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Introducere

Tn ultimii ani s-au observat evolutii spectaculoase ale chimiei coordinative, avand atat
implicatii practice céat si teoretice, in special privind sinteza si studiul de noi compusi cu
aplicatii Tn numeroase domenii.

Compusii coordinativi, reprezinta ,,coloana vertebrala” a chimiei anorganice moderne
si a chimiei bio-anorganice si industrie chimice, fiind studiati intens datorita utilizarii lor in
domenii precum medicina, metalurgie, chimie analitica, biologie, chimie bio-anorganica.

Liganzii ce contin grupari complexabile —O(H), >C=0 si —N(H) ocupa un loc deosebit
in chimia coordinativa datorita modalitatii de coordinare a acestora la ionii metalici.

Teza de doctorat ,,Compusi noi coordinativi ai cationilor unor metale cu liganzi
organici” se incadreaza intr-un domeniu de mare interes al chimiei coordinative si anume,
chimia combinatiilor complexe cu liganzi organici. Abordeaza sinteza si caracterizarea unor
noi complecsi cu liganzii N-hidroxi-succinimida si succinimida, dar si aplicatiile acestora in
domeniul senzorilor.

Lucrarea este structurata in doua parti:

- prima parte cuprinde studiul datelor din literatura de specialitate, in special
din ultimii 10 ani, privind cercetarile efectuate pand in prezent asupra
capacitatii ionilor metalici de a forma combinatii complexe. O atentie
deosebita a fost acordata asupra combinatiilor complexe cu liganzi ce contin
grupari complexabile —O(H), >C=0 si —N(H). Numeroase cercetari au scos
in evidenta posibilitatea determinarii ionilor metalici din probe de apa
utilizdnd senzori in care au fost imobilizati diferiti liganzi cu caracter
ionoforic.

- a doua parte cuprinde contributii originale privind sinteza si studiul
compusilor de coordinatie obtinuti din interactiunea N-hidroxi-succinimidei
cu ionii metalici Mn?*, Ni?*, Co?*, Cu®** si Zn*" si respectiv a succinimidei cu
ionii metalici Cr**, Mn*, Fe**, Ni**, Co*, Cu®* si Zn**. Este destinatd
studiului spectroscopic, termic, cristalografic a complecsilor noi formati.
Studiul in solutie, prin metoda pH-metrica, conductometrica si spectroscopia
n VIS, pune in evidenta formarea complecsilor Tn diferite rapoarte molare
metal:atom central. Constantele de stabilitate au fost determinate prin
metoda Harvey-Manning. Pe baza datelor experimentale in acord cu teoriile

moderne s-au propus structurile noilor complecsi. Un rol aparte in cadrul



tezei 1l constituie subcapitolul ce cuprinde aplicabilitatea liganzilor in
domeniul senzorilor. S-au pus in evidenta proprietatile de complexare a
liganzilor studiati si prin imobilizarea acestora in materiale solide, n
vederea transformarii lor in materiale cu caracteristici senzoriale. Astfel, s-a
realizat imobilizarea liganzilor sub forma unor compozite polimerice de tip
membrana solida, de tip membrana lichida si in pastd de carbon.

Au fost sintetizati 22 de compusi coordinativi, dintre care 10 complecsi au ca ligand
N-hidroxi-succinimida, iar 12 au ca ligand succinimida.

Teza de doctorat este constituita din 150 pagini, datele originale cuprinzand 88
reprezentari grafice si 28 tabele, cu 200 referinte bibliografice.

Pe baza rezultatelor obtinute au fost elaborate o serie de lucrari stiintifice (6 lucrari
aparute/in curs de publicare in reviste cotate ISI, 1 lucrare publicata in revista B+) si s-au
prezentat 7 lucrari la manifestari stiintifice nationale si internationale:

5th International Conference on Environmental Engineering and Management, 15 — 19
septembrie 2009, Tulcea, Delta Dunarii, Romania.

International Symposium Control and Metrology of Environmental Quality Factors
(IS.CMEQF- 01), 23- 27 noiembrie 2010, lasi, Romania.

The 5" edition of the International Conference "Advanced Topics in Optoelectronics,
Microelectronics and Nanotechnologies”, 26 - 29 August 2010, Constanta, Romania.

International Conference Environmental Engineering and Management, 1-4
septembrie 2011, lacul Balaton, Ungaria.

ZILELE FACULTATII DE INGINERIE CHIMICA SI PROTECTIA MEDIULUI
Editia a V-a, ,,Materiale si procese inovative", 19-21 noiembrie 2008, lasi, Romania.

ZILELE FACULTATII DE INGINERIE CHIMICA SI PROTECTIA MEDIULUI
Editia a VI-a, ,Noi frontiere in chimie si inginerie chimica", 18-20 noiembrie 2009, Iasi,
Romania.

ZILELE FACULTATII DE INGINERIE CHIMICA SI PROTECTIA MEDIULUI
Editia a VII-a, ,,90 DE ANI DE LA NASTEREA ACADEMICIANULUI CRISTOFOR
SIMIONESCU”, 17-19 noiembrie 2010, lasi, Romania.



l. Stadiul actual al cercetarii

Prima parte a Stadiului actual al cercetarii cuprinde studiul datelor din literatura de
specialitate, privind cercetarile efectuate pana in prezent asupra capacitatii ionilor metalici de
a forma combinatii complexe. A doua parte contine informatii privind combinatiile complexe
cu liganzi ce contin grupari complexabile —O(H), >C=0 si —N(H). Numeroase cercetari au
scos in evidenta posibilitatea determinarii ionilor metalici din probe de apa utilizand senzori

n care au fost imobilizati diferiti liganzi cu caracter ionoforic.

I1. Contributii personale

Cap. 4. Caracterizarea liganzilor si a sarurilor utilizate in sinteza complecsilor
N-hidroxi-succinimida (Fig. 23) face parte din categoria liganzilor bidentati, avand
aplicatii in chimia organica si biochimie, fiind utilizat si ca agent de activare pentru acizii

carboxilixi.

Fig. 23. N-hidroxi-succinimida

Succinimida (Fig. 24), este de asemenea un ligand organic ce contine un inel pirol cu

doua substitutii carbonil.

Fig. 24. Succinimida

Pentru sinteza si studiul compusilor de coordinatie studiati s-au folosit sarurile de

Fe(I1T), Mn(II), Cr(1I1), Co(1I), Ni(II), Cu(Il) si respectiv de Zn(II).



Cap. 5. Metode de studiu in solutie

5.1. Determinarea raportului de combinare ligand:atom central prin conductometrie
Determinarile experimentale s-au facut cu solutii izomolare de concentratie 102 mol/L

de FeCl;-6H,0, MnCl,-4H,0, CrCl;3-6H,0, CoCl,-6H,0, NiCl,-6H,0, CuCl;-2H,0,

ZnS04-7TH,0 si de ligand N-hidroxi-succinimida si respectiv succinimida, prin metoda

rapoartelor molare, in care se mentine constantd concentratia metalului si se variazd

concentratia ligandului (Bosque-Sendra si colab., 2003; Gaber si colab., 2008).
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Fig. 25. Reprezentarea graficd a conductibilitatii seriei
N-hidroxi-succinimida — MnCl,, in functie de raportul L/Mn?

