati in aceastd lucrare sunt
paramagnetici, de aceea prezintd semnale RES, iar complecsii de Zn(II), Cd(Il) si Hg(Il) nu
prezintd semnale RES fiind diamagnetici.

Se prezintd in tabelul numarul 8 valorile factorului g, ale intensitatii campului magnetic

H,(Gauss) si numarul de electroni impari ce revin unui atom central:

Tabel 8
Valorile factorului de scindare spectroscopic (g), ale intensitatii campului magnetic Hy (Gauss) si
numarul electronilor impari (7) ce revin unui atom central

Nr. de

Compusul g H, electroni
impari/atom

central
Cr-L'(1:2) 2.0298 3254.2 2.88
Cr-L*(1:2) 2.0339 3216.9 2.91
Cr-L’(1:1) 2.024 3246.6 2.85
Cr-L*(1:1) 2.0136 3230 2.88
Fe-L'(1:2) 2.021 3241.7 4.90
Fe-L*(1:2) 2.0216 3242.7 4.93
Fe-L*'(1:1) 2.020 3240 491
Cu-L'(1:2) 2.0107 32253 0.85
Cu-L*(1:2) 2.0323 3259.8 0.89
Cu-L*(1:1) 2.0295 3255 0.93

Capitolul 8. SPECTROSCOPIE MOSSBAUER

Spectrele Mossbauer ale compusilor care contin Fe(Ill) au fost inregistrate la o instalatie
de tip electrodinamic cu miscare a sursei (izotopul *’Co in matrice de Cr) uniform accelerati.
Valorile deplasarii de izomer & au fost masurate in raport cu etalonul nitroprusiatul de sodiu care
prezinta dublet cu valori ale AEq de 0.82 respectiv 60 mnv/s.

Determinarile au fost efectuate la temperatura camerei (300 K) si la temperatura azotului lichid

(80 K). Prelucrarea spectrelor Mdssbauer ale complecsilor sintetizati s-a realizat folosind un
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program special de calcul utilizind un calculator de tip EC-1033, obtinandu-se valorile
parametrilor: deplasarea izometricd sau chimicd o, deplasarea de temperaturd, scindarea de

cvadrupol Eq si scindarea hiperfind magnetica I .
in urma prelucrarii spectrelor Mdssbauer a complecsilor FeL120H'HzO, FeL220H~H20 si
FeL4OH~H20 s-a dedus cd atomul central de fier are starea de oxidarea trei si toti cei cinci
electroni 3d° impari (S=5/2), din care rezulta caracterul relativ ionic al legturii Fe—O si O—Fe—N.
In figurile 29 si 30 sunt prezentate spectrogramele Méssbauer ale compusilor de coordinatie

FeL';OH:3H,0 si FeL?0H-3H,0.

! x
. !
}Mﬁtnﬁé.l&y\&ixiéj ..3 t o ..iljx. 2. k. : g
8 100 F OTEPRE IS AT UL L g
: | LA | g
s | Lo | g
5 v ! | :
& i i od ; 2
e} Y g
- + 4 4 + = 2 1 0 1 2
RELATIVE VELOCITY (MM/S)
Fig. 29 Spectrul Mossbauer al FeL120H~H20 Fig. 30 Spectrul Mossbauer al FeL220H~3H20
la 300K la 80K

Tabel 9
Valorile parametrilor Mdssbauer ale complecsilor ce contin Fe(I1I)

Compusul T(K) d(mm/s) | AEqp (mm/s) | I' (mm/s)
FeL.',OH-H,0 300 0.56 0.08 0.76
80 0.66 0.25 0.56
FeL?,0H-H,0 300 0.55 0.82 0.33
80 0.68 0.54 0.72
FeL‘OH-H,O 300 0.60 0.82 0.35

Analiza spectrelor Mossbauer duce la concluzia cd complecsii FeL120H~H20 si
FeL?,OH-3H,0 coordinati numai prin atomi de oxigen prezinti simetric mai mare fati de
FeL*OH-H,0 care este coordinat prin atomi de azot si oxigen.

