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Sistem periodic
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* La baza clasificarii elementelor sta numarul atomic, Z
- reprezentand numarul total de electroni din atom si
In acelasi timp, numarul de protoni in nucleu

* Elementele din sistemul periodic sunt plasate pe
coloane verticale - grupe, si in randuri orizontale -
perioade. Succesiunea in perioade este cu privire la
nivelele principale de energie si la straturile de
electroni. Numarul perioadei este egal cu numarul
cuantic principal (a stratului de a fi umplut cu
electroni). Numarul grupei reprezinta numarul de
electroni de acest strat in curs de umplere, si joaca
rolul principal in exprimarea proprietatilor chimice.
Astfel, exista o similaritate a proprletat| or in interiorul
grupelor

* Proprietatile chimice sunt determinate de tendinta
atomului de a ajunge cat mai mult posibil la
configuratii stabile de electroni si de a folosi cat mai
multe valente orbitale.







"Legea" periodica a chimiei recunoaste ca
proprietatile elementelor chimice sunt functii
periodice’ de numarul lor atomic (care este,
numarul de protoni din nucleul atomic al
elementului). Tabelul periodic este un
aranjament de elemente chimice ordonate dupa
numarul atomic in coloane (grupuri) si randuri
(perioade), prezentate in asa fel incat sa
sublinieze proprietatile lor periodice.

Exista multe moduri diferite, uneori ingenioase,
de aranjare a elementelor chimice in
conformitate cu care proprietatile sunt de interes
special, iar cea prezentata aici este o forma
standard a tabelului periodic. Meritele relative
ale diferitelor altor organizari ale tabelului
periodic este inca subiect de dezbatere.




Masuri atomice

Anion: atom sau grup de atomi care contin mai multi
electroni decat protoni - consecinta - orice sistem incarcat
electric negativ este perceput ca anionic; cationi: idem
opus

Raza atomica: masura a dimensiunii relative a atomilor
(vezi O, si H,0)

Afinitate pentru electroni: masura a capacitatii sau
tendintei unui atom de a obtine electroni - concept

energetic - definitia formal& se refera doar un singur
electron: X + 1e- — X1 + EA

Electronegativitate: capacitatea unui atom legat de a
atrage electroni; la nivelul legaturilor, electronul poate fi
partajat sau transferat; exista multe scale de
electronegativitate.

Potential de ionizare: de la procesul energetic conduce Ia
cationi: X + IP — X* + 1e: existd, de asemenea, potentiale
superioare (sau suplimentare) de ionizare (ex. X+ + P2 5
X2t + 1e)



Tendinte periodice

Se refera schimbarea proprietatilor atunci cand atomul (de
referlnta) se deplaseaza intr-o altd grupa sau perioada

In perioada de la stanga la dreapta: IP, EA,
electronegativitatea cresc; Dimensiunile (raza) scade;

In grupe de sus in jos: IP, EA, electronegativitatea scad:
Dimensiunile (raza) creste;

Factorii de stabilitate - se refera la electronii luati sau dati in
timpul procesului de formare a legaturilor cu scopul de a
creste stabilitatea:

— Tendinta de a ajunge la o configuratie a unui gaz nobil;

— Tendlnta de a pierde toate electroni de valenta (uneori
doar electroni subnivelului "P");

— Tendinta de a pastra: ocupate, jumatate ocupate si
neocupate seturi de orbitali
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Melting points of chemical elements [K]
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Intrebari si raspunsuri

Dupa punctul de topire, elementele chimice pot fi ordonate dupa cum urmeaza:

Cr<Fe<Al<Mg

Rn < Xe <Kr<Ar<Ne <He

W <Re<0Os<Ta

C<N<O<F<Ne

C<B<Be<LI<He<H

Mg <Al <Fe <Cr

He <Ne < Ar<Kr<Xe<Rn

Ta<(Os<Re<W

Ne<F<O<N<C

H<He<Li<Be<B<C




Starea solida si densitatea
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Solid state density of chemical elements [kg:

oS
=}
iy

He
214

Be
1848

B

(T
2460

C

(ITTTn
2267

1700

Ne
1444

1738

Al

R
2700

Si

CCTTEmm
2330

Cl
2030

Ar
1616

Ca
1550

Sc
2985

Ti
4507

v

T
6110

Cr

ERERRLTT)
7140

Mn

R
7470

Fe

[ nman|
7874

Co

8900

Ni
BRI

8908

Cu

[ nnnan|
8920

/n

LT
7140

Ga

ERREERRL]
5904

Ge

B
5323

Br
4050

2155

Sr
2630

4472

/r
6511

Nb

1 nunann
8570

Mo

[IT
10280

Tc

B TT]
11500

Ru

RN TTT]
12370

Rh

N TTT]
12450

Pd

B TTT]
12023

Ag
10490

Cd

_iinann
8650

In
[EEEETTT]

7310

Sn

ET
7310

4940

Xe
3640

Ba
3510

Lu
9841

Hf
13310

Ta

[
16650

W

[
19250

Re

[T
21020

Os

(T
22610

Ir

(T o
22650

Pt

[ITTeem
21090

Au

Hg

[T | T

19300

14190

Tl

BT
11850

Pb

E T
11340

At
6400

4400

Ra
5000

9840

Rf
17000

Db

Sg

21600

23200

Bh

27200

Hs

28600

Mt

28200

Ds

Rg

27400

24400

Cn

[EEEEENEN|

16800

La
6146

Ce

T
6689

Pr

T
6640

Nd

EEREN )
6800

Pm
RN

7264

Sm
RN TTT]

7353

Eu

au el
5244

Gd

N
7901

Tb

Dy

8219

8551

Ho
8795

Er
9066

Tm
9321

Yb
6570

Ac
10070

Th

11724

Pa

[T

15370

U

[EEEERNEN|

19050

Np

[TTTTTT

20450

Pu

[T

19816

Am

T

13780

Cm

INTTTTT]

13510

Bk

[T
14780

Cf

[EEEEREE|

15100

Es
13500

Fm
8840

Md

No




Intrebari si raspunsuri

Dupa densitatea in stare solida, elementele chimice pot fi ordonate dupa cum urmeaza:
Cu<Fe<Al<Mg
Rn < Xe <Kr <Ar<Ne <He

[r<Os<Pt<Re<Au<W
F<O<N

B<C<N

B<Be<Li<He<H

Mg <Al <Fe<Cu

He <Ne < Ar<Kr<Xe<Rn

W<Au<Re<Pt<Os<Ir

N<O<F

N<C<B

H<He<Li<Be<B




Potentialul de ionizare
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Intrebari si raspunsuri

Dupa primul potential de 1onizare, elementele chimice pot fi ordonate dupd cum urmeaza:

N<O

He <Ne <Ar<Kr<Xe<Rn

H<Li<Na<K

F<CI<Br<I

He <H

O<N

Rn < Xe <Kr<Ar<Ne<He

K<Na<Li<H

[<Br<CI<F

H <He




Electronegativitatea
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Intrebari si raspunsuri

Dupa electronegativitate, elementele chimice pot fi ordonate dupd cum urmeaza:

Ni < Co <Fe <Mn

O<CI<KN<S<C<P<H

H<Li<Na<K<Rb<Cs<Fr

F<CI<Br<I<At

F<O<N<C<B<Be<Li

Mn < Fe <Co <Ni

H<P<C<S<N<(Cl<O

Fr<Cs<Rb<K<Na<Li<H

At<I<Br<CI<F

Li<Be<B<C<N<OK<F




Pauling Electronegativity Scale

1 2 3 (4|5 6 7 (9 |10 11 (12 (13 |14 15|16 |17 | 18

1{ H He
2.1

2| Li | Be B|C|[N|]O]|F|Ne
10| 15 20(12513.0(35(4.0

3|1 Na | Mg Al | St | P | S |Cl|Ar
09|12 15(18(21]|25|30

41 K|Ca|Sc|Ti|V |Cr{Mn|Fe|[Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As | Se |Br|Kr
08(10|13|15|16|16|15(18|18|18|19|16(16|18|20(24|28

5/|Rb| Sr|Y |Zr[Nb[{Mo| Tc [Ru{Rh|Pd|Ag|Cd|In |[Sn|Sb|Te| I | Xe
0810 (12(14(16|18 |19 (22|22(22|19|17|17(18(19(21|25

6|Cs|Ba|La|Hf|Ta| W [ Re |Os| Ir | Pt |Au|(Hg| Tl |Pb| Bi | Po | At |Rn
0709 (11(13(15|17|19(22|22(22|24|19|18(18(19(20|2.2

Linus PAULING. 1932. The Nature of the Chemical Bond. IV. The Energy of Single
Bonds and the Relative Electronegativity of Atoms. Journal of the American
Chemical Society 54(9):3570-3582. doi: 10.1021/ja01348a011



Allred Rochow Electronegativity Scale

1 2 3 1456 7 1819 (10(11] 12 | 13 | 14 | 15 | 16 | 17 |18

1| H He
2.20

2| Li | Be B C N O F |Ne
0.97 | 1.47 201(250|3.07| 35| 41

3| Na | Mg Al | Si P S | Cl |Ar
1.01]1.23 1.4711.74(2.06|2.44 |2.83

4f K | Ca | Sc |Ti |V |Cr IMn|Fe [Co|Ni [Cu| Zn | Ga | Ge | As | Se | Br |Kr
0.91(1.04|1.20 1.66]1.82(2.0212.20(2.48|2.74

S5Rb | Sr | Y |Zr|Nb|Mo |Tc |Ru(Rh|Pd|Ag| Cd | In | Sn | Sb | Te | | Xe
0.89(0.99|1.11 1461149(1.7211.82(2.01|2.21

6| Cs | Ba | La [Hf{Ta |W |[Re [Os |Ir |Pt |Au|Hg | Tl | Pb | Bi |Po [At |Rn
0.86(0.97|1.08 14411.44|1.55|1.67

Louis A. ALLRED, Eugene G. ROCHOW, 1958. A scale of
electronegativity based on electrostatic force. Journal of Inorganic and
Nuclear Chemistry 5(4):264-268. doi: 10.1016/0022-1902(58)80003-2



Sanderson Electronegativity Scale

1 2 3 4 |5 |e |7 |8 |9 (1011 {12 (13 |14 (15 |16 |17 |18

11 H He
2.31

2| LI | Be B C N @) F | Ne
0.86(1.61 1.88|2.4712.9313.46(3.92

3| Na | Mg Al | Si | P S | Cl | Ar
0.85(1.42 1.5411.74|12.16|2.66(3.28(3.92

4/ K | Ca| Sc |Ti |V [Cr [Mn |Fe[Co|Ni |Cu| Zn | Ga | Ge | As | Se | Br | Kr
0.74(1.06(1.09 1.86|2.10|2.31|2.53(2.76(2.96|3.17

S| Rb [ Sr | Y |Zr INb|Mo |[Tc |[Ru|Rh|(Pd[Ag|Cd | In | Sn | Sb | Te I Xe
0.70{0.96(0.98 1.7311.88|2.0212.19(2.34(2.50|2.63

6| Cs [ Ba | La |Hf |[Ta|W [Re [Os|Ir (Pt |Au|Hg | Tl | Pb | Bi [Po [At Rn
0.69(0.93(0.92 1.9211.96|2.01|2.06

Tom R. SANDERSON, 1983. Electronegativity and bond energy. Journal of the
American Chemical Society 105(8):2259-2261. doi: 10.1021/ja00346a026




Electronegativitatea de grup "super-atomica”

Formula | E;=X,V,E/ZV, Metoda
Grup Calcul (scala Pauling revizuita) | Rezultat
-CH, (4:2.55+3-2.20)/(4+3) 2.40
-CHO (4:2.55+1-2.20+2-3.44)/(4+1+2) |2.75
-OH (2:3.44+1-2.20)/(2+1) 3.03
-OCH, |(2:3.44+1-2.40)/(2+1) 3.09

EA: Electronegativity of (super)atom;
VA: valence of (super)atom;
EG: group electronegativity.

Wu HANQING, 1997. Re-propose Organic and Inorganic Property
Values and Group Electronegativity for Drug and Biological Molecules
and Their Calculation through JavaScript and Application in QSAR
Studies. First International Electronic Conference on Synthetic Organic
Chemistry (ECSOC-1), www.mdpi.org/ecsoc/, September 1-30, 1997.



Electronegativitatea de grup Diudea-Silaghi

Formula |E,, =""J(E,),“TI,(E,)" Diudea-Silaghi [1]
Grup Calcul (scala Sanderson) Rezultat

CH, ['JQ47)-(23D'23)'(23D)) |2.349

-CHO | '"(2.47)'-((2.31)'(3.46)%) 2.875

-OH 14/(3.46)" - ((2.31)") 2.827

-OCH, | '{(3.46)'-((2.349)") 2.851

b, ;: bond order of v with j;
k: number of bonds of V from G to others (¢G).

[1] Mircea V. DIUDEA, loan SILAGHI-DUMITRESCU, 1989. Valence
group electronegativity as a vertex discriminator. Revue Roumaine de
Chimie 34(5):1175-1182.



Grupuri — de efectuat calcule

Group |[Group
-OF >C=0
-ONO |-COOH
-OCl -CONH,
-OCN |-COCI
-OH -CN
-NO, |[-CHO
>NH -CCl,
-NCO |-SCN
=NH -SH
-NCS |-C(CH,)
NH, [-CH,
>S(=0),|>PH
>S=0 |-PH,
-CF, -BH,
>C=0 [>BH




Structura atomica

"Cate numere cuantice sunt necesare pentru a
descrie un sistem dat?" - Nu are nici un raspuns
universal; pentru fiecare sistem cautarea
raspunsulm trebuie condusa si este preconditia
analizel complete a sistemului. Evident, un
sistem cuantificat necesita cel putin un numar
cuantic. Elementele chimice pot fi descrise prin
structura lor electronica, utilizand patru numere
cuantice: n - numarul cuantic principal (invelis):

n=0,1, ...,; L-numarul cuantic unghiular
(substrat): L = 0 .. n-1; m - numarul cuantic
magnetic (orbital): m =-| .. |; s - a numar cuantic

de spin (rotire), s = £ 72, un exemplu
reprezentativ pentru implementarea nivelurilor
de energie si umplerea cu electroni fiind la
Mercur



Electronic levels Degeneracy

Nivele — i
electronice ——




Electronic structure tree for Hg

Structura electronica Ordinea de

152 252 2pb 352 3p® 452 3d19 4pb 552 4d19 5pb 652 414 5d10 umplere (energie)
152 252 2pb 3s2 3p® 3d10 452 4pb 4d10 4f14 552 5pb 5d10 5f14 5g'8 6s? [aparitie (cuantic)
| (0..n-1) m (-I..]) S (£/2)— n

= = =+15 152 =1

=0 = =+, [2s? =2

=1 =1.0,1 =11, Pp®

= = =11/ 352 =3

= =-1,0,1 =+% [3p®

=2 =-2,-1,0,1,2 =+, [3d10

= =0 =+%> W#s? =4

= =_1,0,1 =11, Upb

=2 =-2,-1,0,1,2 =+, 4d10

=3 =-3,-2,-1,0,1,2,3=+"2 @f14

etc.




Intrebari si raspunsuri

Care dintre urmadtoarele sunt configuratiile electronice ale elementelor chimice:

Ar (Z=18): 1s* 25" 2p° 3s° 3p"

Ar (Z=18): 1s* 25" 2p° 35 3p°

7=80): 1s* 2s* 2p° 3s> 3p° 3" 45 4p° 4d" 4" 55% 5p° 5d" 56 50" 6

7=80): 1s* 2s* 2p° 3s* 3p° 4s” 3" 4p° 55 4d" 5p° 65" 4f'* 50"

=47): 1s* 2s* 2p° 3s* 3p° 4s” 3" 4p° 55" 4d’




Proprietati atomice

Valenta este o proprietate atomica (alta proprletate atomica: numarul
atomic Z) si reflecta tendinta elementelor de a-si "stabiliza” structura
lor electronica; calea stablllzaru tinde sa atinga una din urmatoarele
structuri (meta) 'stabile": s?, p3, p®, d°, d'9, etc. De exemplu, la C -
carbon (Z=6): 1s?, 2s?, 2p2—> 182, 282, 2p6 :C% (CH,). Sunt valente
principale ("preferate"), secundare ("rare") si elementale (molecuie
"homoatomice"): H: +1 (HCI) -1 (LiH, BeH,), 0 (H,); O: -2 (H,O, CaO0),
_1 (NaO-ONa), 0 (O,); Cl: - (HCI) +1 HC?O) +3HCIO,), g
(HCIO,), +7 (HCIO, ) Urmatoarea adresa Iocallzeaza un S|stem
perlodlc dezvoltat folosmd 0 baza de date si poate fi interogat pentru
valente:

http://vl.academicdirect. ro/general_chemistry/periodic_system/ [1].
Combinatiile chimice se clasifica in homoatomice si heteroatomice, si
de asemenea in: binare, ternare, cuaternare, etc urmatorii fiind
reprezentantii in conformitate cu aceasta serie de clasificari: O,, O,,
H,O (combinatie binara!), H,SO,.

[_1 Lorentz JANTSCHI, DeI|a M. GLIGOR 2003. Periodic Systems of
Elements Information (Software) Online: AcademicDirect. URL:
http://vl.academicdirect.ro/general _chemistry/periodic_system/



http://vl.academicdirect.ro/general_chemistry/periodic_system/
http://vl.academicdirect.ro/general_chemistry/periodic_system/

Intrebari si raspunsuri

Identificati care clasificari sunt corect date pentru combinatiile chimice:

I

»,504 - cuaternara

»,S0Oy - heteroatomica

»,SO,4 - homoatomica

HO - binara

»O - homoatomica

s
s
0
s
s

HO - heteroatomica

O, - binara

O, - homoatomica




Modele de interactiune

* (modelul legaturii covalente) Modelul Iegaturu covalente
este o reprezentare a legaturii chimice care presupune
ca fiecare legatura este creata atunci cand doi (de doi)
atomi sunt pusi laolalta (legaturi prin doi cate doi atomi).
Acesta are ca cazuri limita legatura metalica (Me - din
metal, molecula Me,, n — « este retea de metal),
Iegatura lonica (A, B specii chimice cu - vezi mai jos -
electronegativitati diferite; AB molecula; A*B- separarea
sarcinilor electrice; A*, B |on|) Si coordinative (cum ar fi:
CaCl,, Ca?*: 1s? 252 2p6 3s? 3p® 3dY 4s”; CaCl,-6H,0,
Ca?* 152 282 2p% 3s2 3p® 3d'Y 4s? - antarct|0|t)

* (modelul hibridizarii) modelul hibridizarii este in masura
sa explice diferentele de energie (la nivelul orbitalelor
electronice), cand acestia intrd impreuna in legaturi
chimice (a se vedea Reprezentarea procesului de
hibridizare). Hibridizarea conserva numarul total de
niveluri de energie (nivelurile orbitale).



hibridizare

R
o
Reprezentarea A N
procesului de (o) é)@
A

AB* l




Nivelul orbitalelor moleculare

« Este explicata aparitia de niveluri orbitale moleculare pe
baza hibridizarii (a se vedea Reprezentarea procesului
de hibridizare). In absenta excitatiei energetice (de
transfer de energie a moleculei), umplerea cu electroni a
nivelurilor de energie moleculare este in ordinea energieli
catre nivelurile tot mai ridicate (a se vedea
homomoleculele diatomice ale perioadei a 2-a).

* Pe baza formarii orbitalelor moleculare si umplerii lor
ordonate cu electroni este explicata stabilitatea
moleculara. Un derivat din modelul nivelurilor orbitale
moleculare este ordinul de legatura. Noi numaram ca
ordin de Iegatura diferenta dintre nivelele ocupate de
"legatura” (desprlnse cu energle mai mica) si nivelele
ocupate de "anti-legatura" (desprinse cu energie
superioara). Ordinul de legatura poate lua valori
ratllonale ca siin CC de la Co6HG6: 9 (legaturi) / 6 (atomi)

2°



Moleculele diatomice ale perioadel a 2-a

Unoccupied— 3

Molecular Orbital| eV .
Anti-bonding]-- / L1 / Be, / B, / C, / N, / O, / F, /
0/

1 0 1 2 3 2 1 Bond order
2.7A 3.5A 1.9A 1.4A 1.1A 1.2A 1.3A Distance
1.1 0.7 3.0 4.8 9.8 5.1 2.5 Energy (eV)
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Orbitele moleculare si densitatile electronice la
apa

AR
SRR

AN N
SRR

o]
AT
_/,‘il’lﬁn"a.‘l'
ardy gra 4’
; M-" atir
A ni‘i"l”ﬂ‘

TarArs ATl
D
] T

01 01* O3 (o)) 02* 03*




Curs 2

Abundenta elementelor;
formule chimice;
stoechiometrie



Abundenta relativa a

elementelor in Galaxie*

Relative (to Carbon) number of atoms

10000

1928

1000

157

100

10

0.1-

0.17 0.18

004 0.05 0.06 0.06

0.01

S Fe SI Mg Ne N C O

He

H

*spectroscopy measurements, adapted from [Croswell K, 1996. Alchemy of the Heavens]




Intrebari si raspunsuri

Elementele chimice sunt ordonate dupa abundenta in galaxie dupa cum urmeaza:

N>C

C>0

O > He

He>H

C>N

0>C

He> 0O

H > He




Structura pamantului si a atmosferei

Log scale
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Intrebari si raspunsuri

Cand se discutd despre efectele atmosferet asupra radiatiei solare, ar trebui sa stim cd:

Atmosfera absoarbe o parte a radiatiei solare

Spectrul vizibil al radiatier electromagnetice se termina la 390 nm

Spectrul vizibil al radiatier electromagnetice porneste de la 750 nm

Spectrul vizibil al radiatie electromagnetice este cuprins intre 390 nm $1 750 nm

Partea vizibild a radiatie1 solare ofera o medie de 561 nm (galben deplasat spre verde) la
suprafata pamantulu

Partea vizibild a radiatie1 solare oferd o medie de 573 nm (galben deplasat spre rosu) la
Intrarea in atmosferd

Partea vizibild a radiatie1 solare oferd o medie de 573 nm (galben deplasat spre rosu) la
suprafata pamantulu

Partea vizibild a radiatie1 solare ofera o medie de 561 nm (galben deplasat spre verde) la
Intrarea in atmosferd




Atmosfera

6
7.52:10° N/m> Frlom

3.56:10" kg/m’

727 K
2318 m/s

187 K
370 m/s

Sh

.................. e S .

{

7.95-10% N/m?
1.01 kg/m’
275.15 K (2°C)
448.5 m/s

AN

M Log(Vwm)
3.94 g/mol
10°m |
5.07-10" I/mol
10*m (
(= = - ] 28.964 g/mOl >

28.8 I/mol

1.01-10° N/m?
1.23 kg/m’
288.15 K (15°C)
458.9 m/s

10

\

23.6 I/mol




Intrebari si raspunsuri

Compozitia atmosferel ramane neschimbata pana la:

1000000 m

1000 km

10°m

10000 m

10 km

10*m

100000 m

100 km

10° m




Distributia elementelor in atmosfera

» Invelisul gazos din jurul pAmantului este
atmosfera. Stratul limita planetar este format
in mare parte din azot (78%) si oxigen (21%),
alaturi de altele, in cantitati mici (H,O, Ar, CO,,
Ne, He, CH,, Kr, H,, in aceasta ordine
descrescatoare de abundenta).



Intrebari si raspunsuri

Stratul atmosferic limita planetar are:

~ 20 km

0, (78%), N> (21%), Altele (1%)

Oxigen (78%), Siliciu (21%), Altele (1%)

Siliciu (78%), Oxigen (21%), Altele (1%)

Oxigen (78%), Azot (21%), Altele (1%)

~ 2 km

N, (78%), O, (21%), Altele (1%)

Azot (78%), Oxigen (21%), Altele (1%)

Stare de agregare gazoasa




Compozitia atmosferei




Intrebari si raspunsuri

Cénd se analizeaza masuratorile proprietatilor atmosfere, se poate vedea ca:

In atmosfera superioara existd o parte in care hidrogenul atomic (H) este majoritar

In atmosfera superioara exista o parte in care oxigenul atomic (O) este majoritar

Domeniul biosferei din atmosfera este corelat cu modificari minore in densitate (p) s
presiune (p)

Domeniul biosferei din atmosfera este corelat cu modificari minore in temperatura (T) si
viteza termica (vy)

Domeniul biosferei din atmosfera este corelat cu modificart minore in masa molara (My) s
volumul molar (Vi)

Una dintre densitate (p) si presiune (p) poarta informatii despre compozitia atmosferei

Una dintre temperatura (T) s1 viteza termicd (vr) poarta informatii despre compozitia
atmosferel

Una dintre masa molara (My) s1 volumul molar (Vy) poarta informatit despre compozitia
atmosferel




Compozitia solulul

5 45 30 20
30 20 20 30
Organice Minerale Aer Apa
Organice pentru 1g de sol: Minerale tipice din sol:
Bacterii: [3-10°, 5-10%] Si0,, CaCO;
Actinomicete: [1()6, 2-107] MAIS1305, M = Na, K, Ca
Fungi: [5-10°, 10°] KAI1Si30,0(OH),

Fermenti: [10°, 10°]
Protozoa: [10°, 5-10°]
Alge: [10°, 5:10°]
Nematode: [10', 5-10°]

K(Mg,F€)3AISi301O(OH)2
MSi103;, M = Mg, Mn
(Mg,Fe)zsiO4
CazMg5Si8022(OH)2




Intrebari si raspunsuri

Atunci cand se analizeaza compozitia solului vegetal, se vede ca:

Partea solida (mineral + organic) din acesta este mult mai putin decat jumatate

Partea fluida (aer + apd) din acesta este mult mai putin decat jumatate

Partea solidd (mineral + organic) din acesta este mult mai mult decat jumatate

Partea solidd (mineral + organic) din acesta este aproximativ jumatate

(
(
Partea fluida (aer + apa) din acesta este mult mar mult decat jumatate
(
(

Partea fluidd (aer + apd) din acesta este aproximativ jumatate

Partea minerala a acestuia este mai mult de jumatate

3
Partea minerald a acestuia este mai putin de jumatate




Compozitia elementala la suprafata pamantului

A Q—|Huma=1nb=ody
10°) | e -
10* N2 Crust |E




% de elemente in crusté + mantaua superioara

Element Al H Na Ca Fe
% de at0m1_6 2294(2.8963|2.5455/1.8774|1.8471
2% 59.48| 79.94| 86.17| 89.07| 91.62| 93.49| 95.34
Element Mg K T1 C
% de atomi| 1.8016| 1.3739]0.1896|0.1724
%[ 97.14| 98.52| 98.70| 98.88| 98.96| 99.04| 99.08
Element S Cl \Y Ba N Sr L1
% de atomi INIRPRIN(E : : : : :
2%| 99.11] 99.14| 99.15| 99.16| 99.17| 99.17| 99.18
Element Cr /r N1 /n Cu B Ce
% de atomi i} : : : : : :
2%| 99.18] 99.19| 99.19| 99.19| 99.20| 99.20| 99.20

In scoarta 15 elemente, majoritatea de la inceputul
sistemului periodic, cu Z mic, reprezinta aproximativ 99,8%.
Cele mai raspandite elemente din crusta: oxigen, siliciu si

aluminiu, cu peste 82% impreuna.



Intrebari si raspunsuri

Dupa numarul de moli elementele cele mai raspandite in crusta sunt:

O,Na, H,CL S,Ca,S1i(O>Na>H>Cl>S>Ca>Si)

S1, Al, Fe, Na, Cu, Zn (S1> Al > Fe > Cu > Na > Zn)

S1, Al, Fe, Cu, Zn (S1> Al > Fe > Cu > Zn)

Si, Al, Fe, Cu (Si > Al > Fe > Cu)

S1, Fe, Al (S1> Fe > Al)

0, Si, Al (O > Si > Al)

0, Si, Al, H (0> Si > Al > H)

0, Si, Al, H, Na (O > Si > Al > H > Na)

O, S1, AL H, Na, Ca(O>S1>Al>H >Na>Ca

O, S1, Al, H, Na, Ca, Fe (O > S1> Al>H > Na > Ca > Fe)




Spatiul de observare

» Se poate vedea spatiul de observare ca
avand o structura de arbore (a se vedea
Structura spatiului de observare) care
exprima relatule de apartenenta dintre
observabile in care la baza se afla
Universul (ca intreg spatiul de observare)
lar la suprafata (aproape de noi in calitate
de observatori) se afld compusii chimici -
ca forma de reprezentare a materiei cu
compozitie (de atomi) si relatii (intre
acestia) bine definite.



Structura spatiului de observare

Structura Proprietate
HUnivers Intreg spatiul de observare
HEnergie Radianta Viteza comparabila cu cea a luminii

HRadiatii ca B, y

Diferentiate prin intermediul proprietatilor

-Materie

Intreg spatiul de observare nerelativistic

HCorp

\iteza mult mai mica decat a luminii

Ansablu de materiale

Compozitie (chimica) variabila si discontinua

Materiale

Compozitie (chimica) variabila si continua

Amestec de substante

Compozitie (chimica) bine definita

+Substanta eterogena

Compozitie (chimica) variabila

Solutie

Stare de agregare bine definita

Aliaj

Amestec de metale in stare lichida sau solida

-Substanta omogena

Compozitie (chimica) constanta

+HCompus chimic

Structura chimica bine definita si unica

Se poate remarca ca spatiul de observare are o structura intrinseca




Intrebari si raspunsuri

In ceea ce priveste spatiul de observare:

Compusii chimici au structura chimica duplicitara si nu este bine definita

Compusii chimici au structura chimica unica si bine definita

Substantele omogene au o compozitie chimica variabila

Substantele omogene au o compozitie chimica constanta

Amestecurile de substante nu au compozitie chimica

|Amestecurile de substante au o compozitie bine definita

Materialele nu au compozitie chimica

Materialele au compozitia chimica variabila si continua

Ansamblurile de materiale au compozitia chimica constanta si continua

Ansamblurile de materiale au compozitia chimica variabila si discontinua

Un corp are o viteza comparabila cu lumina

Un corp are o viteza mult mai mica decat lumina

|Materia este intregul spatiu observabil relativistic

|Materia este intregul spatiu observabil non relativistic

Radiatiile beta si gamma sunt diferentiate prin viteza

| Radiatiile beta s1 gamma sunt diferentiate prin proprietati

Energia radianta are viteza comparabila cu sunetul

Energia radianta are viteza comparabila cu lumina




Masurare vs. Matematic

Measurement function
Observer E o u Measurement
Observation E J@\ ﬁ Recording
Observable / < Observed (property)
(element) (D :
Informational Space
Observing space (set possibly ordered)
6 Domain Codomain
f(-) [Mathematical function SE, UQ
SE Serial db: (a,b) € SE
UuQ Uniquely (a,b), (a,c) € UQ then b=c




Scale de masura

Scale Type  |Operations|Structure Statistics Examples
Binomial |Logical |"=", Boolean Mode, Dead/Alive
" algebra Fisher Exact |Sides of a coin
(multi)  |Discrete |"=" Standard set Mode, ABO blood group system
Nomi(n)al Chi squared |Living organisms classification
Ordinal |Discrete |"=", Commutative Median, Number of atoms in molecule
<! algebra Ranking
Interval |Continue|"<", Affine space Mean, StDev,| Temperature scale
" (one dimensional)|Correlation, |Distance scale
Regression, [Time scale
ANOVA Energy scale
Ratio Continue|"<", Vector space GeoMean, [Sweetness relative to sucrose
"t (one dimensional)|HarMean,  |[pH
NN CV,

Logarithm




Intrebari si raspunsuri

In legdtura cu un sir de masuratori repetate:

Daca scala de masura este ordinala atunci tendinta este data de mediana

Daca scala de masura este interval atunci inmultirea valorilor are sens

Daca scala de masura este raport atunci inmultirea valorilor are sens

Daca scala de masura este interval sau raport atunci tendinta este data de valoarea medie

Daca scala de masura este ordinald atunci tendinta este datd de valoarea medie

Daca scala de masura este ordinala atunci tendinta este data de valoarea la moda

Daca scala de masura este multinomiald (multinominald) atunci tendinta este data de valoarea
medie

Daca scala de masura este multinomiala (multinominald) atunci tendinta este datd de valoarea
la moda

Daca scala de masura este binard (binomiald) atunci tendinta este datd de valoarea medie

Daca scala de masura este binard (binomiald) atunci tendinta este data de valoarea la moda




Proiectare de nanostructuri

L1[|L2] [L3 C| |L4| [L5]| |L6| « Straturi: 6

* Nivele: 3

'+ L1, ..., L6: Bor, Nitrogen,
Carbon

i * Toate combinatiile: 729

: e Structuri distincte: 378
. izomorfism de numerotare

Analiza factoriala completa:

« 2 din 3 nivele sunt independente de ex.
B&CsauB & NsauC &N;



Multimea factorilor

nL |"™" CAnL_"™" | 3-1A™" "+" | Semnificatie
6 0 1 1 1| Termen liber
6 1 6 2 12 | "Lx"
6 2 15 4 60 | "Lx*Ly"
6 3 20 8| 160]...
6 4 15 16| 240
6 3) 6 32| 192
6 6 1 64 64
Termeni in analiza factoriala completa 729 | Total




Intrebari si raspunsuri

Analiza factoriala:

Necesita transformarea variabilelor multinomiale la variabile ordinale

Necesita transformarea variabilelor multinomiale la variabile binare

Poate f1 incompleta, caz in care sunt incluse in experiment toate variantele posibile

Permite stabilirea unor imecuatii intre variabile cantitative s1 variabile cantitative

Poate f1 completa, caz in care explica partial fenomenul supus experimentulu

Poate f1 completd, caz in care explica in intregime fenomenul supus experimentului

Poate fi completa, caz in care sunt incluse in experiment toate variantele posibile

Nu necesita proiectarea experimentului

Necesita proiectarea experimentului

Permite stabilirea unor relatii intre variabile calitative si variabile cantitative




Restricted Hartree-Fock 3-21G*

* Energie (in ‘Hartrees’)

* Proprietati (Spartan '10)
— MolVol — Volum molecular A3
— SurfA — Aria suprafetei A2
— Ovality — Ovalitate adimensionala 1.234
— HOMO - Highest Occupied Molecular Orbital Energy eV
— LUMO - Lowest Unoccupied Molecular Orbital Energy eV
— Polarizabilitate estimata: *10-3% m3
— Lumo+Homo* eV, *.electronegativity= -HOMO + LUMO /2
— Lumo-Homo** eV; **: hardness= -HOMO - LUMO/2



Program original de analiza factorilor

» Detectia grupurilor de factori echivalenti -
Simetria

» Detectia grupurilor de factori irelevanti —
efect Zero

» ‘Leave-one-out’ asupra factorilor reducand
iterativ complexitatea analizei factoriale



Rezultate

Proprietate Distinct®| Grp.|Zero| | Proprietate Distinct®| Grp. | Zero
DipoleT 0 376| 352 Lumo-Homo 0 353| 375
DipoleT 1 377| 351 Lumo-Homo 1 331| 397
DipoleT 2 377| 351 Lumo-Homo 2 372| 356
EnergyHF 0O 131] 510| 87||MolVol 0 175| 512| 41
EnergyHF 1 139| 507| 82||MolVol 1 167| 530| 31
EnergyHF 2 346| 382 MolVol 2 372| 356
HOMO 0 337| 389 2||Ovality 0 46| 516| 166
HOMO 1 320| 408 Ovality 1 51| 590| 87
HOMO 2 367| 361 Ovality 2 56| 645| 27
LUMO 0 318| 410 Polariz 0 349| 379
LUMO 1 300| 428 Polariz 1 316| 412
LUMO 2 367| 361 Polariz 2 371| 357
Lumo+Homo 0 355| 373 SurfA 0 2211477 30
Lumo+Homo 1 324| 404 SurfA 1 202| 520 6
Lumo+Homo 2 356 370 2| |SurfA 2 368| 360

“ 0”: B & N ca factori; C ca referinta
“ 17. C & B ca factori; N ca referinta

“ 2”. N & C ca factori; B ca referinta




Inapoi la chimie

Structura

Proprietate

-|Univers

Intreg spatiul de observare

-|Energie Radianta

\Viteza comparabila cu cea a luminii

{Radiatii ca B, y

Diferentiate prin intermediul proprietatilor

HMaterie

Intreg spatiul de observare nerelativistic

Corp

\iteza mult mai mica decat a luminii

Ansablu de materiale

Compozitie (chimica) variabila si discontinua

Materiale

Compozitie (chimica) variabila si continua

Amestec de substante

Compozitie (chimica) bine definita

+HSubstanta eterogena

Compozitie (chimica) variabila

Solutie

Stare de agregare bine definita

Aliaj

Amestec de metale in stare lichida sau solida

ubstanta omogena

Compozitie (chimica) constanta

I HCompus chimic >

Structura chimica bine definita si unica

Doar compusii chimici au structura bine definita




Intrebari si raspunsuri

Compozitia chimicé;

Variazd cand se trece de la o stare de agregare la alta

Este bine definita pentru un material

Este bine definitd pentru o substanta purd

Este incomplet definitd de formula empirica

Este complet definitd de formula empirica

Defineste o clasd de compugi chimici care au in comun acelast raport de combinare al fiecdrus
element

Defineste in mod unic un compus chimic

Este definitd prin raportul de combinare al fiecarui element in compus




Substante pure

Invelisul gazos din jurul pamantului este atmosfera. Stratul
limita planetar este format in mare parte din azot (78%) si
oxigen (21%), alaturi de altele, in cantitati mici (H,O, Ar, CO,,
Ne, He, CH,, Kr, H,, Tn aceasts ordine descrescatoare de
abundenta)

Aproape toate elementele exista in natura numai sub forma
de combinatii. Exceptii sunt gazele si metalele nobile.

Proportia fiecarui element dintr-un .compus este bine definit de
starea sa de oxidare si se poate sa se refere cu numerele de
oxidare. Exceptie de la aceasta regula sunt aliaje.

O substanta pura este o substanta cu compozitie chimica bine
definitd. Compozitia chimica este definita prin raportul de
combinare al fiecarui element in compus. Numim formula
empirica cel mai mic sir de numere naturale care exprima
raportul de combinare a elementelor in compus. Uneori,
formule empirice sunt de ajuns, alteori nu.



Intrebari si raspunsuri

Aproape toate elementele exista in naturd numai sub forma de combinatii. Exceptii sunt:

F

Ca

K

Na

N

Ni

Pt

Ag

Au

Ar

Ne

He




Formule chimice

* Formulele empirice exprima numarul relativ de
atomi din fiecare element din compus. Pornind
de la experiment, daca s-a determinat masa
(relativa) a fiecarui element, putem folosi masele
atomice ale elementelor pentru a obtine formula
empirica. De exemplu, in cazul in care o
substanta contine 36,1% Ca si 63,9% ClI, pentru
ca M(Ca) = 40.08 si M(CI) = 35.453 raportul
dintre elemente este Ca:Cl =
36.1/40.8:63.9/35.453 ~ 0,90:1,80 = 1:2 si astfel
formula empirica este CaCl,. Alte exemple de
formule empirice: P,O; (P:0 =2:5), CH (C:H =
1:1), CH, (C:H = 1:2), CI,PN (CI:P:N = 2:1:1).