Din datele experimentale privind aplicarea metodei rapoartelor molare in varianta
conductometrica se observa cd se obtin curbe cu schimbarea pantei la raportul ligand: atom

central de 1:1, 2:1 sirespectiv 3:1.

5.2. Determinarea raportului de combinare ligand:atom central prin
pH-metrie

Determinarile experimentale s-au facut cu solutii izomolare de concentratie 102 mol/L
de FeCl;:6H,0, MnCl,-4H,0, CrCl;-6H,0, CoCl,-6H,0, NiCl,-6H,0, CuCl;-2H,0,
ZnS04-7H0 si de ligand N-hidroxi-succinimida si respectiv succinimida.

Metoda de lucru utilizata pentru determinarea raportului de combinare ligand:atom

central a fost aceeasi ca in cazul determinarii raportului de combinare prin conductometrie.
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Fig. 30. Reprezentarea grafica a pH seriei N-hidroxi-succinimida — NiCly, Tn
functie de raportul L/Ni**

Formarea celor doi complecsi in raport de 1:1 si 1:2 (M: L) este pusa in evidenta prin

schimbarea pantei dreptei in punctele corespunzatoare valorilor de pH= 5,75 si respectiv 5,83

(reprezentate in Fig. 30).

Din reprezentarile grafice rezulta cd atunci cand se formeazad cantitatea maxima de

complex, panta graficului se schimba.

5.3. Spectroscopia UV-Vis

Identificarea tranzitiilor electronice ale compusilor studiati s-a realizat prin

deconvolutia spectrelor originale ale acestora. Atribuirea tranzitiilor d-d s-a efectuat cu

ajutorul diagramelor Tanabe- Sugano si diagramelor de orbitale moleculare.

Tab.5. Valorile lungimilor de unda, v, ale compusilor coordinativi studiati

Compusul Raport vi,em?® | vy, em? | va,em? | v emt | v, ecm®
rdinativ molar
coordina M:L
[NIL-2H,0]CI | L1 8795 | 13831 | 15480 | 25253 | 33113
NiL%, 1:2 8658 13850 15528 25253 33333
[CoL-4H,0]CI| 1.1 8865 | 10417 | 20964 | 21508 | 33113
ColL%,-2H,0 1:2 8969 18975 17699 20703 32573

Tab.6. Valorile parametrului spectral Dq ale complecsilor studiati

Compus coordinativ | Dq (cm™)

[NiL'-2H,0]CI

887




NiLL, 860
[CoL*-4H,0]CI 962
ColL%,-2H,0 933

Tranzitiile electronice inregistare sunt datorate cationilor metalici (d-d), tranzitiilor
interligand (n-n*, m-*; cele n-o* si 6-o* nu se regisesc in domeniul 50000-32000 cm™) si

cu transfer de sarcind M-L (in general d-r*).

5.4. Determinarea raportului de combinare ligand:atom central prin

spectroscopie UV-VIS

Determinrile experimentale s-au ficut cu solutii izomolare de concentratie 10 mol/L
de CrCl;-6H,0, CoCl,-6H,0, NiCl,-6H,0, CuCl,-2H-0, si de ligand N-hidroxi-succinimida

si respectiv succinimida.
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Fig. 38. Reprezentarea grafica a absorbantei seriei Succinimida — CuCl,, in functie de raportul
L/Cu®*

Din reprezentarile grafice in Figs. 36 — 40. se observa ca atunci cand se formeaza cei

doi, respectic trei complecsi in raport ligand:atom central, panta graficului se schimba.



5.5. Determinarea constantelor de stabilitate a complecsilor studiati

Determinarea constantelor de stabilitate s-a realizat prin metoda Harvay-Manning,
metoda ce se aplicad atunci cand curba A = f(L/M) este continud si devine aproximativ paralela
cu axa raporturilor molare pentru exces al componentei variabile.

Determinarea constantelor de stabilitate pentru complecsii Co(Il) cu N-hidroxi-
succinimida

Pentru raportul 1: 1 Co®* - N-hidroxi-succinimida

10° moli.........................1000 mL

X; = 310" moli

310°moli..........cevvvee....6mL

YVoereeeeee e eeeeeeeeeeeee ... 1000 ML

y; = 0.5-10 moli/L Co**

oo (0.034-0.033) _ 0.0303

0.034
(0.5-102)-(0.0303)2-11
Ky = = 0.4733-10°5
1-0.0303
1
R= ——————— =2.11-105 L/mol
0.4733-105

Pentru raportul 1: 2 Co®* - N-hidroxi-succinimida
oo (0.027 -0.026) _ 0.0370

0.027
(0.666-10-2)2-(0.0370)3-22
Kq = =0.92-108
1-0.0370
1
R= ——————— =1.08-108 L/mol
0.92.108
102 moli...............vn........1000 ML
X, = 6-10”° moli
6:10°moli..........cooevee..9mL
Y2ttt 1000 ML

y2 = 0.666-107 moli/L Co**



1
= ——=1.08-108 L/mol
0.92:108

Cap. 6. Studiul complecsilor in stare solida

6.1. Sinteze complecsi

Metoda optima pentru obtinerea complecsilor in stare solidd presupune: dizolvarea

atat a sarurilor de metale, cat si a liganzilor in apad bidistilata, in cantitai stoechiometrice.

Astfel, s-au luat in calcul 4 g sare metalica, calculandu-se cantitatea exacta de ligand ce

corespunde raportului molar 1:1 si respectiv 1:2 M:L.

Peste solutia de ligand s-a adaugat la temperatura camerei (N-hidroxi-sucinimida)/la

temperatura de 80 °C (succinimida), sub agitare, solutia sirii ionului metalic, in raport 1:1, 2:1

si 3:1 respectiv ligand:atom central. Separarea noilor compusi in stare solida s-a realizat prin

recristalizare.

Compusii rezultati s-au uscat in exicator in prezentd de CaCly. In urma uscarii la

pondere constanta compusii au fost supusi analizei chimice.
Reactiile care au loc sunt:
MnCl, + C4HsNO3; + 2H,0 — [Mn(C4H;NO3)-2H,0]CI + HCI
MnCl, + 2(C4HsNO3) — Mn(C4H;NO3), + 2HCI
CoCl, + C4H5NO;3 + 4H,0 — [Co(C4HsNO3)-4H,0]CI + HCI
CoCl; + 2(C4H5NO3) + 2H,0 — [Co(C4H4NO3),-2H,0] + 2HCI
NiCl, + C4HsNO3; + 2H,0 — [Ni(C4H4NO3)-2H,0]CI + HCI
NiCl, + 2(C4HsNO3) — Ni(C4H4NO3),+ 2HCI
CuCl; + C4HsNO3 + 2H,0 — [Cu(C4HsNO3)-2H,0]CI + HCI
CuCl; + 2(C4HsNO3) — Cu(C4H4NO3),+ 2HCI
ZnCl, + C4HsNO3 + H,O —[Zn(C4H4NO3)-2H,0]CI + HCI
ZnCl, + 2(C4HsNO3) — Zn(C4H4NO3), +2HCI