Se remarcd ci atomul central Fe(Ill) din compusii FeL',OH-H,0, FeL,OH-H,O si
FeL*OH-H,0O are starea de oxidare 3, iar sfera exterioard a acestuia contine 5 electroni impari

(S=5/2) de spin maxim, ce demonstreaza caracterul relativ ionic al legaturilor Fe—O si Fe—N.
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Din compararea datelor privind deplasarea de izomer si scindarea de cvadrupol (tabel 9)se
deduce o asemanare la compusii coordinativi FeL120H'H20, FeL220H~H20 si FeL4OH'H20 in
privinta densitatii electronice de tip s si a Inconjurarii octaedrice pentru Fe(III).

De asemenea, in cazul tuturor complecsilor se constatd o dependentd de temperaturd a
deplasdrii de izomer care ia valori mai mari decat in mod obisnuit, dar in concordanta cu efectul

Doppler de gradul al doilea.
Capitolul 9. DIFRACTIE DE RAZE X

Inregistrarea difractogramelor de raze X ale compusilor studiati s-a realizat pentru probe
solide la un difractometru SIEMENS D-500, cu achizitie automatd a datelor in intervalul
unghiurilor 20 intre 5-60°, cu un pas de 0.1°/s la temperatura camerei cu radiatie Cu (K,) , filtrata
prin Ni. Tensiunea la anod a fost de 40 KV, iar intensitatea curentului de 100 mA. Indexarea
difractogramelor si prelucrarea datelor s-a realizat cu ajutorul programelor Treor, Difrac-at,
Crystal cu care este dotat difractometrul, conform indicatiilor din literatura de specialitate [158-

161].

Fig.31 Difractogramele Zn L', (2) si HL' (1) Fig. 34 Difractograma H,L* (1) si CuL*2H,0 (2)

In tabelul 10 se prezinti valorile parametrilor celulei elementare ale liganzilor si
complecsilor studiati in aceasta teza.

Analiza datelor demonstreaza cd procesul de coordinare al cationilor metalici Cr(III),
Fe(Ill), Cu(Il), Zn(Il), Cd(II) si Hg(Il), privit din punctul de vedere al formarii legaturilor
chimice, este determinat de caracteristicile cristalografice ale ligandului si de similaritatea a doi
dintre parametrii celulelor elementare ai noilor compusi in raport cu cei ai ligandului [159, 160,
162-167].

In procesul de formare a tuturor complecsilor se observd o crestere a gradului de

impachetare a liganzilor, volumul celulei elementare a acestora fiind mai mic decéat a liganzilor ca
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urmare a legaturilor care se realizeaza cu atomii centrali: Cr(III), Fe(Ill) Cu(Il), Zn(Il), Cd(II) si
Hg( 1D).
Tabel 10
Valorile parametrilor celulelor elementare ale liganzilor si compusilor de coordinatie

sintetizati

Parametrii celulei elementare
Ligand si Vol.
complex a(d) | bA) | cA) a B y cel.
elem.
(A%
HL' 13.0134 | 9.5810 | 9.7968 90° 90° 90° 1221.4
CrLL,OH-H,0 | 14.0937 | 6.0128 | 12.4776 | 90° 93° 90° 1059.0
FeL,OH-H,O | 14.6445 | 5.8689 | 12.7697 | 90° 98° 90° 1120.2
Cul', 14.1438 | 6.1493 | 11.1428 | 90° 92° 90° 969.1
ZnL', 14.3619 | 6.2505 | 11.2602 | 90° 92.60° 90° 1010.8
cdL’, 14.5562 | 6.5002 | 11.6080 | 90° | 101.35°| 90° 1098.3
Hngz 14.8626 | 6.8001 | 11.8160 | 90° | 112.25°| 90° 1194.2
HL? 9.436 | 14.168 | 8.986 90° 110° 90° 1201.3
Cul’?, 8.492 | 12.778 | 7.288 90° 101° 90° 790.8
ZnL%, 8.711 | 12918 | 7.512 90° 105° 90° 845.3
Cd L% 9.014 | 13.389 | 7.868 90° 108° 90° 949.5
HgL22 9.378 | 13.827 | 8.211 90° 112° 90° 1064.7
H,L} 7.489 |21.398 | 18.669 53° 86° 55° 2991.8
CrL’0OH-H,0 | 16.245 | 21.691 | 20.310 58° 80° 52° 7156.6
car’? 14.262 | 20.123 | 18.241 60° 78° 52° | 5235.06
HgL3 8.588 | 19.340 | 16.378 59° 89° 63° 2720.1
H,L* 8.114 |[21.135] 17.504 | 55° 87° 57° | 3001.75
CuL*2H,0 9.199 | 18.806 | 16.168 80° 75° 60° 2797.0