Intrebari si raspunsuri

Formulele chimice sunt:

‘Formulele imtegrale

‘Formulele irationale

‘Formulele de calcul

‘Formulele structurale

‘Formulele rationale

‘Formulele molare

‘Formulele moleculare

‘Formulele brute (empirice)




Formule moleculare

* Formulele moleculare dau integral numarul de
atomi din fiecare element pentru fiecare piesa
de substanta (molecula). S-ar putea recupera
formula moleculara de la formula empirica atunci
cand stim masa moleculara. Formula moleculara
este un multiplu al formulei empirice. Exemple
de formule moleculare sunt: CaCl, ((CaCl,),)
P,O4 ((P,05),). CoH, ((CH),), CeHg ((CH)g),
ClgPs;N; ((Cl,PN);). Din nou, formula moleculara
uneori nu ofera suficiente informatii pentru a
identifica un compus unic.



Formule rationale si structurale

Rational 1-propanol 2-propanol |etil-metil-eter
Rationale |\ oy cn o |HC-CH-CH, |CH~O—CHCH,
pentru |
OH
Structural  |etena (etilena) |benzen acetilena
H H H H |H—C=C—H
\_ \
C=C C=C
/7T /TN
H H H—C C—
\ /
c—C
/7 A

Izomeri de structura. Doi sau mai multi compusi sunt izomeri
structurali cand poseda aceeasi formula moleculara si diferite
formule structurale (a se vedea mai sus). Nonanul (C4H,,) are 35
de izomeri (vezi http://ph.academicdirect.org/CCPNI_2007.pdf).



http://ph.academicdirect.org/CCPNI_2007.pdf

Intrebari si raspunsuri

In legatura cu formula empirica, moleculara, rationala si structurala:

Compusi cu diferite formule moleculare pot avea aceeasi formula structurala

Compusi cu diferite formule structurale pot avea aceeasi formula moleculara

Compusi cu diferite formule empirice pot avea aceeasi formula structurala

Compusi cu diferite formule structurale pot avea aceeasi formula empirica

Compusi cu diferite formule empirice pot avea aceeasi formula rationala

Compusi cu diferite formule rationale pot avea aceeasi formula empirica

Compusi cu diferite formule moleculare pot avea aceeasi formula structurala

Compusi cu diferite formule structurale pot avea aceeasi formula moleculara

Compusi cu diferite formule moleculare pot avea aceeasi formula rationala

Compusi cu diferite formule rationale pot avea aceeasi formula moleculara

Compusi cu diferite formule empirice pot avea aceeasi formuld moleculara

Compusi cu diferite formule moleculare pot avea aceeasi formula empirica




|lzomeri geometrici

* Doi (sau mai multi) compusi sunt izomeri
geometrici cand au aceeasi formula structurala si
diferite geometrii. Cazurile speciale sunt

clasificate dupa cum urmeaza: g I

- . : | |
— Enantiomeri; exemplu: CHCIBrF /C,,,,,F Fu-C
— Diastereoizomeri: Br’ (1 cf Br

 |zomeri cis-trans; exemplu:

» Conformeri; exemplu - butan "Gauche g-" & "Gauche g+*

H CH;, H;C

\ / AN

CH;

B S

trans-butenal C=C_ LC=C_ icis—butena

H;C H H

* Rotameri: exemplu - butan "Anti"



| —~e o\r
¢0\ —0
. !
| e

Gauche g-

! T-/
.
!
I
!

.
Antil
: I
| .

Gauche g+




Nivele de reprezentare

Chlorophylls

Porphine

X
i

SR
/NH N\
N HN\

N

general structure

4y
‘A‘J)

.'?:«

Chlorophyll|Ref.|Molecular formula| Presentin |penomo2Hiumo & Spread [1]
a [2] CssH7,0sNyMg Universal 1.84 RS
b [3] CssH7006NsMg | Many plants 1.54 S
d [4] Cs4H7006NsMg | Cyanobacteria 1.38 e
cl s, | CssH3005N4Mg |Different algae 1.33 e
c2 [] CssHos0sNsMg | Different algae 1.38 S
f [°] | CssH700eNsMg |Cyanobacteria 1.21 B

! Lorentz JANTSCHI, Sorana D. BOLBOACA, Mugur C. BALAN, Radu E. SESTRAS, 2011. Chlorophylls - natural
solar cells. BUASVM. Agriculture, 68(1):181-187.

2 James B. CONANT, Emma M. DIETZ, Carroll F. BAILEY, S. E. Kamerling, 1931. Studies in the chlorophyll series.
V. The structure of chlorophyll a. Journal of the American Chemical Society 53(6):2382-2393.

3 James B. CONANT, Emma M. DIETZ, Tyrrell H. WERNER, 1931. Studies in the chlorophyll series. VIIL The
structure of chlorophyll b. Journal of the American Chemical Society 53(12):4436-4448.

* Hideaki MIYASHITA, Hisato IKEMOTO, Norihidle KURANO, Kyoko ADACHI, Mitsuo CHIHARA, Shigeto
MIYACHI, 1996. Chlorophyll d as a major pigment. Nature 383(6599):402.

5 Harold H. STRAIN, Benjamin T. COPE, Geraldine N. McDONALD, Walter A. SVEC, Joseph J. KATZ, 1971.
Chlorophylls ¢l and c2. Phytochemistry 10(5):1109-1114.

¢ Min CHEN, Martin SCHLIEP, Robert D. WILLOWS, ZhengLi CAL Brett A. NEILAN, Hugo SCHEER, 2010. A red-
shifted chlorophyll. Science 329(5997):1318-1319.

Raspandirea
clorofilelor



Topologie moleculara — fragmente de graf

[Sz]| 1 2 3 [ 4 5 6
1 1 1 [12]]123][123
7 2 [ 2 2 12123123
|\1—4\| 3 [3456[3456 123[123 [123
37 4 [456 [456 [456 1234[1234
5 (456 [456 [56 | 5 5
6 |[456 [456 [56 | 6 6
[eM][1[2] 3 4 |56 Mx]| 1 2 3 [ 4 5 6
1 [ [2[3456[456 [5]6 1 1345612 [123[12346[12345
2 [1] [3456[456 [5]6 2 23456 12 [123[12346[12345
3 [1]2] 456 [5]6 3 23456[13456 123[12346[12345
4 12123 56 4 [23456[13456(456 12346[12345
5 12123 [1234]] [6] 5 [23456[13456[456]56 12345
[ 6 [1[2][123 [1234]5] 6 [23456(13456[456[56 [12346
Cyll 1 [ 2 [ 3[4 5 [6 cf]| 1 2 3 [ 4 5 6
1 123[123 1 1 1 [12]] 12 [ 12
2 [123 123 2 [ 2 2 1212 [ 12
3 123123 3 [3456[3456 123[123[123
4 456456 4 [456 [456 [456 1234[1234
5 456 456 5 56 [ 56 [56] 5 5
6 456456 6 | 56 [ 56 [56] 6 6




Topologie moleculara — polinoame de graf

Graph [G] Matrix ([M]) Polynomial Characteristic

39 Distance CP(Di;x)=8x"+8x°+14x'+6x" |23 a5 |6
\ / Maximal CP(Mx;x)=20x"+6x"+4x*+6x" (I [ [1[1fofo [0

1 Complement of maximal CP(cM;x)=4x"+6x"+20x +6x° |2 [i[x 1o o o

| Szeged (unsymmetrical) | CP(Sz;x)=4x"+14x +4x"+8x'+6x° |3 [1[1]x [1fo o

4 Cluj (fragmental) CP(CE:x)=4x"+6x +12x"+8x ' +6x" |[4 [0 [o [-rx 11
/\ Cycles (always symmetrical) CP(Cy;x)=12x"+24x" s o fofofrf[r
6—> S

- (adjacency)

0(G:x)=1x°-7x"-4x"+1 1x*+12x +3x"

http://l.academicdirect.org/Fundamentals/Graphs/polynomials/

http://l.academicdirect.org/Fundamentals/Graphs/cycles count/

http://l.academicdirect.org/Fundamentals/Graphs/indices/

http://l.academicdirect.org/Fundamentals/Graphs/terminal paths/

http://l.academicdirect.org/Fundamentals/Graphs/vertex cutting/



http://l.academicdirect.org/Fundamentals/Graphs/polynomials/
http://l.academicdirect.org/Fundamentals/Graphs/cycles_count/
http://l.academicdirect.org/Fundamentals/Graphs/indices/
http://l.academicdirect.org/Fundamentals/Graphs/terminal_paths/
http://l.academicdirect.org/Fundamentals/Graphs/vertex_cutting/

Geometrie moleculara — nivele de teorie

* Molecular mechanics uses the Newtonian mechanics to model molecular
systems and its main application is energy optimization [1].

 The empirical or semi-empirical methods, including Austin Model 1
(AM1 [2]), CFF [3], Del-Re [4], Parameterized Model (PM3 [5],[6], PM6 [/]),
RM1 [8], Gasteiger [9],[10], Huckel [11],[12],[13],[14], Pullman [15],
Optimized Potentials for Liquid Simulations (OPLS [ﬁ]) MM+, Assisted
Model Building with Energy Refinement (Amber [1/]) and Merck Molecular
Force Field (MMFF [18],[19],[20],[21],/22]), are widely implemented in
software, including MOPAC [23], Gaussian [24], SPARTAN [25],
HyperChem [26], ChemBioOffice [27], and MolecularModellingPro [28],
due to their speed.

[1] K. I. Ramachandran, Gopakumar DEEPA, Krishnan NAMBOORI, 2008. Computational Chemistry and Molecular Modeling: Principles and Applications. Berlin: Springer.

[2] Michael J. S. DEWAR, Eve G. ZOEBISCH, Eamonn F. HEALY, James J. P. STEWART, 1985. Development and use of quantum mechanical molecular models. 76. AM1: a new general purpose quantum mechanical molecular model. Journal of the
American Chemical Society 107(13) 3902-3909.

[3] Jon R. MAPLE, Jeong M. HWANG, Thomas P. STOCKFISCH, Uri DINUR, Marvin WALDMAN, Carl S. EWIG, Arnold T. HAGLER, 1994. Derivation of class Il force fields. |. Methodology and quantum force field for the alkyl functional group and alkane
molecules. Journal of Computational Chemistry 15(2):162-182.

[4] G. del RE, B. Pullman, T. Yonezawa, 1963. Electronic structure of the a-amino acids of proteins: I. Charge distributions and proton chemical shifts. Biochimica et Biophysica Acta 75:153-182.

[5] James J. P. STEWART, 1989. Optimization of parameters for semiempirical methods I. Method. Journal of Computational Chemistry 10(2):209-220.

[6] James J. P. STEWART, 1989. Optimization of parameters for semiempirical methods Il. Applications. Journal of Computational Chemistry 10(2):221-264.

[7] James J. P. STEWART, 2007. Optimization of Parameters for Semiempirical Methods V: Modification of NDDO Approximations and Application to 70 Elements. Journal of Molecular Modeling 13(12):1173-1213.

[8] Gerd B. ROCHA, Ricardo O. FREIRE, Alfredo M. SIMAS, James J. P. STEWART, 2006. RM1: A reparameterization of AM1 for H, C, N, O, P, S, F, Cl, Br, and I. Journal of Computational Chemistry 27(10):1101-1111.
[9] Johann GASTEIGER, Mario MARSILI, 1980. Iterative partial equalization of orbital electronegativity - a rapid access to atomic charges. Tetrahedron 36(22):3219-3228.

[10] Johann GASTEIGER, Mario MARSILI, 1978. A new model for calculating atomic charges in molecules. Tetrahedron Letters 19(34):3181-3184.

[11] Erich HUCKEL, 1931. Quantentheoretische Beitrage zum Benzolproblem - |. Die Elektronenkonfiguration des Benzols und verwandter Verbindungen. Zeitschrift fiir Physik 70 (3-4):204-286.

[12] Erich HUCKEL, 1931. Quantentheoretische Beitrage zum Benzolproblem - Il. Quantentheorie der induzierten Polaritaten. Zeitschrift fir Physik 72(5-6):310-337.

[13] Erich HUCKEL, 1932. Quantentheoretische Beitrage zum Problem der aromatischen und ungesattigten Verbindungen. Ill. Zeitschrift fiir Physik 76(9-10):628-648.

[14] Erich HUCKEL, 1933. Die freien Radikale der organischen Chemie - Quantentheoretische Beitr'age zum Problem der aromatischen und ungeséttigten Verbindungen. IV. Zeitschrift fir Physik 83(9-10):632-668.

[15] H. Berthod, C. Giessner-Prettre, A. Pullman, 1967. Sur les réles respectifs des électrons o et T dans les propriétés des dérivés halogénés des molécules conjuguées. Application a I'étude de I'uracile et du fluorouracile. Theor. Chim. Acta. 8(3):212-222.

[16] William L. JORGENSEN, Julian TIRADO-RIVES, 1988. The OPLS [optimized potentials for liquid simulations] potential functions for proteins, energy minimizations for crystals of cyclic peptides and crambin. Journal of the American Chemical Society
110(6):1657-1666.

[17] Scott J. WEINER, Peter A. KOLLMAN, David A. CASE, Chandra U. SINGH, Caterina GHIO, Guliano ALAGONA, Salvatore PROFETA, Paul WEINER, 1984. A new force field for molecular mechanical simulation of nucleic acids and proteins. Journal of the
American Chemical Society 106, 765-784.

[18] Thomas A. HALGREN, 1996. Merck molecular force field. Il. MMFF94 van der Waals and electrostatic parameters for intermolecular interactions. Journal of Computational Chemistry 17(5-6):520-552.
[19] Thomas A. HALGREN, 1996. Merck molecular force field. Ill. Molecular geometries and vibrational frequencies for MMFF94. Journal of Computational Chemistry 17(5-6):553-586.

[20] Thomas A. HALGREN, 1996. Merck molecular force field. IV. Conformational energies and geometries for MMFF94. Journal of Computational Chemistry 17(5-6):587-615.

[21] Thomas A. HALGREN, Merck molecular force field. V. Extension of MMFF94 using experimental data, additional computational data, and empirical rules. Journal of Computational Chemistry 17 (1996) 616-641.
[22] Thomas A. HALGREN, 1996. Merck molecular force field. |. Basis, form, scope, parameterization, and performance of MMFF94. Journal of Computational Chemistry 17(5-6):490-519.

[23] David YOUNG, 2001. Appendix A (A.3.2 p.342, MOPAC) In: Computational Chemistry, New York: Wiley-Interscience.

[24] ***, 2004. Publisher’s Note: Sir John A. POPLE, 1925-2004. Journal of Computational Chemistry 25(9):v-viii.

[25] David YOUNG, 2001. Appendix A (A.1.6 p.330, SPARTAN) In: Computational Chemistry, New York: Wiley-Interscience.

[26] Hypercube, 2002. HyperChem?7 (software). Website: http://www.hyper.com/

[27] CambridgeSoft, 2010. ChemBioOffice2010 (software). Website: http://www.cambridgesoft.com/software/chembiooffice/

[28] ChemSW, 2007. MolecularModellingPro (software). Web: http://www.chemistry-software.com/modelling/13052.htm



http://www.hyper.com/
http://www.cambridgesoft.com/software/chembiooffice/
http://www.chemistry-software.com/modelling/13052.htm

Geometrie moleculara — nivele de teorie

A series of ab initio methods were developed (for example STO-
3G, 3-21G, 6-31G*, 6-31G™, Gradient, MP2, Hamiltonian, Huckel,
CNDQO, INDO, etc. [62]) although, the time-consuming calculations is
a major barrier in their utilization. A very good software (which |
recommend) for ab initio calculations is Massively Parallel
Quantum Chemistry Program (abbreviated as MPQC). The MPQC
program computes properties of atoms and molecules from first
principles using the time independent Schrodinger equation [1]. The
version 2.3.1 released on 2006-03-22 was used [2] under a
FreeBSD operating system platform.

Joseph P. KENNY, Curtis L. JANSSEN, Edward F. VALEEV, Theresa L.
WINDUS, 2008. Components for integral evaluation in quantum chemistry. Journal of
Computational Chemistry 29(4):562-577.

Michael BANCK, Mike COLVIN, Curtis JANSSEN, Joe KENNY, Matt LEININGER,
|da NIELSEN, Ed SEIDL, Edward VALEEV (P.l.), Toon VERSTRAELEN, 2006.

MPQC-2.3.1: The Massively Parallel Quantum Chemistry Program (software, open
source). Website:


http://www.mpqc.org/

Massively Parallel Quantum Chemistry
Program (mpqc) & SAPF

Conv. {mol. no|[ HOMO | LUMO | GAP SCF Nucl_Rep .
e Cycles| atoms | (eV) (eV) | (eV) |(Hartrees)|(Hartrees) From: .
1| 5994 18 53] -0.3580| 0.1145]0.4725 9624  2074.8 Quantum Mechanics
2| 107845 26 471 -0.2982| 0.0766|0.3748 -995.9 1948.6 Study on a Series Of
3| 250948 58 611 -0.3257| 0.0864|0.4121 -1264.8 2991.8 . .
41 5757 6l 441 -0.2948| 0.14410.4390 -845.3 1623.4 Steroids Relating
5 9904 17 46| -0.3551| 0.1170]0.4721 -846.5 1675.9 Separation with Structure
6 6446 21 531 -0.3547| 0.1196(0.4743 -1098.3 2395.5
7 5858 23 521-0.3549| 0.1184(0.4734 -924.6 1954.8 Radu E. SESTRAS’
8| 227107 13 52]-0.3508] 0.1040/0.4548| -1383.5]  2279.2 Lorentz JANTSCHI,
9 13327 12 541 -0.3513| 0.1033(0.4546 -1496.2 2525.9 Sorana D BOLBOACA
10| 538883 26 51| -0.3589| 0.0969|0.4558 -998.2 2129.5 ]
11]5281034| 21 56| -0.3360] 0.1102]0.4462] -1038.4| 22853 (2012 paper)
T e Complet
mpgqc optimization: CLHF 6-31G* (ab-initio) opimization 36771 o No-of
. . with mpqc SAFI)DF
SAPF adaptation: For hRf = retardation factor ;. descriptors
3 . with mpqc 36775
Adaptation Min/Max |Value
Absolute variance of the descriptor value| . .
) minimum |0.02 20 cycles 36798
relative to the measured property with mpgc
Deviation from normality :
} maximum|2.00
relative to measured property 10 cycles 37879
Determination between descriptor value | . . with mpqc
d d vropert minimum |0.02
QIIEd SIIC PP 35500 36000 36500 37000 37500 38000 38500




Curs 3

Minerale
Proprietati fizice si chimice
Reactii chimice



Minerale

Clasa de minerale

Exemple

Native

Diamant, carbune, S, Au, Ag, Cu, Pt, Pd

Halogenuri

NaCl (de asemenea cunoscuta ca sare, sare de
bucatarie), KCl, CaF,, KCI-MgCl,-6H,0

Oxizi s1 hidroxizi

A1,0,, AIO(OH), Al(OH),, Fe,0,, FeO, Fe,O,,
MnO,, TiO,, SnO,, Si0,, UO,, U,0,

Sulfuri, arseniuri

FeS,, PbS, ZnS, HgS, CuS, Sb,S,, B1,S;, MoS,,
CuFeS,, N1As, CoAsS

Carbonafi CaCO,, MgCO,, CaCO,-MgCO,, FeCO,, MnCO,,
Cu,(CO,)(OH),, Cu,(CO,),(OH),
Azotati NaNO;, KNO,

Imagini din US National Museum of Natural History (Oct. 2005)




Intrebari si raspunsuri

Exemple tipice de minerale pe clase de minerale sunt:;

Nichelatt: NaNOs, KNO;

Oxizi si hidroxizi: CaCO3, MgCOs3, CaCO3MgCOs, Cuy(COs)(OH),

Carbonati: CaCOj;, MgCOs, CaCO3-MgCOs, Cuy(CO5)(OH),

Oxizi si hidroxizi: Al,Os, AIO(OH), Al(OH);

Seleniurt: FeS,, PbS, ZnS, HgS, CuS, Sb,S3, Bi,S3, MoS,, CuFeS,, NiAs, CoAsS

Sulfuri s1 arseniurt: FeS,, PbS, ZnS, HgS, CuS, Sb,S;, B1,S;, MoS,, CuFeS,, NiAs, CoAsS

Halogenurt: FeS,, PbS, ZnS, HgS, CuS, Sb,Ss, B1,S3, MoS,, CuFeS,, NiAs, CoAsS

Halogenurt: NaCl, KCl, CaF,, KCI-MgCl,-6H,0

Fosile: Diamant, carbune, S, Au, Ag, Cu, Pt, Pd

Native: Diamant, carbune, S, Au, Ag, Cu, Pt, Pd




Zeoliti
M=Na,, K,, Ca, Mg




Beril (Be,Al,(SiO,)g)

Heliodor
(some V replaces Al)

Emerald
(B€3A12(Si03)6)

Riesling
(some V & Fe replaces Al)

Aquamarine
(some Fe replaces Al)

Morganite
(some Mn replaces Al)




Corindon (Al,O,)

Safir

Safir

Corindonul este o forma cristalina de
Al,O (albastru) cu urme de fier
(verde), vanadiu (galben), titan
(portocaliu) si crom (rosu)

Rubin



Fhis s a ervseal o7 guartz, one of the
MOSE cConnmon ds o the Earth’s
crust. Like evervonmg in the universe,
1t s made of atons,

Feel its surtace. You are touching a
laver of atoms—the Last ones added
before the crystal stopped growing,
There are abour 77,000,000.000.000
(77 willion) atoms in a single layer
this size:

Why Are the Faces Flat?

Crystals grow as atoms are added layer
by layer—just as a brick wall is built
row by row. Notice, however, that the
faces on this crystal are not complerely
Flat. Some arcas grew faster than
others, producing bumps and ridges.

Citrine (some
Fe3+)

Milky (some CO,,
H,0)




Topaz (Al,SiO,(F,OH),)




Native & S










- ':l i e Sﬁ ‘:‘:!
r 1 .
2y Es ;@‘k’e‘ W

- Addasiy
i
|
il
| ¢
| e
| G
‘ 1 x
‘ A
1
| [ P
|
L
k
¥
_— = = o
o , R -
o v Lt i St Awssiceice. cupmion Sehanling Chale
Catet, Videws Ty " T, » [T E < ol Naneior Vudiutvare
- b, P, B g . i
i L - Uanebad & [ \ : ¥ ey
) . el Mk, Eeminn: Sigreis Calmbt e i3 i AR AT AW AW TR 00 ARy M 0L, WL
- T R N, Tt e, P R bl € cmbaend, 4+ om L c P
= e ‘. mmar meaar Precss Weieg T bt e, L & e
_— = = ety Fowtemd S, Nosthers tepsmery, i ‘
—~ L Semriza
—— — .
"
W hemeiliie it
Hupels
¥ K




Alamite

flr\..!\.1;|il;,|:il Lk
Undeidte Ciowsts Na ey, 300
N Siiet-Hhilame: (b,
Canade

e N vy

Eustialvre Pyrosmalite sk

Spostumene (var. biddenite)
[ERY. WA

Al bev Com

CALOGS
W dommnt, Agrigenass S,
ey

Notbvegite

~

Spodumene (var. hiddenite)

LIASLO)

Hiklemar e, Adevmsder Coonty

L

-

Danmivirrite, lerman

A

Thvaite

£ OO O




Intrebari si raspunsuri

Identificati raspunsurile corecte:

Fe>SO,(F,OH), este topaz

Al>S104(F,OH); este topaz

Sticla este o forma de Al,O;

Cuartul este o forma de S10»

Cuartul este o forma de Al,O5

Safirul si rubinul contin in cea mai mare parte Al,O3

Corindonul este o forma de Al,O;

BesAl>(S103)6 este boran

Bes Al>(S103)6 este beril

MHg>S130,0-:2H>,O (M = Na,, K,, Ca, Mg) sunt zeoliti

MA1283010°2H20 (M — Naz, Kz, Ca, Mg) sunt ZGOliti

MAI1,S13010:2H>O (M = Na,, K,, Ca, Mg) sunt ZeOli:Ci




Proprietati fizice gi chimice

Activation Energies Environmental Fate Isoelectric Point
Activity Coefficients Equilibrium Constants Kinetic Data
Adsorption and Adsorption Coefficients Expansion Coefficient
Lattice Energies Antoine Coefficients and Constants
Explosive Properties Log P Atomic Mass Constant Exposure
Limits Luminescence Atomic Radius Extinction Coefficient
Melting Point Avogadro's Constant Flammability Molar
Absorptivity Bioconcentration Factor Flash Point Molecular
Weight Biodegradation Free Energy NFPA Chemical Hazard
Labelling Bohr Radius Freezing Point Octanol/Water Partition
Coefficient Boiling Point Friction Coefficient Optical Rotation
Boltzmann Constant Fundamental Physical Constants
Oxidation-Reduction Potentials Bond Energies G-Factors



Sarah Shannon Stevenson

Science and Engineering Library

Jean & Alexander Heard Library*Vanderbilt University

Oxidation States Bond Lengths/Bond Angles Gas Law Ozone
Depletion Potential Compressibility Gibbs Free Energy Partition
Coefficients Conductivity Global Warming Potential Phase
Diagrams Conversion factors Half Life Physical Properties,
General Corrosion Hazard Ratings, Code and Reactions pK
Critical Properties Heat Capacity Proton Affinity Crystal
Structure and Space Groups Heat of Combustion Radii Debye-
Huckel Coefficients Heat of Dilution Rate Coefficients
Decomposition Rate Heat of Formation Rate Constants
Degradation Heat of Fusion Refractive Index Density Heat of
Hydration Solubility Dielectric Constant Heat of lonization
Space Group Diffusion (Molecular) Heat of Mixing Specific
Gravity Dipole Moment Heat of Neutralization Specific Heat
Dissociation Constant



Heat of Polymerization Specific Rotation Distribution Coefficient
Heat of Reaction Stability Constants Electrical Conductivity
Heat of Solution Surface Tension Electrical Resistivity Heat of
Sublimation Tensile Strength Electrode Potentials Heat of
Transformation Thermal Conductivity Electron Affinity Heat of
Transition Thermal Diffusivity Electron Binding Energies Heat of
Vaporization Thermal Expansion Electron Configuration
Henry's Law Constants and Coefficients Thermodynamic
Properties Electronegativity Internuclear Distance Vapor
Pressure Enthalpy lonization Constant Virial Coefficient
Enthalpy of... lonization Energy Viscosity Entropy lonization
Heat Young's Modulus lonization Potential

Sarah Shannon Stevenson

Science and Engineering Library

Jean & Alexander Heard Library*Vanderbilt University



]

NaOH HZO

Caldura de dizolvare

NaOH(s) «» NaOH(aq)
NaOH(aq) <« Na* + HO-




MgO

HCl(aq)

Caldura de reactie
MgO(s) + 2HCIl(aq) — MgCl,(aq) + H,O
MgCl,(aq) « Mg?* + 2CI-




Thermometer

Punctul de aprindere

Opencup | ' "

Metoda 'cupei deschise'




Potentialul de electrod

Metoda circuitului inchis




Reactii chimice

Cele mai simple reactu sunt de formare a
compusilor din elemente. De exemplu: C + S —
CS,

Termenii din stanga "—" sunt reactanti si
termenii din dreapta "—" sunt produsi

O problema este de a stabili coeficientii -

raportul dintre participanti, pentru exemplul de
mai sus: C + 25 — CS,

Alt caz este atunci cand reactantii sunt
homomolecule. De exemplu: H, + O, — H,O si
cu coeficienti: H, + 720, — H, o)

In cazul in care se impune ca toti coeficientii sa
fie intreqi: 2H, + O, — 2H,0

Stabilirea coeficientilor reactiilor fac obiectul
stoechiometriel.



Intrebari si raspunsuri (v. & curs4)

Pentru reactia H, + O, — H>O:

Este posibil ca: Hx(g) + O»(g) — H-O(g)

Este posibil ca: Hx(g) + Ox(g) — H>O()

H->O este reactant

H,O este produs de reactie

H> s1 O; reactanti

H> si1 O, sunt produsi de reactie

Coeficientii corecti sunt 1 (Hz), 2 (O»), 2 (H>0O)

Coeficientii corecti sunt 1 (Hz), 1 (O3), 1 (H>0O)

Coeficientii corecti sunt 1 (Hz), 2 (O3), 1 (H20)

Coeficientii corecti sunt 2 (Hz), 1 (O»), 2 (H,0)




Legi de conservare

Stoechiometria se bazeaza pe legile de
conservare - pentru electroni si pentru atomi.

Conservare electroni: intr-o reactie de numarul
total de electroni dati de atomi (sau grupuri de
atomi) este egal cu numarul total de electroni luati
de atomi. Exceptia este atunci cand este |mpllcat
curentul electric (sublectul electrochimiei), si
atunci reactiile 'partiale’ nu respecta acest
principiu, dar chiar si atunci, reactiile globale il
respecta.

Conservarea numarului de atomi: intr-o reactie
numarul de atomi din fiecare specie care intra in
reactie este egal cu numarul de atomi care rezulta
din reactle Exceptia este pentru reactii nucleare
si, in acest caz, se conserva doar masa totald de
repaus.



Intrebari si raspunsuri

Care dintre urmdtoarele se aplica in stabilirea coeficientilor unei reacti1 chimice:

Coeficientii sunt cele mai mici numere naturale care verificd conservarea numarului de atomi

Legea transformarii mase1 in energie

Numarul total de protoni dati de atomi este egal cu numarul total de protoni luati de atomi

Numdrul total de neutroni dati de atomi este egal cu numarul total de neutroni luati de atomi

Numdrul total de electroni dati de atomi este egal cu numarul total de electroni luati de atomi

Pentru fiecare tip de atomi suma numadrului total de atomi ai reactantilor este egala cu suma
numarului total de atomi a1 produsilor de reactie

Legea conservarii numdrului de neutroni

Legea conservarii numdrului de protoni

Legea conservarii numdrului de electroni

Legea conservarii numdrului de atomi




Metoda algebrica

» Sunt etichetati ca necunoscuti coeficientii de reactie:
a:-KMnQO, + b-HC| — ¢:KCI + d-MnCl, + e-H,0 + {-Cl,

e Seia in considerare numai conservarea numarului de
atomi. Se observa ca avem 5 ecuatii si 6 necunoscute;
exprimam toate necunoscutele in functie de una dintre
ele. Sa fie "e" cea independenta. Apoi, (du[®) a=c

a=-el4d:b=2e;c=el4; (Mn) a=d

: L 1(0) da=e
) d=e/4e=e;f=5e/8, | po2e
* Inlocuind in ecuatia initiala: (Cl) b=c+2d+2f

(¢/,)KMnO,+(2e)HCI — (&/,)KCI+(¢/,)MnCl,+(e)H,O+(>¢/5)ClI,
 Coeficientii sunt exprimati natural atunci cand sunt

numere intregi si nu au un divizor comun mai mare de 1.
O aritmetica simpla da astfel e = 8 ca solutie unica.



AlgO0.
Algl.
Alg2.
Alg3.

Alg4.

Coeficientii reactiilor: metoda algebrica

Aplicatie pentru: Cu + HNO,; — Cu(NO;), + NO + H,O

reaction: (a)Cu + (b)HNO3; — (¢)Cu(NO3); + (d)NO + (e)H,0
assumptions: a, b, ¢, d, € natural not null numbers;

conservation laws: (Cu): a=c; (N): b=2c+d; (H): b=2¢; (O): 3b=6¢+d+e;

system of equations; going with consecutive substitutions: (c=aj; b=2a+d; b=2e;

3b=6at+d+e; b=2¢; 2e=2a+d; 6e=6at+dte; (d=2e-2a;; 6e=6a+2e-2ate; 3e=4a
— e=4, a=3; d=2, b=8, ¢=3
reaction: 3Cu + 8HNO3; — 3Cu(NO3), + 2NO + 4H,0 M




Stare de oxidare; numar de oxidare

* Un concept des folosit este numarul de oxidare
(N.O.) si este egal cu negativul numarului de
electroni necesar ca atomul (sau grup de atomi,
specii) sa devina neutru. Este un concept formal,
deoarece speciile incarcate electric exista numai
in anumite conditii de mediu. Alaturi de acest
concept este utilizat de asemenea conceptul de
oxidare (atunci cand pe parcursul reactiei sunt
luati electroni) si de reducere (atunci cand
electronii sunt dati). Oxidarea scade N.O. si
reducerea creste N.O.



N

N O

Reguli de stabilire a numarului de oxidare

Electronegativitatea (elementelor, grupurilor) si activitatea
chimica (a metalelor) ofera un set de reguli de prioritate:

. Cand sunt molecule formate din acelasi element

(homomolecules) starea de oxidare este 0 (de exemplu Li, in
stare solida, F,, O,, etc);

Alcaline (Li, Na, K, Rb, Cs, Fr) au starea de oxidare +1;
Fluorul are -1;

Oxigenul are -2; exceptie este cu F si Cl (ex. OFg), peroxizi
(ex. NAO-ONa, Na202) si superoxizi (ex. KO,);

Hidrogenul are +1; exceptie: hidruri de mai multe metale mai
active chimic (Li, K, Ca, Na, Fe, Zn, etc);

Metale din pamanturi alcaline (Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra) au +2;

. Halogenii (Cl, Br, |, At) -1; regula bazata pe

electronegativitate

. Pentru legaturi covalente de carbon (compusi organici)

apartenenta electronilor, este stabilita din nou pe
electronegat|V|tate un caz special aici - legaturi delocalizate
ca in benzen - numar fractionar acceptat conventional (9/6 =
1,5 pentru C in benzen).



Metoda numerelor de oxidare - pasi

» Scrierea formulelor moleculare pentru
reactanti si produsi;

* |dentificarea N.O. care s-au schimbat in
timpul reactieli;

 Scrierea ecuatiilor de oxidare si reducere;

* Bilantul de electroni - conservarea
electronilor;

* Bilantul de atomi - conservarea numarulul
de atomi;

* La sfarsitul acestei etape sunt identificati
coeficientii.



« Exemplu: Reactia acidului clorhidric cu permanganatul de potasiu
(sursa de clor in laborator). Pasi:

« Reactanti: KMnO,, HCI; Produsi: KCI, MnCl,, H,O, CI;
* Numere de oxidare:
KMnO, O.N.(K) = +1; O.N.(O) =-2; O.N.(Mn) = +7,

HCl O.N.(Cl) = -1; O.N.(H) = +1;
KCl O.N.(Cl) = -1; O.N.(K) = +1:
MnCl, O.N.(Cl) = -1; O.N.(Mn) = +2;
H,O O.N.(H) = +1; O.N.(O) = -2;

Cl, O.N.(Cl) = 0;
« Elementele care-si schimba starea de oxidare sunt Cl (-1 — 0) & Mn
(+7 — +2)

« Cl se oxideaza, Mn se reduce; schimbarile in starile de oxidare sunt
exprimate de:

. ClF'=1e- — CI°
. Mn*” + 56~ — Mn*2

« Deoarece starea finala a Cl este Cl, trebuie de asemenea sa
exprimam acest fapt in reactia partiala:

. 2CI-1 - 2e~ — CI,,0
. Mn*” + 56—~ — Mn*2



* Bilantul electronilor: trebuie sa gasim cel mai mic
multiplu comun de electroni dati si luati; aici este de
10; reactiile sunt multiplicate, astfel incat echilibrul
de electroni sa fie realizat:

5- 2CI-1 — 2e~ — CI,0
2 Mn*’ + 5~ — Mn*2

 Acesti doi multiplicatori devin coeficientii speciilor
implicate:

2-KMnO, + (?)-HCI — (?)-KCI + 2-MnCl,, + H,0 + 5:Cl,

* Interogarea denota ca pana acum noi nu posedam
suficiente informatii. Mai exact, primul "?" este (10 +
x 4), atunci cand al doilea "?" este (x). O remarca:
chiar si in etapa precedenta, au fost aplicate
principiul conservarii atomilor (aici pentru mangan si
clor). Acelasi principiu se aplica pentru restul de
atomi.



Este usor de observat ca, urmand valorile variabilelor
cunoscute, suntem in masura sa producem valori pentru
cele necunoscute.

Astfel, pentru K: 2-K (reactanti) = 2-K (produsi), astfel:
2-KMnO, + (?)-HCI — 2:KCI + 2-MnCl,, + H,O + 5.Cl,

Pentru Cl: 2+2-:2+5-2 (produsi) = 16 (Cl, in reactanti) si:
2:-KMnO, + 16-HCIl — 2-KCI + 2-MnCl,, + H,0 + 5-Cl,

Pentru H: 16-H (reactanti) = 8-H,, (in produsi):
2:-KMnO, + 16-HCIl — 2-KCI + 2-MnCl,, + 8-H,0 + 5-Cl,

Numai O a ramas. Daca algoritmul s-a aplicat in mod
corect, cu oxigenul suntem capabili de a verifica bilantul.
Intr-adevar 2-4 O la reactanti si 8 O in produsi.

Aceasta ultima remarca ne conduce la rationalizarea ca
sistemul de ecuatii rezultat din aplicarea ambelor principii
este supra-determinat - contine mai multe ecuatii decat
este necesar. Se poate considera c& conservarea
numarului de atomi este suficienta (conservarea
electronilor ofera o ecuatie mai mult). Adevarat.



ONO.
ONI.
ON2.
ONG3.
ONA4.
ONGS.
ONG.
ON7.
ONG.
ONO.
ONI10.

Coeficientii reactiilor:
metoda numerelor de oxidare
Aplicatie pentru: Cu + HNO; — Cu(NO;), + NO + H,O

assumptions: Cu=Cu"; HNOs=H (NO;)=H 'N’"(0%)3; NO=N*"0"; Cu(NO3),=Cu* (NO;3))z;

changes (reactants — products): |[Cu: Cu’ — Cu”'|; [N(in NO produced): N°" — N}

coefficients (conserving no. of ¢): 3Cu’ -3:2¢” + 2N°" — 3Cu*" + 2N*" - 2:3¢7;
reaction: (B))Cu + (2H+?)HNO; — (3))Cu(NOs), + (2)NO + (?)H,0;
unknowns (x,y): (3)Cu + (2+x)HNO;3; — (3)Cu(NO3), + (2)NO + (y)H,0;

conserving no. of N atoms: 2+x=32+2 — [x = 6;

reaction: (3))Cu + (HE)HNO; — (B)Cu(NOs), + (

R)NO + (2)H,0;

unknown (y): (B)Cu + (2H+HE)HNO; — (B)Cu(NOs), + (Z)NO + (y)H0:;

conserving no. of O atoms: 83 =36 +2+y —

y =4

9

reaction: (3))Cu + (RHE)HNO; — (B)Cu(NOs), + )NO + (@)H,0;

checking (for no. of H atoms): 8§ =4-2; 1



Metoda ion-electron

« Exploateaza faptul ca cele mai multe reactii au loc in
mediu apos cand se produce disociere.