CrCl; + 3(C4H5N02) — [CI‘(C4H4N02)3] + 3HCI
MnCl, + C4HsNO, + 2H,0 — [Mn(C4H4N02)2H20]CI + HCI

MnCl, + 2(C4H5N02) + 2H,0 — [Mn(C4H4N02)2-2H20] + HCI

- [MnL*-2H,0]CI

- MnL';

- [CoL'-4H,0]CI

- ColL',-2H,0

- [NiL*-2H,0]ClI
- NiL%,

- [CuL'-2H,0]CI
- CuLt,

- [ZnL'-2H,0]ClI
-ZnLY,

- [CrL2]
- [MnL?-2H,0]CI

- [MnL?,-2H,0]

10



FEC|3 + 2(C4H5N02) + 2H,0 — [FG(C4H4N02)2'2H20]C| + HCIl - [FeL22'2H20]C|

FeCls + 3(C4HsNO2) — [Fe(C4H4NO,)s] + 3HCI - [FeL?]

CoCl, + C4HsNO; + 4H,0 — [Co(C4HsNOy)-4H,0]CI + HCI - [CoL2-4H,0]ClI
CoCl, + 2(C4HsNO,) + 2H,0 — [Co(C4HsNO,),-2H,0] + 2HCI - [CoL?,-2H,0]
NiCl, + C4HsNO, + 2H,0 — [Ni(C4H4NO,)-2H,0]Cl + HCI - [NiL?-2H,0]ClI
NiCl, + 2(C4HsNO,) + 2H,0 — [Ni(C4HsNO,),-2H,0] + 2HCI - [NiL?-2H,0]
CuCl, + C4HsNO; + 2H,0 — [Cu(C4HsNO,)-2H,0]CI + HCI - [CuL?-2H,0]ClI
CuCly + 2(C4HsNO,) — [Cu(C4H4NOy),] + 2HCI - [CuL?,]

ZnCl, + 2(C4HsNO,) — [Zn(C4H4NO,),] + 2HCI - [ZnL?]

Tab. 7. Analiza chimica elementald a complecsilor coordinativi studiati (%)

Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp.

[MnL'-2H,0]CI 19.96 20.04 3.32 341 582 591 1474 17.81 22.85 22.76
MnL', 33.92 3387 282 293 989 9.93 - - 19.41 19.48
[C0L1-4H20]C| 1536 1546 3.84 3.78 448 454 1135 11.38 18.86 18.74
ColL'-2H,0 29.72 2981 3.71 365 867 853 - - 1825 1821
[NiL'-2H,0]Cl 19.66 19.72 327 3.32 573 568 1452 1462 24.04 24.12
NiL!, 33.48 3356 279 285 9.76 9.69 - - 20.47 20.36
[CuL'-2H,0]CI 19.12 19.18 3.18 3.12 558 568 14.12 14.19 26.11 26.09
CuL', 3270 3276 272 265 954 9.63 - - 2232 2228
[znL'-2H,0]Cl 19.12 1957 3.18 298 557 582 14.14 1428 26.06 26.12
ZnL'; 3270 3299 272 282 953 9.23 - - 2227 21.99

[CrL%] 4158 41.39 3.46 3.33 1212 12.29 - - 15.01 15.26
[MnL*2H,0]CI 21.37 21.22 356 352 623 652 1581 15.73 24.46 24.17
[MnL%-2H,0] 33.43 3324 417 410 975 9.87 - - 19.13 19.32
[FeL%-2H,0]Cl 29.67 29.92 3.70 3.41 856 848 10.97 10.79 17.26 17.50
[FeL23] 4112 4133 342 331 1199 11.77 - - 1594 16.09
[CoL?4H,0]CI 18.14 18.21 453 434 529 524 1342 1348 2227 22.35
[CoL%-2H,0] 3297 32.88 4.12 423 961 957 - - 20.24 20.30
[NiL>2H,0]Cl 21.02 19.98 350 356 6.13 6.09 1555 1561 2570 26.01
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[NiLZ2H,0] 33 3321 412 399 962 9.48 - - 20.17 20.29
[CuLZ2H,0]CI 2058 20.70 3.43 329 6.00 6.07 1522 1517 27.25 27.11
[CuL%] 3696 3679 3.08 3.16 10.78 10.85 - - 24.46 2434
[ZnL%] 36.70 3655 3.05 3.17 10.70 10.56 - - 2499 24.78

Se observa ca intre compozitia calculata teoretic §i cea determinata experimental cu o

eroare de £0.28% existd o concordanta foarte buna.

6.2. Spectre de absorbtie in domeniul infrarosu
Spectrele in domeniul infrarosu, au fost inregistrate la FT-IR Spectrophotometer
Spectrum 100, Perkin Elmer, in intervalul 4000 - 400 nm; probele fiind preparate prin metoda
pastildrii cu KBr (Pardey, 2005).
Pentru a stabili modul de coordinare al ligandului la ionii metalici s-au inregistrat
spectrele IR pe domeniul 4000 — 400 cm™, atét pentru liganzii liberi cét si pentru complecsi.
O parte dintre spectrele de absorbtie IR ale complecsilor studiati sunt prezentate in

figurile de mai jos:

N
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Fig.44. Spectrul IR al complexului [MnL*-2H,0]ClI
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Fig. 49. Spectrul IR al complexului [CoL?-4H,0]ClI

Aparitia in spectrele complecsilor de benzi noi, situate la frecvente joase (aproximativ
460 - 370 cm™), comparativ cu spectrul ligandului liber (HL"), subliniazi ideea ci intre ionii
centrali si ligand s-au format legaturi noi, M-O.

Benzile intalnite la frecvente de 650-520 cm™, in spectrele complecsilor pe baza de
succinimidd, sunt caracteristice frecventelor de alungire vu.n.

In Tab. 8 se prezintd frecventele vibratiilor corespunzitoare complecsilor ligandului
HL', iar in Tab. 9 se prezintd frecventele vibratiilor corespunzitoare complecsilor ligandului

HL?.

Tab.8. Frecventa vibratiilor in domeniul infrarosu (cm™) pentru complecsii care provin de la ligandul

HL!

Complex
HL 1300 1100 1715 - -
[MnL'-2H,0]CI 1305 1099 1702 3379 448
MnL, 1352 1016 1696 - 449
[CoL'-4H,0]Cl 1299 1092 1699 3306 447
ColL';-:2H,O0 1303 1094 1628 3368 431
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[NiL*-2H,0]Cl 1308 1100 1699 3307 436
NiL%, 1308 1099 1699 - 431
[CuL'-2H,0]Cl 1310 1095 1697 3100 440
CulL’ 1311 1095 1694 - 445
[ZnL'-2H,0]Cl 1308 1094 1730 3500 395
ZnL" 1310 1099 1705 - 384

Tab.9. Frecventa vibratiilor in domeniul infrarosu (cm™) pentru complecsii care provin de la

ligandul HL?