In concluzie, putem afirma ci din datele rezultate in urma prelucrarii difractogramelor de
raze X s-a stabilit simetria cristalind a compusilor analizati:
<« monoclinici: CrL';OH-H,0, FeL';OH-H,0, ZnL',, CdL',, HgL',, CuL?, ZnL%, CdL? si
HgL*;
<« ortorombica: CuL's;

« triclinica: CrL3OH-H20, CdL3, HgL3 si CuL4-2H20.
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Capitolul 10. STRUCTURA NOILOR COMPLECSI

In functie de raportul de combinare al atomilor metalici Cr(III), Fe(III), Cu((II), Zn(II),
Cd(II) si Hg(IT) cu anionii liganzilor HL', HL?, H,L* si H,L", a datelor din literatura [132, 133,
169, 170] si a rezultatelor experimentale privind analiza chimicd elementald, analiza
termogravimetrica, spectrele IR, spectrele RES, spectrul Mossbauer si difractie de raze-X s-a
propus structura compusilor coordinativi: CrL120H~H20, FeL120H~H20, Cule, Znle, Cdle,
HgL',, CrL%0H-H,0, FeL?,0H-H,0, CulL?, ZnL%, CdL?%, HgL?%, CrL’*0OH-H,0, CdL®, HgL’,
CrL*OH-H,0, FeL*OH-H,0, CuL*2H,0, ZnL*, CdL" si HgL* .

Pe baza datelor experimentale rezultate in urma prelucrarii spectrelor FTIR s-a dedus ca
fiecare anion provenit de la liganzii 1-(3,5-diiod-2-hidroxi-4-metil-fenil)-2-fenil-sulfanil-etanona
(HL") si 1-(3,5-dibrom-2-hidroxi-fenil)-2-(4-metil-fenil)-sulfanil-etanona (HL?) se comporta
bidentat, datoritd coordinarii atomilor centrali cu oxigenul din gruparea carbonilica si a inlocuirii
hidrogenului fenolic.

De asemenea, anionii ce apartin liganzilor N,N’-bis(saliciliden)-metilen-diamina (H,L?) si
N,N’-bis(saliciliden)-metin-metil-diamina (H,L*) se comporta tetradentat, datorit faptului ci cele
4 coordinatii se realizeazd prin atomii de azot din gruparea azometinica §i prin inlocuirea
atomilor de hidrogen din gruparea fenolica.

Din datele de la analiza elementald, termogravimetrie si absorbtia in domeniul infrarosu s-a
constatat ca compusii CrL';,0OH'H,0, FeL';OH-H,0, CrL>OH-H,0, FeL?OHHO0,
CrL’0H-H,0, CrL*OH-H,0, FeL*OH-H,0 respectiv CuL*2H,O contin api de coordinatie si apa
legatd chimic din oxidril, iar atomii centrali sunt hexacoordinati in structuri octaedrice.

De remarcat este faptul cd in spectrul de absorbtie din domeniul infrarosu al compusilor
Cul';, ZnL'5, CdL',, HgL's, Cul?, ZnL%, CdL%, Hgl?%, CdL’, HgL?, ZnL*, CdL* si HgL' nu
apar benzi caracteristice moleculelor de apa, iar atomii centrali Cu((Il), Zn(II), Cd(Il) si Hg(II)
sunt tetracoordinati in structuri tetraedrice.