» Ambii reactanti si produsi exista sub forma de ioni i
specii moleculare in solutii. Sunt scrise doua ecuatii
partial echilibrate. Pasi:

* |dentificarea oxidantului si a reductorului conjugat;

 Scrierea si echilibrarea reactiilor partiale;

« Bilantul sarcinilor intre aceste reactii partiale;

 Insumarea reactiilor partiale. Exemplu:

Premises: HNO3(aq) — H+(aq) + NO3_(aq); CU(NO3)2(aq) — Cu2+(aq) + 2NO3_(aq);
Partial reactions (half-reactions, in aq., implies H', ", H,O):

+ HNO;+ (3H" + 3¢) — NO + 2H,0;

+ Cu’+H,0 — Cu*' + (2¢ +2HY);

+ 3Cu’+ 2HNO; (+6€) — 3Cu*" + 2NO (+6¢);

Global reaction: (3)Cu + (2+x)HNO; — (3)Cu(NO3),; + (2)NO + (y)H,0;
Continues with identification of the unknowns algebraically.



Coeficientii reactiilor: metoda ion-electron

IEO.
IET.

IE2.
IE3.

Aplicatie pentru: Cu + HNO; — Cu(NO;), + NO + H,0

assumptions: HNO3,q) == H' (aq) + NO3 ag; CuNO3)2a9) == Cu”"(aq) + 2NO53 (o
half-reactions (aqueous, implies presence of H', ¢”, H,O):
HNO; + (3H" + 3¢) — NO + 2H,0;
Cu’ + H,O — Cu®" + (2¢” + 2H");
3Cu’ + 2HNO; (+6¢7) — 3Cu*" + 2NO (+6¢);
reaction: (3)Cu + (2+x)HNO;3; — (3)Cu(NOs),; + (2)NO + (y)H;0;
go to ON35;



Aplicatii: egalizati urmatoarele reactii

AgNO; + H,O + |, — Agl + AglO; + HNO,
Cr,(SO,); + NaOH + Br, — Na,CrO, + NaBr + Na,SO, + H,O
Cu + HNO3; — Cu(NO;), + NO + H,O
H,CrO, + NO + H,S0O, — K,SO, + Cr,(SO,); + H,0
H,SeO, + FeSO, + H,SO, — Se + Fe,(SO,); + H,0O
HNO, + FeSO, + H,SO, — Fe,(SO,); + NO + H,0
K,Cr,0O,; + FeSO, + H,S0, — Fe,(SO,); + K,SO, + Cr,(SO,),
+ H,0
K,Cr,O; + H,S + H,SO, — Cr,(SO,); + K,SO, + S + H,0
K,Cr,0O,; + HNO, + H,SO, — Cr,(S0O,); + K,SO, + HNO, + H,O
K,Cr,O; + KBr + H,SO, — Br, + K,SO, + Cr,(SO,); + H,0O



Curs 4

Hidrogenul, oxigenul, apa



Hidrogen

J
SELECT * FROM "MendeleevSystem WHERE 1 AND (0 OR "Number® ='1")
Symbol: H
Discovery: Hydrogen was first recognized as an element by Cavendish in 1766,
and named by Lavoisier.
Appearance Hydrogen is a colourless gas.
Source Hydrogen is found in the sun and most of the stars, and is easily the most
abundant element in the universe. The planet Jupiter is composed mostly of
hydrogen, and there is a theory that in the interior of the planet the pressure is so
great that metallic hydrogen is formed from solid molecular hydrogen. On this
planet, hydrogen is found in the greatest quantities in water, but is present in the
atmosphere only in small amounts - less than 1 part per million by volume.
Hydrogen is prepared commercially by several methods; electrolysis of water,
decomposition of hydrocarbons, displacement from acids by certain metals, action
of steam on heated carbon, and action of sodium or potassium hydroxide on
aluminum.
Uses Large quantities are used in the Haber Process (the production of ammonia
for agricultural use) and for the hydrogenation of oils to form fats. It has several
other uses, including welding and the reduction of metallic ores, and liquid hydrogen
is important in cryogenics and superconductivity studies as its melting point is just
above absolute zero.


http://l.academicdirect.org/Education/Training/Mendeleev/

Configuratia 1s' si stabilitatea care o confera ionizarea
implica faptul ca hidrogenul formeaza, in cele mai multe
cazuri, legaturi covalente.

lonii H* & :H- sunt instabili - chimic acest fapt este
exprimat cu termenul "foarte reactiv"

Astfel, datorita campului electrostatic intens inconjoara
protonul acesta nu poate exista singur in aceeasi solutie
cu molecule polare, sau specii care pot fi polarizate -
reactioneaza instantaneu cu acestea.

In apa, ionii H* se stabilizeaza devenind ionul hidroniu -
H;0%, si in amoniac devine ionul de amoniu, NH,*,
legatura coordinativa fiind cauza unei perechl de
electroni a NH; nelegate.

Formal: H* + H,O — H,0*, AH =-1093 kJ-mol-’
De fapt, exista mai mult de o specie hidroniu in apa,
acestea fiind agregate care contin 3-12 molecule de apa,

lar cea mai probabila este (H 2O)4H+ dar pentru
simplitate toate sunt scrise ca H;0*



Intrebari si raspunsuri

In legatura cu 1oni1 hidrogenului:

Cea mai probabila valoare a lui n in (H>O),H " este 8

Cea mai probabilia valoare a lui n in (H-O),H" este 4

In amoniac 1oni1 H se stabilizeaza devenind NH,4

~ . . . -+ . . - . T+
In amoniac 1oni1 H' se stabilizeaza devenind NH4

In apa ionii H™ se stabilizeazi devenind (H>-O),H"

In api ionii H' se stabilizeaza devenind (H-O),H "

Ioni1 H sunt foarte putin reactivi

Tonii1 H sunt foarte reactivi

ITonii H sunt instabili

Tonii1 H sunt stabili

Ionii H'  sunt foarte putin reactivi

s -+ = =
Tonii H sunt foarte reactivi

Ionii H" sunt instabili

Ionii H™ sunt stabili




* Hidrogenul are trei izotopi: protiu, deuteriu, tritiu
si: 1.H (p), 24H (notat D) si 3,H (notat T). Desigur
masa deuteriului este de doua ori din masa
protiului si masa tritiului este de trei ori mai mare
decat a protiului. 99.985% din hidrogenul din
crusta este protiu si doar 0,015% e deuteriu.
Acesta este motivul pentru care masa atomica a
hidrogenului este fractionar (1.008). Izotopul mai
greu - tritiul - este B-radioactiv, avand timpul de
injumatatire T,, = 12.26 ani, cu trecere la heliu.
Acesta poate fi folosit fara pericol ca trasor
radioactiv - adica arata modul in care o serie de
reactii chimice sau etape tehnologice sunt
implementate.



Intrebari si raspunsuri

In legatura cu izotopii hidrogenului:

p este radioactiv avand T, = 12.26 ani

D este radioactiv avand T, = 12.26 ani

T este radioactiv avand T, = 12.26 ani

3*M(T) = 2*M(D)

3*M(T) = M(p)

2*M(D) = M(p)

2+M(T) = 3*M(D)

M(T) = 3*M(p)

M(D) = 2*M(p)

T = 3015H este tritiu

D = 2OloH este deuteriu

p = '°sH este protiu

T="71 1H este tritiu

D = ?;H este deuteriu

p = '1H este protiu




Obtinerea hidrogenului

» Din hidrocarburi cu masa mica. In procesele
industriale de rafinare a benzinei, hidrogenul
este produs secundar. In timpul sintezei
octanului CgH,g, pornind de la molecule mici,
hidrogenul se obtine de asemenea:

» Alta procedura este cracarea hidrocarburilor -
ruperea celor mari pentru a obtine altele mai

mici - rezulta hidrogen si hidrocarburi
nesaturate. De exemplu:

CoHye = C5Hyp + C4Hg + C3Hg + H,



* Alte metode folosesc alaturi de hidrocarburi,
vapori de apa si catalizatori. Astfel, pentru metan:

CH, + H,0 — CO + 3H,

* Produsul (amestec CO + H,) este cunoscut sub
numele de gaz de sinteza, deoarece poate fi
folosit ca materie prima intr-o serie de sinteze
industriale, cum ar fi de alcool metilic (sau
metanol). Cu o a doua reactie, catalitica, oxidul de
carbon poate fi convertit cu vapori de apa la dioxid
de carbon si hidrogen:

CO + H,0 peicu—5000c €O, + Hy
Fe/Cu - fier activat cu cupru.



Proprietatile chimice ale
hidrogenului. Reactii cu nemetalele

HF
SiH, A HCI




Proprietatile chimice ale
hidrogenului. Reactii cu metalele
LiH

T+Li
+Na
MgH, = Mg H» » NaH

+Cal

C aH2

Cu alte metale nu reactioneaza, dar se poate asocia,
prin interactiuni specifice, pentru a da hidruri metalice
interstitiale, foarte similare cu aliajele.




Intrebari si raspunsuri

Reactiile hidrogenului cu nemetale:

H2 + Xz —> HX2

H2 + X2 —> H2X

H2+X2—>HX

H>, + O, — OH>»

H> + Sg — SH4

H> + Sg — SH»

H>, + N>, — N>oHj3;

H>, + N>, — NH3

H2 —+ P4 —> P4H3

H2 —+ P4 —> PH3

H, + C — CH>»

H>, + C — CHy4

Reactiile hidrogenului cu metale:

H, + Na — NaH»

H-> + Na — Na>H

H, + Na — NaH

H, + Ca — CaH»

H, + Ca — Ca,H

H, + Ca — CaH

H2 + Mg —> MgH2

H; + Mg — Mg>,H

H2 + L1 — L1H2

H2 + 11— L12H

H, + Li — LiH

H2 —+ Sl — SlH2

H2 —+ Sl — SlH4

H2 + F2 —> H2F2

H2+F2—>HF




Adsorbtia H pe Pt

"’."' face-centered cubic

5o,

ftg\*eeﬂ
A d(Pt,Pt) = 0.277nm

l d(Pt,Pt) = 0.277nm
oo o o

H, ® oo d(Pt,Pt) = 0.277nm
o e © o
d(Pt,Pt) = 0.277nm o o d(Pt,Pt) = 0.277nm

Pt

close-packing of equal
spheres: /32 ~ 0.7405

d(Pt,Pt) = 0.275nm d(Pt,Pt) = 0.277nm
d(Pt,Pt) = 0.275nm d(Pt,Pt) = 0.268nm

0.74 — (H:Pt)__




Caracterul reducator al hidrogenului

« Avand multe combinatii, incluzandu-le pe cele organice,
hidrogenul are caracter reducator, Th mod similar cu cel
de la reactia cu nemetale (OX|dant|) Datorita acestui
caracter, hidrogenul este utilizat in industrie in reactia de
reducere a cuprulw (sau altor metale)

» Astfel, dupa extragerea cuprului sub formé de sulfat de
cupru din minereu, prin barbotarea hidrogenului cuprul
metalic poate fi separat. Aproximativ 1/3 din tot
hidrogenul industrial este utilizat pentru astfel de
reduceri. Conditia necesara pentru aceasta reducere
este ca potentialul redox (£°) al metalului sa fie pozitiv.

 De asemenea, un numar mare de oxizi pot fi redusi cu
hidrogen la metale folosind o temperatura ridicata, si
servind astfel la obtlnerea metalelor. De exemplu,
trioxidul de wolfram se reduce la metal prin:

WO, + 3H, — W + 3H,0
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Intrebari si raspunsuri

Caracterul reducator al hidrogenului se manifesta in:

H, + Li+ Al — Li1iAIH4

y/2H2 —+ MXy — MH + Xz

Y/,H, + MX, — M + yHX

H> + Mgoy — 2MH + y/202

H> + Mzoy — 2M + szO

H>, + HC=CH — H->C-CH>»

H2 + HC=CH — H4C—CH4

H, + HC=CH — H5C-CHs;

H> + H,C=CH, — HC=CH

H>, + H,C=CH, — H5C-CH;

H2 —+ H2C:O —> C02 —+ HQO

H2 —+ H2C:O —> H3C—OH




Pe de alta parte, o cantitate mare de hidrogen este utilizat
in industria alimentara pentru hidrogenarea uleiurilor
vegetale (acestea au o legatura dubla izolata intr-un lant
saturat R, al unui acid gras (R COOH)

Procesul este 0 reducere Datorlta acestm tratament,
uleiurile (grasimi lichide) care contin legaturi duble, devin
grasimi solide (margarina), datorita faptului ca se
impacheteaza mai bine, si interactiunile dintre lanturi devin
mai puternice.

Hidrogenul este utilizat in practica industriala, datorita
reactiilor de hidrogenare catalitica; una |mportanta este
hidrogenarea azotului, oxidului de carbon si a uleiurilor
naturale:

— Azotului (procedeul Haber);
— Oxidului de carbon: CO + 2H, — CH;OH (metanol);
— Uleluri nesaturate la saturate pentru margarina.

Toate reactiile mentionate mai sus sunt cu catalizatori si
utilizand condltu energetice.



Surse alternative de energie

» Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell
(PEMFC)

« Solid Electrolyte Cell Fuel or lon Exchange
Membrane Fuel Cell (IEMFC)

* Anozii sunt scumpi din cauza platinei. Se
incearca astfel reducerea cantitatii de Pt
folosita: progrese mari au fost realizate
reducand continutul de la 4 mg/cm? la 0,1
mg/cm?, dar s-ar parea ca nu se poate reduce
In continuare mult acest continut.



Energia din combustia hidrogenului

Proton exchange membrane

Catalyst Catalyst
Eﬁé Alr
H2 HzO

(+): Hy (-): O, +
— "2
2+ [T 4H* + de-
-Q O

lonii negativi
(electronii) sunt retinuti
de catalizatorul H + (de
obicei Platina) la anod.
Numai H+ sunt mobili
si liberi pentru a
transporta sarcina
pozitiva prin
membrana constand
dintr-un compus
organic. La suprafata
catodului (de obicei,
nichel) se produce
apa.



Oxigen

Oxigenul este primul element din grupa 16 si are configuratia
electronica 2s22p*; este al doilea element dupa
electronegativitate, dupa fluor.

Oxigenul este cel mai raspandit in mediul inconjurator
(46.59%), in aer in stare libera (20,9% volum), in apa
(88.89%) si in crusta facand parte din cele mai multe roci si
minereuri (46,6%).

Existenta oxigenului a facut posibila aparitia formelor de
viata superioare pe Pamant. Oceanele acopera % din
suprafata Pa&mantului. In crusta, oxigenul este sub forma de
oxi-saruri - silicati si alumino- S|I|cat| carbonati, sulfati, nitrati,
Si ca oxizil.

Are 3 izotopi: 1°0 (99.759%), 7O (0,0374%), '°0 (0.239%).
Prin dlstllarea fractionata a apei s-ar putea concentra pana la
97% 180 si 4% 170. 180 are utilizaéri ca marcator in reactiile
care implica oxigen. 70O are spin nuclear si serveste la studii
de rezonanta (magnetica), de exemplu, pentru a face

distinctie intre apa fixata in complecsi si apa din solutie:
Co(NH,)s-H,0.



Intrebari si raspunsuri

Oxigenul:

Este ~5% din crusta (~4.7%masa, ~0%04¢)

Este ~50% din crustd (~47%masa, ~60%0a;)

Este ~10%masa din apa

Este ~90%masa din apa

Este ~80%.,, din aer

Este ~20%.,, din aer

Este un element relativ putin raspandit in mediul inconjurator (~5%)

Este elementul cel mai raspandit in mediul inconjurator (~50%)

Este primul element dupa electronegativitate, inaintea fluorului

Este al doilea element dupa electronegativitate, dupa fluor

Este al doilea element din grupa 16

Este primul element din grupa 16




Intrebari si raspunsuri

Oxigenul se gaseste in:

Una dintre cele 2 stiri izotopice ale sale: 'O si *O

Una dintre cele 3 stari izotopice ale sale: 16O, 17O, si 80

In partile mijlocii ale atmosferei (stratosferd, mezosferd) ca molecule homoatomice de
tetraoxigen (Oy)

In partile mijlocii ale atmosferei (stratosferd, mezosferi) ca molecule homoatomice de
trioxigen (O3)

In partile inferioare ale atmosferei (stratul limita planetar si troposfera), ca molecule
homoatomice de dioxigen (O,)

In partile superioare ale atmosferei (termosfera si exosferi), ca dioxigen homoatomic (O,)

In partile inferioare ale atmosferei (stratul limita planetar si troposfera), in forma atomici (O)

In partile superioare ale atmosferei (termosfera si exosfera), in forma atomica (O)

In crusta, ca oxi-saruri: siliciuri, alumino-siliciuri, carburi, sulfuri, si nitruri

In crusta, ca oxi-saruri: silicati, alumino-silicati, carbonati, sulfati, nitrati, s1 ca oxizi

Apa oceanelor, acoperind '/4 din suprafata Pamantului

Apa oceanelor, acoperind /4 din suprafata Pamantului




Stari alotropice. Oxigenul are 2 stari alotropice:
O, — di-oxigen, and O, — tri-oxigen sau ozon.

Reactia de formare a O, din O, este
endotermica si reversa este exotermica:

30, - 20, AH=+8.1 kd-mol-’
205, — 30, AH =-142 kJ-mol-"

O, rezulta de asemenea din disocierea termica a
O, la peste 1500°C, cand O, disociaza in 2
atomi de O care cu 02 ducela O,.

Actiunea radiatiilor ultraviolete (UV) pe O,
produce urme de O, in atmosfera superioar
(stratosfera). Cea mai mare concentratie de
ozon este la aproximativ 25 km altitudine.
Prezenta ozonului este de o importanta vitala
pentru protejarea suprafetei Pamantului la
expunerea excesiva la radlatn UV.



Intrebari si raspunsuri

In legdtura cu ozonul;

Prezenta ozonulu este de o importanta vitald pentru protejarea suprafeter Pamantului cu
privire la expunerea excesiva la radiai X

Prezenta ozonului este de o importanta vitald pentru protejarea suprafeter Pamantului de
expunerea excesiva la radiafi UV

Cea ma1 mare concentratie de ozon este la aproximativ 25000 m altitudine

Cea mai mare concentratie de ozon este la aproximativ 2500 m altitudine

Cea mai micd concentratie de ozon este la aproximativ 25 km altitudine

Cea mai mare concentratie de ozon este la aproximativ 25 km altitudine

Actiunea radiatier IR pe Oy produce urme de O, in exosfera

Actiunea radiatiel UV pe O, produce urme de Oy in stratosfera




Metode de obtinere a O,

Industrial

Distilare fractionata de aer lichid. O, are p.f. =-182.9°C si
N, are p.f. =-195.7°C, si, astfel, pot fi separate unul de
aItuI Oxigenul este pastrat in tuburi de otel la presiuni de
aproximativ 150 atm.

Electroliza apei acide sau alcaline. De exemplu solutia de
NaOH 15-20%, prin utilizarea unui catod de Fe si anod de
grafit. La catod este separat H, si la anod este separat O,.

In lab

Cantitati mici de O, pot fi obtinute din descompunerea
termica a unor compusi:

- oxizi: 2HgO — O, + 2Hg, 3MnO, — O, + Mn;0,

- peroxizi: 2BaO, — O, + 2Ba0

- saruri: KCIO;—3/,0, + KCI, 2KMnO, — O, + MnO,, + K,MnO,
« Alta cale este in urma unor reactii redox, cum este:

4MnQO, + 12H* — 50, + 4Mn?* + 6H,0



Intrebari si raspunsuri

In legdturd cu producerea s1 utilizarea oxigenului:

Plantele verzi, folosind lumina fac: Cx(H,0)y + (x+/2)0, — xCO; + yH,0

Organismele ce respird, producand energie fac: xCO, + yH,0 — Cy(H,0), + (x+'/2)O,

Organismele ce respird, producand energie fac: Cx(H,0)y + (x+7/,)0, — xCO, + yH,0

Plantele verzi, folosind lumina fac: xCO, + yH,0 — Cy(H,0), + (x+'/2)O,

4A1Br; + 30, — 6Br,O + 4Al

4AlBr; + 30, — 6Br, + 2A1,05

4HX + 02 — 2X2 T 2H20, X=F

4HX + 02 — 2X2 + 2H20, X= Cl, Bl’, I

Arderea carbunilor fosili s1 a hidrocarburilor este o sursa secundara de incalzire (~25% in
2014)

Arderea carbunilor fosili s1 a hidrocarburilor este principala sursa de incalzire (~75% 1n 2014)

Oxigenul poate fi obtinut din distilarea apei

Oxigenul poate fi obtinut din distilarea aerului




Specii ionomoleculare de oxigen

o, |0, O, 0,*
Nume cation | dioxigen | superoxid |peroxid
Ordin de legatura 2.5 2.0 1.5 1.0
dg.o (nm) 0.112 [0.121 0.135 0.148
Energie de legatura 641 493 0 210

(KJ-mol')




Arderi

* Unele elemente reactioneaza energic cu oxigen,
cu eliberare de multa caldura si lumina (arderi
vii). Aceste reactii sunt chiar mai violente in O2
pur decat sunt in aer. Dintre nemetale, fosforul,
carbonul si sulful ard cu usurinta in 02 S dintre
metale Mg, Al, Fe (atunci cand este adus la
mcandescen’;a)

* Arderea carbunilor fosili si a hidrocarburilor este
principala sursa de incalzire.

* Arderea H2 sau hidrocarburilor cu O2 sau aer
este o reactie exploziva (mecanismul este de tip
reactie in ant prin intermediu de atomi si
radicali liberi, cu o faza de initiere cu scanteie
sau flacara).




Oxidarea halogenurilor la halogen elementar:
SiCl, + O, — 2Cl, + SiO,
MgCl, + O, — CI, + 2MgO
2AIBr, + 3/,0, — 3Br, + Al,O,
Oxidarea sulfurilor (prajire), importanta metalurgic:
2FeS + 71,0, — Fe, 05 + 2S0,
ZnS + 3/,0, — ZnO + SO,
Oxidarea oxizilor inferiori:
CO +/,0, — CO,
2FeO + 1/,0, — Fe, O,
SO, + 1,0, — SO, (cu catalisti)
NO +1/,0, — NO,
Oxidarea hidridelor covalente (de nemetale):
2HX +1/,0, —» X, + H,0, X =Cl, Br, |
SH, + 17,0, - S + H,O
2NH; +3/,0, — N, +3H,0
CH, + 0O, —» CO, + 2H,0



» In apa, exista multe reactii chimice posibile de
dizolvare de oxigen:

O, + 4H* + 4e- <> 2H,0, g, = +1.229V
0, + 2H,0 + 4 < 40H-, g, = +0.401 V
0, + 2H* + 2e- <> H,0,, £, = +0.682 V
0, + H,0 + 2e- < OH- + HO,-, g, = -0.076 V



Biochimia oxigenului

Existenta oxigenului in atmosfera terestra este
esentiala pentru viata de pe Pamant. Cel mai
mult din oxigenul din atmosfera este produs in
timpul procesului fotosintezel plantelor verzi, in
care clorofila converteste energia solara in
energie chimica - sintetizand zaharuri:

6C02 + 6H20 —> C6H1206 + 602

» Aceasta este o reactie endoterma care poate

avea loc numai in prezenta luminii.

Organismele vii consuma oxigenul din atmosfera
ca in urmatoarea reactie:

C6H1206 + 602 — 6C02 + 6H20



Oxizi

* |onicl, covalent-ionici, si covalenti
 lonici:
— Elemente din grupele 1 si 2 conduc la oxizi cu
legaturi predominant ionice

— Metale blocurilor d si f, in stari de oxidare mai
mici, duc la oxizi ionici, avand un caracter
alcalin; cristalizeaza in retele ionice

— lonul O% exista doar in stare solida;
— In prezenta apei hidrolizeaza: 02 + H,0 — 20H-



« Covalenti:
— Sunt oxizi ai nemetalelor si au un caracter acid

— Moleculele sunt simple, ca CO, CO,, NO, NO,, SO,, SO,

— Unle metale tranzitionale pot prezenta caracter covalent in
stari de oxidare superioare

— Cei solubili in apa produc acizi: SO, + H,0 = H,S0;,
— Cei insolubili in apa reactioneaza cu bazele producand
saruri:
Sb,0; + 20H- + 5H,0 = 2[Sb(OH)g]
« Covalent-ionici:
— Apar cand oxigenul se combina cu restul elementelor
— Au proprietati intermediare (amfoteri):
AlLO; + 6H* = 2APR* + 3H,0
Al,O; + 20H- + 3H,0 = 2[AI(OH),]



Structura (a)-Cuartului

* Face parte din familia de oxigen di-coordonat. Acesti

oxizii, cu formula generala R20, au molecule unghiulare
.Unghiul dintre cele doua legaturi RO depinde R. De
exemplu, unghiul creste astfel:

H,0 < (CH,),0 < Si-O-Si (quartz).

88 v
_ee
6/ W/ /g

= = =~

BV vy



Bronzuri

« Categorie de compusi ne-stoechiometrici cu structura

perovskitica si formula generala: A,BO, unde B: W, Mo,
Nb, Ta, V and A: Li, Na, K, Pr (culoarea a dat numele)

 Structura bronzurilor tetragonale:




Oxizi de fosfor

=

I:)4()10

(P409)3



H,S0,, H,S0,, HNO,, HNO,, HCIO,, HCIO,, HCIO,, HCIO



Intrebari si raspunsuri

In legatura cu compusii ce contin oxigen:

0] HCIF; si HCIF, sunt oxiacizi

HCI si HCIF, sunt oxiacizi

HNO si HNO, sunt oxiacizi

H,SO s1 H,SO, sunt oxiacizi

HCI0; si HCIO4 sunt oxiacizi

HCIO s1 HCIO, sunt oxiacizi

HNO, s1 HNOj; sunt oxiacizi

H,SO5 s1 H,SO4 sunt oxiacizi

unii dintre oxizii fosforului sunt: P30, P5sO,, P19O4, (P9Os4);3

unii dintre oxizi1 fosforului sunt: P203, P205, P4010, (P409)3

unghiul intre legaturile oxigenului creste dupa cum urmeaza: -Si-O-Si- < H;C-O-CH; < H-O-
H

unghiul intre legaturile oxigenului creste dupa cum urmeaza: H-O-H < H3C-O-CHj; < -Si-O-
Si-

oxizii cu oxigen di-coordinat R-O-R au molecule liniare

oxizii cu oxigen di-coordinat R-O-R au molecule unghiulare




Apa - proprietati fizice

Punct de fierbere 100 °C

Punct de topire 0 °C

Presiunea vaporilor (1a 0°C) 4.68 atm.

Caldura latenta de vaporizare (L,, la 100°C) | 2219.85 J-mol-!
Caldura latenta de topire (L,,, la 0°C) 334.5 J-mol-!
Constanta dielectrica (g, 1a 25°C) 78.54

Constanta crioscopica (Ky) 1.853 °C-Kg'mol-!
Constanta ebulioscopica (K,) 0.52 °C
Tensiunea superficiala 72.7 dyn-cm’!




Constanta crioscopica (Kg)

» T, —temperatura de inghet (freeze)

* ATg = K (H,0)-bi; K. (H,O) = 1.853 °C-Kg-mol-’
— ATg = Te(H,0) — T(solutie)
— b = molalitatea (moli solut / kg H,O)
— I =numar de ioni in molecula de solut

(l =2 | =3) min Molalitate max
Nlizge,a fa_C'é agden O 0 (moINaCl/kgH,0) 5.2

— ui | |

Aceeasi lege o0 Legea Blagden

pentru constanta ]

ebulioscopica K, 7 -

(la fierbere) 20 Observafu N

Punct de inghet saramura




Hexagonal

Hexagonal d(O—H)=172pm

“not to scale” d(O...H)=285pm
Cubic

“to scale”

Exista nu mai putin de faze de gheata. La
o i L _________ [ . presiuni de pana la aproximativ 1000 de
r‘ "’ atm. si pentru temperaturi inferioare de
\{J J pana la -200°C gheata adopta dou3
,,I ....... 77/ " structuri de cristal, ambele "ambalate-
\X ------- —tt { ------- - Tnchis": hexagonala (la temperaturi inalte)
’ si cubica (la temperaturi joase).



Intrebari si raspunsuri

In legatura cu H,O:

La25°Csi 1 atm pKypo =14 sipH =7

pKio = pH + pOH, unde pH = -log;o([H']) si pOH = -log;o([OH])

pKino = In(Kio), Koo = [H30'] [HO/[H,0] * ~ [H30']-[HO'], unde [] reprezinti
concentrattia (sau activitatea) molara

pKino = log10(Kino), Kino = [H;0[HO)/[H,0] * ~ [H;O']-[HO], unde [‘] reprezinta
concentratia (sau activitatea) molara

pKino = -logio(Kino), Ko = [H;0][HO)/[H,0] * ~ [H;O]-[HO'], unde [‘] reprezinti
concentratia (sau activitatea) molara

pH = In([H]), unde [-] reprezinti concentratia (sau activitatea) molar

pH = log;o([H']), unde [-] reprezinti concentratia (sau activitatea) molari

pH = -log;o([H']), unde [] reprezinti concentratia (sau activitatea) molara

Produsul ionic al apei Kyp0 scade cu temperatura

Produsul ionic al apei Kyppo creste cu temperatura

Existd 1 faza de gheata

Au fost identificate nu mai putin de 15 faze de gheata




Proprietatile apei: pH

Cum diagrama urmatoare, pH-ul variaza in domeniul 0-14,
7 fiind neutru. pH-urile mai mici de 7 sunt acide in timp ce
pH-urile mai mari de 7 sunt alcaline (de baza). Puteli
vedea ca ploile acide pot fi foarte acide, si pot afecta

mediul intr-un mod negativ.
Masuratori: http://www.iapws.org/release.htm

~ In solid state: py; ,(—4°C) =19.7
15.5 N ‘

15 1 atm.

» N N\ [Liquid] Gas |
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\\\ ~
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| |Puo =-10.87—4.1.e™” \\\'\ D,0
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http://www.iapws.org/release.htm

Scala de pH

-9.3 ~ HI HCI : :
* Battery acid|- Acid rain
(IM):
Limel =
: "Cola"

_ 3 Vinegar Adult fish die
Increasing E-Tomatoes Fish reproduction affected
acidity 5 —_— Bananas N l ——

p ota oe.s Urine ormal range precipitation
. Cow milk Stream water
Sea water|Blood

Increasing
alkalinity

Juvenile fish die
Adult fish die

¥ 38 ~ KNH,




Intrebari si raspunsuri

In legatura cu pH-ul:

pH-ul apelor curgatoare este 7-8

pH-ul apelor curgatoare este 6-7

pH-ul ploilor acide este 5-6

pH-ul precipitatiilor normale este 1-5

pH-ul ploilor acide este 1-5

pH-ul precipitatiilor normale este 5-6

pH(lapte de var) <pH(apa oxigenatd) < pH(praf de copt) < pH(apa de mare) <7

7 <pH(apa de mare) < pH(praf de copt) < pH(apa oxigenata) < pH(lapte de var)

7 < pH(Cartof1) < pH(Banane) < pH(Tomate) < pH(Otet) < pH(L&maie) < pH(acid de
baterie) < pH(HCI)

pH(HCI) < pH(acid de baterie) < pH(Ldmaie) < pH(Otet) < pH(Tomate) < pH(Banane) <
pH(Cartof1) <7




Indicatori de pH

-y
H
/\,.v
mV
O @
aimin
T N— 1)
\_ ~ - J

_E(H"/H))+E ; —E"«
In(10)-RT/F

pH =

Indicator

Color low

Color high

Picric acid

Thymol 'blue'

2,4-dinitrophenol

Methyl 'yellow'

Bromophenol 'blue'

Congo 'red'

Methyl 'orange'

Bromocresol 'green'

Methyl 'red'

Azolitmin

Bromocresol 'purple’

Bromothymol 'blue’

Phenol 'red'

Toluylene 'red'

Cresol 'red'

276 [
6.4-3.0 [
6880 | |

Naphtholphthalein 'blue’ 7 | |
Thymol 'blue 3.0-0.6 |G
Phenolphthalein 8.3-10.0 _
Thymolphthalein 8.3-10.0 _
Alizarine 'yellow’ 10.1-12.0 |

Picrylnitromethylamine 10.8-13.0
Cyanidin| <3.0 | 7.0-80 | >11 |




Curs 5

Metalele alcaline si alcalino-pamantoase



Li, Na, K, Rb, Cs, Fr

« Datorita ecranarii sarcinii pozitive nucleare a straturilor
iIntermediare de electroni, electronii de valenta
|nt1eract|oneaza slab cu nucleul (cu exceptia Li): M — M*
+ 1e

« Starea naturala: Toate sunt prea active sa
existe in stare libera. Combinatii ale acestora
sunt raspandite, de multe ori impreuna cu Na.
Na (Clark: 2,64%) si K (Clark: 2,35%) sunt dintre
10 cele mai prezente in crusta. Apa de mare
contine niveluri importante ale acestora (1,14%
Na, K 0,04%). Na si compusii acestuia sunt
obt|nut| din NaCl, extrasa din minereuri sau apa
de mare.



Procedura pentru

obtinerea electrolitica a

Na metalic din topitura
si NaOH din solutie
apoasa
W{ =| |T|| Graphite

JilE L)

Na

NaCl(aq) [¥
aaaaaaaaa Cllg)]
Hg (1) N
H,0
|

NaCl

Hg + Na (1)




* Anodul —positionat central — este din grafit si
catodul — semicircular — inconjoara anodul.

Reactia la anod: ClI-— Cl + e (Cl + Cl — Cl,)
Reactia la catod: Na* + e — Na

« Sodiul topit — mai putin dens decat electrolitul — se
ridica la suprafata, fiind dirijat catre un rezervor
exterior.

* Clorul (gazos) este colectat separat.

* Toate elementele alcaline sunt separate prin
electroliza topiturilor lor - fie din cloruri sau
hidroxizi lor. Inainte de electroliza sarurile sunt
purificate prin recristalizare din solutii fierbinti.



Proprietati fizice

Z 3 11 |19 |37 |55 |87
Simbol [.i [Na |[K |Rb |Cs |Fr
Masa (g/mol) 6.94 (23.0 {39.1 |85.5 |133 (223
p.t. (°C) 181 (98 |64 (39 |28 |27
p.f. (°C) 1347|883 |774 |688 678 |677
p (grem>) 0.53 10.97 |0.86 [1.53 |1.87 |1.87
Electronegativitate (Pauling)|0.98 [0.93 |0.82 [0.82 [0.79 |0.70
Energie de 1onizare (eV) 5.39 |5.14 (4.34 |4.18 {3.90 |3.94
Potential de reducere €° (V) |-3.04(-2.71{-2.93(-2.92|-3.08 N/A




Au caracter tipic pentru metale: luciu metalic (in
taietura proaspata), aspect alb argintiu (cu
exceptia cesiu - auriu), conductoare de energie

termica si electrica (mai buna au doar Ag, Cu,
Al, Au);

Cel mai dur este Li, Na sunt usor de taiat cu
cutitul si K este ca plastilina;

Vaporu alcalinelor sunt intens colorati, ugor de
recunoscut: Li - roz inchis, Na-galben K -rosu
stralucitor, Rb - violet, Cs - albastru, Fr - verde
(recunoagtere calitativé).

Deasupra si aproape de punctele lor de fierbere
aproximativ 1% din vapori sunt molecule
diatomice - care arata existenta caracterului
covalent in legaturile lor



Proprietati chimice

* |n aer si oxigen: reactive, astfel Na si K pierd luciul
rapid la sedere in aer, Rb si Cs ard in aer; => L,
Na, K sunt pastrate acoperite cu parafina, Rb, Cs,
Fr pastrate in fiole de sticla evacuate; Combmatu

Na + O, — Na,0, Na,O + H,O — 2NaOH, NaOH +
CO, — Na,COs Ia cald are foc Na,0, (NaOONa) -
peroxizi i superoxizi - KO, (Rb, Fr

* In apa: elibereaza hidrogen la contactul cu apa;
reactia devine mai energica de la Li la Fr:

IVI + HOH |) — M+ (aq) + HO_ (aq) + /2H2(g)

 Cu alte metale in conditii la cald duce la aliaje sau
compusi intermetalici. La rece, Hg cu Na se
amesteca intr-un amalgam de sodiu - amestec
notat Na(Hg) - cu stare solida la temperatura
camerei, pentru peste 2% Na



Reactii chimice
NaOH + Ho
A NaNH,+ Ho

H20

NH3

Ko[TaF
Ta < 217 Ng HCL o Nacl + H,

+NaF+KF VO
/u y

Ti + NaCl M+ Na,O




Utilizari
NaCN, KCN (procese electrolitice);

Na,O, (oxidant) — reimprospatarea aerului in
spatii inchise (Na — submarine; Li — mai usor —
nave spatiale):

Na,05 ) + COyg) = Na,COgg) + /205

Na: cu Ti (TiCl, + Na) este agent termic in
reactoarele nucleare (conductivitate
termica ridicata, punct de topire scazut);
lampi monocromatice (cu vapori de Na),
element de aliere (in cantitati mici)

Na-K: termometre lichide pentru temperaturi
Inalte (inlocuind HQ);

Rb, Cs: au utilizare speciala ca si catozi in
celule solare



Bateriile litiu-ion-polimer

Material organic,
costuri reduse de
productie

90 miliamp-ora,

dupa 50 de cicluri

de incarcare /

descarcare
.
e
S

Anode (L1,T103)

<— durabilitate (20 ani, 9000
cicluri), siguranta, -50

la 70°C temperatura

.....
.

de operare
N @ ...
| |
~
A |
S

Cathode (1,2,4-Trihydroxyanthraquinone)| +




Combinatii complexe coordinative

« Componentele anorganice ale
detergentilor

Componente de baza si aditivi
« Complecsi (sau condensati) fosfat

 Acestea au o alcalinitate mai mica decat
fosfatul trisodic. Complecsi fosfat frecvent

utilizati sunt:
Pirofosfat tetrasodic Na,P,0-, Na Na Na Na
Tripolifosfat de sodiu Na,P;0,, O OO0 O

Tetrafosfat de sodiu NagP,O,5 (higroscopic) \P/ \P/

Hexametafosf iu (NaP ~
igrossopiy 0 oA NaFbde - TN TR

Carbonati

« Soda calcinata (carbonat de sodiu) Na,COj,

Compusi ce pun in libertate oxigenul

* Perborat de sodiu, Na,B,0,(OH),



dibenzo-18-coroana-6 — reprezentantul unei
clase de complecsi alcalini

I §k
CH; CH; 0 O
SN N <

O /~
CH2 CH2 N
— ;Ca‘,ONa
N w
0O 0O _ ONa
T T © |
CH, O CH Ca?* hexa-coordinat

\CHZ/ \CHz/ in EDTA



Intrebari si raspunsuri

Aplicatiile metalelor alcaline includ:

Fe-Cu in termometre lichide pentru temperaturi inalte (inlocuind Hg)

Na-K in termometre lichide pentru temperaturi inalte (inlocuind Hg)

RbCN s1 CsCN in procese electrolitice

L1 1n celule solare

K in bateriile littu-1on-polimer

L1 in detergenti

Na in detergenti

L1 in bateriile litiu-1on-polimer

Rb s1 Cs in celule solare

NaCN s1 KCN 1in procese electrolitice




Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra

« Cele mai raspandite
elemente ale acestui grup
sunt calciu si magneziu.
Beriliu este rar in scoarta
(6-10%%) si a este gasit in
principal, impreuna cu
aluminiu - cu care este
chimic asemanator - in
chrisoberil (BeAlO,), si intr-
un silicat - beril
(Be;AlLSizO,5). Smaraldele
sunt o varietate de beril.