Complex

HL 1194 | 1775 - - -
[CrL%] 1186.5 | 1703 - 649 427
[MnL?-2H,0]Cl 1190 | 1701 3398 645.5 418
[MnL?%:2H,0] 1188 | 1698 3440 656 424
[FeL?-2H,0]Cl = 1186.5 | 1707 3202 641.5 467
[FeL%] 1186 | 1704 - 638 470
[CoL?4H,0]ClI 1184 | 1700 3424 662 418
[CoL?%-2H,0] 1184 | 1702 3422 662 416
[NiL?-2H,0]ClI 1629 3367 683.5
[NiL?,-2H,0] 1629 3298 678
[CuL®2H,0]CI 1188 | 1702 3502 642 450
[CuL%] 1188 | 1702 - 642 424
[ZnL?)] 1142 | 1625 - 623.5 414

Interpretand spectrele IR ale complecsilor studiati se poate observa cd o parte dintre
acestia contin apa de coordinare si respectiv apa de retea.

Tn  regiunea 3300-3500 cm™ complecsii [MnL':2H,0]Cl, [CoL'.-4H,0]Cl,
CoL%-2H,0, [NiL*-2H,0]Cl,  [CuL'-2H,0O]CI,  [zZnL';-2H,0],  [MnL?:-2H,0]Cl,
[FeL?,-2H,0]Cl, [CoL?-4H,0]Cl, [CoL?:-2H,0], [NiL?-2H,0]Cl, [NiL?%:-2H,0], si respectiv
[Cu L2.2H,0]Cl prezinta o bandad de intensitate medie care se atribuie vibratiei de intindere a

gruparii OH ale moleculelor de apa de coordinare.
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6.3. Analiza termogravimetrica

Analiza termica s-a realizat utilizand un derivatograf TGA-SDTA851e Mettler

Toledo, proba fiind incdlzita cu viteza de 10°C/min, pand la temperatura de 900°C

nregistrandu-se curbele: termogravimetrica (TG), termogravimetrica derivata (DTG) si de

variatie a temperaturii (T). Analizele s-au realizat in atmosfera inerta, asigurandu-se un flux

continuu de azot cu 20 mL/min.

Termograma complexului [MnL?,-2H,0]Cl este prezentati in Fig. 52.
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Fig.52. Termograma complexului [MnL?,-2H,0]ClI

Tab. 13. Caracteristicile termice ale complecsilor pe baza de Mn(Il) studiati

omple apa Descomp. Temp 5
descompune Initial Final
[MnL*-2H,0]CI [ 50 170
I 180 320 230
I 330 660 330
MnL%, [ 180 270 220
I 280 590 380
[MnL?-2H,0]ClI I 50 95 66
I 125 155 132
I 188 243 224
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IV 290 355 300
v 425 478 450
Vi 601 824 750
[MnL%-2H,0] | 46 120 55
I 120 140 127
i 200 230 210
IV 267 325 295
v 433 475 445
Vi 715 900 830

Descompunerea complexului [MnL*-2H,0]CI decurge in trei etape, in primul stagiu
eliminandu-se apa, iar in celelalte doua urmand descompunerea propriu-zisa. Reziduu final
este Mn3O4 (exp. 35.43%; calc. 36.15%).

Descompunerea termicd a complexului MnL'; Tncepe la temperatura de 180 °C si
inceteazd la 590 °C, la aceasta temperaturd, din proba supusa analizei ramanand reziduu
28.5% (teoretic - 27.25%).

Descompunerea termicd atat a complexului [MnL?-2H,0]Cl, cét si a complexului
[Manz-ZHZO] are loc in sase etape, fiind insotitd de efecte endoterme.

Reactiile globale de descompunere termica a complecsilor de mangan studiati sunt:

[Mn(C4H4NO3)-2H,0]Cl — Mn3O4 + volatile

[Mn(C4H4NO3)2] — Mn3O4 + volatile

[Mn(C4H4NO,)-2H,0]Cl — Mn3O4 + volatile

[Mn(C4H4NO,);2-2H,0] — MnzO4 + volatile

Analiza curbelor TG si DTG aratd ca la descompunerea termica a complexului
[CuL'-2H,0]ClI se inregistreaza trei domenii distincte. In primul domeniu, se observa ci la
temperaturi sub 150 °C are loc pierderea apei, descompunerea propriu-zisa desfasurandu-se in
doua etape cuprinse in intervalul de temperaturi 160-680°C.

in ceea ce priveste complexul Cul',, acesta se descompune intr-o singurd etapa,

produsul final fiind CuO.

16



Tab. 17. Caracteristicile termogravimetrice ale complecsilor ionului de Cu(ll)

Complex Etapa Descomp. Temp. (°C)  Tpic (°C)
descompunerii Initial Final
termice
[CuL*-2H,0]CI [ 80 150
I 160 240 210
CuL’, [ 180 360 220
[CuL?.2H,0]CI [ 90 120 106
T 160 210 188
1T 410 460 448
v 530 590 547
Vv 590 660 645
[CuL?)] [ 170 230 220
I 410 640 495

Analiza termica diferentiald a complexului [CuL'-2H,0]Cl prezinti un pic endoterm
bine definit cu maximul la 210 °C, iar CuL'; prezinti un pic cu maximul la 220 °C.

Pierderile totale de masa sunt aproape constante in ultima etapa a descompunerii, de
aceea cu cat in prima etapa pierderile au fost mai mari, cu atat in etapa a doua acestea sunt
mai mici.

Descompunerea complexului [CuL?-2H,0]Cl (Fig. 56) are loc in cinci etape,
prezentand picuri endotermice la temperatura de 106 °C, 188 °C, 448 °C, 547 °C si 645 °C.

20 25 300 3% 00 450 500 550 600 850
T T T T T T T T
P 25 0 350 400 450 500 550

0 100 15

EREE

500
T — T
7% 00 850

0

Fig. 56. Termograma complexului [CuL?-2H,0]ClI
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Complexul [CuL?] incepe si se descompuni in intervalul de temperatura de 170 —
640 °C, proces ce are loc in doua etape si care decurge foarte rapid.
Reactiile globale de descompunere termica a complecsilor de cupru studiati sunt:

[Cu(C4H4NO3)-2H,0]CI — CuO + volatile
[Cu(C4H4NO3),] — CuO + volatile
[Cu(C4H4NO,)-2H,0]CI — CuO + volatile

[Cu(C4H4NO,)2] — CuO + volatile

6.4. Spectroscopia RES

Din spectrele RES ale compusilor studiafi s-au calculat dupa indicatii din literatura de
specialitate (Luca si colab., 1985; Athertan, 1993; Bernes, 1993) factorul g si numarul de
electroni impari ce revin unui gram din proba de analizat, respectiv pentru un atom central de
metal cu care se coordineaza liganzii, aplicand metoda dublei integrari grafice.

Numirul de electroni impari ce revin atomilor centrali M™, din compusii de

coordinatie studiati este prezentat in Tab. 19.