Din valorile parametrului AEQ (tabel 9) rezultate in urma prelucrarii spectrelor Mdssbauer
se deduce ca atomul central Fe(Ill) din complecsi FeleOHHzO, FeL220H~H20 si FeL4OH~H20
are o Inconjurare octaedrica cu dispunerea electronilor conform teoriei cdmpului cristalin in doud
subnivele: ty,” si eg’.

In figurile urmatoare se prezintd structurile complecsilor sintetizati in aceasta teza, precum

si structurile 3D in acord si cu alti autori [42, 171-175]:
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Fig. 35 Structura compusilor M{[1-(3,5-diiod-2-0x0 -4-metil-fenil)-2-fenil-sulfanil-etanona],
hidroxo-acvo}, unde M = Cr(III) si Fe(III)

Fig. 41 Structura compusilor M[1-(3,5-dibrom-2-oxo-fenil)-2-(4-metil-fenil)-sulfanil
etanond], unde M = Cu(Il), Zn(II), Cd(II) si Hg(Il)
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Fig. 43 Structura compusului Cr[N,N’-bis (saliciliden)-metilen-diamina-hidroxo-acvo]
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Fig. 51 Structura compusilor M[N,N’-bis(saliciliden)-metin-metil-diamina], unde M = Zn(II),
Cd(II) si Hg(IT)

In urma analizei compusilor studiati prin difractie de raze X, acestia pot fi clasificati in
compusi ce prezintd un grad mare de cristalinitate §$i compusi care au din punct de vedere

structural caracter bifazic, cu starea de ordonare locala caracteristica starii amorfe.

Capitolul 11. UTILIZARI ALE COMPUSILOR DE COORDINATIE
STUDIATI

11. 1. Determinari gravimetrice

Deoarece compusii prezentati in aceastd lucrare sunt precipitate, am considerat ca este
normal sd prezentdm conditiile de formare a acestor precipitate ca o metodd de determinare
gravimetrica a Cr(Ill), Fe(Ill), Cu(Il), Zn(Ill), Cd(Il) si Hg(Il), care sunt atomi centrali ai
combinatiilor complexe studiate.

In acest sens, folosirea liganzilor HL', HL? H,L? si H,L* ca agenti de precipitare pentru
cationii mentionati anterior, care sunt frecvent Intilniti in apele poluate, poate reprezenta o
modalitate de reducerea a cantitatii si concentratiei acestor metale la nivelele admise de directivele

europene [181, 182].

23



Tabel 11

. . . 3+ o 3+ 2+ 2+ 2+ . 2+ . .. .
Determinarea gravimetricd a Cr” ', Fe™", Cu™', Zn~", Cd™ si Hg"" cu liganzii folositi la

sinteza compusilor studiati

Tonul Reactivul Formula Formula Forma Factorul
de compusului | compusului | determinata | gravimetric
precipita- precipitat cantarit (g)
re
crt HL' CrL',OH-H,0 | CrL’,OH-H,0 Ccrr 0.043
HL? CrL%O0H H,0 | CrL*0H-H,0 Ccr' 0.054
H,L? CrL’OH-H,0 | CrL’0OH-H,0O crt 0.168
H,L* CrL'OH'H,0 | CrL*OH'H,0O Cr’ 0.160
Fe* HL' FeL'’,;OH-H,0 | FeL',OH-H,O Fe’" 0.046
HL? FeL?,OH-H,O | FeL»,OH-H,O Fe’" 0.058
H,L* FeL*OH-H,O | FeL*OH-H,O Fe’" 0.171
Ccu”* HL' Cul', Cul', Cu”" 0.058
HL’ Cul?, Cul?, Cu*" 0.071
H,L* CuL*2H,0 | CuL*2H,0 Cu”" 0.191
Zn* HL' ZnL', ZnL', Zn*" 0.060
HL’ ZnL%, ZnL*, Zn*" 0.073
H,L* ZnL* ZnL* Zn”" 0.197
ca” HL' cdL’, CcdL’, cd” 0.099
HL? cdL?, CcdL?, cd* 0.119
H,L? cdr’? cdr’? cd* 0.308
H,L* cdr? cdr? cd* 0.297
Hg™ HL' HgL', HgL', Hg™' 0.164
HL’ HgL?, HgL", Hg™ 0.194
H,L’ HgL’ HgL’ Hg™ 0.443
H,L* HgL® HgL’ Hg™ 0.429