» Reactia de ionizare pentru
grup: M — M2* + 2e-



Perovskit

CaTiO; — grupul
perovskitilor

MIMVO,, MV: Ti, Zr,
Hf: M!l: Ca, Sr, Ba,

M'MVO,, MV: Nb, Ta;
S T M!: Li, Na, K
-~ ‘ MIIMVOG, MV: Nb, Ta:
A . M!l: Ca, Sr, Ba
— Ca: blue
TI. pink

O: red



Spinel

Mg: pink
Al: blue

O: red

« MgAI, O, — Groupul spinelilor - M'M',O,
Mill = A|, Felll, CO”I, Crlll, Mnlll’ Ga;
M! = Mg, Fe, Co, Ni, Zn, Cd, Cu



Magneziul (2,3% in scoarta) este gasit ca
magnezitd (MgCO,), dolomita CaMg(CO;),, Brucita
Mg(OH),, carnalit EKCI -MgCl,-6H,0), ollvma
(Mg,Fe),SiO, si alte minerale valoroase. Clorofila
este un complex organic care are ca element
central ioni de magneziu.

Calciul (3,4%) este una dintre cele mai raspandite
in crusta 10 elemente. Mineralul principal este
CaCOQ, - cu diferite varietati amorfe si cristaline
(|nclu3|v calcit, aragonit si vateritd ca mineral pur de
carbonat de CaIC|u) CaS0O,-2H,0 cunoscut sub
numele de gips este foarte important.

Strontiul (0,02%) este gasit ca SrCO4 si SrSO, i
bariul (0,04%), ca BaSO, sau amestecat cu BaCOs.

Radiu este extras din uraninit (UO,, cu cantitati mici
de Ra - 0,14 g Ra/tona - derlvate éln dezintegrarea
uraniului - raportul de echilibru fiind Ra/U ~ 3 7-10-7.



Obtinerea Be & Mg

« Beriliu este de obicei separat de beril, dupa topirea cu
fondanti. Dupa tratarea cu acid sulfuric o serie de sulfati
solubili (de Be, Al, alcaline) sunt tratate (cu (NH,),SO,
pentru precipitarea Al) si apoi se recristalizeaza fie ca
BeSO,, tratat cu NH,OH pentru a da Be(OH), si in cele
din urma rezulta BeO dupa calcinare.

* Magneziul este eficient economic extras din apa de mare
cum este ilustrat.

MeCh  ca0+MgO N
> Mg(OH), + CaSOy + Ca®* +2CI
MgSO4

HCl

Y
electrolysis
MeCl-3/,H,0 . Mg




Electroliza in 2 pasi a Ca

Graphite || T —[|W
Ch =i 7C

ALOs

CaCl,
CaSn3
Sn

 Calciul este obtinut de la electroliza CaCl,, intr-
un creuzet de Al,O,.

» Celelalte elemente (strontiu si bariu) au tehnici
de extractie si utilizari mai specifice (a se vedea
urmatoarea).



Obtinerea Sr si Ba

C HCI
SrSO4, ——» SrCO3; ——» SrClh'nH,O

l toC l electroliza
Na

SrO » Sr

C N32C03
BaSO4 ——>» BaS > BaCO3

tocl

Al
Ba «———— BaO




Proprietati fizice

V4 4 12 120 |38 |56 83

Simbol Be |Mg |Ca |[Sr |Ba |Ra

Masa (g/mol) [9.0 |24.3 |40.1 [87.6 |137.4|226.1

P.t. (°C) 1280 | 657 |850 |757 |710 |700

P.f. (°C) 2967 | 1102 | 1439 | 1364 | 1638 | 1140

p (g/cm?) 1.85 | 1.74 |1.54 |2.61 |55 |6

Ip (eV) 18.1 [15.1 [11.9 {10.9 |10.0 [10.2

g (V) -1.69-2.35|-2.87|-2.89(-2.90 |-2.92




Regula generala de monotonie are aproape
intotdeauna exceptii (a se vedea, de exemplu,
P.t. pentru Mg).

In stare non-oxidata toate elementele in stare
solida ale grupei 2 sunt de culoare alb-argintie
(exceptie Be - alb-gri).

Energiile de ionizare descreste in grup (de sus
in jos), fiind de trei ori mai mare decat al
alcalinelor corespunzatoare.

Potentialul redox (€°), 1l au toate negativ, si sunt
cu putin mai mici (in valoare absoluta) decat ale
elementelor alcaline si alcalino-pamantaosele
sunt astfel sunt mai putin active chimic decat
alcalinele.



Proprietati chimice gi reactii

* Numai beriliul si
magneziul pot fi pastrate
in aer in conditii de MC,
siguranta. Cregterea
temperaturii in aer Be,C
produce o crusta
stralucitoare pe toate - ca
urmare a formarii pe
suprafata a unui amestec ,;p
de oxid si nitrura. ?

« La Be si Mg oxidul la
suprafata creeaza o coaja
de proteotle care
protejeaza metalul sa fie
oxidat in profunzime.




Utilizari
 Magneziul este de departe elementul cel mai utilizat
industrial ca precursor pentru obtinerea altor metale mai

putin active, precum si component de aliere. Beriliul
urmeaza ca importanta si al treilea vine calciul.

* Aliajele cele mai importante sunt magnalium (Al -
componenta principala, 2% Mg, cantitati mai mici de Co,
Ni, Pb), duraluminiu (Al - componenta principala, 4,4%
Cu 1,4% Mg, 0,6% Mn) - ambele pentru jeanta de la
masina, Elektron (94-95% Mg, cantitati mici de al, Zn, Mn)
- bombe incendiare, aliaje de magneziu-zirconiu (Mg
componenta prmmpala 3% Zn, 0-7% Zr) - pentru piese
de aeronave.

 Beriliu este dur, cu rezistenta mecanica, usor, cu punct de
topire ridicat si rezistent la coroziune. Transfera aceste
proprietati si aliajelor sale. Bronzurile de Be (Cu -
componenta principald, 2% Be, cantitati mai mici de Ni)
au proprietati similare otelului, dar cu unele imbunatatiri -
de exemplu, fara scantei la Iowre proprietate importanta
in medii inflamabile.



Aliaje cu Mg pentru componente de structura

. _ —|Data|N.-Am. Die Cast. Ass. A-3-10-06 standard
Mechamc@erhes Manu‘fwblhty RE |Rare earths (50% Ce, 25% La, 15% Nd)
Density | Vehicle |l Safety IS |Impact strength (J)

HD |Hardness, Brinell hardness number
structural :
Homogeneity —> component [+— Cost YS |Yield st.rength (MPa)
— ~— El |Elongation (%) .
Chemical resistance Working regime | LE_|Thermal expansion (um/m-K)
TC |Thermal conductivity (W/m-K)
Alloy|of Mg|AZ81|AZ91|AM60|AMS0|AM20|AS41|AE42|AE44
—~ |Al 8 9 6 5 2 4 4 4
£ [zn o707 6
§ Mn [ 02]02] 03|04 | 06 |04 03] 04
% Si 1
< |RE 25| 4
h >0th [<0.07]|<0.15|<0.35]|<0.35|<0.25 |<0.20|<0.30(<0.03
IS NA|22 | 61 | 95 | NNA| 41 | 58 | 5.5
» HD 72 | 75 | 62 57 | 47 | 75 | 57 | 56
*q":) YS 150 | 160 | 130 | 120 | 105 | 140 | 140 | 140
g |El 3 3 7 8 10 6 9 9
~ |TE [ 25 | 25 [25.6] 26 | 26 [26.1]26.1]26.2
TC 51 | 72 | 62 62 60 | 68 | 68 | 68




Avantajul aliajelor de Mg pentru parti de vehicul

Door inner Wheel core Steering column

Lift gate

Seat frame

Instrument panel

Transfer case

Mg alloys use reduces the weight with:

65% (replacing Fe alloy) for instrument panel & car seat frame;

40% (replacing Al alloy) for lift gate & steering column;

30% (replacing different other alloys) for wheel core, door inner & transfer case;
20-70% (replacing different other alloys) for engine.




Uleiul de Mg si medicina sportiva

Cu ulei de magneziu, concentratul poate fi pur si
simplu aplicat pe piele sau turnat in apa de baie, si
intr-o clipa avem un tratament medical puternic.

- |
4 A ! , [
.'.I X . : ; ‘ . ] “& 1 2

http://magnesiumforlife.com/transdermal-
magnesium/magnesium-oil/



http://magnesiumforlife.com/transdermal-magnesium/magnesium-oil/
http://magnesiumforlife.com/transdermal-magnesium/magnesium-oil/

Utilizarile beriliulul

Appl raze X: Ferestre de Beriliu (FMB Oxford, 2009)



Telescopul spatial James Webb

Reflector de beriliu acoperit cu aur
Masa: de 6 orl mai mica decat Hubble

 Fereastra: de 5 orl mai mare decat Hubble

Un panou 1.75

2.4

5.4| 7

Height (m)

A

()

Human

Hubble mirror

James Webb mirror

2015 — cel mai curand posibil data de lansare



* Avionul F-35B (poza de pe www.|sf.mil) si
multe alte vehicule spatiale isi bazeaza
componentele electrice si mecanice pe aliaje
de beriliu.



http://www.jsf.mil/

» Calciul este folosit in cantitati mici impreuna
cu plumbul in aliaje pentru lagare, crescand
duritatea lor. Extractia altor elemente (Si, Ti,
Cr, U, Pt) foloseste magneziu si calciu. Be,
Mg, Ca se folosesc pentru "extractia” - in
zgura - de S si O din topitura in metalurgie.

* Clorurile de Be, Mg si Ca sunt delicvescente
- "mananca" (absoarbe), apa din mediu pana
devin din solid o solutie saturata - au utilizare
pentru controlul umiditatii.



Utilizari
caIC|u

CaCl; - dust control| CaSOy4-2H,0
for unpaved roads | - medical apps

CALCIUM ACETATE
NGT. WENGHT:25%05
GROSS WEIGHT 25 17K S

BATCH KO:11%1005
MANUFACTURE DATE: 20100905
EXPIRY DATE20] 10004

CaC,; - carbide Ca(CH3CO0), |Ca, Mg, Vitamins
- welding - foods additive | - pharmaceutical CaO - building industry




In industrie carbonatii sunt o sursa de oxizi (CaO sau MgO)
pentru obtinerea materialelor oxidice. Varul este implicat in
urmatoarele reactii:

CaCO3 — CO, + CaO (din minereu)
CaO + H,0 — Ca(OH), (pentru zugravit)
Ca(OH), + CO, — H,0 + CaCO, (pe perete, in timp)
Marmura alba este o forma alotropica de CaCO.,.

Nitritii, M(NO,), sunt obtinuti Sare Epsom — pt. baie
din carbonati si sunt utilizati in
pirotehnie.

Sulfatii, MSO, cu exceptia Be
se gasesc in natura. Unii
hidrati ai acestora sunt
importanti: MgSO,-7H,O (sare .= = w8
Epsom) si CaSO,-2H,0 (gips). . "« = =




Intrebari si raspunsuri

Aplicatiile metalelor alcalino-pamantoase includ:

Medicale: HgO

Constructii: BaO

Sudura: Be(C,

Solventi: CaS;

Fertilizatori: Caz(POy);

Controlul umiditatii: CaCl;

Ferestre pentru raze X: Be

Medicina sportiva: Mg

Aliaje similare otelului: Be in aliaje pe baza de Cu

Aligje rezistente s1 usoare: Mg in aliaje pe baza de Al




Surse de Ca & Mg in alimente

Goat cheese

Goat yogurt

Dairy

Goat milk

Hijiki

Brown algae

Sea vegetables

Red algae

Sardines

Salmon

Quinoa

Wheat

QGrains <

Rye

Potatoes

Vegetables

Spinach

Foods rich
in Ca & Mg

Seafood

Mackerel

Mutton

Chicken

Animals

Turkey

Carrot

Beans

Legumes

Soybeans

Lentils

Hazelnuts

Sunflower

Nuts & seeds }<

Walnuts




Curs 6

Blocul “p3-p®” (grupele 15 - 18)
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N, P, As, Sb, Bi

* Grupa 15 este importanta celor doua elemente ce
sustin viata: azotul (N) si fosforul (P), primul fiind
indispensabil in proteine si enzime. Fosforul este
esential pentru tesuturile nervoase, oase, si
citoplasma celulelor. Azotul are aplicatii importante
ca ingrasamant (NH,NO;), si in tratamentul
suprafetelor (nitrurare, pentru intarirea suprafetei).
In mod opus, arseniul (As) si stibiul (Sb) si compusii
acestora sunt toxici pentru organismele biologice
avand tendinta de a confunda As cu P si S, precum
si prezenta As in locul lui P si S blocheaza
mecanismele biologice normale. Sb are toxicitate
mult mai mica decat As, dar este inca toxic.



Separarea din aer prin distilare

Hz, He

Temperature control
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Separarea azotului prin distilare

* Obtinerea azotului prin procedura Claude se bazeaza pe
condensari succesive si detentia aerului care duce la o
scadere a temperaturii suficient pentru lichefierea sa, care
este strict necesar. Aerul lichid este apoi trimis spre coloana
de rectificare care este situata in mijloc in partea de sus, si
azotul lichid, obtinut din condensare (p.t. =-195.8°C), curge
de sus in jos pe niste placi, in timp ce gazul (aerul evaporat),
se ridica de jos in sus. Un astfel de lichid separa partea de
sus cu punct de fierbere mai mic - azotul - si baza de oxigen
lichid mai putin volatil (p.f. =-183 ° C). Urme de oxigen care
raman in azot sunt, in general, inlaturate prin trecerea peste
cupru incins atunci cand are loc reactia: 2Cu + O, — 2CuO



Alotopii fosforului

Violet

» Red

Black

White




N, P — proprietati chimice

LN
A
NO g PX
Li Nitrides A >
O, HoS + H3POy
X2 PH3
HySOy H
BN <« N, By > Hon+
i, @)
A b PH; + PH,O, <—NaOH El —2>P4O6, P40y
Si ¢
_ H, HNO Al
S1;N, PN M
Y
H;PO,4 +NO AlP
NH, VI

M; P



N, P - utilizari

* Azotul este transportat, in stare de gaz, sub presiune, in vase,
la aproximativ 150 atm, sau ca lichid, la temperaturi foarte
scazute (77K). Utilizarea sa principala este pentru obtinerea
amoniacului - si aproximativ ¥4 din amoniac serveste pentru a
obtine ingragsaminte. Alte aplicatii includ compusi organici,
explozibili si materiale plastice. Se foloseste, de asemenea,
ca gaz inert sau gaz de protectie in domeniul electronicii
moderne, in chimie, metalurgie, si chiar pentru umflarea
anvelopelor, datorita coeficientului mic de dilatare cu
temperatura. Tratamentul suprafetelor se face de multe ori
face cu azot din amoniac, mai degraba decat cu N2.

» Fosforul este utilizat pentru chibrituri, bombe incendiare,
grenade fumigene, si trasoare. Chiar daca este un element
nedorit in otel, si, in general, in aliaje, cantitati mici sunt
prezente impreuna cu Fe, Cu si Sn. Un exemplu sunt
bronzurile de fosfor. In otel, un anumit nivel de concentrare a
P asigura prelucrabilitatea pentru taiere si rezistenta la uzura.



95pm

143pm

118pm

HNO;

Nitriti s nitrati

HNO;

CL-20: hexaazaisowutzitane

CL-20: C¢HgN1,012(s) — 6Na(g) + 3CO(g) + 3COx(g) + 3H,0(g)

Explosions

TNT: 2C7H5N30¢(s) — 3N»(g) + 7CO(g) + SH,0(g) + 7C(s)




TriNitroToluen (TNT)

« TNT este explozibil din doud motive. In primul rand, acesta
contine elementele carbon, oxigen si azot, ceea ce
inseamna ca, atunci cand materialul arde produce substante
foarte stabile (CO, CO, si N,) cu legaturi puternice, astfel
eliberand o mare cantitate de energie. Aceasta este o
caracteristica comuna a majoritatii explozivilor; acestea sunt
invariabil formate din mai multe grupe ce contin azot sau
oxigen (de obicei sub forma de 2, 3 sau mai multe grupe
nitro-), atasate la un schelet organic mic.

O,N

HNO;
NO
@ H,S0, 2

toluen 02N TNT




Amoniac $i acid azotic - proprietati chimice

NH4Cl + N»
A
2+
[Cu(NH3)4] Cly N, + H,0
Cu2+ O»
NHZ A < HA NH 02 > NO + H»O
Pt; 1000 C CO> + NO»
CuO A Nitro- A
a cellulose C HIO3 + NO
ellulose
Cu+N2 +H?20 NaNH» + H» N Ip
Y
N> + 3H»

Nitro- < Glycerin
glycerin (H2S04)

HNO; — & Mo(NO3) + Ho

M1

CeHe Sn
(H2SO04)

CeHs-NO> v M(NO3)2 + NO

Sn(OH)4+ NO




Oxiacizii fosforului
—A . ? [/ “

H,PO,

Q
H;PO, H,PO,



As, Sb, Bi — proprietati chimice

H3ASO39 Sb4069 Bi3+ AS406, Sb4O6, Bi203
H3A8059 Sb2059 A

O,
HNON A
AsO3 + H) = OH M (As, Sb, Bi) H, » H3As, H;Sb
Na S
/ {\
NazM v M5S;
H;AsOs, Sb™ ', B




As, Sb, Bi - Toxicitate

« As, Sb si toate combinatiile acestora, inclusiv oxizii
si sarurile sunt toxice. Bi nu este toxic, dar compusi
lor, cu unele exceptii, sunt. Volatilitatea As si a
compusilor sai cuplata cu toxicitatea face din acesta
un element foarte periculos. As si compusii sai pot
apare ca poluanti ai apei si ai aerului. Ca si in cazul
Hg, poate fi transformat de bacterii in metil-derivati,
chiar mai toxici si mobili:

Methyl-cobalt-amine = vitamina B,,
H,AsO, + 2H* + 2e- — H,AsO, + H,0
H,AsO, + B,, — CH;AsO(OH), — acid metil-arsenic
CH;AsO(OH), + B, — (CH;),AsO(OH) — acid di-metil-arsenic
(CH;),AsO(OH) + 4H* + 4e- — 2H,0 + (CH;),AsH - dimetilarsina



Intrebari si raspunsuri

In legatura cu elementele grupet 15 (N, P, As, Sb, Bi).

N este utilizat pentru chibrituri

P este utilizat pentru chibrituri

P are aplicafii in tratamentul suprafetelor - fosfurare

N are aplicafi in tratamentul suprafetelor - nitrurare

N s1 P s1 compusii acestora sunt toxict pentru organismele biologice

As $1 Sb s1 compusii acestora sunt toxici pentru organismele biologice

Bi este utilizat in ingrasaminte: BiH,Bi0;

N este utilizat in ingrasaminte; NH4NO;

As 51 Sb sustin viata (As: enzime, proteine; Sb: tesuturi nervoase, oase, citoplasma celulelor)

N s1 P sustin viata (N: enzime, proteine; P: tesuturi nervoase, oase, citoplasma celulelor)




Alotropii sulfului

Peste 30 (mai mult decét oricare alt element)
Un amestec de alotropi contine in principal Sg cu cantitati mici de Sg si S-.




Sulf: proprietati chimice

> SiSz, CSQ




Biochimia sulfului

« Sulful este un element constitutiv esential, chiar in
cantitati mici, in proteine gi amino-acizi, cum ar fi
cisteina si metionina.

- In ambele proteine si enzime sulful este gasit ca
punti -S-S-. Vitamina B1, coenzima A si multe alte
organice contin S (de exemplu, mustarul si
usturoiul). Fermentatiile bazate sulf facute de unele
microorganisme anaerobe - care, in procesele lor
de oxidare reduc sulfati la sulfuri (SO,% la S%) joaca
un rol important in formarea rezervelor de petrol.

» Exista bacterii care prelucreaza sulf si altele
proceseaza oxigenul si supravietuiesc la
temperaturi de pana la 150°C.



Organlsme vii bazate pe sulf
Riftia pachyptila

vierme (pana la 2m
lungime) traieste de
la 1Km la 10Km in
adancimea
oceanului, in
vecinatatea ‘black
smokers’ si este in
simbioza cu
Hyphomicrobium

sulfonivorans
CH;SH methanethiol

dimethylsulfone (CH;)>SO>

NADH + H" H>,O + O,
NAD" + H,O C’ l l H,0O,
dimethylsulfoxide (CH3),SO HCHO+ H,S

NADH + H" C> l
NAD" + H,O CH;SOsH methanesulfonate

dimethylsulfide (CH3),S l NADH +H" + O,
NADH +H" + O, C» l NAD" + H,O
NAD" + H,O HCHO+ H,SO;

Assimilation of formaldehyde

methanethiol CH;SH +HCHO



S, Se, Te - Utilizari

S foloseste in principal sub forma de combinatii. Pe scara larga este
produs H,SO, (cca. 90% din sulf). Aproximativ 60% din H,SO, este pentru
producerea de ingrasaminte. Sulfiti, bisulfiti si SO, sunt utilizate la
inalbitori. S elementar este utilizat pentru obtinerea CS,, (precursor al CCl,)
si fibrelor de viscoza. Importanta este vulcanizarea cauciucului cu S. Alte
aplicatii includ obtinerea de fungicide, pesticide si praf de pusca (amestec
de KNO; - 75% ,C - 15% , S - 10%).

Se este utilizat pentru decolorarea sticlei (si un amestec de Cu, S & Se
pentru colorarea sticlei in gama de culori rosii) . Aplicatiile includ
copiatoarele, capturarea imaginii (film subtire de Se pe suport de Al) si
celule fotovoltaice. Seleniuri sunt utilizate pentru tonifiere in tehnica
fotografica. Adaugarea de Se in otel si aliaje, in general, creste rezistenta
la coroziune. In cantitati mici, este o parte a unor enzime. Cantitati mari
sunt toxice.

Te este folosit ca element de aliere pentru otel si aliaje neferoase (cu Cu,
Ag, Pb), la culoarea in albastru la ochelari, in tehnica fotografica, precum
si pentru vulcanizarea cauciucului.



Intrebari si raspunsuri

In legatura cu elemente ale grupei 16 (O, S, Se, Te, Po):

Exista organisme vii bazate pe Te

Exista organisme vii bazate pe Se

Exista organisme vii bazate pe S

S+H2—>H68

S + H, — H»,S

O, + F, — OFg

S+F2_)SF2

02 + F2 —> OF2

S‘|‘F2—>SF6

Te are peste 30 de alotropi (Te;, Tes, Teyq, Tes, Teg, Tey, Teg, Teo, ..

)

Se are peste 30 de alotropi (Se,, Ses, Seq, Ses, Seg, Sev, Seg, Seo, ..

)

S are peste 30 de alotropi (Sz, Sz, S4, Ss, S¢, S7, Sg, So, ...)




Lantul trofic, biomasa si conversia energiei

Lipids; Proteins; Medium to Carbohydrates; Small to
large sized organic molecules medium sized organic molecules
02 Air
0 C-II -
y éCamivores -
- % Herbivores, Rodentsg =
10 5
10° H,04-
COx[2 | |10
Plants
) 10°
1T 1T o A e A e A s 1T 1T 1T 1T 1T
Others’ |Na"| K |[Mg™*|Ca*" | NH4" | Si(OH)4 | H,PO4 | SO,*" | NO5™ | Others

T T T T U T Ugyd O 1T 1T 1




Halogeni — proprietati fizice

Proprietate F Cl Br [ At
P.t., °C -220 | -101 -7 114

P.f., °C -188 | -35 59 183
Solubilitate, 1n apa, la 20°C - 0.09 | 0.21 | 0.002
Electronegativitate (Pauling) 4 3 2.8 25 | 2.2
g — potential de reducere, V 2.87 | 1.36 | 1.07 | 054 | 0.3
Energie de disociere, kJ-mol-! 157 | 244 | 193 | 15.1 |116
Raza atomica, nm 6.4 9.9 11.1 | 21.8 -
Raza 1onica, nm 13.3 | 18.1 | 19.6 -

Toti halogenii au un miros neplacut caracteristic,

toxic. Toti se dizolva in solventi organici.




Halogeni — proprietati chimice

XX (X'X3,X'X5, X'X7)

HX + HXO A
A
COX2 ! '
o0 X5 + HX X2
‘&) HX .
My <M X5 —COD 5 exy sing)
02X «—02— X5 N3\ g
(HZSO4) 2. S(Se,Te)
$203 Wi(s@ Te) P
(As, Sb)  SX4 (EXg
) - v (EX0)
S40% H»>SO4 + HX PX3

\/
(HT + X-) + XO-



Intrebari si raspunsuri

Identificati care stari de oxidare sunt date corect pentru clor:

Cl, =>Cl: +1

Cl,=Cl: 0

Cl,=>ClI: -1

L g
P I 1
\ 4
P 2| g 1 g 1 g 2l g 2l
R 3, N N N N N 4 N 4
P P r ¢ o
Pr—




Halogeni — utilizari

* Fluorul este utilizat pentru obtinerea industriala a CFC (cloro-
fluorocarburi - abreviat CFC) substante importante pentru
generarea aerosoli si ca agenti de refrigerare si agenti de
spumare (pentru a obtine polimeri porosi). O anumita
categorie de CFC si-a gasit aplicatie ca sange artificial
(incolor). Pot fi, de asemenea, utilizate in sinteza industriala
de politetrafluoretilena (PTFE scurt, un polimer cunoscut sub
denumirea comerciala Teflon ®), care in functie de numarul
de unitati in lant poate fi un lubrifiant (ulei) sau material
plastic rezistent mecanic si termic, garnituri (chiar si la
presiuni ridicate) sau ca un agent care previne aderenta (de
exemplu vase acoperite cu PTFE). Tot fluor elementar se
foloseste pentru sintetizarea UF; - un intermediar necesar la
separarea izotopilor 23°U folositi in centralele nucleare.



Halogeni - utilizari

« Clorul este utilizat pentru sinteza organica: triclorofenolul
este un dezinfectant, clorura de vinil - pentru producerea de
clorura de polivinil (PVC) - unul dintre cei mai utilizati
polimeri. De asemenea, serveste pentru obtinerea
hipocloritului de sodiu, dezinfectant si agent de albire, CaCl,
- saramura pentru instalatii de racire, impotriva ghetii si
prafului de pe drumuri, si pentru uscare. Gazul de clor a fost
prima arma chimica de lupta; derivati de clor au acelasi scop
astazi, cum este gazul mustar (CI-(CH,),-S-(CH,),-Cl).
Acesta este utilizat rareori pentru tratarea apei potabile si
dezinfectie. Tot clorul ofera importanti solventi industriali:
cloroform - CHCI,, tetraclorura de carbon - CCl,. De
asemeni, 111-tricloretan si percloretilena (tetracloroetilena)
sunt solventi industriali folositi in degresare sau curatatori
chimice. Cloroformul - CHCI;, a fost primul anestezic general
folosit in chirurgie. Astazi alti derivati de halogen (de_
exemplu, CF;-CHBrCI) i-au luat locul ca anestezice. In plus,
clorura de etil, C,H:Cl, este un anestezic local.



~Halogeni - utilizari
« Brom: multe sinteze organice, de exemplu obtinerea 1,2-

dibrometan, un aditiv al benzinei care previne arderea brusca
a benzinei, cresterea cifrei octanice, sinteza brom-clor-metan
(CH,BrCI) - lichid folosit la stingerea incendiilor - in prezenta
unor forme de caldura se formeaza o perdea de gaze grele
(densitate mare), care acopera flacara si previne ardere.

 lodul sub forma de solutie alcoolica, cu iodura de potasiu
serveste ca un dezinfectant si fungicid in tratamentul leziunilor
superficiale si anumite boli de piele. De asemenea, in becurile
cu iod (cunoscut sub numele de becuri halogen) determina o
crestere a luminozitatii si extinderea duratei de viata. De
exemplu descompunerea clorurii de wolfram gazos pe
filamentul de tungsten incandescent este exact unde ar trebui
sa fie (locuri mai subtiri), deoarece datorita efectului termic al
curentului electric, temperatura filamentului este mai mare.
lodoformul (CHI;) pe de alta parte, este un dezinfectant mult
folosit - a carui sinteza este de asemenea folosit iod.



Intrebari si raspunsuri (v. & Curs1)

43

In legatura cu halogenn (X: F, CI1, Br, I, At):

F este cel mai electropozitiv element

F este cel mai electronegativ element

S + Cl, — SClg

S—|—F2—>SF6

X5 + X" — XX"6 (X=I, X"=F)

X5 + X" — XX"5 (X=I, X"=F)

X5 + X"y — XX"4 (X=Br, X"=F)

X5 + X", — XX"s (X=Br, X"=F)

X2 —+ X"z —> XX"Q (X:CI, X":F)

X2 -+ X"z —> XX"3 (X:CI, X":F)




Laseri chimici

Continuous wave chemical laser (USPTO 3688215, 29 Aug 1972)

Dilution control

Inert gas

H,+F—HF+H+y||Optical control

Flow control||Cooling control /
\

-] SHEbH+ hOOOK
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1] Au Mirror”s. |

H
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W

oniro [1010r]
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AN . Z_
EOOOK Cooling agent||Optical control

Heating control

Flow controlf

HF, H;

Lens

Inert gas: N, He (.54 moles/s)

F": SF¢, NF; (SFg: .037 moles/s)

H,: H;, D, (1 moles/s)

Input energy: 30 kW

Chemical energy: 4 kW

Laser energy: 0.5 kW

The entity that has the property right to the patent: United States of America




(He), Ne, Ar, Kr, Xe, Rn

e |nerte?

— Tn 1962 britanicii Bartlett si Lohman au sintetizat prin
reactie hexafluoroplatinatul de xenon:

Xe(g) + PtF4(g) — Xe[PtF¢](s)

— Descoperirea a fost sugerata de o reactie de oxidare a
oxigenului (intr-o serie de incercari de a obtine oxidanti
mai energici) ie:

O,(9) + PtFg(g) = O,[PtRg](s)

— Autorul descoperirii remarcat ca energia de ionizare a
oxigenului molecular (O,) este foarte aproape de a Xe.
Incercarea experimentalad a fost un succes - xenonul se
comporta asemanator cu oxigenul molecular.
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Centrul celor mai fierbinti stele

10°
Centrul soarelui,
Reactii nucleare
107
10°
Energie electronica/chimica energy
Suprafata Soarelui, cele mai ridicate puncte de fierbere
103 N
<€ \|ateria vie
Aer lichid 4 £ o
(/2]
10° 4He lichid £ £ 5
<= Universe = § g
“He superfluid g =0
10" 2
o
o
) v
3H rfluid 5 t
10 e superflui D -
2L ®
° O
c O
o S
10-5 Cea mai joasa T materie condensata ‘2" =




SHe — diagrama fazelor
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Gaze rare — proprietati fizice

 http://www.Ips.ens.fr/~caupin/fichiersPDF/PhysicaB 2003 3

29-333 380-381.pdf, Foarte rapida crestere si topire a
cristalelor de “He (la 2.5 MPa ~10 atm.): -272.2 °C (0.95 K)

Gaz E.I. H.v. P.t. P.f. |Raza| Solubilitate

(eV) |[(Imol)| (°C) | (°C) |(nm)| (mgl)
He 24.58 0.08 - 1-269.0|12.0 13.8
Ne 22.56 1.7 -248.6|-246.0| 16.0 14.7
Ar 15.75 6.5 -189.41-186.0| 19.1 37.9
Kr 14.00 9.1 -157.21-153.6| 20.0 73
Xe 12.13 12.7 |-111.8|-108.1|22.0 110.9
Rn 10.75 18.1 -71 -62 - -



http://www.lps.ens.fr/~caupin/fichiersPDF/PhysicaB_2003_329-333_380-381.pdf
http://www.lps.ens.fr/~caupin/fichiersPDF/PhysicaB_2003_329-333_380-381.pdf

Gaze rare - utilizari

« Heliul are cel mai mic punct de fierbere de toate lichidele
folosite Tn congelare, fiind util pentru obtinerea de temperaturi
extrem de scazute (aplicatii in supraconductoare si lasere), si
termometre cu gaz la astfel de temperaturi. Acesta a fost, de
asemenea, utilizat ca gaz de racire in unele reactoare
nucleare si purtator in analizoare gaz cromatografice. De
asemenea, este utilizat pentru a inlocui buteliile de azot in rol
de gaz inert pentru ca heliul este mai putin solubil in sange
decat azotul. La o astfel de eliberare brusca de presiune, bule
dizolvate de azot ar bloca fluxul de sange, provocand moartea
prin "embolie de gaz" iar riscul de solublilitate din accidente
este redusa atunci cand se utilizeaza heliu in loc de azot.
Lasere He-Ne sunt deja utilizate pe scara larga pentru lumina
rosie (633 nm). Heliul a fost folosit, fiind usor si neinflamabil,
pentru baloane atmosferice.



Gaze rare - utilizari

 Cantitati mari de argon sunt folosite pentru a face atmosfera
protectoare in special in cercetarea din industria materialelor
si a compusilor chimici. Sudura de otel inoxidabill, titan,
magneziu sau aluminiu si productia de titan prin procese
Kroll si IMI sunt principalii consumatori de argon. Oarecum
cantitati mai mici sunt consumate in procesele de crestere
de cristale de siliciu si germaniu. De asemenea, este utilizat
pentru becurile incandescente cu argon sau amestecuri de
argon-azot, este folosit pentru a proteja filamentul de
tungsten incandescent - ducand astfel, la prelungirea duratei
de viata a filamentului. Argonul este, in acelasi scop, folosit
pentru tuburile fluorescente si contoare Geiger-Muller
necesare pentru masuratorile de radioactivitate. De
asemenea, "torte" pe baza de plasma de argon sunt utilizate
in analiza spectrala si acestea sunt consumatoare de argon.



Gaze rare - utilizari

* Neonul este folosit in cantitati mici, pentru iluminat public
(lampi fluorescente), acestea continand gaze rarefiate, si
avand culoare rogu-portocaliu. Pentru a obtine alte culori
sunt utilizate diverse amestecuri cu alte gaze inerte.

 Kiripton e folosit in tuburile cu descarcare, producand lumina
alba si avand aplicatii necesitand lumina intensa cum sunt
luminile avertizoare in aeroporturi. Este un element care
apare si in urma reactiilor de fisiune (din bombe nucleare) iar
prezenta sa este o indicatie de activitate nucleara pe o scara
planetara.

« Lampi cu Xenon sunt utilizate in faruri halogene auto si
blituri, tehnica fotografica, oferind o lumina alba, foarte
intensa, chiar in focalizare la dimensiuni mici, care permite
fotografierea in lumina artificiala.



Intrebari si raspunsuri

In legatura cu gazele rare (He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn):

Xe e folosit in baloane atmosferice

He e folosit in baloane atmosferice

132 - : :
Xe se foloseste 1n criogenie

3 - : :
He se foloseste in criogenie

Xe se comporta similar cu H;

Xe se comporta similar cu O;

Oz(g) + PtHe(g) — Xe[PtHg](s)

Xe(g) + PtHe(g) — Xe[PtHe](s)

O2(g) + PtFs(g) — Xe[PtFs](s)

Xe(g) + PtFe(g) — Xe[PtFes](s)




Curs 7

Blocul “d'-d®”



Grupele de elemente

3 (d1) |4 (d?)[5 (d?)|6 (d%)[7 (d°)8 (d®)|9 (d")10 (dB)[11 (d?)|12 (d19)
21 22 | 23 | 24 | 25 | 26 | 27 28 29 30
Sc Tt | V | C | Mn | Fe | Co | Ni Cu Zn
39 40 | 41 | 42 | 43 | 44 | 45 46 47 48
Y Zr | Nb [ Mo | Tc | Ru | Rh | Pd | Ag Cd
57-7T1 72 | 73 | 74 | 75 | 76 | 77 78 79 30
La-Lu| Hf | Ta | W | Re | Os | Ir Pt Au Hg
89-103| 104 | 105 | 106 | 107 | 108 | 109 | 110 | 111 112
Ac-Lr| Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Ds Rg Cn
57 | 58 | 59 | 60 | 61 | 62 | 63 | 64 | 65| 66 | 67 | 68 | 69 | 70 | 71
La|Ce| Pr [Nd|Pm |Sm | Eu|Gd| Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
89 190 | 91 | 92 |93 |94 | 95|96 |97 |98 | 99 [100|101|102 |103
Ac| Th|Pa| U | Np|Pu|Am|Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md | No | Lr




Elemente tranzitionale, perioada 4,
starea de oxidare - regula?

Element | Sc | Ti | V | Cr | Mn | Fe | Co| Ni | Cu | Zn
Structura | dls? | d?s? | d3s? | d°st | d°s? | d®s? | d7s? | d8s? | d19st | 4102
electronica
Numere I I
de oxidare| II I1 I1 I1 I1 II I1 II I1 I1

[0 | IIT | 10T | IIT | IIT | IIT | OIIT | IO0 | III

IV |IV|IV |IV [TV |1V |1V
Vv | V|V |V |V
VI | VI | VI
VII

Mn — elementul cu cele mai multe stari de oxidare dintre
elementele primei perioade de elemente transitionale.




Intrebari
S
raspun-
suri

in legdtura cu elementele tranzitionale ale perioadei a 4-a (Sc: 3d14s2, T1: 3d24s2, V: 3d° 452, Cr:
3d54s1, Mn: 3d54s2, Fe: 3d64sz, Co: 3d"4s%, Ni: 3d%4s%, Cu: 3d104sl, /n: 3d104s2):

Pot forma complecsi cu stari de oxidare neuzuale (zero sau negative) cum sunt (Fe(CsHs),,
Cr(CO)s, Mo(CO)s, V(CO)s

Zn poate avea 6 numere de oxidare pozitive: Zn2+, Zn3+, Zn4+, Zn’", Zn6+, Zn’" (Zn(NOy),,
ZI’IPO4, (ZI’I(N03)4, K3ZHO4, KzZl’lO4, KZI’IO4)

Mn poate avea 6 numere de oxidare pozitive: Mn*", Mn’*, Mn*", Mn>", Mn"", Mn""
(Ml’l(NOz)z, MDPO4, (MH(NO3)4, K3MHO4, K2M1’104, KMI’IO4)

Ti poate avea 6 numere de oxidare pozitive: Ti'", Ti2+, Ti I Ti4+, Ti, Ti® (TiH, TiSOy, TiB,
TiCly, TiFs, TiOyF;)

Cr poate avea 6 numere de oxidare pozitive: Cr”, Cr2+, Cr3+, Cr4+, Cr5+, Cr” (CrH, CrSOQy,
CrB, CrCly, CrFs, CrO,F»)

Un singur element - V - poate avea numarul de oxidare +7 (V')

Un singur element - Cr - poate avea numirul de oxidare +7 (Cr,07°)

Un singur element - Mn - poate avea numadrul de oxidare +7 (MnQOy)

. ) . - 5 5 o0 + 3+ +

Cu o singurd exceptie (Cu) acestea pot avea numarul de oxidare +3 (ionii S¢*, Ti*Y, V¥,
+ + + + T3+ +
Cr ,Mn3 ,Fe3 ,Co3 ,N13 ,Zn3 )

: x : = - Q3T i3t 3T

Cu o singura exceptie (Zn) acestea pot avea numarul de oxidare +3 (ioni1 S¢” ', Ti"', V7,
3+ 3+ padt A3 w3t 3t
Cr',Mn” " ,Fe’,Co” ,Ni",Cu)

. = . ST B + + ¥ +

Toate dintre acestea pot avea numarul de oxidare +3 (ionii S¢? ,T13 V2 ,Cr3 ,Mn3 ,Fe3 ,
+ a3t + +
Co’ ,N13 ,Cu3 ,Zn3 )

: 2 : 2 88 2+ a2+ 2+ 2+ 2+ 2+

Toate dintre acestea pot avea numarul de oxidare +2 (ionii Sc¢*', Ti™, V', Cr"", Mn"", Fe™",
+ onge2+ + +
Co’ ,N12 ,Cu2 ,Zn2 )

Dintre acestea Sc poate avea numdrul de oxidare +1 (ionul Sc')

Dintre acestea Cr si Cu pot avea numirul de oxidare +1 (ionii Cr'* i Cu'™")




Elemente tranzitionale — combinatii complexe

« Elementele tranzitionale au o predilectie pentru a forma
combinatii complexe cu molecule sau ioni capabili sa doneze
perechi de electroni (de exemplu, NH;, H,O, CN-, X-, etc).
De obicei, in starile de oxidare lll complecsii sunt mult mai
stabili decat cei in starea de oxidare Il. In stari de oxidare
superioare aceste elementele doar in combinatii complexe -
Fe (VI), Co (VI), Ni (IV). In combinatii complexe se pot atinge
un numar mai mare de legaturi decat cele corespunzatoare
valentei formale. De asemenea, formeaza complecsi in stari
de oxidare neobignuite (zero sau negative), de exemplu
metal-carbonili (Mo(CO),) sau ferocen (Fe(C:H;),) - ambele
contin metale in stare de oxidare 0).