Tab. 19. Valorile factorului de scindare spectroscopic g, ale campului magnetic corespunzator centrului

spectrului probei de analizat H, (Gauss) si numirul de electroni impari ce corespund unui atom central M"™

Compus g Hyx Nr. Electroni
impari/atom central
[MnL'-2H,0]CI | 2,0285 | 3351,2 4,92
MnL', 2,0270 | 3353,6 4,89
[CoL*-4H,0]CI | 2,0250 | 3250,4 2,87
CoL%;-2H,0 2,0234 | 32471 2,80
[NiL'-2H,0]CI | 2,0216 | 3244,9 1,93
NiL", 2,0205 | 3243,2 1,91
[CuL’-2H,0]CI | 2,0127 | 3230,6 0,86
CuL’, 2,0118 | 3229,2 0,83
[CrL%] 2,0188 | 3238,8 2,91
[MnL2,-2H,0] 2,0208 | 32415 4,79
[FeL%-2H,O]CI | 2,0198 | 3240,0 4,82
[FeL%] 2,0220 | 32435 4,88
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[CoL?-4H,0]ClI 2,0098 32415 2,79
[CoL?%-2H,0] 2,0110 | 3226,0 2,84
[CuL?-2H,0]ClI 2,0318 32415 0,83
[CuL%] 2,0328 | 3260,8 0,88

Din datele experimentale din care au fost calculate valorile g, Hx si numarul
electronilor impari ai atomilor centrali Mn®*, Co®*, Ni** si Cu®* din compusii de coordinatie
studiati se deduc urmatoarele concluzii:

- toti compusii studiati sunt paramagnetici, avand atomii centrali cu numar

maxim de electroni impari, exceptind complecsii [NiL?*2H,0]CI si
[NiL?-2H,0] care sunt diamagnetici,

- pentru tofi atomii centrali ai compusilor studiati, valoarea factorului de
scindare spectroscopic este mai mare ca a electronului liber, fiind corelata cu
dispunerea liganzilor in jurul atomului central in acord si cu cercetérile altor
autori (Foca si colab., 2006; Bulhac, 2000),

- marimea valorii g se diminueaza cu cresterea stabilitatii complecsilor studiati,

cu exceptia NiL's.

6.5. Spectroscopie Mossbauer
Spectrele Mdossbauer au fost inregistrate la temperaturile de 300 K
(temperatura camerei) si 80 K (temperatura azotului lichid) utilizdnd o instalatie de tip
electrodinamic care functioneaza in regim de miscare a sursei uniform accelerata. Ca sursa

de radiatii y s-a folosit izotopul >’Co Tn matrice de crom.

[ I

B IS 1 temperatura de 80 K
_,/\

Absorption [%]

5 a2 - 0 i : 3 ¢
Source Velocily [mm/s]

Fig. 58. Spectrul Mdssbauer ale complexului [FeL?]
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Tab. 20. Valorile parametrilor spectrului Méssbauer ale complexului [FeL?%s]

Compusul | TK No. sp-rum | §g AEq G1=G2
mm/s | mm/s | mm/s
[FeL?] 300 308 040 |057 [0.45;0.46
(Chi)?=
0.765
80 309 0.52 0.55 0.45; 0.45
(Chi)?=
0.634

Parametrii spectrului Massbauer al complexului [FeL?;] (deplasarea de izomer, §;
despicarea cvadrupolard, AEq) indica prezenta ionilor de fier (111) in starea de spin inalt (S =
5/2). Complexul fiind cu spin inalt, campul ligandului din Tnconjurarea generatorului de
complex este slab. Totodata si simetria norului de electroni din jurul nucleului difera de sfera.

Avand in vedere ca ligandul din componenta complexului este bidentat, cu diferiti
atomi donori, acest fapt este de asteptat.

Valoarea mica a despicarii cvadrupolare ne sugereaza ca proprictagile de donor ale
acestor atomi difera putin intre ele.

Odata cu micsorarea temperaturii, valoarea deplasarii de izomer creste cu =~ (.12
mm/s ca rezultat efectului Doppler de gradul doi.

Tn acelasi domeniu de temperatura, despicarea de cvadrupol, Eq, rimane neschimbati

indicand pastrarea geometriei complexului.

6.6. Difractie de raze X

Difractogramele de raze X au fost inregistrate la un difractometru X'PERT Pro MRD
Panalytical, cu anod de cupru, tensiune de 45 kV, intensitate de 40 mA, Filtru (pe razele X
difractate): nichel, radiatie Kal: 1,54 A. Probele au fost mojarate in prealabil, cu scopul de a
obtine o pudra omogena.

Cateva dintre difractogramele complecsilor studiati sunt prezentate mai jos:
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Fig. 62. Difractograma complexului [MnL*-2H,0]ClI
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Fig. 64. Difractogramele complecsilor [NiL%:2H,0]Cl si [CuL?]

Pentru compusii studiati se observa ca gradul de cristalinitate este mare, parametrii

celulei elementale fiind prezentati in Tab. 21.

Tab. 21. Valorile paramentrilor celulei elementare ale compusilor studiati

Compus a(A) b (A) c(A) a B Y
HL 6.82(1) |8.49(1) |1414@3) |851(3)° |107.1(2)° |58.29(9)°
HL? 10.6539 | 10.6539 10.5195 90° 90° 90°
[MnLE-2H,0]CI | 7.53(2) | 850(3) | 10.843(9) | 79.72)° | 82.0(3)° | 140.2(1)°
MnLY, 10.70(2) | 11.62(2) | 15.08(3) |524(1)° |45.7(1)° | 3252(6)°
[CoL™-4H,0]CI | 4.861(3) | 10.29(3) | 12.83(1) |64.0(1)° | 69.70(7)° | 84.93(5)°
ColL%,-2H,0 5.079414 | 11.745090 | 16.577100 | 61.178690° | 58.58298° | 91.154880°
[NIL-2H,0]CI | 12.13(8) | 13.6(1) | 12.72(2) | 76.2(5)° |89.2(6)° | 156.02)°
NiL, 7.38(3) | 8.87(5) | 12.11(4) |759(2)° |942(5° |59.73)°
[CUL'2H,0]CI | 5.254(6) | 6.352(8) | 13.75(2) | 69.37(8)° | 74.42)° | 112.40(6)°
CuL’, 7.99(4) | 9.61(7) | 12.67(3) |7L4(5)° |91.6(9)° | 137.4(3)°
[ZnL12H,0ICI | 5.71(1) | 8.23(2) | 11.34(2) |79.4(2° |97.0Q3)° | 43.67(9)°
ZnLY, 6.438920 | 13.375320 | 14.855780 | 65.993590° | 113.08910° | 76.102650°
[MnLZ2H,0] | 6.11(2) | 6.91(1) | 15.15(6) |82.3(2)° |62.8(3)° | 126.41(8)°
[CrLZ] 516(2) |9.23(7) | 140(1) |556(5)° |715(6)° |4L6(2)°
[FeL%-2H,0ICI | 483(1) | 8.18(1) | 1451(2) |944(1)° |6L6(1)° | 138.09(6)°
[NILZ2H,0]CI | 5.75(4) | 7.20(4) | 145(1) | 80.3(4)° |66.7(6)° | 12L.1(2)°
[NiL%-2H,0] | 5.907(2) | 9.050(7) | 12.114(8) | 65.24(8)° | 75.35(9)° | 62.66(2)°
[CuLZ2H,0]CI | 7.179(9) | 8.559(5) | 12.53(1) | 77.85(7)° | 73.2(1)° | 109.59(4)°
[CuL%] 9.93(2) |9.98(1) |1550(3) |107.2(1)° |54.6(1)° | 144.83(5)°
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[CoL?-4H,0]CI | 4.219(1) | 7.136(2) | 10.949(3) | 76.50(2)° | 90.93(3)° | 52.92(1)°
[CoL%2H,0] | 4.23(3) |5.02(2) |12.31(6) |725(3)° |68.7(6)° | 88.79(7)°
[ZnL%] 8.01(6) | 10.68(9) | 11.58(3) |87.86(6)° | 90.02(2)° |32.7(3)°

Atomii de nichel (II) se gasesc intr-0 Tnconjurare plan — patrat in complecsii in care
raportul molar M:L este de 1:1. Doua locuri de coordinare sunt ocupate de atomii donori ai
ligandului, iar doud locuri sunt ocupate de doua molecule de apa.