o N . . . .o 2+ . .
Prezentam in continuare un exemplu de determinare gravimetrica a Cd”" folosind ligandul

1-(3,5-dibrom-2-hidroxi-fenil)-2-(4-metil-fenil)-sulfanil-etanona.

Determinarea gravimetricd a Cd*" cu 1-(3, S-dibrom-2-hidroxi-fenil)-2-(4-metil-fenil)-
sulfanil-etanond
Reactivi: 1 — Solutie apoasd de CdCl,-2H,0 de concentratie 10™"M;
2 — Solutie de 1-(3,5-dibrom-2-hidroxi-fenil)-2-(4-metil-fenil)-sulfanil-etanona (HL?) in

amestec dimetilformamidi-alcool etilic-apa (raport volumetric 1:1:1) de concentratie 10" M.

Metoda de lucru :

15-20 mL 10™"M solutie CdCl,-2H,0 sunt diluati la 100 mL si apoi sunt tratati cu solutie
de HL? (200 mL) in exces si sub agitare la temperatura camerei. Se corecteaza pH-ul la valoarea 5
cu o solutie 0.1N NaOH. Amestecul respectiv se mentine sub agitare timp de 60 de minute, apoi

precipitatul format de culoare alb-gélbui este separat prin filtrare pe hartie de filtru si se spala cu
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un amestec alcool etilic-apa (1:1, v:v). Precipitatul se usuca in etuva la 105°C pand la pondere
constantd, obtindndu-se astfel compusul de formuld Cd(C,sH;,0,SBr,),. Factorul gravimetric in
acest caz are valoarea de 0.119, iar eroarea relativa este de 0.36 %. In acelasi mod se pot
determina gravimetric si Cr(IlI), Fe(III), Cu((Il), Zn(II) si Hg(Il) cu toti cei patru liganzi folositi

pentru sinteza si studiul compusilor prezentati in aceasta lucrare de doctorat.

CONCLUZII

In teza de doctorat: ,, Noi complecsi ai unor cationi metalici poluanti ai apelor ”, se
prezintd sinteza si caracterizarea prin metode moderne: analiza chimica elementald, analiza
termogravimetricd §i determinarea parametrilor cineticii reactiilor de descompunere termica,
spectroscopie in domeniul infrarosu, RES, spectre Mossbauer si difractie de raze X a 21 de noi
complecsi proveniti din interactiunea atomilor centrali Cr(IIl), Fe(Ill), Cu(Il), Zn(II), Cd(Il) si
Hg(II) cu liganzii organici:

<« 1-(3,5-diiod-2-hidroxi-4-metil-fenil)-2-fenil-sulfanil-etanona;

« 1-(3,5-dibrom-2-hidroxi-fenil)-2-(4-metil-fenil)-sulfanil-etanona;

<« N,N’-bis(saliciliden)-metilen-diamina;

<« N,N’-bis(saliciliden)-metin-metil-diamina.

In prima parte a tezei intitulata Studiul bibliografic se prezinti in primul capitol indicatii
bibliografice cu privire la combinatii complexe ai Cr(IIl), Fe(Il), Cu(Il), Zn(II), Cd(I) si Hg(II)
cu baze Schiff si liganzi ce contin gruparile functionale YC=0 si —OH legate de nucleul
benzenic. Al doilea capitol din acest studiu cuprinde date referitoare la toxicitatea cationilor de
crom(Ill), fier(Ill), cupru(Il), zinc(Il), cadmiu(Il) respectiv mercur(Il) si la poluarea apelor cu
acestia.