Legaturi coordinative fara stare de oxidare

| |
- :

- : :?.-.‘
b

FC(C5H5)2 MO(CO)6

Distributia sarcinii obtinuta cu Spartan 10



Elementele tranzitionale - o sursa de culoare

Daca fotoni de o anumita
lungime de unda sunt
absorbiti de materie, atunci
cand vom observa lumina
reflectata sau transmisa de
acea materie, ceea ce
vedem este culoarea
complementara, alcatuita
din celelalte lungimi de
unda vizibile ramase. De
exemplu, beta-caroten are
absorbtia maxima la 454
nm (albastru deschis), prin
urmare, ceea ce ramane
ca lumina vizibila apare
portocaliu.

478 nm

447 nm

416 nm

385 nm

726 nm

695 nm

664 nm

509 nm

gy
~

540 nm

571 nm

602 nm

633 nm




Culori complementare

Visible spectra

385(416(447|478(509(540|571{602

6331664 (695|726

absorbtie

385(416(447|478(509(540|571{602

6331664 (695|726

Absorbtie vs. transmisie

transmisie



Culoarea ionilor de
tranzitie

Cea mai importanta
sursa de culoare la
elemente de tranzitie
este din existenta unor
niveluri incomplete d si
f. lonii acestor
elemente pot promova
electroni de la un nivel
la d, un alt nivel d cu
energie mai mare, ceea
ce duce la absorbtia in
vizibil.

Compound/lIon Color Name

MN0)* ey [ DarkBlue
Cu2+(aq) B ediumBlue
(VO)** (aay G e

(MN04)* aq) B DarkGreen
Cr*an BN Teal
CuCl,-2H.0 DarkTurquoise
Fe?* caq) I DodgerBlue

(Cu(NH3)2)?* (ay ROy al Blue

#R-G-B

#00008B
#0000CD
#0000FF
#006400
#008080
#00CED1
#1EOOFF
#4169E1

(N1 (NH3)6)?* aop I Med i umS 1 ateB lue #7B68EE

V3 ca DarkSeaGreen
Ni%* caq) LightGreen
(MNO04) ™ cag) B Darkviolet
NiCl;-6H,0 PaleGreen
(CuCl)?* (ag YellowGreen
Fe** caq) I chocolate
VZ ca Lavender
Ti3+(aq) Violet

Zn** ca AliceBlue
CoCl;-6H,0  [Magenta
(Cr207)? ca Orange
MnCI,-4H,0 LightPink
Co** ca) Pink
(Co(NH3)6)*" (aay Gold
(V02)+(aq) Yellow

#8FBC8F
#90EE90
#9400D3
#98FB98
#9ACD32
#D2691E
H#EGEGFA
#EEB2EE
#FOF8FF
#FFOOFF
#FFAS00
#FFB6C1
#FFCOCB
#FFD700
#FFFFOO



Complecsi de Co

Ligands Co’" complex Absorbed|Seen

6(I) ‘Co(D)e]” pale yellow
6(Br) ‘Co(Br)s]” yellow
6(CI) 'Co(Cl)e]” lime

6(F) (Co(F)s]”

6(HO) (Co(OH)g]™

4(OH,); 2(HO") |[Co(OH,)4(OH),]™"

6(H,0) ‘Co(OHa)e]™"

5(NH;); 1(Br) |[Co(NH3)s(Br)]*"

5(NH3); 1(Cl)  [[Co(NH5)s(CD)]**

5(NH3); 1(OH) |[Co(NH3)s(OH)]*"

5(NH;); 1(OH,) |[[Co(NH3)s(OH,)]*" orange

6(NH) ‘Co(NH3)6]”" gold
5(NH3); 1(NOy)|[Co(NH3)s(NO,)]*" yellow
6(NO,) ‘Co(NO»)s]™ light yellow

6(NC) ‘Co(CN)g]™ pale yellow




Complecsi Octaedrali, tetraedrali & plan patrati




Compusi interstitiali

* Retelele cristaline ale elementelor de tranzitie sunt,
in general, compacte si contine lacune tetraedrice
sau octaedrice, unde pot intra atomi nemetalici cu
volum mic (H, B, C, N) cand formeaza compusi
interstitiali, care sunt, de obicei, non-stoechiometrici
(cu compozitie variabila). Aceste combinatii -
carburi, nitruri, boruri - se topesc la temperaturi
foarte ridicate (TiC - 3140°C, ZrC - 3430°C, HfC -
3890°C), au o duritate foarte buna (8 pana la 10 pe
scara Mohs) si unele sunt extrem de inerte la
actiunea substantelor chimice. Datorita acestor
proprietati au aplicatii tehnice speciale (a se vedea
ceramicele refractare discutate).



Scandiu, Ytriu, Lutetiu, Lawrenciu

Proprietati chimice

Sc este mult mai abundent in soare si alte stele
decat pe pamant. Scl; + Nal, adaugat la o lampa
cu vapori de mercur, produce o forma de lampa cu
halogenuri metalice, care e o sursa de lumina alba

M,03 cu indice de redare superioara a culorilor care
seamana suficient cu lumina naturala pt. a permite
0 buna reproducere a culorii cu camerele TV.
2 « Cca 31ppm din scoarta Paméantului este ytriu (28) -
Cl, a01d e 400 de ori mai frecvent decat Ag. Roci lunare

MC13 <« M —>

SN

MH (LaH2 9,

Sinteza Lawrenciului -

0gCf + 5B — 4pslr

colectate in proiectul Apollo au un continut relativ
ridicat de ytriu. Ytriu nu are rol biologic cunoscut,
dar tinde sa se concentreze in ficat, rinichi, splina,
. plamani, si oase de oameni. Cu pana la 700 ppm,
semintele de plante lemnoase au cele mai mari
concentratii cunoscute.

Lutetiatul de aluminiu (Al;Lu;0,,) poate fi utilizat ca
material de lentila de mare refractie. Tantalatul de
lutetiu (LuTaO,) este cel mai dens material alb
stabil cunoscut (9,81 gcm-3). Singurul material alb
mai dens este ThO, (10 gcm-3), dar Th e radioactiv.



Titan, Zirconiu, Hafniu, Rutherfordiu

Proprietati chimice

M

gl RN
H,[MF] Y
MC

Sinteza Rutherfordiului

Metale foarte rezistente la agentii chimici, la
temperaturi moderate, datorita formarii unui
strat de oxid protector pe suprafata. La
temperatura camerei, nu sunt atacate de
acizi sau baze. Au proprietatea de gaze
absorbante (H,, O,, N,) si sunt, prin urmare,
utilizate pentru producerea de vid inaintat.

Ti are multe utilizari: este mai puternic decat
otelul, mai usor si cu o mai mare rezistenta la
coroziune, pastrand proprietatile sale
mecanice la temperaturi ridicate.

Zr este utilizat in fabricarea de echipament
chimic si tehnologia nucleara deoarece
absoarbe neutroni.

Hf este utilizat in constructia de reactoare
nucleare si submarine nucleare.

Amestecul de 80% TiC si 20% HfC este
extrem de refractar (topire la 4215°C).
Zr0,+15%Y,0, ofera o lumina alba intensa si
este utilizat in lampi speciale (lampi Nernst).



Aliajul de titan cu 6% Al si 4% V are proprietati mecanice bune gi este
utilizat pentru rezervoare de gaz (H,, O,, F,) si rachete. Combina fericit
caracteristicile de baza ale titanului si igi gaseste aplicabilitatea in
industria aerospatiala. 90% din productia curenta de titan este utilizata in
constructia de avioane supersonice si nave spatiale.

F2 fighter - titanium and 1ts alloys uses

Shel] |Hood

Friction tape of the wing

Girder

Exhaust
nozzle

Piloting channel




Statuia gigantica “Mama Rusie”
Memorial Park, Kiev, Ukraina

Este o figura feminina de titan gigantica -
108 metrii (40 m - piedestal si 68 m -
figura), pentru a compara - Statuia
Libertatii din New York are dimensiunea
de 100 de metri (65m + 35 m).

Sabia a fost scurtata dupa declararea
independentei in 1991.

Istoricii spun ca statuia a fost planificata
initial sa fie construita pe varful Muntelui
Poklonnaya in Moscova. Constructia
statuii din titan in Kiev s-a dovedit a fi o
sarcina complicata. Constructorii de la
ProektStalKonstruktsiya R&D au fost facut
cercetari cu privire la reconstructia Statuia
Libertatii din New York. A fost finalizata la
09 mai 1981. Liderul sovietic Leonid
Brejnev a efectuat o vizita speciala la Kiev
pentru dezvelirea marelui monument.




Vanadiu, Niobiu, Tantal, Dubniu

Vanadiul este utilizat in special pentru
Proprietati chemice Ferovanadiu (aliaj Fe-V) - pentru proprietati

mecanice imbunatatite, duritate crescuta,
M,05 coroziune gi rezistenta la socuri. Pentaoxidul

MF de vanadiu, V,0O., este un bun catalizator
5 MH . )
0, y pentru reactiile de oxidare (de exemplu

‘\FZ IV pentru obtinerea de H,SO, - catalizator
vd, N pentru oxidarea SO, in SO.).

C12 2 . 2 3 .
NbCls«—— V Nb, Ta—> MNy Nb si Ta au o capacitate mare de emisie de
TaCls  Na0H C electroni, si sunt capabile de a absorbi gaze

top / Br,, 12\* la cald. Aliaje cu Nb, Ta, si NbC sunt
MG, termorezistente, termostabile, greu atacate
NaMO;, Na;VO, de acizi, si mecanic extradure.
VX3, NbXy Ta inlocuieste Pt, Au, Ag si aliajele acestora
in constructia de aparate chimice rezistente
Sinteza Dubniului la acizi sau baze concentrate, cum ar fi
schimbatoare de caldura, pompe, supape. Ta
98Cf + 7N — 105Db catalizeaza facand diamante sintetice din

grafit (presiunea ~ 1 GPa si temperaturi de
circa 2200°C. Fire de Ta sunt utilizate in
chirurgie.






Proprietati [V,50,,]'% (Spartan '10

¥ Molecule Properties i 2] x| ¥ Molecule Properties 2] x|
Malecule | QSAR | Thermodynamics | Molecule QSAR | Thermodynamics |
F Formula: OuVie P CAS: From CPK Model:
P Energy: -19895,.9852 au P Heat; P Areas: 66849 A® P PSA:637.273 A7
P Energy(aq): Pending P Tl Heat P Volume: 58203 A* P Ovality: 198
P Solyation E: Pending P Weight: 1588.914 amu From Computed Wavefunction:
P  EHOMO:3129 eV P ELUMO 4173 eV P Acc. Area; 29546 A" P ﬂ P-Area(75): 500,80 A?
: P Min ElPot: -3334.76 kJ/moal P w| Acc, P-Area(75): 29546 A*
P Dipole Moment: 2.03 debye F Pt Group: C1 4 J i
P Min LoclonPot: 75.33 kJ/mol P Max ElPot: -2735.74 k/mol
F Tautomers: 0 P Conformers: 1 s : =
P Log P: Failed! P Polarizability: 38.91
[ Display Dipole Vector Conformer Library Entries: 0 P HBD Count: 0 P HBA Count: 42
Label: | M0001 | Label: | M00O1] \




Crom, Molibden, Tungsten, Seaborgiu

Proprietati chimice

Cr,O3, MO
CrXs, 203 3

MOX6,

e o

WC, W2C<_ M S Te MSe,, MTe,

M = Mo, W
/ \IllaOH + NaNOj
molybdates,
M(CO)q wolframates

Sinteza Seaborgiului

9gCf + 50 — 40659

CI‘283, MOSz, WSz

W poseda cel mai inalt punct de
topire, elemental (3380 °C).

Cr se dizolva in acizi diluati (HCI,
H,SO,), in timp ce W este
dizolvat numai in HF + HNO,
(elimindnd NO in loc de H,).

In HNO, Cr se acopera cu un
strat protector de oxid.

La temperatura normala, Cr, Mo
si W sunt rezistente la aer si
umiditate.

Cr reactioneaza numai la
temperaturi ridicate cu nemetale:
O,, X,, N,, S, B, C. Mo si W
reactioneaza pic mai greu. W
este foarte rezistent la acizi.



Cr-W-Co-C ‘super hard high-speed tool steel’

C Cr \WY Mo |V Co |[S1 |Mn |(Fe

1.7-4.1% 3-10%]|1-20%]|1-15%]|1-15%|<15%|<2%|<1%|remaining

Carbon 0.1<C-Ceg=<0.6; Ceq=0.06Cr+0.033W+0.063Mo+0.2V

Molybdenum|18%<W+2Mo0<40%

Steel (88%-98%) above mixture and (2-12%) G1, G2, or G3
Gl nitrides of M, M=Ti, V, Zr, Nb, Hf, Ta

G2 carbides of M, M=Ti, V, Zr, Nb, Hf, Ta

G3 carbonitrides of M, M= Ti, V, Zr, Nb, Hf, Ta

Hardness > HRC71 (ASTM E18 & EN ISO 6508)

USPTO US4880461 (Norimasa UCHIDA, November 14, 1989)




Crom - utilizari

Cromul este elementul de aliere pentru oteluri speciale,
oferindu-i proprietati mecanice si rezistenta ridicata la
coroziune.

Aliaje de Cr cu Ni si Cu au utilizari in fabricarea de
termocupluri.

Cromarea electrolitica este una dintre cele mai eficiente
metode de protectie a metalelor impotriva coroziunii.

Dicromatii (mai ales de sodiu, mai ieftin) si alaunul de crom
este utilizat in bronzare (proces de tratare a pieilor de
animale), si ca mordant (de a stabiliza colorantii), in
vopsitorie.

Dicromatii sunt utilizati ca oxidanti in chimia organica. Unele
combinatii de Cr au utilizari importante, ca pigmenti,
producand culori frumoase si foarte stabile.



Pigmenti de crom

|
Cr
O// \\O
\O O/

|l
O—Cr=0

Pb-O

(I)I_ O
Crd-0—ct
I \ /
O O

0
KO ﬁr O ﬁr
O O

OK

(31—(|:r-6H20
Cl

Cl
Cl—Cr
Cl

O=Cr

MoClz‘MoClg ‘MOCI4‘M0CI5‘M0C16\




Molybden - utilizari

MoS, este utilizat ca lubrifiant solid si ca agent antiuzura de
Inalta presiune si temperatura. Este un semiconductor — are
aplicatii in electronica.

MoSi, este conductor electric (ceramica cu utilizari pentru
elemente de incalzire operand la temperaturi peste 1500°C
in aer).

MoOQO, este utilizat ca adeziv intre ceramici si metale.

PbMoO, + PbCrO, + PbSO, este un pigment
utilizat pentru ceramici si plastice.

(NH,)sMo-,0,,-4H,0 ( ) este fertilizator.

Enzimele cu Molibden in plante si animale catalizeaza
oxidarea si uneori reducerea unor molecule mici, ca parte a
regularizarii ciclurilor azotului, sulfului si carbonului. Toate
enzimele cu molibden identificate pana acum in natura
folosesc substanta ‘cofactorul molybden’.



Cofactorul Molibden




Structuri Keggin

[AM,,040]™",
A = P5+ Sit+, B3
M= Mo, W

Primul anion Keggin,
(NH,)3[PM0,0,4]
(fosfomolibdat de amoniu), a
fost raportat pentru prima data
de Berzelius in 1826.

JF Keggin cu utilizarea
difractiei de raze X a
determinat experimental
structura anionilor Keggin in
1934.

Anionii Keggin folosesc drept
catalizatori in hidratare,
polimerizare si oxidare.




Mangan, Technetiu, Rheniu, Bohriu

MnO 2

H,0

MD(O H)2

Mn proprietati chimice

Tc, Re — similar) . .
(Te, Sinteza Bohriului
Mn;C
MnZ, . o7NP + 20Ca — 4¢7Bh
MH3N2 MH3SI
O.N. -3 -2 -1 0
Compound(MnHj MnH, H[Mn(CO)s] (CO)sMn-Mn(CO)s
Color White/Colorless|White/Colorless|White /Colorless
O.N. 0 +1 +2 +3
Compound{Mn(OH)s Br[Mn(CO)s] |[MnCl, MnF;
Color -
O.N. +4 +5 +6 +7
Compound|MnQO, K3sMnO4 KoMnOg4 KMnOy4
coor [




Mangan - utilizari

« Cel mai utilizat este manganul in
industria producatoare de
feroaliaje (ca aditiv pentru
imbunatatirea proprietatilor, sau
pentru efectuarea de procese
diferite - Feromanganeziu -
MnO2 + Fe203 - serveste ca
dezoxidant pentru otel). Alte
utilizari sunt in constructii, masini,
si transport - cu cererea de
mangan de aproximativ 29%,
10%, si 10%, respectiv (in SUA,
in 2008). Alte utilizari includ

productia de baterii de celule Aliajele de aluminiu rezistente la
uscate, la ingragaminte de plante  coroziune (cu peste 95% Al) au un
si hrana pentru animale, si ca continut de mangan de 1-1,5% si

colorant in caramida. sunt utilizate pentru doze de bauturi.



Catalizator de ardere a benzinei

Un supliment la -~ —

aditivul benzinei
(tetraetil-plumb) — ©
pentru a creste /

cifra octanica a

combustibilului
Metilciclopentadienil tricarbonil de mangan \x




Technetiu si Reniu - utilizari

Tc este elementul cu cel mai mic numar atomic, fara izotopi stabili; orice
izotop e radioactiv. Din 1860 pana in 1871, formele incipiente ale

tabelului periodic propus Dimitri Mendeleev continea un decalaj (Tc, Z =
43) intre Mo (£ = 42) si Ru (£ = 44). Descoperirea elementului 43 a fost

confirmata in cele din urma abia in decembrie 1936.

Tc este in primul rand artificial, doar cantitati de urme sunt existente in
naturd, chiar daca izotopul cel mai stabil are injumatatirea mai mare
decat al doilea izotop al manganului (T, ,(%Tc) = 4,2 mil. ani > T, ,(53Mn)
= 3.7 mil. ani).

Utilizarea Tc provine din urmatorul lant de reactii nucleare: ®*Mo + 'n —
BMo; %Mo — #MTc (66h); 99mTc — 9Tc + vy (6h) ; y = 140500eV. O
multime de radiofarmaceutice se bazeazs pe Tc pentru imagistica gi
studii functionale la creier, miocard, tiroida, plamani, ficatul, vezica biliara,
rinichi, schelet, sange, §| tumor| (un izotop instabil, %9Mo, se descompune
intr-unul stabil, 99Tc (T1 = 210 mii ani), fara a emite partlcule
periculoase, doar un foton).

Re are punctul de topire al treilea cel mai mare si cel mai inalt punct de
fierbere intre elemente. Re se adauga la refractoare pentru piese de
motoare cu reactie (70 % din productia de reniu la nivel mondial) . O alta
aplicatie |mportanta este catalizatori de platina - reniu, care sunt in
principal utilizati in sinteza benzinei fara plumb, cu cifrd octanica ridicata.



Lockheed Martin F-35B Lightning |l

Un singur loc, cu un singur motor, a cincea generatie de luptatori multirol in
curs de dezvoltare pentru a efectua atac la sol, recunoastere, si misiuni de
aparare aeriana cu capacitatea de invizibilitate (Lansat la 18 decembrie
2007). Noile aliaje de a treia generatie 'un singur cristal' contin 6% reniu, si
sunt utilizate in motoarele F-35.




Curs 8

Blocul “d¢-d19”



Fier, Ruteniu, Osmiu, Hassiu
Cobalt, Rhodiu, Iridiu, Meitneriu

Nichel, Paladiu, Platina, Darmstadtiu

MC, M;C
MS,FeS; A 0, MO, M,0;

§\ X,

MSI, MSiz, M281 < M >MX2, F6X3, COX3

S;/ B
P

MpP, MP, " F ¢CO “M,B, CoB, NiB
M (CO),
Sinteza Hassiu Sinteza Meitneriu Sinteza Darmstadtiu

06CM + Mg — 0gHS g3Bi + ;gFe — oMt g,Pb + ;gNi — 444Ds



Raspandire Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt
Miezul planetei este in principal un aliaj Ni-Fe. Fe este al 4-lea
element ca raspandire in scoarta (6%, ca oxizi, sulfuri gi
carbonati): Fe,O5 - hematita, Fe;O, - magnetita, FeS, - pirita,
FeCO;, - siderit.

Ni este de aproximativ 700 de ori mai putin raspandit decat Fe
ca (Fe,Ni)sSg (pentlandita), NiS (milerita), NiAs (nichelina).

Co este de aproximativ 3 ori mai putin raspandit decat Ni ca
CoAsS (cobaltita), CoAs, (saflorita) si CoAs; (scuterudita).

Restul elementelor (Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt) pot fi gasite ca
metalele libere si rareori combinate cu S, Se, si Te.

Pd este de aproximativ 5000 de ori mai putin raspandit decéat
Co, Pt este de aproximativ 2 ori mai putin raspandita decat
Pd, Os este de aproximativ 2 ori mai putin raspandit decat Pt,
Ru este de aproximativ 2 ori mai putin raspandit decat Os, Rh
este de aproximativ 1,5 ori mai putin raspandit decat Ru, si Ir
este de aproximativ 1,5 ori mai putin raspandit decat Rh.



C

Name |Phases Remarks

C Graphite 100% carbon

Fe,C |e-Fe,C n-Fe,C

Fe,,C |e-Fe,,C pseudo-hexagonal iron carbide
Fe,C; |Fe;Cs Ekstrom-Adcok iron carbide
Fe, 4C |e-Fe, 4C Fe,C+FesC

Fe,sC |Higg carbide|y-Fe,Cs

Fe;C |Cementite [0-FesC

FesC  |e-Fe;C hexagonal iron carbide

Solid solutions (C%y: <2%)

v-Fe+Cly-Fe+C Austenite (stable), face-centered cubic (FCC)

Martensite (metastable), body-centered tetragonal (BCT)

Solid solutions or pure iron (C%oy<0.3 at 723°C, C%o,:<0.06 at 20°C)

iagrame de faza: Fe + C & Fe

Ferrite |a-Fe body-centered cubic (BCC) 1400°C <t 10 107 10°% 107 -:tz(oocg
B-Fe obsolete term for the paramagnetic a-Fe (g) () f
v-Fe face-centered cubic (FCC) ':1800
o-Fe body-centered cubic (BCC) t°C <912 1538 +1600

e-Fe  |hexagonal close-packed (HCP), unstable, high pressure only 6-Fe (s, CCC 1400

1394 v-Fe (s, FCC) #1200
- austenite - 01000
910 800
a-Fe (s, BCC) g 600
- ferrite - 400
200

10210 10® 10° 10" 102 1 p(bar)



Hemoglobina & Mioglobina

 Hemoglobina (abreviata Hb) metalo-proteina din celulele rosii
din sédnge ce contine Fe si transporta oxigen. Hb din sange
transporta O, de la organele respiratorii (plamani sau branhii)
la restul corpului unde se elibereaza oxigen pentru a arde
nutrienti, furnizadnd energie pentru a alimenta functiile
organismului, si colecteaza CO, rezultat pe care il aduce
inapoi la organele respiratorii. Molecula de Hb poate lega si
transporta pana la 4 molecule de O,,.

* Mioglobina (abreviata Mb) este o proteina care contine Fe si
leaga O, — si este situata in tesutul muscular fiind conjugata
hemoglobinei. Mb este o proteina globulara singur lant de 153
sau 154 aminoacizi, care contine un hem (fier fixat de o
porfirina) si 0 masa de aproximativ 17,700 g/mol (cu hem), si
este pigmentul primar care transporta O, din tesuturile
musculare. Concentratii mari de Mb in celulele musculare
permite organismelor sa isi tina respiratia mai mult. Mamifere
scufundatoare, cum ar fi balenele si focile au muschii cu
abundenta deosebit de mare in Mb.



Hemul A Hemul B

‘ N 4 L
e ./< A
A ,
-
| ]
/ = < \ X

O hem consta dintr-un ion de fier continut in centrul unui inel
heterociclic organic mare numit porfirina. Hemul este
component al hemoglobinei; este, de asemenea, component
ale altor hemoproteine (precum este Mioglobina).



Hb vs. Mb

* Hb cara 4 hemi & Mb stocheaza 1 hem. Fiecare hem poate lega 1 ligand
(O,, CO, CO,, NO, etc.). H+ mL < HL_; m, = 2.8-3.0 (max.=4)

- K
q

o

= [H][L]™/[HL,]; g = [spatii de legare ocupate]/[total spatii de legare];
[HLJ/([HL JH[H]=...=1/(1+K/[L]™);

« f(x) =1/(1+a/xm), a(Hb:Mb)=2.5:1; m(Hb)=2.9; m(Mb)=1
-

f(x)=1/(1+1/2.5x)
Mioglobina
- Afinitate mare pt. liganzi
- Eficienta la stocare
- Ineficienta la transport

q=f(x)

f(x)=1/(1+1/x29)
Hemoglobina
- Afinitate mica pt. liganzi
- Ineficienta la stocare
- Eficienta la transport




Legarea oxigenului de catre Hemoglobina

H+L —HL |k V1:k1‘[H] [L] [H]:X; [HL]:y, [HLQ]:Z
HL+L — HL2 k2 szkz’[HL] [L] k1=a; kzzb; [L]:C
H: d[H]/dt=-v, d[H]=-k;-[H][L]-dt X = —acx
HL: d[HL]/dt=vi-v, |d[HL]=(k;-[H][L]- ko-[HL][L])-dt| y = acx —bcy
HL;: d[HL,]/dt=v; d[HL,]=k,-[HL][L]-dt z =bcy
Cases Initial Iterative _ [HL]-1+[HL,]-2
#1: a=1<4=b  [x0=1; y0=0; 2p=0;|Xn+1=Xp-ac-0t m= [H]+[HL]+[HL,]
#2: a=1=1=b |c=16 Vnr1=YnT(acXy-beyy)-ot y 14z -2
#3:a=4>1=b |6t=0.01 Zn+1=ZnTDCY, Ot m, == -
m: H saturation with L (simplified case, only 2 ligand sites) Xo 70 T2,
my/my > 1
1.5 = .
Pick-up positive
Y cooperative

e | binding (a<b)
Transport —
10 — 1 4 Myn/Myy = 1
' |non-cooperative
\ Release| binding (a=b)
‘%\~ Myz/My < 1

time (arbitrary units) It negative
0.5 | | | cooperative

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 ||binding (a>b)
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(CsH:)M(C:H;) — spectru IR (cm")

/ / / / /
~o 2 ~. Z ~. 2 ~o 2 ~._ <
— — — iy — —

10\ SR N AN TROAN \®\
b -~ > _~ B~ > - B _~
> NS > TN > ™~ > TN > NS
7/ / 7/ 7/ 7/
(C5H5)CI‘(C5H5) (CsHs)FC(C5H5) (C5H5)N1(C5H5) (CsHs)RU(CsHs (CsHs)OS(C5H5)

1500 [1000| [0500][1500] [1000] [0500]|1500] |1000| |0500]|1500| |[1000| [0500||1500| |1000| |0500
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(C:H:;)M(C:H;) — modelare moleculara & UV-VIS

(CsHs)M(CsHs) properties (Spartan '10, DFT, RBLYP, 6-31G* + LANL2DZ>Kr, Vacuum)

Formula C5H5CI’C5H5 C5H5F€C5H5 C5H5NiC5H5 C5H5R11C5H5 C5H508C5H5
Energy (a.u.) -1427 -1650 -1891 -481 -478

Enomo (V) -8.62 -3.68 -2.50 3.69 8.43

ELumo (eV) 3.05 -0.86 -0.60 3.86 10.46

A (nm) 106 440 653 7293 611
Visible color ——
Visible color

Dipole Moment (debye) ]0.00 0.01 0.00 0.05 0.07

Pt. Group D5d D5 D5d D5d D5d

Area (A%) 192 180 198 196 195

Volume (A°) 171 170 173 174 174

Ovality (dimensionless) 1.29 1.21 1.32 1.30 1.29
Accessible Area (A% 140 133 156 259 283
min(ElPot) (kJ/mol) -118 -92 -143 -329 -460
min(LoclonPot) (kJ/mol) |48.5 34 17.4 2.6 7.1
Polarizability (A°) 52.5 54.5 55.0 55.5 55.0

Zero Point Energy (kJ/mol)|473 434 462 427 427

S’ (J/mol, 298.15K) 350.1 348.5 378.9 363.5 368.3

H’, G’ (a.u,298.15K)  |-1427 -1650 -1890 481 -478

Cv (J/mol, 298.15K) 143.5 156.5 161.9 165.9 166.2




Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt, Ag, Au - extragere

(1) Gasirea minereului si crearea accesului la; (2) Maruntirea
minereului si colectarea pieselor de minereu; (3) Transportul
minereului la locul de prelucrare si rafinare; (4) Prelucrare; (5)
Tratarea refractara a minereului: M,S, + NO, — 2M + nSO,;
(6) Solubilizare (lesiere): M(s) + KCN(aq) + O,(aer) + H,O —
KIM(CN),41]aq + KOH; (7) Concentrare; (8) Adsorbtie cu
carbon: C-K q[)M(CN)n+1](S > K[M(CN)nJ,1](aq(g (9) Re-
solubilizare (Re- Ieglere) (10) Rafinare (>95%); (11) Reducere:
M™(aq) + nHy, + 2nR" ,q); (12) Solubilizarea (cu apa
regala 3HCI+1 ?—INO3, cu exceptia Ru, Os, Ir): Ag(s) + M(s) +
nH* + HNO; — AgCl| + M"™ + NO,, + HZO 2Rh3* + 6NaHSO,
— Rh,(SO,); + 3Na,SO, + 6H*; Ru* + OsgNa,O, + 2H,0 —
Na,[RuO,(OH),] + Na,[OsO,(OH),] + 6Na,0O; (13) Iridiul este
cel mai rezistent la coroziune metal cunoscut: Ir + F, — IrF;
(14) Rafinare electrolitica (> 99%)



Platinum Metals Reviews (

journal (open access)

Patents, January 2012 (Issue 1)

Producing Iridium-Containing Catalysts
Ruthenium-Based Carbene Catalyst
Platinum-Palladium in Exhaust System
Palladium-Bismuth Catalyst

Hydrogen Production Apparatus

Osmium in a Series of Penetrator Rods

Osmium(ll) Arene Azo Anticancer Complexes
Palladium-Based Dental Alloy

Bridged Ring Metal Complexes for photoconversion

— Patents, October 2012 (Issue 4)

Carbon Supported Palladium Catalyst
Ruthenium-Carbene Complexes
Manufacture of Vinyl Chloride
Saccharifi cation of Biomass Materials
Hydrogenation of Vegetable Oil
Lean-Burn Engine Oxidation Catalyst
Oxygen Evolution Catalyst

Os and Ru Analyte Sensor

Novel Platinum Nanoparticles
Manufacturing Osmium Membrane

Ru, Rh,
Pd, Os,
Ir, Pt -
utilizari



Cupru — obtinere si utilizari

« Cupru pot fi gasit nativ sau combinat (ca CuS, - calcocita, CuFeS, -
calcopirita). Separarea Cu din Fe se desfasoara cu siliciu (vezi
imaginea).

« Cu?* este solubil in apa, si serveste in concentratii mici ca bacteriostatic,
fungicid si la conservarea lemnului, precum si ca nutrient esential in
urme pentru toate plantele superioare si a animalele vii. La concentratii
mari este otravitor pentru organisme superioare. Principalele locuri unde
cuprul se gaseste in animalele sunt ficat, muschi si oase.

» Cererile de cupru includ cablurile electrice - 60%, acoperiguri si instalatii
sanitare (tevi) - 20%, si utilaje industriale - 15%. Cand este necesara o
duritate mai mare, atunci este aliat (5% din consumul total) in alama si
bronz. O mica parte este utilizata in productia de suplimente nutritive si
fungicide in agricultura.

P | |
¢ ¢ ¢

| I
~---O—?i—0—?i—0-—+ CuFeS; +20,—2S0, + Cu +-—O—?i—O—Fe—O—?i—O----

0 0 0 0

glass ore heating slag




Cupru, Argint, Aur — proprietati chimice

Cu, Ag si Au au potential de reducere standard pozitiv, si nu
reactioneaza cu apa sa elimine hidrogen din hidracizi.
Caracterul nobil creste de la Cu la Au, odata cu cresterea
reactivitatii cu alcalii. Inertia chimica a Au e similara cu a
platinoidelor. Cu reactioneaza cu HNO, diferit, in functie de
concentratie (Ag numai in concentrat):

3Cu + 8HNO;, (diluat) — 2NO + 3Cu (NO;), + 4H,0
Cu + 4HNQO, (concentrat) — 2NO, + Cu (NO,), + 2H,0
Cu & Ag reactioneaza cu H,SO, concentrat la cald:
Cu + 2H,S0, — CuSO, + SO, + 2H,0

Cu se oxideaza usor in aer umed acoperindu-se cu o pelicula
verde:

2Cu + H,0 + O, + CO, — CuCO,-Cu(OH),

Au reactioneaza cu HNO, & H,SO, doar in prezenta
catalizatorilor (HCI, MnO,, HIO,)

Cu halogeni: Cu(ll), Ag(l), Au(lll) + X, — CuX,, AgX, AuX,



Acetatul de Cupru

Adopta forma de
“roata cu pedale”
prezenta de
asemenea la
tetraacetatii de
Rh(ll) & Cr(ll).

E utilizat ca
catalizator sau
agent de oxidare in
sinteza organica.
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Argint - utilizari
AgCdO este rezistent la arc si este folosit in contactele de
inalta tensiune. Dispozitive mici, cum ar fi aparate auditive si
ceasurile de mana, utilizeaza baterii cu AgO (durata lunga de

viata si rata mare energie-greutate). O alta utilizare este la
bateriile de mare capacitate Ag-Zn si Ag-Cd.

Prin pulverizare catodica, impreuna cu alte straturi optic
transparente, argintul este aplicat pe sticla (strat de 10-15 nm
grosime), creand acoperiri de emisivitate joasa folosite in
geamurile izolante de inalta performanta. Reflectoare solare
pot folosi Ag ca strat reflectorizant.

Ag absoarbe usor neutroni liberi si este folosit pentru a face
bare de control pentru reactia in lant de fisiune in reactoarele
nucleare, ca aliaj (80% Ag, 15% In, 5% Cd).

lonii si compusii de Ag prezinta efect toxic asupra unor
bacterii, virusuri, alge si ciuperci, fara grad ridicat de toxicitate
pentru om, oferind gama larga de aplicatii medicale.



Aur - utilizari

* Aurul este un reflector bun de radiatii EM, cum ar fi lumina
infrarosie si vizibila, precum si unde radio si poate fi fabricat atat de
subtire incat sa para transparent. Prin urmare, este folosit in unele
aeronave la ferestre la cabina de pilotaj pentru dezghet sau anti-
inghet prin trecerea de energie electrica prin el, pentru acoperiri de
protectie pe sateliti artificiali, in fatete de protectie la IR in costume
de protectie termica si casti de astronauti. Aurul este folosit ca strat
reflectorizant pe unele CD-uri 'high-end' si in automobile pentru
ecranarea caldurii (cum ar fi in compartimentul motorului).

» Unele saruri de aur au proprietati anti-inflamatorii si sunt utilizate
ca medicamente in tratamentul artritei si similare. Preparate
injectabile pe baza de aur au fost explorate ca un mijloc de a ajuta
la reducerea durerii si umflaturii artritei reumatoide si a
tuberculozel.

 Aliaje de aur sunt utilizate in stomatologia restaurativa, in special
in restaurarile dentare, cum ar fi coroane si punti permanente.
Aliajele de Aur usor maleabilie faciliteaza crearea suprafete de
contact si produce rezultate care sunt in general mult mai
satisfacatoare decat cele produse prin crearea de coroane de
portelan.



Zinc, Cadmiu, Mercur, Coperniciu

(M=Zn, Cd):
— M+ 2HX — MX, + H,
- 2M + O, (t°C)— 2MO
Zn + NaOH + H,0 — Na,[Zn(OH),] + H,
* Hg:
3Hg + 8HNO4(conc) = 3Hg(NO;), + 2NO + 4H,0
Hg + 2H,S50, = HgSO, + SO, + 2H,0
2Hg + O, (0-400°C)— 2HgO
2HgO (t>400°C)— 2Hg + O,

Sinteza Coperniciului
g2Pb * 304N — 41,CN



Zn, Cd — proprietati

Zincul este un metal gri albastrui, care se pateaza in aer, acoperire cu un
strat protector de oxid. Este destul de fragil la temperaturi obisnuite, dar
devine maleabil la 100-150°C, si poate fi tras in foi, dar peste 200°C
devine din nou casant.

Cadmiul este similar cu zincul, se deosebesc prin punctul de topire (mai
mic la cadmiu). Incepe sa sublime la 160°C. Reactivitatea este mai mica
la cadmiu decéat la zinc. Cadmiu are o buna capacitate de aliere.

Mercurul este lichid la temperatura camerei si emite vapori chiar si la
aceasta temperatura. Mercur lichid are o presiune de vapori considerabila
la temperatura camerei, si prin urmare, suprafata acestuia trebuie sa fie
protejata, (cu toluen) pentru a evita vaporii toxici. Surprinzator, Hg este
solubil atat in solventi polari si nepolari (o solutie saturata de Hg in apa
contine 6-10-8 gHg/g). Mercurul are capacitatea de a forma aliaje cu multe
metale, numite amalgame. Cel mai simplu este amalgameaza Na, K, Ag
si Au, ceva mai greu Zn, Cd, Sn, Pb, Cu. Nu amalgameaza Mn, Fe, Co si
Ni, deci fierul este folosit pentru a face containere pentru mercur.
Amalgamul apare prin simpla amestecare de metale reci.