Din prelucrarea datelor difractografice se poate observa ca toti complecsii studiati

cristalizeaza in sistem triclinic.

Cap. 7. Structuri propuse pentru complecsii studiati

Pe baza datelor din literatura (Yadav, 2003; Catton si colab., 1990; Brezeanu si Spacu,
1980; Singh, 2002; Rodgers, 2011; Pahari si Chauhan, 2006 si a rezultatelor experimentale
obtinute din analiza chimica, spectroscopia de absorbtie in domeniul infrarosu si vizibil,
analiza termica, difractie de raze X, spectre RES s-a stabilit structura noilor complecsi
formati.

Datele analizei chimice, precum si analizele in solutie (pH-metrica, conductometrica si
spectrofotometrie  VIS) justificd formarea complecsilor in diferite rapoarte molare de
combinare. Astfel, ionii de Mn(l1), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) si Zn(ll) cu liganzii studiati au
format complecsi in raport molar 1:1 si respectiv 1:2 (atom central:ligand), Cr(I11) cu ligandul
succinimida a format un complex in raportul molar M:L 1:3, Fe(III) —cu succinimida in
raportul molar M:L 1:2 si respectiv 1:3.

Ligandul HL'! coordineaza atomii centrali prin atomul de oxigen ce provine de la
gruparea carbonilica si prin inlocuirea atomului de hidrogen de la gruparea H-O-N<, fapt ce

reiese din spectroscopia in infrarosu.
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Fig. 69. Structura complecsilor [M(C4H4NO3)2], M = Mn(l1), Ni(Il), Cu(ll), Zn(I1)
Datele spectrale au aratat ca ligandul HL? se comportd ca bidentat si coordineaza la

ionul metalic prin intermediul atomului de oxigen provenit de la gruparea carbonil si atomul

de azotul de la -N<.

Cl

Fig. 73. Structura complecsilor [M(C4sH4NO,)-2H,0]CI, M = Mn(11), Ni(l1), Cu(ll)
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Fig. 76. Structura complecsilor [M(C4H;NO,),-2H,01,M = Mn(ll), Co(ll), Ni(Il)

c—N

“I

0

fﬂ_ﬂﬁN—c

NN

N

/N

este O—_ C=—p

\J

in care

Fig. 80. Structurile complecsilor [M(C4HsNO3)3], M = Cr(l11), Fe(ll1)

Cap. 8. Imobilizarea liganzilor sub forma unor compozite

polimerice

Studiile anterioare in solutie au demonstrat capacitatea de complexare a liganzilor N-

hidroxi-succinimida si succinimida cu diferiti ioni metalici: Mn(l1), Ni(ll), Co(ll), Cu(ll) si

Zn(1).

Pe baza acestor rezultate s-a intentionat punerea in evidenta a acestei proprietati si in

cazul imobilizarii liganzilor mai sus mentionati in materiale solide, in vederea transformarii

acestora Tn materiale cu caracteristici senzoriale.

Tn vederea atingerii obiectivului propus s-au realizat urmatoarele studii:

1. Imobilizarea liganzilor sub forma unor compozite polimerice:

De tip membrana solida;,

De tip membrana lichida.

2. Imobilizarea liganzilor in pasta de grafit
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8.1. Imobilizarea liganzilor sub forma unor compozite polimerice de tip

membrana solida

Fig. 81. Procesul de fabricare a senzorului potentiometric cu membrana de PVC solid-contact

Electrodul de referintd utilizat este un electrod cu dubld junctiune Ag/AgCl
(ThermoOrion 90-02-00).

Masurarile potentialului s-au realizat cu ajutorul unui potentiometru Crison GLP22 (£
0.1 mV). Pentru a evalua raspunsul a mai multi ISEs deodata s-a atasat un comutator manual
cu 8 canale.

Misuritorile potentiometrice s-au realizat la temperatura camerei (21 °C).

8.1.4. Curbele de calibrare
Curbele de calibrare necesare pentru caracterizarea electrozilor s-au realizat prin

addugarea de microvolume cunoscute peste un volum de asemenea cunoscut de apa

bidistilata.
140
— & Succinimida-DOP o
120 9 ... N-hidroxi-succinimida -NPOE o
——-%——  Succinimida -NPOE o
100 4 — ™ —  N-hidroxi-succinimida-DOP s}

80

60

AEMF, mV

40 1

log C

Fig. 84. Curbele de calibrare ale electrozilor pentru detectia Cu(ll)
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Tab. 23. Caracteristicile potentiometrice ale electrozilor

Membrana Panta Limita de detectie
(mV/dec) (M)

N-hidroxi- 23.15 4.1x10°
succinimida-DOP

Pentru electrodul de N-hidroxi- 21.73 3.4x10°
Ni(l1) succinimida-NPOE

Succinimida-DOP 20.57 3.3x10°

Succinimida-NPOE 18.99 3.3x10°

N-hidroxi- 24.23 4.8x10°
Pentru electrodul de succinimida-DOP

Cu(ll N-hidroxi- 37.46 4.4x10°
succinimida-NPOE

Succinimida-DOP 20.90 9.6x10°

Succinimida-NPOE 25.35 7.3x10°

8.1.5. Influenta pH-ului

Pentru a obtine o prima idee asupra pH-ului care ofera cea mai buna sensibilitate s-a

realizat diagrama lui Reilley (Reilley and Schmid, 1958) - reprezentarea grafica a E = f(pH))

pentru doud concentratii a ionului primar (1.0 x 10°Msi1.0x 10 M).

Astfel, peste o solutie initiald de ion primar de concentratie 1.0 x 103 M, respectiv 1.0

x 10* M, s-au ficut microaditii de solutii de NaOH sau HNOs pentru a varia pH de la bazic la

acid, astfel incat aceastd modificare sa se faca gradual si sa se obtind puncte pe tot intervalul.

Raspunsul electrozilor in functie de pH este prezentat in Figs. 85, 86 in care se poate

observa un comportament similar al membranelor pe baza de DOP si un altul similar al

membranelor pe bazd de NPOE.
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Fig. 85. Raspunsul electrozilor pentru Ni(Il) in functie de pH

pH-ul optim pentru electrozii Cu(ll) este cuprins intre valorile 2-6.