Din determindrile experimantale rezultd ca ionii metalelor Cr(Ill), Fe(Ill), Cu(Il), Zn(II),
Cd(I) si Hg(Il) formeazd cu liganzii: 1-(3,5-diiod-2-hidroxi-4-metil-fenil)-2-fenil-sulfanil-
etanona (HLl) si 1-(3,5-dibrom-2-hidroxi-fenil)-2-(4-metil-fenil)-sulfanil-etanona (HLZ) 12
complecsi in care raportul de combinare ligand: atom central este de 1:2, iar cu bazele Schiff:
N,N’-bis(saliciliden)-metilen-diamina (H,L?) si N,N’-bis(saliciliden)-metin-metil-diamina (H,L")
formeaza 9 compusi in care raportul este de 1:1.

Sintezele compusilor studiati au fost efectuate in mediu apos, iar produsele de reactie fiind
precipitate au fost separate prin filtrare. Astfel, s-au obtinut compusi solizi de diferite culori,
carora li s-a efectuat compozitia chimica elementala, din care rezultd cd o parte din acestia nu
contin apa de coordinare, pentru care s-au determinat urmatoarele formule:

¢ M(Ci5H;1058h),, M(CisH10:SBr2),, M(CisH20:N5), M(Ci6H140:N,), unde M*'=
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Cu((IT), Zn(II), Cd(II) si Hg(II);

¢ iar pentru compusii care contin in structura lor molecule de apd de coordinare si de
substitutie, determinandu-se formulele chimice: Cu(C;sH;4N>0,)-2H,0, M(C;5H;,0,S1,),(OH)-H,0,
M(C,5H;,0,SBr2),(OH)-H,0, M(C;5H;2N,0,)(OH)-H,0, M(C;6H,4N,0,)(OH)-H,0, unde M**= Cr(IIl) si
Fe(IID).

Din prelucrarea derivatogramelor inregistrate pentru complecsii studiati se observa ca
descompunerea termica are loc pe etape, cu formarea unor produse intermediare instabile care trec
in final In produse mai stabile solide ca oxizii (Cr,03;, Fe;O3, CuO, ZnO si CdO) si produse
gazoase, iar 1n cazul celor cu Hg(II) descompunerea are loc pana la mercur metalic care trece in
stare de vapori.

Descompunerile termice ale complecsilor obtinuti se desfasoara la temperaturi de 150—
730°C confirmand faptul ca prin complexarea atomilor centrali cu liganzii respectivi s-au obtinut
structuri mai stabile. Cei mai stabili din punct de vedere termic sunt compusii ZnL®*, CdL'; si
ZnL',.

Pentru compusii de coordinatie caracterizati in aceasta teza au fost calculate dupa metoda
Freeman-Carrol valorile parametrilor cinetici ai reactiilor de descompunere termica pentru fiecare
etapa.

Din analiza spectrelor de absorbtie in domeniul infrarosu ale liganzilor si compusilor
coordinativi studiati se confirma prezenta legaturii atomilor centrali Cr(IIl), Fe(IlI), Cu(Il), Zn(II),
Cd(II) si Hg(II) cu atomii donori de oxigen din liganzii HL', HL? si cu atomii de oxigen §i azot
din liganzii HoL respectiv H,L", care corespund frecventelor de valentd: vi.o§i Vax.

De remarcat este faptul ca in spectrele FTIR ale compusilor coordinativi: Cul';, ZnL'5,
cdL',, HgL', Cul?, ZnL?, CdL?, HgL? CdL’, HgL’, ZnL*, CdL* si HgL® nu apar benzi
caracteristice moleculelor de apé, ceea ce este n acord §i cu analiza chimica elementala.