Zn, Cd, Hg - utilizari

Zincul este produs in cantitati mari, productia mondiala este de peste 7
milioane de tone/an si este utilizat n pr|n0|pal pentru a proteja fierul de
coroziune. Acest lucru poate fi realizat prm placare (galvanlzare) prin
imersie in metalul topit zinc (aga - numita "galvanizare la cald"), sau prin
acoperire de pulbere de zinc §| incalzire. Cantitatile mari de zinc sunt
folosite ca foaie ("galvanizata” ). Aliaje de zinc sunt, de asemenea,
utilizate pe scara larga, mai ales alama (aliaj Cu- Zn cu 20-50% Zn)
Electrozii de baterii uscate sunt realizati din zinc. Dintre compusii de zinc,
ZnO (alb de zinc) este utilizat mai mult ca pigment si clorura de zinc,
ZnCl2, pentru tratarea textilelor si curatarea suprafetelor metalice
(dlzolva oxizi metalici) .

Cadmiul este utilizat in principal pentru a proteja otelul impotriva
coroziunii prin galvanizare. Este, de asemenea, utilizat ca un absorbant
de neutroni in reactoarele nucleare baterii (Ni- Cd) Cu punct de topire
scazut, cadmiul se utilizeaza pentru lipit si sigurante. CdS este un
plgment galben major folosit in pictura.

Mercurul este folosit in cea mai mare cantitate ca electrod in celulele
electrolitice pentru productia de NaOH si clor. De asemenea, este utilizat
in lampi cu vapori de mercur in 'metre' (termometre, manometre) siin
extractia metalelor pretioase (aur si argint). Compusi organici de mercur
au activitate fungicida si sunt utilizati in agricultura, fiind foarte toxici.



Cd, Hg - biochimie

« In timp ce zincul este un element important pentru viata,
congenerii sai, Cd si Hg, sunt extrem de toxici. Prmmpalele
surse de zinc cadmiu sunt topiturile, de unde gazele de
cadmiu pot scapa. Prin ingerarea de cadmiu se acumuleaza
in rinichi si cauzeaza tulburari si, de asemenea, pot inlocui
Zn in enzime si previn functiile lor.

« Combinatiile de mercur sunt considerate printre cele
minerale cele mai toxice. Vapori de mercur sunt toxici i
provoaca ameteli si tulburari ale creierului si/sau plamanilor.
Mercurul este o otrava cumulativa si nu are rol biologic, i
nici un mecanism de eliminare din organism. El are atat
actiune coroziva locala (gura, intestin, rinichi) si actiune
toxica generala. Cele mai importante surse industriale toxice
de mercur sunt acetaldehida si clorura de vinil (monomer la
fabricarea PVC), in cazul in care compusii cu Hg sunt folositi
drept catalizatori, precum si in electrolitiza NaOH si CI2,
unde mercurul este utilizat ca catod.

O toxicitate mai mare au combinatiile organice de mercur
metalic (compusi alchil si aril ai mercurului).



Acumularea Mercurului

Eagle

3-10% ppm

Pike

5-10° ppm

Minnow

10° ppm

Plankton

5107 ppm

Water

10 ppm




Elementele chimice in corpul uman

Rank % Elemental composition by mass

1 O | 65 9.5 | Cl| 0.15 19 |Br |[29E-4| | 28 [As |26E-5| | 37 |Sb|1.1E-5
2 C| 18 11 |Mg| 0.05 20 |Pb|1.7E-4|| 29 |[Sn|24E-5| | 38 | Li | 3E-6
3 H| 10 12 |Fe |[6.0E-3| | 21 [Nb|1.6E-4| |[30.5|Se |[1.9E-5| | 40 |Co| 2E-6
4 N 3 13 | F |3.7E-3| | 22 |[Cu|1.0E-4| |30.5|Hg|1.9E-5| | 40 | Cr| 2E-6
5 [Cal|l 14 14 | Zn |3.2E-3| | 23 | Al |8.7E-5| | 32 (Mn|1.7E-5| | 40 |Cs| 2E-6
6 Pl 1.1 15 | Si [20E-3| | 24 ([Cd|7.2E-5|| 33 | | |[1.6E-5| | 42 |Ag| 1E-6
7.5 | S| 0.25 16 | Zr [6.0E-4| | 25 | B |6.9E-5| | 34 | Ni |[1.4E-5

75 | K|025 | |17.5| Sr |[4.6E-4| | 26 |[Ce |5.7E-5| |35.5| Ti |1.3E-5

9.5 |[Na| 0.15 | |[17.5|Rb|4.6E-4| | 27 |Ba|3.1E-5| |35.5|Mo|1.3E-5

Rank % Elemental composition by atoms number

1 H| 63 10 | Cl | 0.024 19 | Al [1.5E-5| | 28 (Ba|1.2E-6| |37.5| Cr | 9E-8
2 |O| 24 11 |Mg| 0.007 20 |{Cu|1.0E-5|| 29 | | | 8E-7 | |37.5|As | 9E-8
3 C| 12 12 | Si |5.8E-3| |21.5|Pb|4.5E-6| | 30 |Sn| 6E-7 | |37.5|Sb| 9E-8
4 N | 0.58 13 | F [1.2E-3| |[21.5|Cd |4.5E-6| | 31 [Ce| 4E-7 | |40.5|Se | 5E-8
5 |[Ca| 0.24 14 |Fe |6.7E-4| | 23 | B |3.0E-6| | 33 | Zr| 3E-7 | |40.5|Mo| 5E-8
6 P | 0.14 15 |Zn (3.1E-4| | 24 |Nb|[1.7E-6| | 33 | Ti | 3E-7 42 |Ag| 9E-9
7 S |0.038| [16.5| Sr |3.3E-5| | 26 | Ni [1.5E-6| | 33 |Co| 3E-7

8 |Na(0.037| |[16.5|Rb|3.3E-5|| 26 [Mn|1.5E-6| | 35 |Cs| 1E-7

9 K 10.033 18 | Br [3.0E-5| | 26 | Li |1.5E-6| |37.5|Hg| 9E-8




Enzime fixatoare de metale

Enzymes\Element|Ca |Na |K |Mg [Fe |Zn |[Sr|Rb|Al|{Cu [Pb|Cd|Nb[Ni1 |{Mn
Hydrolases 2752(1265|231(1437|184|2451(9 |9 |0 |30 |7 [99|0 |148|429
Transferases 593 (553 |213(1762|19 (896 |6 (0 [0 (11 |7 590 |59 (368
Oxidoreductases |545 (413 217|394 (412|758 (6 |0 |0 |473|5 [41|0 |105|203
Lyases 168 |348 (108|498 |27 |747 |1 (1 |0 |8 |2 [10|0 |23 [121
Ligases 36 |35 (25 (263 [0 (327 |0 (0 [0 [0 |0 (3 |0 (18 |51
Isomerases 47 190 |14 (203 |7 (&7 (010 (3 (1 |1 {8 |0 |19 (117

The Research Collaboratory for Structural Bioinformatics (RSCB), www.rcsb.org
Query on December 27, 2012

See http://en.wikipedia.org/wiki/List of enzymes for their role




Single linkage tree diagram for 10 elements based on their occurence in enzymes

"1-Pearson r" distances (data from www.rscb.org on December 27, 2012)
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Tree diagram for metal containing enzymes
"1-Pearson r" single linkage distances (www.rscb.org, Dec 27, 2012)
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In legitura cu elementele tranzitionale:

Aliajele pe baza de Al cu adaos de Mg sunt folosite pentru dozele de bauturi

Aliajele pe baza de Al cu adaos de Mn sunt folosite pentru dozele de bauturi

Otelul de scule de mare viteza ultra dur Cr-W-Co-C este un aliaj pe baza de Al

Otelul de scule de mare viteza ultra dur Cr-W-Co-C este un aliaj pe baza de Fe

Z1,0 este un bun catalizator pentru reactii de oxidare (cum ar fi pentru obtinerea H,SO4 -
catalizator pentru oxidarea SO, la SO3)

V,0s este un bun catalizator pentru reactii de oxidare (cum ar fi pentru obtinerea H,SO4 -
catalizator pentru oxidarea SO, la SOs3)

Aproximativ 10% din productia curenta de titaniu este folosita in constructia de avioane
supersonice si nave spatiale

Aproximativ 90% din productia curenta de titaniu este folosita in constructia de avioane
supersonice si nave spatiale

Aliajul de zinc cu 6% Al s1 4% V are foarte bune proprietati mecanice si este utilizat pentru
rezervoare de gaz (Hy, O,, F») si rachete

Aliajul de titaniu cu 6% Al s1 4% V are foarte bune proprietati mecanice si este utilizat pentru
rezervoare de gaz (Hy, O,, F») si rachete

Ti, Zr s1 Hf sunt foarte putin rezistente la agenti chimici la temperaturi moderate datorita
formarii unui strat neproductiv de oxid la suprafata

Ti, Zr s1 Hf sunt foarte rezistente la agenti chimici la temperaturi moderate datorita formarii
unui strat protectiv de oxid la suprafata

Tantalatul de Lutetiu (LuTas) este cel mai dens material alb cunoscut (9.81 g/cm’)

Tantalatul de Lutetiu (LuTaO,) este cel mai dens material alb cunoscut (9.81 g/cm’)




In legaturd cu elementele tranzitionale:

Mercurul este bioacumulant pentru ca concentratia sa ([Hg]) in ecosisteme tinde sa evolueze
in progresia: [HgJapa ~ 500-[Hg]piancton; [Hg]ptancton ~ 20-[Hg]swriaiis [HEstriaii ~ 5 [HE]stiuca;

[Hg] stiuca ™~ 60- [Hg]vultur

Mercurul este bioacumulant pentru ca concentratia sa ([Hg]) in ecosisteme tinde sa evolueze
in PTOgTGSiaZ [Hg]plancton ~5 00'[Hg]apé; [Hg] stridii ™ 20'[Hg]plancton; [Hg]stiucé ~ S[Hg] stridiis

| [Hg]vultur ~ 60- [Hg] stiuca

FeO (fier alb) este utilizat ca pigment

znO (zinc alb) este utilizat ca pigment

Mg este prezent in clorofild

[Fe este prezent in clorofila

Mg este prezent in mioglobind si hemoglobina

[Fe este prezent in mioglobind si hemoglobina

[Rh este de aproximativ 2 ori mai putin raspandit decat Ir, Ru este de aproximativ 2 ori mai

putin raspandit decat Rh, Os este de aproximativ 2 ori mai putin raspandit decat Ru, Pt este de
aproximativ 1.5 ori mai putin raspandit decat Os, si Pd este de aproximativ 1.5 ori mai putin
raspandit decat Pt

Pt este de aproximativ 2 ori mai putin raspandit decat Pd, Os este de aproximativ 2 ori mai

putin raspandit decat Pt, Ru este de aproximativ 2 ori mai putin raspandit decat Os, Rh este de
aproximativ 1.5 ori mai putin raspandit decat Ru, si Ir este de aproximativ 1.5 ori mai putin
raspandit decat Rh

|Co este de aproximativ 700 de ori mai putin raspandit decat Pd, Ni este de aproximativ 3 ori

mai putin raspandit decéat Co, Fe este de aproximativ 5000 de ori mai putin raspandit decat Ni

[Ni este de aproximativ 700 de ori mai putin raspandit decat Fe, Co este de aproximativ 3 ori

mai putin raspandit decat Ni, Pd este de aproximativ 5000 de ori mai putin raspandit decat Co




Curs 9

Blocul “f”



Lantanide si actinoide - separare

* Pentru ca au o asemanare aproape perfecta a proprietatilor
chimice si electrochimice, separarea elementelor din grupele
actinidelor si Iantamdelor unul cate unul, pur, este foarte
dificil de realizat. Primele incercari s-au bazat pe separarea
prin cristalizare fractionata a sarurilor duble de nitrati,
hidroxizi sau descompunerea fractionata a oxalatulor -
aceste procese au fost lungi si aproximativ 20.000 de
operatiuni au fost necesare pentru a obtine probe pure de la
un singur element. Astazi, separarea se face mai usor
datorita aparitiei schimbatorilor de ioni. Astfel, pe o coloana
de cation, RH, se aplica o solutie constand dintr-un amestec
de saruri ale tuturor lantanidelor. lonii grei sunt mai putin
voluminosi vor fi complexati mai puternic cu ioni de citrat
petrecand o perioada mai mare de timp in solutie gi, evident,
mai putin in faza fixata de rasina. Cu alte cuvinte, ionii mai
putin volum|n0§| vor migra mai rapid de-a lungul coloanel
venind primii la iesirea din coloana.



Probleme:
Mase similare

Sample: mixture of lanthanoids and actinoids

/ Pressure control

Sarcini similare [ -
Samol Resin column
ampe] T - T |+
Eluent o | Temperature control
Separarea
lantanoidelor

si actinoidelor

Solutie:
Optimizarea
procesulul

On-line spectra
analyzer with
separating control

Eluent: Alcohol + HCI/HNO3; mixture

Resin: alternate copolymer of phenylene and
substituted pyridine rings




Spectrometria de masa
e R C A=

ooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

L—e [ o

Aplicand un potential electric U se poate crea un flux de ioni pozitivi la electrodul
incarcat negativ si un flux de electroni la electrodul incarcat pozitiv. Fluxul de ioni
pozitivi este trecut printr-o regiune de camp magnetic B si sufera abateri de la calea
cea dreapta, iar un ecran fotosensibil C inregistreaza purtatorii de sarcina electrica
pozitiva in functie de raportul m/q unde m este masa si q este sarcina purtatorului.
Metoda este utilizata pentru a determina compozitia cantitativa a probelor.



Optimizarea fazei mobile (a eluentulut)
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Lantanide —proprietati chimice

LnX3
Ln>S3 A LnH,

O2 > LnyO3

(CeO2 - exc.)

COy La3t + H,
Ln(OH)3 + H» Y

Lny(CO3)3 + Hy




La’s & Ac’s —proprietati termodinamice

Symbol| La | Ce | Pr [Nd |Pm|Sm|Eu |Gd|Tb |Dy|Ho| Er |[Tm|Yb| Lu
Z) 575815960 |61 ]|62[63]64|65|66|67|68]69|70]|71
6s| 2 | 2 |2 |2 |2 |2 |22 |2 ]|2]|2]2]2]2]2
4 0 |1 |3 |4 ]|5]6]|7 9 |10 |11 |12 |13 |14 |14
5d0 1|1 ]0[0]0]O0O]O0O]T[]O0O]0]O0O]0]O0|O0]1
Radius CN=6 (pm)[103]101{99 | 98 |97 {96 | 9594 192 |91 |90 | 89 | 88 | 87 | 86
Radius CN=8 (pm)| 122|120|118|116|114|113|112]111|110{108{107]|106|105|104|103
AHgyp (kJ/mol)[431(420(357|327|318(207|177|398|389|290|301|312{232|156|428
AGgyb (kJ/mol)[323|318(257|227|157[108| 81 [288|277|188[198|215[134| 61 |313
M—M>" (kJ/mol)3456(3530[3633|3701{3709[3871/4036{3749(3802(3899(38233934/404541943887
Symbol U |Np|Pu|Am|Cm
Z 92193194 |95 |96
6s 2 (2222
41 314 16|77
5d 1111001
Radius CN=6 (pm) 1031101]100| 98 | 96
Radius CN=8 (pm) 116/114|112|111|109
AHgyp (kJ/mol) 531(465|343|284|387
AGgy (kJ/mol) 4251358(237|178|281
M—M>" (kJ/mol) 3627]3702)376938473774




Ln3+

4

colour

ground level g DD pops
Ce |1 ’F. colourless|  2.54 2.3-2.5
Pr |2 ’H, green 3.58 3.4-3.6
Nd | 3 Iy, lilc 3.62 3.5-3.6
Pm | 4 ’], pink 2.68 -
Sm | 5 °H., yellow 0.85 1.4-1.7
Eu | 6 'F, pale pink 0 3.3-3.5
Gd |7 8S.,,  |colourless|  7.94 7.9-8.0
Tb | 8 F, pale pink 9.72 9.5-9.8
Dy | 9 °H,., yellow 10.65 ]10.4-10.6
Ho |10 T yellow 10.6 10.4-10.7
Er |11 o (PR rose-pink 9.58 9.4-9.6
Tm |12 SH, pale green| 7.56 7.1-7.5
Yb |13 ’F_ colourless| 4.54 4.3-4.9
Lu |14 IS, colourless 0 0




Aplicatii ale lantanidelor

Superconductori: LaO,_F, FeAs devine superconductor la T
de la 26K la 43K (la 4élx->a ); SMO,_F,FeAs la 55K; cele mai
multe supraconductoare descoperlte se bazeaza pe cupru;

Magneti permanenti puternici: SmCos, ~150 kJ/m?
(denS|tatea de energie maxima); Sm Co17, ~160 kd/m3;
Fe,,B, ~270 kJ/m3; comp arativ: §rFe ~35 kd/m3;
ANICAHED (8-129% Al 15.26% Ni. 5.24% Go. pana la
6% Cu, panala 1% Ti, Fe este in rest) 35 kJ/m3;

Optoelectronica: incorporarea ionilor Eus* & Dy3* in
materiale sticloase cu metale grele creste luminescenta in
rosu & galben/albastru;

Rezonatorl scalabili pe domeniul microundelor:
)A1,LN,,,TiIO5-(1-X)NaNbO, (A = Na, Li; Ln = La, Nd, Sm)
scalaélh ca rezonatori de microunde variind valoarea Iui X;

Ecrane de raze X, detectori de neutroni, scintilatori de
particule alfa; pentru detectorii de X, n%, & y : Gd OZS Ln, Ln
= Tb - verde (max la 545 nm), Ln = Eu - rosu (627 nm), Ln=
Pr - verde (513 nm)



Magneti de pamanturi rare

NdFeB strong permanent magnets

Nd,Fe4B|Remanence|Coercivity |Intrinsic H [By max |t max|Comparison
(std) (B,, T) H.s (kA/m)[Hy (kA/m)kJ/m’ |°C  |Magnet kA/m | T
N35 1.17-1.21 868 955|1263-287| 80|BaFe 2019 360(0.4
N38 1.21-1.25 899 955|287-310f 80(Co19FesNi4T1,CuAl|50-150(0.6
N40 1.25-1.28 923 955(302-326|/ 80|FesoNijpAl,NDb 50(1.2
N42 1.28-1.32 923 955(318-342| 80| MnBi 370/0.5
N45 1.32-1.38 876 955|1332-366| 80||Ce(CuCo)s 450(0.7
N48 1.38-1.42 835 876|366-396| 80(SmCos 1000(0.8
N50 1.38-1.45 835 876|374-406| 80|Sm,Co;~; 600(1.1
N52 1.44-1.48 836 876|390-422| 80(Nd,Fe 4B 1100{1.2
N35M 1.17-1.21 868 1114(263-287| 100
N38M 1.21-1.25 899 1114/1287-310] 100
N40M 1.25-1.28 923 1114(302-326| 100
N42M 1.28-1.32 963 1114(318-342| 100
N45M 1.32-1.38 995 1114(332-366| 100
N48M 1.37-1.42 1018 1114/358-390, 100
N50M 1.40-1.45 1042 1114(374-406, 100
N28AH | 1.04-1.10 772 2786(207-231| 220
N30AH | 1.08-1.17 812 2786(223-255| 220
N33AH | 1.14-1.22 851 2786(247-279| 220
N35AH | 1.17-1.25 876 2786(263-295| 220




Aplicatii de levitatie magnetica
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Car Max. Speed|Weight |Load Magnets |[Power supply
"MagneMotion" {160 km/h  [5000 kg (2000 kg (40%) [PM & EM|480V AC
"MaglLev GA" (160 km/h |11350 kg|5250 kg (46%) (PM 600V DC
"CDOT 200" (160 km/h {25370 kg|12172 kg (48%)[EM 3000V DC
http://www.fta.dot.gov/documents/FTA LowSpeedMaglev_LessonsLearned.pdf







UF, — separarea izotopilor 2°°U si 238U

UH3 UO,
5000C
HF CrClyF»r
H»>O >
UF4 < UF 4.nH>O (n=1,2,5)
‘y A Q
1005C AIN\9000C
Hy| (F2
ClF; UF3

UF5
<« +Q

UFg
3NaF

» Na3UFg




Extragerea U

In procedeu uscat, concentrate de oxid de uraniu sunt intai
calcinate (|ncaIZ|te puternic) pentru inlaturarea unor impuritati,
apoi aglomerate si zdrobite. Pentru procedeul umed,
concentratul se dizolva in HNO,. Solutia rezultata de
UO,(NO;),-6H,0 este supusa unui proces de extractie cu
solvent in Contracurent folosind fosfat de tributil dizolvat in
kerosen sau dodecan. Uraniul este colectat prin extractie in
faza organica, din care poate fi spalat cu HNO, diluat si apoi
se concentreaza prin evaporare. Solutia este apoi calcinata
intr-un reactor cu pat fluidizat pentru a produce UQO,.

U,0O4 purificat din procedeul umed si UO; din procedeul uscat
sunt apoi reduse intr-un cuptor de hidrogen la UO,:

U3O8 + 2H2 — 3U02 + 2H20 & UO3 + H2 — U02 + HzO
Acest oxid redus reactioneaza, intr-un alt cuptor cu HF Ia
UF,: UO, + 4HF — UF, + 2H,0

UF, este introdus intr-un reactor cu pat fluid sau turn cu flacara
|mpreuna cu F,q) pentru a obtine UF4: UF, + F, — UF;



Imbogatirea 235U

<

UF6 este trecut printr-un material
bariera poros; moleculele mai
usoare contin 235U si penetreaza —
bariera mai usor si mai rapid, si cu
suficiente etape, o separare

semnificativa poate fi realizata. _J U L




Aplicatii ale actinoidelor: puterea nucleara

Concrete Reactor feeding control

D,0; absorbs neutrons

H,O vapors; heat transfer

i

Electrical power

Heating

Steel

—

H>O:; heat transfer

WC; reflect neutrons
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A
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BeO; absorbs neutrons

Chain reaction control




Radiochimie
http://l.academicdirect.org/Education/Training/Geiger/test2/

144 - :
1B + ';n N J| % o E + 4 He + 28MeV

235 216 -
2) = U+ n->2%,U->3(m) + = I ! j I m j + ¥, Kr + 177MeV

3)24.Ra > 2% Rn +| § 3 I 2 jl n j
4)22086Rn _>| 1 :IT 2 - I Y j +21684P0

5)l 234 vll 5 jl Pa j->147N+°_1e
I 4 vll 5 jl He j+147N
I 212 TII 81 jl RN j
236 -
8) = U > Th+%He + OoY
9)"5Sr ->"3Y + 1 . I ! jl ! j + %0y

220 -
10) 84 j I Tl j -~ 23491Pa + OoY

6)146C >

7)21283Bi > 0-le +



http://l.academicdirect.org/Education/Training/Geiger/test2/

Radiati
» Radiatii a — He?*;
* Radiatii B — e (7; ‘pozitroni’, 3*);
« Radiatii y — electromagnetice (cum e lumina), cu
A mult mai mica decat razele X;
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In legiturid cu lantanidele si actinidele:

oy .o ~ A s 2
In reactiile nucleare masa se transforma in energie (AE = c™-Am)

In reactiile nucleare masa se conserva (Am = 0)

Izotopul U cu Z=92 si A=135 are aplicatii in producerea de energie

Izotopul U cu Z=92 si A=235 are aplicatii in producerea de energie

Exemple de combinatii ale uraniului sunt: UHg, UO4, UF7, UFg

Exemple de combinatii ale uraniului sunt: UH3, UO,, UFs, UFg

Lantanidele au aplicatii in metalurgie, cosmetica si recuperare medicala

Lantanidele au aplicatii in superconductibilitate, magnetism si optoelectronica

Lantanidele (Ln) in reactie cu oxigenul formeaza compusi de forma LnO, exceptand Ceriul
(C6203)

Lantanidele (Ln) in reactie cu oxigenul formeaza compusi de forma Ln,Os exceptand Ceriul
(CGOQ)

Lantanidele sunt dificil de separat

Lantanidele sunt usor de separat

Lantanidele au proprietati chimice si electrochimice foarte diferite

Lantanidele au proprietati chimice si electrochimice foarte similare

Lantanidele au tendinta sa formeze ioni 1+

Lantanidele au tendinta sa formeze ioni 2+

Lantanidele au tendinta sa formeze ioni 3+




Cristalografie

* In cresterea unui cristal particulele sunt aranjate in
randuri gi retele ordonate si simetrice. Cea mai
scurta dlstanta intre punctele unei secvente infinita
se numeste pasul translatiei celei mai scurte sau
fundamentale. In structura cristalului, aceasta este
distanta dintre atomi.

. §|rurlle retelele plane si 3D sunt considerate infinite.
In cele mai multe crlstale distanta dintre atomi este
3-5A si In numai 1 mm3 sunt cca. 102! particule, care
ofera presupunerea practic infinita. O deplasare
liniara de la un punct (sursa) pana cand proprietatile
observabile si masurabile din acest punct sunt din
nou la fel (destinatie) da o deplasare de baza. Una
dintre caracteristicile unei deplasari de baza este c3
ea este cea mai scurta cale care face ca proprietatile
sa se repete Constanta miscarii este de obicei
notata cu 'a’.




model

Retele Cristaline

Structura sarii (NaCl)
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Unitati elementare

» O pereche de translatii elementare ne-paralele defineste
puncte omoloage intr-un plan. O a 3-a translatie
elementara ne-coplanara a primelor 2 genereaza o retea
tridimensionala de puncte omoloage. Constantele celor 3
migcari de baza, de obicei, sunt notate A;, A, si A,.
Paralelipipedul translatiilor elementare (A, A,, A;)
formeaza celula de baza, (A,, A,, A;) = (a, b, C).




Formula chimica vs. structura cristal

Reds: (nx-1):(ny-1)-(n,-1)
z
Blacks: ny'ny'n,
Ratio: (l—nx'l)(l—ny'l)(l—nz'l) — 1




Poliedre Numarul de poliedre pt. un
numar dat de varfuri (sau fete)

I 9 260610 14 1496225352
2( 10 323008 15 23833988129
7 11 4405641 16 387591510244

3 12 638463 17 6415851530241
2570 13| 96262938 18| 107854282197058

Numarul de poliedre pt. un numar dat de muchii

C RN o g AU, i [N SN

6 | 1f] 12 1209 18 4199 24 56235711 30 10204782956
7 13 220 19 13384f 25 193584108 31 36249143676
8 | 1] 14 58 20 43708 26 67078828 32 129267865144
9 15 158 21 144810 27 23380016244 33 462669746182
10| 20 16| 448 22 485704 28 8192670864 34| 1661652306539
11 17 13420 23 | 1645576/ 29 | 28849084301 35| 5986979643542

“Counting Polyhedra”, Gérard P. Michon & Stuart E. Anderson, © 2000-
2001, upd. 2002 http://home.att.net/~numericana/data/polycount.htm



http://home.att.net/~numericana/data/polycount.htm

Numarul de poliedre dependent de
numarul de varfuri si de fete

muchii =
varfuri +
fete - 2
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Curs 10

Grupa Borului
Grupa Carbonului
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Borul

Structura Cristalina: o structura repetitiva de icosaedru (12
varfuri & 20 fete); 7 forme alotropice, diferind prin
modalitatea de legare a icosaedrelor;

Stare naturala: Clark: 5:-103%. Prezenta sa este esentiala
pentru cresterea plantelor; minerale: borax Na,B,0-,-10H,0,
kernita Na,B,0,-4H,0, borocalcita CaB,0,4H,0 &
colemanita Ca,B;0,,-5H,0

Obtinere: Na;B,07 jci—=Naci H3BO3 =120 B203 mg—mgo B -
este obtinuta o solutie solida amorfa maro de bor si oxid de
bor. Bor de inalta puritate se obtine din electroliza
tetrafluoroboratului de potasiu KBF, sau descompunerea
termica a diboranului: B,H; — 2B + 3H,

Purificare: procedura “Van Arkel” — “de Boer”:
B+l,q=Blstq—B+1;



Aluminiu
« Structura cristalina: metal, hexagonal-compact;

« Stare naturala: Clark: 7.45%: multe minerale; bauxita,
AIO(OH) — calea industriala de obtinere a aluminiului;
corindon, Al,O; ; varietatile sale colorate (datorate
impuritatilor cu ioni): rubin (Cr), sapfir (Ti), topaz (Ni);
hidrargilita AI(OH),; spinel MgAl,O,; criolite Na[AlF];

* Obtinere — electrolitic:

Graphite
CO,|
Al,Os3
ZrC|
Al

Graphite]

Steel |




Obtinerea aluminei (Al,O,)

NaOH Hzo

L

NaOH
40%

Filtration

Al(OH);

Bauxite
(grinded and calcined) Mud (Fe,03, S10,, Ti0,)
L Alkaline decomposition —* Decantation and filtration
(3-5 atm, 160-180°C) i
Cooling, dilutionand ||  Sodium aluminate
«— treatment with CO, Na' + [Al(OH)4(H>0),]
—( Calcination (1200°C) —— a-Al;O3




Bor & aluminiu — proprietati chimice

AlO2-+ H2 or APQ

[AI(OH}(H20)]- + b ALOS BXs

X2
HBO2- + H
al% % . B203
alkali
AICE + H2 = HC Al N AN \ /O;
: N

Oxy \ H3BOs + NO —1N%— B “—= BN

C
Metals AS3 P4019
(Aluminothermy) V¥ C

ARG P4+B203 B2 Ss3




Bor & aluminiu — proprietati fizice

Proprietate B Al
EIL(1), eV 8.30 |5.95
EI(2), eV 25.15|18.82
E.1.(3), eV 37.92(28.44
e'M3t/M (V) -0.73 |-1.67
p (g/cm?) 24 2.7
P.t. (°C) 2300 | 660
P.f. (°C) 2550 {2500
Raza atomica (pm) 90 143
Raza covalenta (pm) 84+3 (12144
Raza Van der Waals (pm) [192 |184




Bor & aluminiu — utilizari

« Bor: foloseste ca element de aliere in otel (creste rezistenta
la impact), in aliaje asigura duritatea si rezistenta la
coroziune; borurile metalice au proprietati mecanice si
chimice bune; in centrale nucleare este utilizat pentru a
controla energia neutronilor de fisiune;

* Aluminiu: dupa fier este elementul cel mai utilizat; ieftin,
usor, rezistent la coroziune, pastreaza in timp proprietatile,
poate fi tras in foi si fire, are conductivitate termica buna; la
relativ la densitate este mai bun conductor electric;

« Din aluminiu sunt proiectate aliaje usoare si rezistente
mecanic si sunt utilizate in constructii si vehicule. Are
proprietati bune de aliere cu fier, siliciu, magneziu, cupru i
Zinc.



Bor & aluminiu - combinatii complexe

N
cH—o__()_0—c SlrS
HC.
CH—O~ SO—CH N
| \ O C
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Al/3
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« Borul produce usor combinatii tetra-covalente; are o serie de
combinatii di-hidroxil si poli-hidroxil cum ar fi cu glicerina (3 -
OH) si manitolul (6 -OH); Aluminiu furnizeaza complecsi cu

B-di-cetone;
« Borazolul B;N;Hg — este numit benzen anorganic:
3LiBH, + 3NH,CI — B;N;H; + 3LIiCl + 12H,

* Nitrura de Bor BN — unii alotropi poseda proprietati similare

diamantului;



Ga, In, Tl — proprietati chimice




Ga, In, Tl —

proprietati fizice

Proprietate Ga In Tl
E.I.(1), eV 6.0 5.8 6.1
E.I(2), eV 20.4 |18.8 |20.3
E.I.(3), eV 30.6 |27.9 [29.7
e'M3*/M (V) -0.52 1-0.34 |0.72
e'M*/M (V) - -0.25 |-0.34
p (g/cm?) 593 [7.29 |[11.85
P.t. (°C) 29.8 |156 449
P.f. (°C) 2070 (2100 |1390
Raza atomica (pm) 135 (167 |170
Raza covalenta (pm) 12243 | 14245 | 145+7
Raza Van der Waals (pm) (187 [193 |196




Ga, In, Tl - utilizari

* Galiu: obtinere de aliaje cu puncte de topire joase folosite ca
sigurante electrice. Fiind non-toxic si topindu-se usor,
serveste ca mediu de transfer termic in schimbatoarele de
caldura in industria nucleara, in termometre lichide pentru
temperaturi ridicate si in tehnica de etansare de vid. De
asemenea, este folosit pentru a obtine compusi
semiconductori GaAs si GaP.

* Indiu: are proprietatea de a reflecta cea mai mare parte a
spectrului vizibil - foarte util pentru oglinzi in acest domeniu.
Producerea de aliaje pentru lagare (cu auto-lubrifiere
exemplu, In-Pb), oglinzi de reflexie de putere (similar cu Ag,
dar mai rezistent la coroziune).

» Taliu: obtinerea de sticle speciale, cresterea indicelui de
refractie al sticlei si fabricarea de catalizatori.



Grupa 13. Lagaturi chimice

* Grupa 13 ofera compusi cu

legaturi covalente MX; (M = ks oX

B, Al, ...), care sunt deficitare \ \

in electroni - nu sunt destul M— X% s M— X8
de stabile si stabilizarea are / N / -
loc prin transferul de electroni sxs 3X3

din interiorul sau din A A
exteriorul moleculei. Daca y v
electronii provin din atomi de . 0%s

acelasi tip, rezulta dimeri sau \ \
polimeri; daca provin de la M B Ve 50
atomii de alt tip, atunci sunt /‘ e / >
obtinuti compusi donor- oX ox o

acceptor si au simetrie Td
sau Oh.



Compusi coordinativi si dimer;i

H F
H—N—B—F
H F

]?r
Br—Ga— Br

B1|‘—Ga— Br

Br

H
H—B—H
H—B—H
H

Cl

Cl— All—Clll
Cl— z?xﬁ_—Cl
Cl




Intrebari si raspunsuri

In legdtura cu elementele grupet 13 (B, Al, Ga, In, Tl) s1 14 (C, S1, Ge, Sn, Pb):

Lungimea legaturilor covalente scade cu scaderea electronegativitati s1 a ordinului de
legdtura

Lungimea legaturilor covalente creste cu cresterea electronegativitatii g1 a ordinului de
legdtura

Lungimea legaturilor covalente creste cu scaderea electronegativitdtii si a ordinului de
legdtura

Lungimea legaturilor covalente scade cu cresterea electronegativitdtii si a ordinului de
legdtura

Elementele grupet 13 dau compusi cu legaturi covalente MX (BF, AlCI) care sunt in exces de
electron

Elementele grupet 13 dau compusi cu legdturi covalente MX; (BFs, AlCl3) care sunt
deficient1 in electroni




Grupa 14. Proprietati fizice

Element|Raza covalenta|Stare de  |Electronegativitate|P.t. |P.f.
(nm) oxidare (Pauling) K [|[K
C 7.7 -IV, I, IV 2.55 3800|4300
S1 11.7 -1V, IV 1.90 1687|3173
Ge 12.2 - IV, ILL IV 2.01 1211|3093
Sn 14.0 -1V, ILL IV 1.96 505 |2875
Pb 14.6 -1V, 1L IV 2.33 601 (2022




Grupa 14: Lungimi de legaturi

Bond | Length (pm) Bond | Length (pm) Bond | Length (pm)
N= 110 F-H |92 C-H | 109
C= 116 O-H |96 Si-H | 148
C=C | 120 N-H | 101 Ge-H | 153
C=0 | 123 C-H | 109 C-O | 143
C= 128 F-C | 135 S1-O | 163
C=C | 134 O-C | 143 Ge-O | 173
C-O | 143 N-C | 147 C-S1 | 186
N-N | 145 C-C | 154 S1-S1 | 326
C-N | 147

0-O | 148

C-C | 154




Alotropii carbonululi

« Natural
— Amorf
— Grafit
— Diamant cubic
« Sintetici
— Polyyna (polimer -C=C-)
— Grafena (un singur strat de grafit)
— Diamant hexagonal (gasit de asemenea in meteoriti)
— Fulerene (pentagoane si hexagoane de atomi de carbon)
— Nanotuburi (hexagoane de atomi de carbon)

— Carbon nanospume (hexagoane si heptagoane de atomi
de carbon)

— Carbon sticlos (hexagoane de atomi de carbon
dezordonate spatial)



Grafena & Polyyna




Diamant: cubic & hexagonal




Diamant: ‘close-packed’

hexagonal close-packed cubic close-packed (ccp)

Hexagonal diamond Cubic diamond; Platinum

("Lonsdaleite") face-centered cubic (fcc)




Carbon si oxigen

Fomeaza o serie de compousi gazosi cu oxigenul: monoxidul
de carbon, C=0, dioxidul de carbon, O=C=0, suboxidul de
carbon, O=C=C=0, dioxidul de tricarbon O=C=C=C=0, si
dioxidul de tetracarbon O=C=C=C=C=0. A fost obtinuta prin
piroliza fulger a 2,4,6-tris(diazo)ciclohexan-1,3,5-trionei
(CgNgO;) dioxidul de pentacarbon O=C=C=C=C=C=0 care e
stabil pana la -96 °C, cand polimerizeaza. Alte molecule
neliniare sunt ilustrate:

O O O
O§ /O /C/_\C\ (l)—(lj//
O~ ~0
N V4 g O
0 0O (|>/ \(l) Q=0
O O O~ 0 ™0 O O



« Carbura de bor este una dintre cele mai dure materiale
cunoscute, locul trei dupa diamant si nitrura de bor. Acesta
este cel mai dur material produs in cantitati de tonaj. Ea nu
are nici o structura repetitiva clara. Are un raport de
bor:carbon variind de la 23:2 la 19:6. Mai jos sunt
prezentate doua aranjamente posibile, in care o parte din
atomi de bor sunt inlocuiti cu atomi de carbon.

B:C B:C
12:0 18:0
11:1 16:2
10:2 14:4




Nitrura de bor

 Forma hexagonala este un lubrifiant bun

 Forma cubica 'ambalata-aproape’ este
stabila termic si chimic, si duritatea este
inferioara numai diamantului

 Forma hexagonala 'ambalata-aproape’
nu a fost sintetizata, dar este probabil sa
fie mai dura decat cub forma cubica

Cubic close-packed Hexagonal close-packed




Polimerizarea SiO,,

Quartz

Glass







Formarea zeolitilor




Zeolitii au capacitatea de a actionaca  |Jtilizarea zeolitilor
catalizator pentru reactiile chimice care

au loc in cavitatile interne. O categorie
importanta de reactii sunt cele
catalizate de zeolitii schimbatori de
hidrogen, a caror protoni legati de
cadru dau nastere la o aciditate foarte
mare. Acest lucru este exploatat in
numeroase reactii organice, inclusiv
cracarea titeiului, izomerizare si
sinteza de combustibil.

Datorita proprietatilor lor unice poroase, zeoliti sunt utilizati intr-
o varietate de aplicatii, cu o piata globala de mai multe milioane
de tone pe an. In lumea occidental3, utilizari majore sunt in
cracarea petrochimica, schimbul ionic (dedurizarea apei si
purificare), si in separarea si indepartarea gazelor si solventilor.
Alte aplicatii sunt in agricultura, cresterea animalelor i
constructii. Sunt adesea mentionati ca 'site moleculare'.