Fig. 87. Diagramele Reilley pentru ISE —succinimida — DOP — Cu(Il) la doua

concentratii diferite ale CuCl,

8.1.6. Selectivitatea

Procedura experimentald a urmat principiile metodei interferentelor fixe (Fixed
interference method, FIM), prin care se studiaza variatia concentratiei ionului primar intr-0

solutie cu o concentratie constanta de interferent.
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Tab.24. Coeficientii de selectivitate potentiometrica a electrozilor studiati

Membrana logKP"

Ca”- conc | Co™ NiZ [ cu”™ Zn Pb*

(M) M 10*M | 10*M | 10*M
Ni-N-hidroxi-succinimida-DOP | 0.26 — 107 | 0.15-107 - 0.12 0.27 1.06
Ni-N-hidroxi-succinimida-NPOE | 0.50-10° | -0.085-10° | - -1.38 0.26 0.58
Ni-Succinimida-DOP 0.35-10° |0.129-10% | - 1.15 0.33 1.09
Ni-Succinimida-NPOE 0.27-10° | 0.42-10° - 1.25 0.91 1.21
Cu-N-hidroxi-succinimida-DOP | -1.06-10" | -1.26-10" -1.19 - -0.73 -0.81
Cu-N-hidroxi-succinimida-NPOE | -2.41-10" | -3.55-10" -1.49 - -2.06 -0.59
Cu-Succinimida-DOP -0.25-10" | -1.03-10" -1.03 - -0.32 -0.07
Cu-Succinimida-NPOE -1.78-10" | -0.89-10" -0.91 - -0.59 -0.071

Dupa cum se observa, coeficientii de selectivitate potenfiometricd ale membranelor

propuse prezintd caracteristici mai bune pentru ionul de Cu(II).

8.1.7. Timpul de raspuns

Timpul de raspuns s-a studiat prin imersarea electrozilor in apad bidistilatd si
inregistrarea potentialului dupd aditia unor microvolume de solutie concentrata de ion primar,
modificand concentratia de la 1.00 x 10 M la 1.00 x 102 M.
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Fig.98. Raspunsul potentiometric dinamic al senzorului Ni-succinimida-DOP

Timpul de raspuns (tgos) pentru electrozii propusi este de 10s pe un domeniu larg de

concentratie ( 10° la 107 M).
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8.2. Imobilizarea liganzilor sub forma unor compozite polimerice de
tip membrana lichida

8.2.3. Prepararea membranei

- 66 mg PVC,

- 0.6 mg ligand,

- 0.0125 g potasiu tetrakis(p-clorfenil) borat (K-TCIPB) se dizolva in 5 mL DOP.
0.14 mL din acest coctail se adauga la compozitia initiala,

- 3mL THF.

3mL THF

66 1mg PVC

0.14 mL( K-TCIPB + DOP/NPOE)

Ve
0.6 mg ligand

T 1
l 25-30 mm

™ Hartie de fitra

solutie de coctal
avand evaporare
controlata

Fig. 99. Metoda de preparare a membranei

8.2.5.Curbele de calibrare

Pentru a realiza curbele de calibrare ale electrozilor realizati se inregistreaza valorile
potentialului dintre electrodul selectiv si electrodul de referintd pentru diferite concentratii ale

ionului de cupru (11).
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Fig.102. Curbele de calibrare ale ISE propusi
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Tab. 25 . Caracteristicile potentiometrice ale electrozilor studiati

Membrana Panta Limita de detectie
(mV/dec) (M)
N-hidroxi-succinimida-DOP 39.94 5.01x107
N-hidroxi-succinimida-NPOE 26.30 5.36x10°
Succinimida-DOP 19.30 2.28x10"
Succinimida-NPOE 24.32 2.06x10”

8.2.6. Efectul pH-ului

A fost studiata dependenta potentialului electrodului pe baza de NHS si NPOE de pH

in solutii de Ni (I1) de concentratie de 1.0 x 102 si 1.0 x 10* M, variind valorile pH-ului de la

2 la 11. pH-ul a fost ajustat cu solutii de HNO3 si NaOH.

S-a observat ca potentialul raimane constant in intervalul de pH 2-6.
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Fig. 103. Efectul pH-ului asupra potentialului electrodului ce contine NHS si NPOE

Scaderea valorilor pH-ului sub 6 poate fi explicata prin formarea hidroxizilor de

cupru(ll).
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8.2.7. Selectivitatea

Tab.26. Coeficientii de selectivitate potentiometrica a electrozilor studiati

Membrana logk™

Ni** Co** zZn**
N-hidroxi-succinimida-DOP | 0.17 -0.19 -0.53
N-hidroxi-succinimida-NPOE | -0.37 -1.69 -1.33
Succinimida-NPOE -0.21 -0.82 -0.87

Astfel, senzorii propusi sunt selectivi pentru ionul de cupru (II).
8.2.8. Timpul de raspuns

Timpul de raspuns a fost inregistrat pornind de la o concentratie joasa (1.0 x 10° M)
pand la o concentratie mai ridicatd (1.0 x 102 M).

Fig. 106 prezinta potentialul masurat al electrodului pe bazd de N-hidroxi-
succinimida-DOP corespunzator aditiilor a patru decade de concentratie de Cu(NQOs),. Se
observa cd schimbadrile aparute pentru fiecare decada de concentratie nu prezintd profilul tipic

exponential.
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Fig.106. Raspunsul potentiometric dinamic al electrodului pe baza de

N-hidroxi-succinimida-DOP

Electrozii ajung la echilibru foarte rapid, si anume dupa 10 s, ceea ce indica faptul ca

complexul se formeaza foarte rapid.
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8.3. Imobilizarea liganzilor in pasta de grafit

8.3.2. Constructia electrozilor
Imobilizarea liganzilor organici (N-hidroxi-succinimida si respectiv succinimida) n
pasta de grafit in vederea prepararii unui electrod s-a realizat prin amestecarea pulberei de

grafit (100 mg) cu ulei de parafina (20 puL) si 100 pg ligand, astfel incat concentratia
ligandului a fost de 10° M.

8.3.3. Investigatii potentiometrice

8.3.3.1. Caractersiticile raspunsului microelectrozilor potentiometrici

Tab. 27. Caracteristicile potentiometrice pentru ligandul N-hidroxi-succinimida

imobilizata in electrodul pasta de carbon

lonul Ecuatia de calibrare Domeniul liniar | Limita  de | Sensibilitatea
metalic de concentratie | detectie (M) | (mV/dec)
(mol L)

Co(ll) | H=223.8-28.17xC 107t0 107 4.5x10° 28.17
R’=0.988

Cu(ll) | H=-26.03+15.42xC 10°t0 107 7.1x10"° 15.42
R’= 0.996

Zn(ll) | H=285.6-46.38x C 10”to 107 6.3x10° 46.38
R’=0.95

Limita de detectie pentru senzorul de Co(Il), definita ca si concentratia cobalt(Il)
obtinuta la extrapolarea regiunii liniare a curbei de calibrare la potentialul liniei de baza, a fost

de 45x10%mol L™,
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Fig.108. Variatia potentialului data de electrodul propus pe baza de N-hidroxi-succinimida

8.3.4. 1

pentru monitorizarea Co?*

nvestigatii voltametrice

Voltamogramele cu puls diferential au fost inregistrate la PGSTAT 302N. Ca si

electrod de referintd s-a utilizat un Ag/AgCl (0.1 mol/L KCIl), iar ca si contraelectrod —

electrod de platina.