Din prelucrarea spectrelor RES rezultd cd compusii coordinativi ai Cr(III), Fe(IIT) si Cu(Il)
sunt paramagnetici, iar atomii centrali contin in stratul exterior numar maxim de electroni
neimperecheati: 3, 5 si 1. Factorul spectroscopic de scindare al electronilor impari din structura
atomilor centrali are valori cuprinse intre 2.0107 si 2.0339, fiind mai mare decat a electronului
liber din cauza contributiei momentului orbital si a gradului de covalentd a legaturilor respective
in care sunt angajati atomii centrali Cr(III), Fe(III) si Cu(Il).

Complecsii de Zn(II), Cd(II) si Hg(II) nu prezinta semnale RES fiind diamagnetici.

Analiza spectrelor Mossbauer duce la concluzia ca complecsii fierului(II) coordinati
numai prin atomi de oxigen prezintd simetrie mai mare fata de cei care sunt coordinati prin atomi

de azot si oxigen.
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Se remarca ca atomul central Fe(IIl) din toti compusii fierului(Ill) are starea de oxidare 3,
iar sfera exterioara a acestuia contine 5 electroni impari (S=5/2) ce demonstreaza caracterul relativ
ionic al legaturilor Fe—O si Fe—N.

Din compararea datelor privind deplasarea de izomer si scindarea de cvadrupol se deduce
o asemanare la compusii coordinativi ai fierului(IIl) in privinta densitatii electronice de tip s si a
inconjurdrii octaedrice pentru Fe(IIl). De asemenea, in cazul tuturor complecsilor se constata o
dependentd de temperaturd a deplasarii de izomer care ia valori mai mari decat in mod obisnuit,
dar in concordanta cu efectul Doppler de gradul al doilea.

In urma caracterizirii compusilor studiati prin difractie de raze X, acestia pot fi clasificati in
2 categorii:

<« compusi ce prezintd un grad mare de cristalinitate, pentru care s-au putut calcula
parametrii celulei elementare

<« compusi care au din punct de vedere structural caracter bifazic, care pe langa starea de
ordonare locald caracteristicd starii amorfe prezintd si linii de difractie caracteristice starii
cristaline, insd insuficiente pentru a putea fi indexatd difractograma §i a se stabili sistemul de
cristalinitate.

Datele experimentale rezultate in urma prelucrarii difractogramelor de raze X ale
complecsilor cristalini a permis stabilirea simetriei monoclinice, ortorombice si triclinice.
Pentru toti complecsii cristalini se observd o crestere a gradului de impachetare a liganzilor,
volumul celulei elementare a acestora fiind mai mic decat a liganzilor ca urmare a legaturilor care
se realizeaza cu atomii centrali: Cr(III), Fe(IIl), Cu(Il), Zn(II), Cd(II) si Hg( II).

In functie de raportul de combinare al atomilor metalici Cr(III), Fe(III), Cu((II), Zn(II),
Cd(I) si Hg(Il) cu anionii liganzilor HL' HL? H,L’ si HoL*, a datelor din literaturd si a
rezultatelor experimentale privind analiza chimicad elementald, analiza termogravimetrica,
spectrele IR, spectrele RES, spectrul Mossbauer si difractie de raze-X s-a propus structura
compusilor coordinativi studiati in aceasta teza.

Atomii centrali Cr(IIl) si Fe(IIl) din complecsii studiati sunt hexacoordinati in structuri
octaedrice. Cu((I) apare ca fiind hexacoordinat doar in compusul CuL*2H,0, iar in restul
compusilor este tetracoordinat. Complecsii ce contin atomii centrali Zn(Il), Cd(I) si Hg(Il)
formeaza structuri tetraedrice.

Importanta tezei de doctorat constd si in faptul cd din rezultatele privind determinarea
gravimetricd in laborator a Cr(Ill), Fe(Ill), Cu((I), Zn(Il), Cd(Il) si Hg(Il), rezultd ca acesti
cationi se pot separa cu usurinta in starile respective de oxidare din mediu apos, dar si din apele
poluate, folosind ca agenti de precipitare liganzii din care s-au obtinut combinatiile complexe

studiate 1n aceasta lucare.
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