Zeoliti — Adsorbtie & Separare

Proprietatea zeolitilor de selectivitate a formei este, de asemenea,
baza pentru utilizarea lor in adsorbtia moleculara. Capacitatea
preferentiala de a absorbi anumite molecule, excluzand pe altele,
a deschis o gama larga de aplicatii de cernere moleculara. Uneori
este pur si simplu o chestiune de marime si forma de pori care
controleaza accesul in zeolit. Daca diferite tipuri de molecule intra
in zeolit, unele difuzeaza prin canale mai repede, lasand altele
blocate in spate, la fel ca in purificarea para-xilenului prin silicalit.

Acest lucru este exploatat intr-un mod major in dedurizarea apei,
in cazul in care metalele alcaline, cum ar fi sodiu sau potasiu
prefera sa se schimbe din zeolit, fiind inlocuit cu mai "durii" calciu
si magneziu din apa. Multi detergenti comerciali contin cantitati
substantiale de zeolit. Apele reziduale comerciale care contine
metale grele, si apele uzate care contin izotopi radioactivi pot fi, de
asemenea, curatate cu ajutorul zeolitilor.



i e e
o ot e e e

Schimbatori de ioni

Zeolitii pot servi, de
asemenea, drept
catalizatori de oxidare sau

e reducere, de multe ori
dupa ce metalele au fost
Introduse in cadru.
Exemple sunt utilizarea
ZSM-5 de titan, in
productia de
caprolactama, si zeoliti de
cupru in descompunerea
NO,.

5%

A

505555
5555

Ao P



Copolimerizarea SiO,

(C,H,N,O,S,P)
— He—— — |
0=8i=0 |+3H—(CHN.0.S.P) | HO—Si—(CHN.0.SP) |+ OH;
Sil; d O : (CHN,O,5,P)
1 12;%“;’ e (ossibrlgani)clsmer) Organic-silica compounds | |Water
2 p y boly (C,H,N,O,S,P)
|
O ee(@ —|—2H—(C,H,N,O,S,P)_)O S1—O ?1 O +| OH,
(C,H,N,O,S,P)

Organo-silicatii contin legaturi Si-C. In conditii bine controlate, se obtin
ciclosiloxani (inele cu 3-6 atomi de Si, care au utilizate in
impermeabilizarea de cladiri, masini, si pantofi).

Siliconii sunt compusi cu proprietati speciale, bine valorificate in tehnica
si includ uleiul, vaselina, cauciucul, rasina, si adezivul siliconic.
Comparand cu polimerii organici, siliconii au stabilitate termica mai buna
- pot fi utilizati in medii calde. Acesta are inertie chimica - rezistent la
oxidare, la actiunea apei si la o gama larga de agenti chimici.



CHj; (|3H3 (|3H3 Siliconi (I)_ S1 (|3H3 CHj

| |
CH3—§i—O-—§i O ?i CHj CH3—§i—O——§i—O-—§i—CH3
CH CH Hy — — - — O—Si H H
3 B 3 —nC 3 (le3 (|3H3 0—S1 _C 3 —nC 3
(H3C);S10— ?i O ?i O+ S1(CHj3);3
CHz | |CyoHg
— 7 =T b

« Cu 20=n=500 & C/Si>2 sunt uleiuri siliconice. Aplicatiile includ lubrifianti,
dielectrice, si lichide hidraulice. Vezi de ex. US Patent no. 8355209 / Jan.
15, 2013.

« Cu 900=n=2000 & C/Si>2 sunt vaseline siliconice, utilizate ca lubrifianti
de asemenea. Vezi de ex. US Patent no. 8017684 / Sept. 13, 2011.

e Cu 6000=n=60000 & C/Si~2 sunt cauciucuri siliconice. Vezi de ex. US
Patent no. 8344067 B2 / Jan. 1, 2013.

« Cu C/Si<2 sunt rasini siliconice (similare bachelitei). Vezi de ex. US
Patent no. 8334022 / Dec. 18, 2012.

« Copolimeri cu aprox. 1% catene lungi organice sunt adezivi siliconici.
Vezi de ex. US Patent no. 5783719 / Jul. 21, 1998.



Ge, Sn, Pb — proprietati chimice

MX., MX,
q \ / GeO,
MS ‘ Ge, Sn Pb > Sn0,

C,H<Cl HNO, 'PO
HCI

Pb(C,Hs)4 v GeO,, H,SnO3, Pb(NO3),
GGC14, SHC14, Hz[PbC14]




Intrebari si raspunsuri

A

In legatura cu elementele grupei 13 (B, Al, Ga, In, Tl) s1 14 (C, S1, Ge, Sn, Pb):

Siliconii au schelet de oxid de carbon (-(>)C-O-(>)C-O-(>)C-) si terminati1 grupart silicil (-
SiH;)

Siliconii au schelet de oxid de silictu (-(>)S1-O-(>)S1-0-(>)Si-) 1 terminati1 grupari metil (-
CHs)

Siliciul are tendinta sa polimerizeze (...-S1-S1-S1-...)

Dioxidul de carbon are tendinta sd polimerizeze (...-O-C(O-)2-0-...)

Dioxidul de silicu are tendinta sa polimerizeze (...-O-S1(0-),-0-...)

Carbonul are tendinta sa polimerizeze (...-C-C-C-...)

Carbonul are tendinta sa formeze cicluri de 3, 4 s1 5 atomi

Carbonul are tendinta sa formeze cicluri de 5, 6 s1 7 atomi




Curs 11

Chimie organica
Duritate si materiale dure



Alkanes

General structure
R—H

Functional group
None

Example
CH;CH,CH,CHj;

Name
n-Butane

n-Butane isomers —
Rotamers:

"Gauche g-"
"Gauche g+"

Conformer:
"Antl "

oients
1 -
| :
o —~e .\T
t.\ —0
. !
( —~e
¢
o T

Gauche g-
! ! -
.

!
.
Anti l
: I
| .

Gauche g+




Alcani: 1izomeri de structura

n=1,CH, |1(CH,)

n=2; C,H; 1 (CH,-CH.)

n=3; C.H, 1 (CH,-CH,-CH.,)

n=4; C,H,, |2 (butane (3 geometry isomers) & 2-methyl-propane)

n=5; C:H,, |3

n=6; CcH,, |5

n=7; C-H, |9

n=8; C;,H,. |18

n=9; C,H,, |35

In general? | Hard problem — see Open Encyclopedia of Integer Sequences
http://oeis.org

n OEIS: A000602 (http://oeis.org/A000602)

A000602=A000022+A000200 (n>0)

A000602, A000022, A000200: No explicit formulal!

A000602, A000022, A000200: No explicit recurrence formula!



http://oeis.org/
http://oeis.org/A000602

Substituted alkanes

General structure Example

R—G CH3HgCH3; CH;CdCH;

Functional group Name

G dimethylmercury; dimethylcadmium;
Example Remarks:

CH;HgA; CH3;CdA; A=anion

CH;HgCHj3; 1s one of the strongest

known neurotoxins;
CH;CdCHj 1s toxic too

Name Example
"A"-methylmercury; "A"- CH3ZnCHj3
methylcadmium;

Remarks: Remarks:

[CH3Hg] is a bioaccumulative

environmental toxicant; [CH;Cd] " is

toxic too

CH3ZnCHj3 1s spontaneously combustible




Haloalkanes

General structure: R-X Functional group: X

Example: CH;Cl Name: Methyl chloride; chloromethane

Remarks: It 1s toxic and extremely flammable. It is an intermediate in the
production of silicone polymers. CH3;CHoI uses in alkylation:
RH + ICHQCH3 — R—CHQ—CH3 + HI

Example: CH,Cl, Name: Methylene chloride

Remarks: It is widely used as a solvent. It is not miscible with water, and 1s
miscible with many organic solvents. It is widely used as a paint stripper and a
degreaser.

Example: CHCl; Name: Chloroform

Remarks: Chloroform is a solvent (relatively unreactive, miscible with most
organic liquids, conveniently volatile)

Example: CCly Name: Carbon tetrachloride

Remarks: Carbon tetrachloride uses as a dry cleaning solvent, and as a refrigerant.
Carbon tetrachloride is one of the most potent hepatotoxins (toxic to the liver, it
causes fulminant necrosis).




Alcohols

General structure: R-OH  |Functional group: OH

Example: CH3;-OH Name: Methanol; methyl alcohol

Remarks: Methanol 1s produced naturally in the anaerobic metabolism of
many varieties of bacteria. Methanol 1s a common laboratory solvent.
Methanol uses to obtain formaldehyde, and from there into products as
diverse as plastics, plywood, paints, explosives, and permanent press textiles.
In addition to direct use as a fuel (alternative to gasoline), methanol is used as
a component in the transesterification of triglycerides to yield a form of
biodiesel.

Example: CH;-CH,-OH Name: Ethanol; ethyl alcohol

The largest single use of ethanol 1s as a motor fuel (alternative to gasoline)
and fuel additive. Ethanol 1s the principal psychoactive constituent in
alcoholic beverages, with depressant effects on the central nervous system.
Long-term use by ingestion can result in serious liver damage. Ethanol 1s used
in medical wipes and antibacterial hand sanitizer gels. Ethanol kills most
bacteria and fungi, and many viruses by denaturing their proteins and
dissolving their lipids, but is ineffective against bacterial spores.




Ethers

Example: crown ethers

General structure: R-O-R'

Functional group: O

Example: CH;-CH,-O-CH,-CHj;

Name: Diethyl ether

Remarks: It 1s solvent and anesthetic.

Polyethers: compounds with more than one ether group

"12-crown-4" | "15-crown-5" "18-crown-6"
~o N’ —o
y ) b
. * »
- '
Affinity for Li'| Affinity for Na'|  Affinity for K~
g g -
- — { [ . _________________ <




Thiols

General structure: R-SH

Functional group: SH

Example: CH;-SH

Example: CH;3-S-CHj;

Example: CH;3-S-S-S-CHj;

Name: Methanethiol

Name: Dimethyl sulfide

Name: Dimethyl trisulfide

Remarks: Methanethiol is found
in the blood and brain of humans
and animals as well as in plant
tissues. Methanethiol is disposed
of through animal feces and it has
an extremely strong and repulsive
smell; it is toxic, having as points
of attack the respiratory system,
lung, and central nervous system.

Remarks: Dimethyl sulfide
has a characteristic cabbage-
like smell; is available (in
low concentration) as a food
additive to impart a savory
flavor; Beetroot, asparagus,
cabbage, corn and seafoods
produce dimethyl sulfide
when cooked.

Remarks: Dimethyl
trisulfide 1s found in
volatiles from cooked
onion, leek, broccoli, and
cabbage, and is the
unpalatable aroma of aged
beer and stale Japanese
sake.

Alkynes General structure: RC=CR  |Functional group: C=C
Example: HC=CH Name: acetylene; ethyne Remarks: About 20% of
H _[\,H acetylene 1s consumed for

C—C | [A] c” [A] C+C °] oxygcetylene gas welding and
1/(CH), |1. 5/(CH), |180 |cutting. §
2|(CHy), [1.331][4l(CHy), [1.088| [4|(CH,), [121.9] PpXaranges RH—R +H )
3|(CH)s [1.385 3[(CH)s [120 Alkynes |Alkenes  |Alkanes
4/(CH3), |1.531||5|(CH3)> [1.096 pKas24 |24<pKa=48|48<pKa
5|C(CH3)4/1.540] [3|C(CH3)4/1.085 H,O Arenes H,
bonds lengths and angles from simple to triple bond |[PKa=15.7|30<pKa<43|pKa=35




Alkenes

General structure: RC=CR|Functional group: C=C

Example: CH;-CH=CH-CH3;

Name: 2-butene

Isomers: "cis-" & "trans-"

H CH;

N\,

H,C

_CHy

N 7

C=C
\

trans-2-butene:

v
H;C

H

H H

:c1s-2-butene

Example: H,C=CH-CH;

Example: H,C=CH,

Example: CH,=CH-CH,-CHj3

Name: Propene

Name: Ethene; Ethylene

Name: 1-Butene

Remarks: Propene is
produced naturally by
vegetation, particularly
certain tree species. It is a
product of combustion,
from forest fires and
cigarette smoke to motor
vehicle and aircraft
exhaust. With a relatively
short half-life, it 1s not
bioaccumulate, therefore
with low acute toxicity
from inhalation.

Remarks: It 1s a colorless
flammable gas with a
faint sweet and musky
odor and 1s an important
natural plant hormone,
used in agriculture to
force the ripening of
fruits with a niche use as
anesthetic.

Remarks: It is highly flammable and
readily forms explosive mixtures with
air.




Arenes (Aromatic compounds)|General structure: Aryl-H |Functional group: Aryl

Example: Ph-H (C¢Hp) Example: C¢Hs-CHj Example: (CH3)CsH4(CHj3)
Name: Benzene Name: Toluene Name: Xylene (dimethylbenzene)
Remarks: Natural constituent |Remarks: A common Structures: | (3 Isomers)

of crude oil; is highly solvent; can be used as an

flammable liquid with a sweet |octane booster in gasoline

smell with carcinogen fuels used in internal

potency; about 80% 1s used for|combustion engines and
production of ethylbenzene, |for removing the cocaine

cumene, and cyclohexane. from coca leaves in the o-(ortho-) | m-(meta-) |p-(para-)
production of Cola syrup.
Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH's) Example: C14Hj

Remarks: Phenanthrene is
found in cigarette smoke.
Anthracene 1s a component of @ @

coal tar. Phenanthrene is more

stable than anthracene. Name: Phenanthrene Name: Anthracene




Aldehydes

General structure: R-COH

Functional group: COH

Example: H,CO

Example: CH;CHO

Name: Acetaldehyde

Name: Formaldehyde

Remarks: It has an important
series of polymers.

1,3,5-trioxane|polyoxymethylene

Remarks: Acetaldehyde occurs widely in nature
(coffee, bread, ripe fruit, and is produced by plants
as part of their normal metabolism) and is produced

on large scale industrially.

I

OJ\ O
LA

Remarks: paraldehyde 1s
an anticonvulsant,
hypnotic and sedative.
In resin manufacture,
serves as preservative.

Remarks: polyformaldehyde is a
thermoplastic used in precision
parts that require high stiffness,
low friction, and dimensional
stability.

PR
Dol

Remarks: metaldehyde
is used as a pesticide
against slugs, snails, and
other gastropods.




Ketones

General structure: R-COR'

Functional group: CO

Example: (CH3),CO

Example: (CH3)(CO)(CH,)(CO)(CHs)

Name: Acetone; propanone

Name: Acetylacetone

Remarks: Acetone i1s
produced and disposed of
in the human body through
normal metabolic
processes; 1s normally
present in blood and urine;
serves as solvent (of
polystyrene,
polycarbonate, and some
polypropylenes)

Remarks: Acetylacetone exists in two tautomeric

forms that rapidly interconvert. It is useful for

synthesis of metal complexes.
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Carboxylic acids

General structure: R-COOH [Functional group: COOH

Example: HCOOH

Name: Formic acid

Remarks: Formic acid occurs naturally, most notably
in the venom of bee and ant stings.

Example: CH;COOH

Name: Acetic acid

Remarks: Acetic acid is the main component of

vinegar.

Example: HOOCCOOH

Name: Oxalic acid

Remarks: It 1s used as a mordant in dyeing processes,
and in bleaches, especially for pulpwood.

Example: C4HcOg OH OH
Name: Tartaric acid | |
, HOOC—CH,—CH,—COOH
Found in grapes, bananas
Example: C¢HgO7 COOH
Name: Citric acid |
, HOOC—CH,—C—CH,—COOH
Found in lemons, oranges, |
limes OH
Example: CoHgO4
Name: Acetylsalicylic acid COOH
Aspirin 1s used in the treatment O—C—CH;
of a number of conditions, g

including fever, pain, and
inflammatory diseases




Anhydrides|General structure: R(CO)O(CO)R' Functional group: OC-O-CO

Example: (CH3;CO),0; Ac,0, Ac=(CH3CO) |Name: Acetic anhydride

Remarks: Is a widely used reagent in organic synthesis.

HO /O HO /O
O OH
OH |+ O|— O + O:<
0 bl
O

Salicylic acid Ac,O Acetylsalicylic acid HAc

Example: C4H;03 and its dimmer Name: Maleic anhydride
0] 0] 0] O |[Remarks: cyclobutane
\ \ \ | |[tetracarboxylic dianhydride
(maleic anhydride dimer) 1s
02:” ;12 02:” -0 O llused in the production of
// // / \ polyimides and as an alignment
0 O |[film for liquid crystal displays.
Poly- Remarks: Anhydride bonds in aromatic polyanhydrides are water-labile - the

anhydrides [polymer chain breaks apart at different reaction rates at the anhydride bond.
Resulted carboxylic acid groups are easily metabolized and therefore
biocompatible. Applications include releasing of physically entrapped or
encapsulated drugs by well-defined kinetics.




Esters  |General structure: R(COO)R' Functional group: COO

Remarks: Naturally occurring fats and oils are the fatty acid esters.

Example: EtOAc; Et=CH,CHj; Ac=CH;CO |Name: Ethyl acetate

Remarks: Ethyl acetate, with a characteristic sweet smell (like pear drops) and
1s used in glues, and decaffeinating tea and coffee (is manufactured for use as a
solvent). Ethyl acetate 1s the most common ester in wine.

Inorganic |General structure: compounds derived from the condensation of
esters RCOOH and R'OH. Examples:

O

OO

O

It 1s used as a plasticizer and a fire
retardant.

Apps include Li 1on cell batteries with
high temperature stability (until 302°C),
high power density, and long shelf life as
well as super-capacitors.

Vezi http://www.arl.army.mil/www/pages/556/0933TFSPurifiedLiBOB.pdf



http://www.arl.army.mil/www/pages/556/0933TFSPurifiedLiBOB.pdf

Amides General structure: R(CO)NR'R" |Functional group: OCN

Remarks: Amides are used in nature and technology as structural materials.

O CH; Example: (CH3),NCHO |Name: Dimethylformamide; DMF
q l(ll—IlI Remarks: DMF is a solvent with low evaporation rate; 1s used
| in the production of acrylic fibers and plastics and as a solvent
CHj in peptide coupling for pharmaceuticals, in the development
and production of pesticides, and in the manufacture of
9 adhesives, synthetic leathers, fibers, films, and surface coatings.
HN—C Example: Remarks: Acrylamide is used to
HZC:(le (H,CCH)(CO)NH, synthesize polyacrylamides
Name: Acrylamide; Remarks: One of the properties of
O Acrylic amide polyacrylamide is to flocculate solids
H2N—g Example: in a liquid and find its uses in |
l: | :| polyacrylamide Was‘Fe\.?vater treatmgnt, papermaking,
--1H,C—CH--- pesticides, cosmetics, sugar
n manufacturing, and soil conditioning.




Nitriles

General structure;: RCN

Functional group: CN

Example: H;CCN

Name: acetonitrile

Acetonitrile 1s used mainly as solvent for purification of butadiene in refineries.

Example: (CH3),CHCN

Name: [sobutyronitrile

It 1s used as organic solvent, for producing insecticides, and as gasoline additive.

H;C—O
O:(|3
H2C:C

|
N=C

Example: CsHsNO,

Example: CsHsNO,

|, [Name: Methyl cyanoacrylate

(MCA)

Name: Ethyl cyanoacrylate
(ECA)

Remarks: MCA and ECA are colorless liquids with low
viscosity, being used as the main component of certain
glues. Both polymerizes rapidly in presence of moisture.

HsCr,—O
o=¢
H,C=C
N=C

Example: NCCCCN

Name: Dicyanoacetylene

Dicyanoacetylene 1s liquid which can explode to carbon
powder and nitrogen gas. It burns in oxygen with a bright
blue-white flame at a temperature of 5000 °C - hottest

flame of any chemical.




Amines

General structure: R3N [Functional group: N

Example: H,NCH3 Example: HN(CH3), |Example: N(CHj3)s

Name: Methylamine  |Name: Dimethylamine [Name: Trimethylamine

Methylamines are gases with strong odor similar to fish; are used as
building blocks for the synthesis of many compounds.

Example: (C6H5)3N

Name: Triphenylamine

Remarks: Triphenylamine derivatives have
useful applications in electric conductivity and

N electroluminescence, and they are used in
@/ \© organic light-emitting diodes.
Triphenylamine derivative for solar cells

@ ©
@@ @@




Ciclodextrine
Molecule de zahar legate impreuna intr-un inel

a-ciclodextrina se poate lega cu
N.C.=6 cum este cu to Seleniul

B-ciclodextrina e~ y-ciclodextrina se
se poate lega cu _ ~ poate lega cu
N.C.=7 cum este ( N/ N.C.=8 cum este
cu lodul h V7 cu osmiul
| / A ] ) \ N
N -\ e L \ ) )
/ . \ A &
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Duritate

- In mineralogie, duritatea de obicei se refera la capacitatea
unui material de a penetra materiale mai moi. Un obiect
fabricat dintr-un material dur va zgaria un obiect confectionat
dintr-un material mai moale - duritate de zgariere realizata
cu sclerometrul.

« De asemenea, este cunoscuta sub numele de duritate
dinamica sau absoluta, duritatea de recul ce masoara
adancimea cavitatii realizate de un dorn lasat sa cada pe un
material folosind un instrument numit scleroscop - duritatea
de recul, dinamica sau absoluta.

- In stiinta materialelor, duritatea este caracteristica a unui
material solid care exprima rezistenta la deformare
permanenta - duritate de indentare.



Duritatea cu sclerometrul
M

--------------------------

Sclerometru, instrument folosit (de obicei) de mineralog pentru
a masura duritatea materialelor. Instrumentul este proiectat
pentru a determina gradul de duritate al unui anumit mineral
prin aplicarea unei presiuni asupra unui punct de diamant in
migcare pana cand are loc o "zgarietura”.



Duritatea cu scleroscopul (intendor)

Knoop Vickers Brinell Rockwell

D
<......:.......=......>

\H, =100—1825
D F € {600,1000, 1500}

F 2F
H, :0.01423832 H, :0.0018548—2 H, ——(D VD? - 82)



Scale de duritate

Brinell BS EN ISO 6506 Parts 1, 2, 3, and 4: 2005,
Metallic materials - Brinell hardness test

Knoop ISO 4545 Parts 1, 2, 3, and 4: 2005, Metallic
materials - Knoop hardness test

Rockwell BS EN ISO 6508 Parts 1, 2, and 3: 2005,
Metallic materials - Rockwell hardness test (scales A, B,
C,D,E,F,G H K, N,T)

Vickers BS EN ISO 6507 Parts 1, 2, and 3: 2005,
Metallic materials - Vickers hardness test

Mohs A scale to measure hardness was devised by
Austrian mineralogist Frederick (Friedrich) Mohs in 1822

Barcol ASTM D2583-95 e1:2001, Standard Test Method
for Indentation Hardness of Rigid Plastics by Means of a
Barcol Impressor


http://courses.washington.edu/me354a/chap5.pdf

Materiale avansate ultra-dure — 3-CN

« 1n 1989, Marvin Cohen si proaspatul sdu absolvent Amy
Liu (atunci la UC Berkeley) a conceput un model teoretic
pentru a prezice rigiditatea unui cristal. Modelul Cohen a
Indicat in mod clar ca un cristal de nitrura de carbon ar
trebui sa fie mai rigid (si, eventual, mai dur) decat
diamantul. Cursa a fost pentru o a obtine in forma
cristalina si a masura proprietatile sale. Unele prime
eforturi ale echipei lui Yip-Wah Chung (Northwestern
University) a condus la un compozit cu straturi de nitrura
de titan si nitrura de carbon (o asa-numita super-latice),
care a fost, surprinzator, aproape la fel de tare ca
diamantul. Estimarile structurii moleculare propuse
Indica ca duritatea de nitrurii de carbon beta ar trebui sa
fie, de asemenea, mai mare decat a diamantului. Acest
material nu a fost inca sintetizat cu succes.



Materiale avansate ultra-dure - C=C

« In 4 decembrie 2005 in
gazeta The Jerusalem
Post, profesorii Eli
Altus, Harold Basch si
Shmaryahu Hoz,
impreuna cu
doctorandul Lior
Itzhaki raporteaza
descoperirea Polyynei,
un material de 40 de
ori mai dur decat
diamant. Este o tija
moleculara super-dura,
compusa din unitati de
acetilena.



Materiale avansate ultra-dure —
Cg, Cristalizata ca ‘cub cu fete centrate’

Cgo-Fulerena la 153 K, Cg,
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Fulerita ultra-dura



Materiale avansate ultra-dure - ADNRs
Diamantele sintetice (alotropul Lonsdaelita) obtinut prin

supunerea la 2400K si 5-7 GPa a cristalelor sintetizate printr-o
depunere chimica din vapori (CVD), s-au dovedit a fi cu cel putin 50%
mai dure decat diamantul natural.

Fulerita ultradura (C60) s-au dovedit a fi mai dura decat diamantul,
si care poate fi folosita pentru a crea materiale chiar mai dure, cum ar
fi nanobaghetele de diamant agregate.

Nanoparticule agregate de diamant, sau ADNRs, sunt un alotrop
de carbon, considerat a fi cel mai putin compresibil material cunoscut
de omenire, masurata prin modul sau izotermic in vrac;
nanoparticulele agregate de diamant au un modul de 491 GPa (giga-
pascali), iar un diamant conventional are un modul de 442 GPa
(duritate 1,11 ori mai mare decat diamantul). ADNRs sunt, de
asemenea, mai dense cu 0,3% decat diamantul regulat. Procesul de
producere consta in comprimarea moleculelor C60 la 2-20 GPa, si
incalzirea la 300-2500 K. ADNRs este o serie de nanorozi de
diamant interconectati, cu diametre cuprinse intre 5 si 20 nanometri
si 0 lungime de cca. 1 micron fiecare.



Relativitatea duritatii

C allotrope Hardness (GPa)
CCP Diamond 100+3; 16745
HCP Diamond |152+4
Ultrahard fullerite|290+30
ADNRS 310+40

wurtzite-BC,N  [79+2

BC,N (cu acelasi aranjament CFC ca diamantul) poseda o anizotropie din
cauza distributiei de sarcina neuniforma (B au 3 electroni de valenta si N au
5). In consecinta, apar efecte electrostatice la suprafatd mult mai mari decét
la diamant, cu alte materiale cum ar fi fierul, nichelul si chiar siliciu intr-un
mediu tribologic. Acest lucru pare a fi un motiv plauzibil de ce BC,N a fost
gasit ca un cutit de taiere eficient la aliaje feroase de masini gi la siliciu in
comparatie cu un varf de diamant. Aceeasi explicatie ar trebui sa se acorde
pentru duritatea polyynei neasteptata in comparatie cu diamantul.



Fulerene, nanotuburi & nanospongi




Numarul de fulerene

n Fulerene n Fulerene
<20 0 34 6

20 1 36 15

22 0 38 17

24 1 40 40

26 1 42 45

28 2 44 389

30 3 46 116

32 6 48 199

2N A007894 (http://oeis.org/A007894)



http://oeis.org/A007894
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Intrebari si raspunsuri

legatura cu compusi cabonului:

Fulerenele, nanotuburile 1 nanospumel

e sunt alotropi a1 siliciului

Fulerenele, nanotuburile s1 nanospume

¢ sunt alotrop1 a1 carbonului

H-(CO)-N(CH3), este 0 amina s1 N(CE

3); este 0 amida

H-(CO)-N(CHj3), este 0 amida s1 N(CE

3); este 0 amina

HC;-(CO)-H este o cetona s1 HC;-(CO)-CHj este o aldehida

HC;-(CO)-H este o aldehida s1 HC;-(C

0)-CHj este o cetona

H,C=CHj, este o alchina s1t HC=CH este o alchena

H,C=CHj, este o alchena s1 HC=CH este o alchina

::‘I3C-O-CH3 este un tiol $i H3C-S-CH3

este un eter




Intrebari si raspunsuri

legatura cu compusiu cabonului:

H;C-O-CHj; este un eter s1 H;C-S-CHj este un tiol

HCOOH s1 CH;COOH sunt aciz1

HCOOH s1 CH3;COOH sunt alcooli

CH;0OH s1 CH;CH,OH sunt acizi

CH;30H s1 CH3CH;,0H sunt alcooli

Haloalcanii au structura generala R-H, unde H este hidrogen

Haloalcanii au structura generala R-X, unde X este halogen

Alcanii au formula moleculara C,H,, (ex. CH,)

Alcanii au formula moleculara C,Hy,+ (ex. CHy)




Curs 12

Ceramici
Semiconductori
Superconductori



Tipuri de ceramici

Structurale (pentru constructii)
— caramizi, tevi, podea si tigle
Refractare
— garnituri de cuptor, radianti pentru foc cu gaz,
creuzete pentru fabricarea de otel si sticla
Faiante
— tacamuri, vase de gatit, faianta, alte produse
ceramice casnice si obiecte sanitare
Tehnice (ingineresti, avansate, speciale)

— gresie utilizata in programul navetelor
spatiale, duze de arzator de gaz, protectie
balistica, paleti de oxid de uraniu ca
combustibil nuclear, implanturi biomedicale,
acoperiri de palete de turbine cu jet la
motoare, disc de frana ceramic, varfurile
conice ale rachetelor




Ceramici tehnice

* QOxizi
— alumina, berll, ceria,
zirconia
 Non-oxizi
— carburi, boruri, nitruri,
siliciuri
 Materiale compozite

— Reinforsate cu particule,
cu fibre, combinatii de
OXlizl SI NON-0XIzi

BeO: Formarea BeO din Be si O, elibereaza mai mare energie

per masa de reactanti pentru o reactie chimica, aproape de
24Mj/kg.



Ceramici tehnice pentru aplicatii

Portelanuri de inalta tensiune

Ceramica cu proprietati electrice speciale
Ceramica cu proprietati magnetice speciale
Ceramica cu proprietati termice speciale



Portelanuri pentru inalta tensiune

« (Qdata cu cresterea lungimii de transport de energie electrica
la distanta ca inalta tensiune, a crescut nevoia de izolatori de
inalta tensiune. lzolatori de inalta tensiune trebuie sa aiba
proprietati foarte bune electroizolante, sa aiba proprietati
mecanice bune (rezistenta);

« Compozitia portelanurilor de joasa tensiune nu difera cu mult
de cea pentru tensiune mare. Acestea sunt utilizate ca
sigurante fuzibile, duze de becuri, $i manere.

« Avantajul izolatorilor din ceramica, care indica frecvent
utilizarea lor, sunt proprietatile electrice superioare, absenta
craparii sau deformarii sub stres, la temperatura camerei si o
mai mare rezistenta la schimbarile de mediu. Unul dintre
marile avantaje ale ceramicii ca izolatori este faptul ca
acestea nu sunt sensibile la schimbarile minore de
compozitie, tehnica de fabricare, si temperatura de ardere.



|zolatori de inalta tensiune

% Feldspar (KAI1Si;0g + NaAlS1;0g + CaAl;S1,0g)|Quartz (S10,)|Clay
S10, 43-69 Support >98 [50-70]
AlLOs; [[18-37] <1 20-35]
K0 [[0-17] B™ <1 <1
CaO (0-12] <1 <1
Na,O [0-20 <1 <1
Insulator|[20-25] [15-20] [55-65]

Al balls

Lock

HV conductor [




Ceramici cu proprietati electrice speciale

Tensiunea de strapungere (in volti per milimetru de grosime) este

un factor important in conditii de stres, in cazul in care pierderea de
ceramica este ireversibila, valorile acestor tensiuni variaza de la 100
V/mm la 200 V/mm;

Rezistenta volumica (p, exprimata in Q-cm), la diferite temperaturi;
majoritatea ceramicilor au aproximativ 10'* Q-cm, la temperatura
camerei, Si aceasta valoare scade cu cresterea temperaturii; la
900°C, scade in domeniul 103-107 Q-cm;

Constanta dielectrica k' (raportul dintre capacitatea unui
condensator in care materialul izolant este ceramica si capacitatea
condensatorului avand aer); k' pentru ceramica este de la 4 la 10, dar
rutilul (TiO,) are 100;

Coeficientul de temperatura al k *, dk'/dT;
Coeficientul de frecventa al k', dk'/dw;

Factorul de pierdere k" (energia pierduta in ergi pe centimetru cub
pe ciclu de oscilatie) este important pentru utilizarile la frecventa
inalta;



BaTiO,: Constanta dielectrica k' & factorul de pierdere k"

Dielectric constant Loss factor

Exceptand varful de la 190°C (vezi figura) are factorul de pierdere relativ scazut.



Feroelectrici

Aceste materiale reunesc constante dielectrice bune cu factori mici de
pierderi electrice.

De exemplu, daca un material feroelectric este plasat intre placile unui
condensator, si creste intensitatea campului de incarcare electrica
sarcina rezultata nu va fi proportionala ca in dielectricii simpli (comporta
cicluri de histerezis).

Materialele cele mai feroelectrice sunt cu structura perovskitica.

Celula elementara contine 3-0%, 1-M?* si 1-Ti**. R este, de obicei, Ba?*
(Ca?*, Mg?*, Sr?*, Rb?*, Cd?* pot fi adaugati pentru a oferi o gama larga
de proprietati feroelectrice).

v

P polarizare
E camp electric




Feromagneti

« Toate materialele feromagnetice poseda o relatie ireversibila
intre domeniul aplicat H si magnetizarea indusa B. Aceasta
cauzeaza histerezis, evidentiata la toate materialele
magnetice: cristalele care sunt formate in aceste materiale
magnetice contin entitati (unitati cuantice elementare de
volum). Cand nu este magnetizat, campul magnetic este
aleatoriu. Cand este partial magnetizat, exista o aliniere, dar
in nici un totala. Dar atunci cand este saturat magnetic, toate
campurile sunt aliniate.

» Acestea sunt folosite pentru suprafete de unitati de disc
magnetic (dischete, hard-disk-uri). De exemplu, la discheta
de 3.5" si 1.44 MB trebuie aplicat un camp magnetic de 300
Oersted pentru a realiza o scriere corecta. Prin urmare, este
campul magnetic de saturatie. Depasirea acestui domeniu
este de asemenea interzisa, ea afectand zonele invecinate
de care este campul de scris.



|\|\

4—4——>T
NININ TN

Memorii magnetice

H=12 kA/m
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Histerezis magne

H (A/m)
3 E——
BR .......
B(T) |
“Hc
0 .HC
.......... Br
.................. -Bg




histerezis magnetic - explicatie

Aceasta diagrama reprezinta campul aplicat (H) pe abscisa si
magnetizarea indusa (B), pe ordonata. Din punctul fara conditii
magnetice (0) relatia dintre H si B evolueaza ca curba in forma de S (cu
un punct de inflexiune). La punctul de maxima intensitate magnetica
aplicata Hg, magnetizarea indusa este +Bg. In cazul in care campul acum
aplicat scade, magnetizarea evolueaza pe curbele 2, 3 si 4, intersecteaza
ordonata in Bi (magnetizare remanenta), abscisa in - H. (anularea
intensitatii cdmpului de magnetizare rezidual) si in cazul in care continua
magnetizarea -Hgq va fi apoi -Bg. Re-aplicand acum cresterea campului
magnetic va determina magnetizare care evolueaza pe curbele 5, 6 si 7,
cu aceeasi semnificatie pentru punctele -By, +H si +Bg. Chiar daca nu
mai aplica camp magnetic o lunga perioada de timp curba de la 0 la +Bg
nu va fi niciodata urmata de materialul ceramic cu exceptia cazului in
care este demagnetizat. Aceasta se poate realiza, de exemplu, prin
incalzirea peste temperatura Curie. Al doilea cadran, sau curba de
demagnetizare este foarte importanta pentru materialele utilizate la
fabricarea magnetilor permanenti.

Temperatura Curie: temperatura la care un material isi pierde
proprietatile magnetice



Ferite

* Aceste materiale magnetice usoare au o structura de spinel:
MFe,O, unde M poate fi Mg, Ni, Co, Cd, Zn sau Mn. Sunt
utilizate pentru fire de antena, materiale magnetostrictive,
miezuri de memorie, componente de descarcare din tuburile
catodice si transformatoare.

» Trebuie sa aiba atat proprietati fizice si electrice bune si
aceste proprietati trebuie sa fie uniforme atat in intreaga
masa cat si de la o componenta la alta. Acesti magneti
ceramici sunt valorosi in nuclee de transformatoare de inalta
frecventa din cauza unei pierderi foarte mici de histerezis.
Ferite speciale cu forma patrata de histerezis cum se vede,
sunt utilizate ca elemente de memorie in calculatoarele de
mare viteza.



Memorii de calculator: bucla de histerezissi

celula elementara de structura

H (A/m)

-

—d

B(T)

J

(optimizat) Mn,Zn,_Fe,.s0, «— Mng ,:Zn, ;sFe,0,

s

/n

o | Fe




Magneti permanent

* Pb(Fe,Mn),,0,, este de mult cunoscuta ca avand proprietati
magnetice. Acest mineral este baza oricarui magnet ceramic
permanent, cu cateva exceptii. Au fost sintetizati compusi
pentru a inlocui Pb cu Ba si Sr in structura matricei.
BaFe,,O,q structura ideala este aproape similara cu structura
spinelului. Magneti permanenti ceramici au un nivel ridicat de
remanenta (By) si coercitiv (H

O
<
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Radioceramici

» Au fost fabricate mai multe tipuri de ceramica capabile sa
livreze fluxuri de unde radio de inalta frecventa cu distorsiuni
minime. Materialele utilizate sunt alumina, corindonita si oxid
de siliciu sinterizat. Este esential ca porozitatea, daca este
cazul, sa fie distribuita uniform si, prin urmare, au suprafata
cu toleranta foarte scazuta. O problema care apare aici este
dimensiunea mare necesara pentru aceste corpuri ceramice.

16

8

-

M,0

M203

MO

_——

Li

.

18

12 {11 {32 |58}

%at

Sr

H 31

Compozitie
tipica pentru o
radioceramica



Piezoelectrici, piroelectrici & feroelectrici

I (A)| R(€)

F (N)

52+6% NaNbO;
Piezoelectric: 100-200 pC/N

Piezoelectric

Pyroelectric

Ferroelectric




Ceramici conductoare

Unul dintre secretele cel mai bine pazite de Corning Glass Co a fost
materialul de cositorire pentru electrozii de oxid folositi in tuburile
cinescop. Brevete de productie au fost emise in Statele Unite pe acest
subiect: 1952 (SnO,, 0,5-5% Ca, Bi, Sn, topindu-se la 1400°C, p =
2Q-cm3); 1963 (0.5-5% V, 0O, topindu-se la 1300-1500°C, p = 1Q-cm),
1966 (.1-.5% CuO, 0.5-1% Zn0, 0.3-1.2% SnO,, p = 1Q-cm3). Chiar si
asa, terminalele de contact sunt intotdeauna o problema. Titanatul de
magneziu (MgTiO,) este utilizat pentru rezistoare ce necesita curenti si
stabilitate ridicate.

Sl g 4 4 h
4 Exhaust

Senzorul ZrO, | |Air
utilizat pentru
monitorizarea
gazelor de
evacuare de
automobille.