8.3.4.1. Caracteristicile raspunsului microelectrozilor voltametrici

Caracteristicile rdspunsului microelectrozilor sunt prezentate in Tab. 28.

Tab.28. Caracteristicile raspunsului microelectrozilor pe baza de NHS

Senzorul Ecuatia de calibrare Domeniul liniar Limita de Panta
de concentratie | detectie (M)
(mol/L)

Mn(ll) [H=4x10"+1x10"xc 10°-10" 2.13x 107 4x10*M
R® = 0.9999

Co(ll) |H=2879+3x10"xc 10° - 10™ 1.22x10™ 28
R®=0.983

Ni(ll) |[H=306x10"+3x10"xc 10™-10™ 1.63x 107" 3.06x10~°
R®=0.995

Cu(ll) |H=0118+3x10"xc 10°-10" 7.11x10™ 0.118
R?=0.9974

Zn(ll) |[H=4x107+6x10"xc 10 -10" 3.95x10° 4x107"

R?=0.9986

concentratie de la 10° — 10™ mol L™.

Utilizdnd microelectrodul propus putem detecta Co(ll) intr-un interval larg de
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Concluzii

Teza de doctorat ,,Compusi noi coordinativi ai cationilor unor metale cu liganzi
organici” se inscrie in domeniul preocuparilor actuale de obtinere a compusilor coordinativi,
fiind structurata in doua parti: Stadiul actual al cercetarii si Contriburii personale.

Prima parte se referd la datele din literatura de specialitate privind capacitatea
metalelor tranzitionale de a forma combinatii complexe, in special cu liganzi ce poseda
grupari complexabile —O(H), >C=0 si —N(H), dar si posibilitatea utilizarii diferitilor liganzi in
constructia de senzori destinati detectie ionilor metalici.

A doua parte s-a concretizat in sinteza si caracterizarea a 22 combinatii complexe a
unor metale tranzitionale cu liganzi organici ce contin atomi donori de oxigen si azot, dar si
aplicatiile acestora in domeniul detectiei ionilor metalici respectivi prin intermediul
senzorilor.

Metodele de studiu in solutie, pH-metrica, conductometrica si spectroscopia UV-VIS
au demonstrat formarea compusilor coordinativi in rapoartele molare M:L 1:1, 1:2 si respectiv
1:3. Constantele de stabilitate au fost determinate prin metoda Harvay-Manning.

Din interactiunea sarurilor metalelor Fe(IIl), Mn(II), Cr(III), Co(II), Ni(Il), Cu(II) si
Zn(I) si a liganzilor N-hidroxi-succinimida si respectiv succinimida au fost obtinuti 22 de
complecsi. Noii compusi sintetizati au fost caracterizati din punct de vedere fizico-chimic
prin: analiza chimica, spectre de vibratie IR, rezonanta electronica de spin, analiza termica si
respectiv difractie de raze X.

Analiza spectrelor de vibratie IR ale liganzilor a demonstrat faptul ca N-hidroxi-
succinimida si respectiv succinimida se comporta ca liganzi bidentati. Coordinarea ionilor
metalici de citre ligandul HL' are loc prin intermediul atomilor de oxigen de la gruparea
carbonilica si prin inlocuirea atomului de hidrogen de la gruparea H-O-N<. Tn ceea ce priveste
HL?, acesta coordineazi la ionul metalic prin intermediul atomului de oxigen provenit de la
gruparea carbonil si atomul de azotul de la H-N<.

De asemenea s-a evidentiat absenta apei de coordinare n structura complecsilor
MnL';, NiLY, CuL;, ZnLY,, [CrL?%]Cls, [FeL?3]Cls, [CuL?;]Cly, [ZnL%]SOs,, fapt confirmat si
de analizele chimica si termica.

Stabilitatea termicd a noilor complecsi a fost studiatd prin intermediul analizei
termogravimetrice. De asemenea structura si compozitia acestora a fost stabilita prin
intermediul acestei tehnici. S-a observat ca descompunerile termice ale complecsilor au loc in

intervalul de temperatura 50-900 °C.
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Interpretand rezultatele spectrelor RES s-a ajuns la concluzia ca toti compusii studiati
sunt paramagnetici, avand atomii centrali cu numar maxim de electroni impari, cu exceptia
complecsiilor [NiL?-2H,0]Cl, si [NiL?-2H,0]Cl, care sunt diamagnetici, dar faptul ci mirimea
valorii g se diminueaza cu cresterea stabilitatii complecsilor studiafi, cu exceptia NilLy,

Spectrul Méssbauer al complexului [FeL%] sugereaza prezenta ionilor de fier (111) in
starea de spin inalt.

Din analiza cristalografica s-a dedus tipul retelei cristaline si parametrii celulei
elementare, aratand modul in care liganzii coordineaza ionii metalici.

Toti complecsii studiati cristalizeaza in sistem triclinic.

Structura si compozitia complecsilor sintetizati a fost dedusa din rezultatele obginute
din analiza elementara, datele spectrale IR, spectrele RES, analiza termogravimetrica si
difractie de raze X.

S-au obginut combinatii complexe ale ionul de Cu(Il) in care acesta este tetracoordinat.
Tn cazul complecsiilor de Co(I1), Fe(l11) si respectiv Cr(l11), ionul metalic este hexacoordinat,
avand structuri octaedrice.

lonul de Mn(Il) este tetracoordinat in toti complecsii studiati, exceptic facand
complexul [MnL%;:-2H,0]Cl, care prezinti o geometrie octaedrica.

Deoarece tot mai multi liganzi si-au gasit aplicabilitatea in domeniul senzorilor, a fost
testat si caracterul ionoforic ai liganzilor studiati.

A fost demonstrata abilitatea de complexare a liganzilor si in formd imobilizata,
acestia fiind inglobati in diferite materiale solide, in vederea transformarii acestora in
materiale cu caracteristici senzoriale.

Tn acest scop s-a realizat:

1. Imobilizarea celor doi liganzi sub forma unor compozite polimerice:

- De tip membrana solida;

- De tip membrana lichida.

2. Imobilizarea liganzilor in pasta de grafit

Astfel, membranele realizate pe baza liganzilor N-hidroxi-succinimida si succinimida
au prezentat limite de detectie scazute, un domeniu larg de concentratie si selectivitate, ceea
ce demonstreaza caracteristicile senzoriale ale materialelor compozite in care au fost
imobilizati liganzii mai sus mentionati.

Tn urma investigatiilor realizate prin potentiometrie s-a ajuns la concluzia ci cei doi

liganzi prezinta capacitate de complexare chiar sub forma imobilizata.
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