O,

vV vV VY

PR G S
-

ZrO, membrane




Termistori

Rezistoarele cu coeficienti de
temperatura mari pozitivi
gasesc numeroase aplicatii in
termostate si comutatoare
termice. Titanatul de bariu

dopat cu un metal rar este 1

utilizat in fabricarea de
granule fine, care sunt apoi
sinterizate in ceramica. Pentru
aceasta, lantanul este folosit
in cantitati de 0.001-0.005
procente molare. Titanatul de
bariu poate fi precipitat, apoi
amestecat cu metale rare si
se incalzeste intr-o atmosfera
controlata la 1400°C.

Un termistor este un tip de
rezistor a carui rezistenta
variaza semnificativ cu
temperatura, mai mult decat
in rezistentele standard.

Resistance

Negative temperature coefficient thermistor

Positive temperature coefficient thermistor

Resistance temperature detectors

Thermocouples

Resistors

Temperature




Ceramici pentru incalzire

Elementele de incalzire electrica metaloide constau din carbura
de siliciu si oxizi de molibden. in forma de tija sau tub spirala,
elementele CSi sunt utilizate pe scara larga pentru incalzirea
electrica la temperaturi ridicate. Ele pot fi folosite la temperaturi
de 1600°C pentru perioade scurte si la 1500°C, sub care
lucreaza continuu.

Elementele de incalzire MoSi,O4 pot fi utilizate la temperaturi
de 100°C-200°C peste limita elementelor SiC si sunt utilizate
pentru parti expuse la temperaturi ridicate, in cuptoare.

Elementele de incalzire ca oxizii de zirconiu si toriu devin
conductoare atunci cand sunt incalzite la rosu. Cuptoarele
construite cu aceste elemente sunt capabile de temperaturi de
2000°C in aer.

M\/\/\)



Un material refractar isi
pastreaza taria la temperaturi

Ceramici refractare

ridicate.

Ceramicele de inalta temperatura

sunt alegeri bune pentru mai

multe aplicatii extreme: materiale

de protectie termica pe vehicule

hipersonice aerospatiale sau

vehicule re-utilizabile cu re-intrare

atmosferica, componente

specifice pentru propulsie,

elemente de cuptoare, creuzete

refractare, etc. Aceasta familie de
compusi ceramici se face din
boruri, carburi, nitruri cum sunt

Compound|Density (g/cm’)[Melting (°C)
HfC 12.8 3900
TaC 14.5 3800
Z1C 6.6 3400
HIN 13.9 3385
HfB, 11.2 3380
Z1B, 6.1 3245
TiB; 4.5 3225
TiC 4.9 3100
TaB, 12.5 3040
ZN 7.3 2950
TiN 5.4 2950
TaN 14.3 2700
SiC 3.2 2545%

ZrB,, HfB,, ZrC, HfC, TaC, HiN

* dissociates

care sunt caracterizate prin
puncte de topire ridicate.




Intrebari si raspunsuri

In legatura cu ceramicile:

Sunt proiectate a poseda proprietati electrice, magnetice s1 termice uzuale

Sunt proiectate a poseda proprietati electrice, magnetice si1 termice speciale

Sunt proiectate pentru aplicatii de inalta elasticitate

Sunt proiectate pentru aplicatii de inalta tensiune

Contin compusi ai metalelor cu ceriul

Contin compusi a1 metalelor cu fluorul

Contin compust a1 metalelor cu heliul

Contin compust a1 metalelor cu hidrogenul

Contin compust a1 metalelor cu siliciul

Contin compusi ai metalelor cu borul

Contin compusi ai metalelor cu azotul

Contin compusi a1 metalelor cu oxigenul




Benzi electronice in solide

(@) ™ (1)

o0 —__ )
(©) _€ S8 )

d) ST (4)

Conduction band

Valence band

Forbidden band

Conduction band
Overlapping
Valence band

Formarea orbitalelor moleculare si transformarea in benzi in solide



Conductori, semiconductori & izolatori

A

E Semiconductor
Anti-bond
band
Bond
band
Isolator Conductor




Conductori vs. semiconductori & izolatori

Populating the allowed bands with electrons 1n solids
E | E YE Y E

A

— e

‘T—OK T=0K T > 0K T > 0K

Conductor Isolator Conductor Isolator




Banda interzisa in aliaju

Si(%

1.2

eeecccsccccccccccce

ee0c000000000000000000000

beoccoccccsccsccsccccscomeccconsccccs

Gap energy (eV)

s

xx

Ge(%




Semiconductori dopati

Ge Ge Ge Ge
(o) o o o
5 &
As) Ga
‘ o (<-/ (©)
Q) <& R/ &)
Ge Ge Ge Ge
tE tE tE tE
T=0K T>0K T=0K T>0K

As 1n Ge Scond. 'p' Ga in Ge Scond. 'n’



Superconductivitate

« n 1908 fizicianul olandez Heike Kamerlingh Onnes a putut
lichefia heliu (punctul de fierbere in conditii normale 4.6K). El
a atins o temperatura de 1.15K prin reducerea presiunii
acestuia. In timp ce a studiat proprietatile la aceste
temperaturi de la 4.1K a constatat ca mercurul sufera o stare
de tranzitie, in care proprietatile sunt diferite. Schimbarea
cea mai izbitoare este rezistenta electrica, care scade brusc
la 0. Aceasta conditie se numeste supraconductibilitate.
Multe elemente sunt supraconductoare.

« Bun superconductor (superconductivitatea are loc la o
temperatura mai ridicata) sunt: Nb (9.2K), Tc (8.2K), Pb
(7.21K), La (6.1K), V (5.2K), Ta (4.4K), Hg (4.15K), Sn
(3.72K), (3.40K).

* Metalele cu cea mai mare conductivitate, la temperatura

camerei (Li, Be, Cu si congenerii) nu sunt supraconductoare
bune (la acestea supraconductibilitatea apare sub 0.2 K).



Faza de tranzitie supraconductoare

cy (specific heat) p (resistivity)

a T a>1

cT’,c<1

arbitrary units




Efectul Meissner

:

N .................................................................................... >S N .................................................................................... >

\_J

Efectul Meissner este o expulzare a unui camp magnetic la un
supraconductor in perioada de tranzitie la starea
supraconductoare. Walther Meissner si Robert Ochsenfeld
descoperit fenomenul in 1933 prin masurarea distributiei
campului magnetic exterior la supraconductoare de staniu si
plumb.

[Meissner W, Ochsenfeld R, 1933. Ein neuer Effekt bei Eintritt
der Supraleitfahigkeit. Naturwissenschaften 21(44).787-788.]



Superconductorul de temperatura inalta “MAGLEV”

Vehicululul suspendat magnetic cu superconductori

(T T (T T (T T

I, . I e, .

Sd EM bS \\EAH NEMﬂ.
!\lv\Nv\_S‘ s Eli N/,s/,“_i_
- Superconductor grid |

* Acest sistem se bazeaza pe efectul Meissner, in care |
supraconductori de temperatura inalta leviteaza deasupra si

sub un magnet permanent. Sistemul utilizeaza heliu lichid si
azot sa raceasca supraconductorul.



Super-magneti

Superconductor |B., |Temperature

NbsSn 22T4K
V3Ga 20T 4K
V3Si 21T|4.2K

Nb79(A173G€27)21 21T|14K

YBa,Cu3074 10T|77K

TKI(KA)

o & 50 | 0.4
Ag (Cu) AAN \4.2 2.8

YB&QCU3O7_X B(T) ~ I(kA)




Superconductori de temperatura inalta

Formula Ts (K) Formula Ts (K)
YBazCu307 92 leBazCaCuzOg 108
BizSI’zCUO6 20 leBazCaQCUgOlo 125
BizSI‘zCﬁCUQOg 85 T1B212C213C114011 122
BizSI‘zC&zCU306 110 HgBazCuO4 94

leBazCuO6 80 HgBazCaCuzO6 128
HgBazCazCug,Og 134

Primul superconductor gasit cu Tc > 77 K (punctul de fierbere
la azot) este oxidul de ytriu bariu cupru (YBa,Cu;0-_,)



e 000
SEES

Structura cristalina a superconductorilor de
temperatura inalta

HgB aQCuO4+5

H gBazCaCu206+5

HgBaZCazCu303+5




Intrebari si raspunsuri

In legdtura cu 1zolatori, semiconductori, conductori s1 supraconductort:

Supraconductor la temperatura ridicata este HgBa,Ca,Cu3Og deoarece Ts = 134 °C

Supraconductor la temperatura ridicata este HgBa,Ca,Cu3;Og deoarece Ts = 134 K

Superconductibilitatea dispare cand se coboara sub o anumitd temperatura

Superconductibilitatea dispare cand se depaseste o anumita temperatura

Superconductibilitatea apare la temperaturi inalte

Superconductibilitatea apare la temperaturi joase

In conductori banda de conductie si banda de valenta sunt total suprapuse

In semiconductori banda de conductie si banda de valenti sunt depértate

In izolatori banda de conductie si banda de valenta sunt apropiate

In conductori banda de conductie si banda de valenta sunt partial suprapuse

In semiconductori banda de conductie si banda de valenta sunt apropiate

In izolatori banda de conductie si banda de valenta sunt depirtate




Curs 13

Materiale avansate
Polimeri & plastice
Reactii & mecanisme
Biomolecule



Materiale avansate

Materiale: Aplicatii
Zn0O Bionic Superhydrophobic Surfaces
WO Organic Light-Emitting Diodes
Fe, Al Thin-Film Transistors
CuS Superconductors
BaTiO, Liquid Crystals
Protein Particles Solar Cells

Peptide Nanorings
Carbon Nanotubes
Magnesium Diboride

. Exemplu din cuprinsul revistel
Fullerene Nanoparticles

Adv Mater 2006;18(6)



Celule solare hibride (organic-anorganic)

Electrical g
wires grids |

S
O_
n
n

CdS [10.9(1.1
CdSel5.8 [0.62 &
Si  118.9/0.35 CdSe|(13.9]0.48
T10, |4.8 |0.87
Zn0 |5.2 10.75 Image: Donor CdS|3.0[0.85
PbS 1.0 |0.42 Table: Acceptor, Dc [mA/cm?], E [V] PbS|0.1]1.0




Proiectarea nanostructurilor pt aplicatii
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Apl.: conversia
energiel solare
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Proiectarea
nanostructurilor
pt. aplicatil
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Operatii pe ‘'mape’ (pe fulerena C,)

Medial(Cye) Stellation(Cye)

Quadrupling(Cy)




Polimeri
Polimer=[Monomer],; natural & sintetic

Unitatea repetitiva:

— Se repeta o unitate structurala — homopolimeri

— Se repeta doua unitati structurale — copolimeri

— Se repeta 3 unitati structurale — terpolymers

Number of repetitions:

— Polimeri scurti: n<50 (ex. “peptide”; n>50 — “proteine”)
— Uzual: 103sn=<104

— Lungi: 10° <n

Polimerii sunt amestecuri:

— Atat polimerizarea naturala cat si cea sintetica duc la
amestecuri de polimeri de marimi diferite

— Polimerii diferiti ca lungime dar formati din aceeasi
monomeri se humesc omologi

— “masa moleculara” este o valoare medie pentru
amestecul de polimeri



Copolimeri

Prin alternarea unitatilor de monomer: A-B-A-B-A-B-etc;
formula generala: [AB],,;

Grupuri periodice de unitati de monomeri:
AAABBAAABBetc; formula generala: [A;B,];

Aranjament la intamplare sau determinat doar statistic de
unitati monomere; fara formula generala, doar proportii si
reguli de aranjament (AABAAABABBBAetc);

Grupuri bloc de unitati monomerice: AAAAAABBBBBetc;
formula generala: [A, B, etc];

Altoiti: (polimeri altoiti): urmand una din regulile de mai

sus dar cu structura arborescenta cu/fara cicluri:
A A

I I
--A—B—A—B—A—B—A—B--
i i
A—B—A—B—A



Proprietatile polimerilor

 Polimerii numai in cazuri rare poseda o alternanta
regulata a doi monomeri si mai rar o lungime
determinista. Prin urmare, polimerii in stare solida sunt,
in general, substante amorfe.

« Anumite proprietati au o regula clara de variatie cu
numarul de unitati; rezistenta la impact si vascozitatea
cresc; stabilitatea chimica scade; alte proprietati sunt
puternic dependente de tipul de monomeri; de exemplu
punctul de fierbere la alcani, silani si siliconi creste cu
lungimea lantului.

Si—OH + HO—S1—OH » —S1—0O0—S1—OH + H,0

Si—OH + HO —Si » —S1— 0O —Si + H,O




O

Surse naturale de polimeri

Latex 1s a natural polymer of isoprene.
\ \| Typically, a small percentage (up to 5% of dry

" mass) of other materials, such as proteins,

1 fatty acids, resins and inorganic materials
(salts) are found in natural rubber. Discovered
in 1736. Rubber - latex vulcanization (thermal
treatment with sulfur) discovered in 1839.
Guncotton. Obtained nitrating cellulose
through exposure to nitric acid. Discovered in
1832. Precursor of celluloid ("plasticized"
with camphor, in 1880).

Galalith (Plastic buttons from shirts) is a
synthetic plastic material manufactured by the
interaction of casein (about 80% of the
proteins in cow milk) and formaldehyde.
Discovered in 1897.

Bakelite. Formed from an elimination reaction -

of phenol with formaldehyde. Discovered in
1907.

-1-- Polylactide. Derived from cornstarch, tapioca

1 roots, or sugarcane. Discovered in 1932.

~
N

ONO,

OH



Biopolimeri

Cellulose 1s the most Different plants Drying tim’ﬂ
common biopolymer. T
About 33% of plant
dry matter is OH — 98]
cellulose.
Cotton contains 90% 0.6]r
cellulose while wood O
about 50%. -l [ ﬁ water/total ratio
021
HO OH ﬁ cellulose/total ratio
2 X
Peptide (20AA): Ala- AA | Formula AA | Formula AA | Formula
Arg-Asn-Asp-Cys- His | CsHoN3O, | | Cys | CsHNO,S | | Asn | C4HgN,O;3
Glu—Gln—Gly—His—Ile— Ile | CeH3NO, Gln | CsH;oN>O; ASp C4sH7NO4
Leu-Lys-Met-Phe- Leu | CéH13NO, | | Pyl [CHaN;05 | | Glu | CsHoNO,
Efraol_ S er—Thr—Trp—Tyr— Lys C6H 1 4N202 Om | C 5H 1 2N202 Gly C2H5N02
DNA strain: Met C5H11NOQS Pro C5H9N02 Alb C4H9NOZ
(A=Ala; C=Cys; Phe | CoH{1NO, Sec |C3H/NO,Se| | Cit | CsH 3N303
G:Gly; T=Thr) Thr C4H9NO3 Ser C3H7NO3 Dha C3H5NOZ
o CTTTTCATT Trp C11H12N202 Tau C2H7NO3S Gaba C4H9N02
CTGACTGCA Val C5H11N02 TyI' C9H11NO3 Hcy C4H9NOQS
ACGGGCAAT,. .. Arg | CeHiaN4O; | | Ala | C:H;NO, | |Hyp | CsHoNO;




Polimeri sintetici (1/2)

Monomer, polymer & its uses

Polyacrylonitrile.
Ultra filtration
membranes, hollow
fibers for reverse
osmosis, fibers for
textiles, oxidized
flame retardant fibers

H3(|j —

~--H,C—CH--~

T o [~
---H,C—CH--- ---H,C—CH---
Polypropylene. Poly-1-butene.
Packaging and labeling, Pressure piping,

Polystyrene.
Disposable cutlery,
housings; flow if heated
above 100°C, behavior
exploited for plastic

Polyvinyl chloride.
Pipes for residential
sewerage and water

supply systems

—

HOOC
—--H,C—CH---

reusable containers, flexible packaging, models, molding, and
laboratory equipment, | water heaters, hot melt|extrusion
textiles, banknotes adhesives|« C,H;s
|

¢! HO —--H,C—CH---
| HL—CH— e i P Polyvinyl alcohol. Hard
Polyacrylic acid. Polyvinyl acetate.|contact lens solution as
Disposable diapers and | Component of widely|lubricant

for to thicken, disperse,
suspend and emulsify
pharmaceuticals and
cosmetics

used glue type (wood
glue, white glue,

carpenter's glue, school

glue)

Ihco$:o
—--H,C—CH----




Polimeri sintetici (2/2)

Monomer, polymer & its uses

Polyoxymethylene.|«—|---CH,—0O---- —-- CH, —CH,---- |—{Polyethylene.
o I:;izliliorﬁl; Z?;nizt Polytetrafluoroethy| Polydimethylsiloxane. E:Ckaiggc(%f; tslc
q 5154 ‘|lene. Teflon; water |Silicones; inert, non-toxic S P ’
low friction and g membranes,
: : and water-containing and non-flammable; :
excellent dimensional . __r|containers
.-, |substances do not contact lenses, medical|. .
stability ) : including bottles)
= wet it; very low devices, elastomers; —
1|: 1|: friction coefficient present in shampoos (le3
—--C—C----| |against any solid (makes hair shiny and| |----Si—QO----
. slippery), lubricating oils, |
g and heat-resistant tiles e
Poly(methyl|— H3coo(|j Hclz(le —{Polybutadiene.
methacrylate). Synthetic rubber
Lightweight and| | HZC_(EH_"' —HC o CH-=1 gk automobile tires
shatter-resistant H;C

alternative to glass

Hz(lj—(lj4H8 -

—--HN OC----

Nylon 6. Bristles for toothbrushes, surgical sutures, strings for
acoustic and classical musical instruments (guitars, sitars, violins,
violas, and cellos), threads, ropes, filaments, nets, tire cords, and
hosiery and knitted garments




Intrebari si raspunsuri

In legatura cu polimerii:

Teflonul este un polimer sintetic

Teflonul este un polimer natural

Polistirenul este un polimer sintetic

Polistirenul este un polimer natural

Peptidele sunt polimeri sintetici

Peptidele sunt polimeri naturali

Celuloza este un polimer sintetic

Celuloza este un polimer natural




Aplicatii ale polimerilor

Fluide reologice - suspensii de particule neconductoare

intr-un fluid izolator electric la care viscozitatea schimba
reversibil cu un ordin de pana la 100.000, ca raspuns la

un camp electric. Aplicatii: electronice flexibile (ecrane si
tastaturi rulabile), amortizoare (veste antiglont).

Termoplaste - pliabile sau moi peste o anumita
temperatura, si revin reversibil la stare solida la racire.
Aplicatii: lipiri, astuparea gaurilor in asfalt i pereti
Elastomeri - modulul de elasticitate transversal nu se
schimba semnificativ si are valori in intervalul 1 .. 10
daN/cm?2. Aplicatii: cauciucuri, dispozitive de control
flexibile, sigilii, adezivi si piese turnate flexibile

Duroplaste - modulul de elasticitate nu se schimba
semnificativ si are valori de peste 100 daN/cm?. Fiind
usoare, flexibile, si tari sunt recomandate pentru aplicatii
exploateaza aceste calitati.



Materiale plastice

Polimerii sunt amestecati cu materiale auxiliare, in scopul de a obtine
materiale plastice:

 plastifianti: reduce fortele de atractie intramoleculare in polimer si
aduce schimbari ireversibile in proprietétile fizice ale polimerilor;

« stabilizatori: reduce sau elimina reactiile care provoaca
degradarea,;

« Materialele de ambalare (cum ar fi praf, fire, fibre, hartie, materiale
textile) - modifica anumite proprietati fizico-chimice;

 Materiale de armare - umplutura care creste rezistenta;

 coloranti - pigmenti organici $i anorganici;

* lubrifianti - se aplica pe suprafete pentru a facilita separarea intre
materialele plastice si metale;

 substante antistatice - previn acumularea de sarcini electrostatice;

* ignifuge - creste rezistenta la foc;

 agenti antifungici - creste rezistenta la actiunea microorganismelor
asupra materialelor auxiliare;

« agenti de ventilare - pentru a obtine materiale plastice poroase;

* agenti de odorizare - pentru a acoperi mirosul inadecvat din cauza
constltutlel chimice, a auxiliarelor sau proceselor de oxidare;



Tipuri de reactii si legi de conservare

Type Reaction Example

Rearranging |A — B cyclopropane < propene

Combustion CaHbNCOd + (a+b/4-d/2)02 — (a)C02 + (b/z)Hzo + (C/z)Nz

C.HySs + (at+’/st"/2)0, + (116£-"/2)H,0 — (2)CO, + ()[H2S04115H,0]

C,HpPe + (a+°/4+°%/2)0, — (a)CO; + (°/2-"°/,)H,0 + (e)H;5PO,

Synthesis A+B— AB 8Fe + Sg — 8FeS
DecompositionAB — A+ B H,CO; — H,O + CO,
Displacement |AB + CD — AD + CB Pb(NO3), + 2KI — PbI, + 2KNO;
Conservation|Law Exceptions
Mass Total ("rest") mass before and |Reaction between "heavy particles”
after reaction are equal (bradyons) of matter and antimatter
Number For each species (element) the |Fission and fusion reactions
of atoms number of atoms before and
after reaction are equal
Electric The total number of electrons [Reactions involving induced electric
charge before and after reaction are  |current (electrolysis, electrochemical cells)
equal




Intrebari si raspunsuri

legatura cu tipurile de reactii chimice:

AB + CD — AD + CB defineste o dezlocuire

AB + CD — AD + CB defineste o descompunere

AB — A + B defineste o dezlocuire

AB — A + B defineste o descompunere

A + B — AB defineste o sinteza

A + B — AB defineste o rearanjare

A — B defineste o sinteza

A — B defineste o rearanjare




Intrebari si raspunsuri (v. & curs3)

Stabiliti daca procesele sunt definite corect de reactiile chimice:

Disociere: MgCly(aq) -——"Mg2+(aq) +2Cl'(aq)

Reactie: MgCly(aq) ==Mg"'(aq) + 2CI'(aq)

Disociere: MgO(s) + 2HCl(aq) — MgCly(aq) + HO(1)

Reactie: MgO(s) + 2HCl(aq) — MgCl,(aq) + H,O(1)

Disociere; NaOH(aq) ==Na'(aq) + HO"(aq)

Dizolvare: NaOH(aq) ==Na"(aq) + HO(aq)

Disociere: NaOH(s) — NaOH(aq)

Dizolvare: NaOH(s) — NaOH(aq)




Reactil elementare

* O reactie (chimica) elementara este atunci cand una
sau mai multe dintre speciile chimice reactioneaza direct
formand produsi intr-o etapa de reactie unica si cu o
singura stare de tranzitie.

R,+R,+..+R_—>P +P,+...+P_,
v=k[R,]‘[R,]-...-[R ]

 Exemplu:
2A+B > A+C (“C”:“B”+”A”)
d[A]/dt=-k[A][B]; d[B]/dt=-k[AJ}[B]; d[C]/dt=K[AJ*[B];
De rezolvat:

A-A-2-A?+k-A*-A=0



dt — ot; d

d[A}/dt=-K]
d[B)/dt=-K]

[Ali=0=A0;

Al/dt — (A,.4-A,)0t; d[B]}/dt — (B,.,-B,,)0t
A’[B] — A, ., = A, + (-kKA,?°B,)-ot
AP[B] — B,.; = B, + (-kA,?B,) 3t
Bli=0=Bo; AlB [C D [E
=A2+1 E&o 2 1 0.001 |1
37 7111.99610.996
=B2-$E$2*(B2"2)*C2*$D$2 @ﬁgz 0.992
_———15 [3[1.988]0.988
=C2-$SE$2*(B2"2)*C2*$D$2 | [6 14 [1.984]0984
7 |5 1.980[0.980
8 161.976/0.976
9 [711.97310.973
10(8 |1.969|0.969

Abordarea iterativa
Exemplu (din nou): 2A+B - A+ C




http://l.academicdirect.org/Education/Training/reaction kinetics/

Elementary Reaction Simulator

In 1864, Peter Waage pioneered the development of chemical kinetics by formulating the law of mass action, which
states that the speed of a chemical reaction is proportional to the quantity of the reacting substances.

Reaction Type:  |First rate constant: |Second rate constant: |type |reaction |rate
M M - nullorder  Xx(R) > X;(P) |dP = kdt (until [X,]=0)
first order [ X;(R) -> Xa(P) dR = -kRdt
Initial concentration: |Observation Time: [Number of divisions: | |second order |X1(R) > X,(P) |dR = _kR2dt
-] 20 |8 -] third order  [X;(R) + X(R) + X3(R) -> X4(P) |dP = kR R,Rsdt

Xm/dt = kzXz-klxl

X1(R) <> X,(P
|Extra data Opposed 1( ) 2( ) dXz/ dt= k]erzXz
- : dXo/dt =k »X-ky 3X
BICeESIEIon; J togthidlorsiclonposy) consecutive Xi(R) -> Xa(P) dX?/dt = -11,122}%1 o
- = ctor Xa(R) - Xs(P) dX/dt = ky5X
C Concentration: (for third order) 3 AR

Xm/dt = -k1,2X1-k1,3X1

Subrit | parallel [ J1R) > XoP) dXo/dt = k15X,
- Xi(R) -> Xs(P) dXo/dt = kp 5X,



http://l.academicdirect.org/Education/Training/reaction_kinetics/

Mecanismul Michaelis-Menten

1. Writing of elementary reactions; writing of reaction rates equations

(1): S+ E —y; C, V() = ki's-e

(2):C > S+E vp = koc

(3):C o3 P+E, vg =ksc

2. Applying of atoms conservation principle

(S):8=v, =V, (B):e=v, +v5 — Vg (C):C=vy =V —Va (P):p=vy,

3. Suppositions and notations
s(0) = s e(0) =eo c(0)=0 p(0)=0 e=¢y-C
4. Equations to solve
s=k,c—k;s(e, —c¢) c=k;s(e, —c)—(k, +k;)c
5. General case
implicit equation — phases |dy p_X—Y-Xy
has no analytical solution! space | dx  —x+ ay + Xy
explicit equations; substitutions: 0<a<l k, k, +k, ks C
t=k,e,T, T initial time b>0 k, +k, ke, k, +k, e,
X=-X+ay+Xxy; y=b(X-y—xy);

6. Solving numerically (i=1..n)

x0=3 | Xm=xHd(xiraxitxiy) | 8107 | A2, ye 20 S0 W0 £
Yo=0 Yir1=Yitbo(Xi-yi-Xiyi) n=3000 5’5’55 25725725725
7. Excel sheet:
Al B |c] D E F

1{x0=|3 1 X1 yi

2|y0=|0 = =B1 =B2

3| 8=|1.0e-2| |=D2+1|=E2+$B$3*(-E2+$BS4*E2+E2*F2)=F2+$B$5*$B$3*(E2-F2-E2*F2)

4/ a=0.2

5| b=10




Mecanismul Lindemann - Hinshelwood

1. Writing of elementary reactions; writing of reaction rates equations

(1): R+ R - R* + R, vi=k[R]?

R*+R >R+ R, V(z):kz[R] [R*]

R* — P, V(3):k3 [R*]

2. Applying of atoms conservation principle (unknowns [R] = x; [R*] =y; [P] = 2):

(R): X =—v, +Vy, (R*): ¥y =V, =V — Vg (P): z=v,,
3. Suppositions and notations
r(0) =19 r*(0)=0 p(0)=0 ki=a k,=b ky=c
4. Equations to solve
X = —ax’ + bxy y =ax’ —bxy —cy z=Cy
5. Wrong approach
The search for an analytical solution is unsuccessfully.
6. Solving numerically (i=1..n)
Xo=23 xi+1=xi+8(-axiz+bxiyi) 5=1 0_2 3210_1
yo=20 yi+1Zyi+6(ax12—bxiyi—cyi) 1=3000 b=10"
zo=0 Zi1=Z+3Cy;i c=10"
7. Excel sheet:
A| B |C|] D E F G
11x0=|1 1 x1 yi Z1
2y0=|0 = =Bl1 =B2 =B3
3(z0=|0 =D2+1|=E2+(-B$1*E2"2+|=F2+(B$ 1 *E2"2- =G2+B$3*F2*B$4
B$2*E2*F2)*B$4 |B§2*E2*F2-B$3*F2)*B$4
4| 6=|le-2
S| a=|le-1
6/ b=|le-2
7| c=|le-3




Mecanismul
autocatalizel

1. Writing of elementary reactions; writing of reaction rates equations

(1): R — P, v = k[R][P]
2. Applying of atoms conservation principle (unknowns [R] = x; [R*] =y; [P] = 2):
R): t=-v,, =-kp (P): p=v, =kyp
3. Suppositions and notations
Rl=r | [PJ=p | ki=a | rip=rotpe=b | t(@)=n | p(0)=po

4. Equations to solve

p=a(b—p)p r=—-ar(b—r)
5. Approach - exists analytical solution
p=a(b-p)p = B _ ot = Lin—P—atre = P — Mo

(b-p) b b-p b-p

B b b
1+e—b(k]t+c) 1+e —bk;t —bC

6. Constants "b" and "c¢" - from initial values of the concentrations (at time = 0).

1 PO =al+c :>ll Po—c;be=n; —be=lne;e=l
b b—p(0) b 1 Ty Po Po
7. Analytical solution and its interpretation
L+p if po = 0 then p = 0 and thus no evolution
= t = 0 0 ; =T + - po p
P=P(=Py e WPkt U=l if ro = 0 then p = p and thus no evolution
8. Plot of py # 0 si 1y # 0 case (numerical application, using MathCad)
ifpo=0.1; 1= 0.9; k; = 0.2 then 109
) .
= ——— 1 0.8
p( ) 96—0.2t +1 ;t 07
and 41 06
1 ooooo 0.5
r(t)=1- 0c 02 4 1= lt 0.4
g 0.3
9¢” +1
— 2
01
0 L1 10




Mecanismul

Lotka -
Volterra

1. Writing of elementary reactions; writing of reaction rates equations

R+X—>2X,V(1):k11‘X ‘ X+Y—>2Y,V(2):kzxy ‘ Y—>P,V(3):k3y ‘ P—>,V(4):k4p

2. Equations to solve

X= V) - Vo) = ker - kzxy

Y=V - Vi) = koxy - kay

P = Vi)t Ve =ksy + kap

3. Solving numerically (i=1..n)

X0 =3 Xi+] = xi(l+(k1r-k2yi)6) 6210_2 k=3 k=3
yo=0 yit1 = ¥i(1+(koxi-k3)d) 0=5-10° ky=4 —1
z0=0 pir1 = pit(ksyi-kapi)o ks=5
7. Excel sheet:
A B |C D E F G
1| x0=1 i Xi yi pi
2| y0=|1 =0 =B1 =B2 =B3
3| po=lo =D2+1  |=D2*(1+(B$5*B$4 |=E2*(1+(B$6*D2- |= F2+(B$7*E2
-B$6*E2)*B$9) B$7)*B$9) -B$8*F2)*B$9
4 r=|2
5| ki1=3
6| k2=14
7| k3=|5
8 k4=|3
9 o=|le-4
8. Plots:
—Xx—y—p
35 25
3
Ve ™ /N / ]
2| N N 151 y=y(x)
1.5 1 1 —
! VA N N NS os
05
0 : ‘ : ‘ ‘ ‘ 0 ‘ : : :
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 0 05 1 15 2 25

Remarks: the y=y(x) equation is almost impossible to be extracted analitically, but we may extract
it aproximately (numerically). Thus, for the simulated mechanism above, the y=y(x) equation is:
(x-1.32)*+0.824-(y-1.57)> = 0.35+0.05




1. Writing of elementary reactions and of reaction rates equations ([R]=r, [X]=x, [Y]=y, [P]=p):
R X, vpy=kir | X +2Y > 3Y, v =koxy’ [ Y P,vg=ky
2. Applying of atoms conservation principle (unknowns [X]=x; [Y] =y):
(X): X=vq) - Vo = kur - koxy” (Y): y=vp) - v =kaxy’ -ksy | (P): p=kyy
3. Approach (simplifyingr=1,k; =1 and k3 = 1):
x= 1-koxy’ | y=koxy’y
4. Solving numerically (i=1..n): Case 1 Case 2

k,=0.88 Xn+1 = XnT(1KoXpyn)d 8=10" Xo=1.5 X0 =2

M e Ca n i S m u I . T Va1 = YoH(KoXnYn -yn)d n=10000 yo=2 yo=2.5
Brusselator

A|[B|c] D E | F G|H
1| k2=|0.88 Case 1 Case 2
2| o=|le2] |i Xi yi Xi |yi
3|Case|l = =B4 =B5 =B7|=B8§
4| x0=|1.5 | |=D2+1|=D3+(1-B$1*D3*E3"2)*B$2 |=E3+(B$1*D3*E3"2-E3)*BS$2 |...
5| y0=|2

6
7
8
.P

Case|2
x0=2 .
y0=[2.5 .. ...

hases plot (n=1000):

6

[—y(2) vs. x2) —y(1) vs. x(1)]

N T~

S
0 T T T T T
0 0.5 1 1.5 2 25 3
7. Intermediaries plots (n=5000):
—x(1) —X2) —y(1) —y@

3 3

TN AN -
NNANIANANANAN 1,5\ \ \ \
VUV y

0

0 1000 2000 3000 4000 5000 0 1000 2000 3000 4000 5000

8. Simulation analysis

Not for any values the attractor appears. For a given k; (such is 0.88) exists minimum values of x
and yo (Xo-min, Yo-min) from which periodical oscillations occurs and the system tends to the attractor.




Mecanismul
Oregonator

1. Writing of elementary reactions and of reaction rates equations ([X]=x, and idem for the rest of):

A+Y - X
V(1):klay

X+Y—>P
V(z)zkgxy

A+X—-2X+7Z
V(3):k3aX

2X —-Q
Vi) = 1{4X2

Z—Y
Vi) = k5Z

2. Applying of atoms conservation principle (unknowns [X] =x; [Y] =Yy, [Z] = 2):

(X): x =k,ay—k,xy+k,ax — 2k x’

(Y)

: y=-kay—-k,xy+k,z

(2): z=kjax—k,z

3. Solving numerically (i=1..n, after a long series of substitutions and rescaling):

el =t o %002 | emge3 | g=2e3 | o=le3
Yart = Yot (Yo Xaot {Z2)O/ Yol 1 nmtel | =1 | n=19800
Zni1 = ZnT(Xn-Yn)O 7o=0.3
4. Excel sheet:
A| B |C|] D E F F

1| g=|8e-3| |i Xi yi zZ1

2| e=|le-1| =0 =B6 =B7 =BS§

3| n=[2e-3| |=D2+1|=IF(D2-+(B$1*E2-D2*E2 |=IF(E2+(-B$1*E2-D2*E2+=IF(F2-+
+D2*(1-D2))*B$5/B$2>0, B$4*F2)*B$5/B$3>0, (D2-F2)*B$5>0,
D2+(B$1*E2-D2*E2+  |E2+(-BS1*E2-D2*E2+  [F2+(D2-F2)*BS$5,0)
D2*(1-D2))*B$5/B$2,0) |B$4*F2)*B$5/B$3,0)

4| =1

5| 6=|le-3

6/x0=|0.2

7ly0=|1

8/z0=/0.3 | |..

‘5. Intermediarie

s plots (n=1000):

6. Phases plot (z = z(x,y); 3D plot, MathCad7):

100

—

0.01

D00

0.001




Functiile celulare
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Actiunea enzimatica

Cand A se leaga
la E, atunci nu
mai este loc de

aselegaSlaE
si S nu mai esteA

prelucrat

Y

Cand A

paraseste E
atunci este loc
pentru a se lega
SlaEsiSeste
prelucrat




Biotehnologia “albastra”
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Achizitia, stocarea, regasirea
datelor inregistrate de senzori

{(} Sensorl: Global| |Sensor2: Diffuse| |Intranet switch (HClients| | Internet switch — Clients
Acquisition Server Storage Server Retrieval Server
B IP: 172.27.211.4 IP1:172.27.211.1 IP: 193.226.7.203
Acquisition software IP2: 193.226.7.211 MySQL client
MySQL client MySQL server Web server
ADC — *Co Ethernet — "+ Ethernetl | |Ethernet2 @ Y+ Ethernet
Intranet ” : Intemet§
I I I I I B
Eth | Eth j{ Eth j Ethly | |8y Eth j © ¢ Eth || 8
3 ACQ||ACQ 1 [H|ACQ| | |ACQ|[~ .
AR (s ||P201228] | Bl | | s
Com|{ | USB Eth2f | | |4lusB] lUSB||e .
| | | 10 T . N N S N
ADC| | WS3 Y ES | WS2 WS1
UT Clyj USAMV CIU,] - Reghin




Curs 14

Metode & modele
Relatii structura activitate/proprietate



Gazul ideal: suprafata starilor posibile
p




Metode chimice de separare

HCIGDRLS e IKOHINH: + NH.CT st*v

Pp: CoS,
MnS, ZnS,

. Pp: BizSg,, Sol: Ssz-, Sb(OH)4_, NIS:~ FeoSs,
Sol: Mg ’ Pp: Hg,Cl,, |[HgS, PbS, || HgS,', AsO,, AsS,, Al(OH)s,
Na', K" [|AgCl, PbCL || CuS, CdS|| Sn(OH)e>, SnSs> ||| Cr(OH)s

A H20; NH4C1; (NH4)2CO3'CH3COOH'
Pp: BaCOs;, SrCOs, CaCOs, MgCO;3

Schema “cu H,S”
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S: Sample; RF: Radio Frequency
EM: Electromagnet; D: Detector
A: Analyser; R: Recorder




Spectroscopie \




Lichide — tensiunea superficiala (1/3)

 Lichidele tind sa ia forma de suprafata minima cu numar
maxim de molecule in lichid si interactiuni dintre vecini.
Tensiunea superficiala a lichidelor este forta care tinde sa
minimizeze suprafata unui lichid. In lichide, distanta dintre
molecule este mica si domeniul de aplicare al fortelor
iIntermoleculare este de ordinul 10-6 cm. Forta cu care o
unitate a unui strat de lichid este tras spre interior este data
de presiunea interna si este de natura moleculara.

Tensiunea superficiala a lichidelor la 293 K

Substanta |Benzen |Mercur | Metanol | Apa

v(10-3-N/m) | 28.86 472 22.6 72.775
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Distributia fortelor de atractie in lichide

Lucrul necesar pentru variatia unei suprafete o cu o cantitate
Infinitezimala do este proportional cu do: dw = y-do
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Lichide — tensiunea superficiala (3/3)

 Picaturile lichide tind sa devina sferice, deoarece
sfera asigura raportul suprafata/volum minim.
Acest lucru se poate arata folosind relatia de
transformare matematica Gauss - Ostogradsky din
iIntegrala pe volumul V al unui corp in integrala pe
suprafata S a corpului si utilizand conditia de
minim - se ajunge la faptul ca vectorul de pozitie
este coliniar cu normala la suprafata in orice punct
al suprafetei S - este evident (geometric) o sfera.

ijdV=§f-ﬁdszmin.:>f.ﬁ=o:>uﬁ
V S
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N\
Solventi polari 17\
Cel mai cunoscut solvent |1 Separation of charges in . '
.o ) L molecules in the liquid phase —
electronica asimetrica.
Oxigenul este elementu| | Dissociation inaqueous
atomilor de hidrogen ai
moleculel de apa se
0 .
polara cu polul negativ
aproape de atomul de

the water molecule
polar este apa. Molecula
de apé are o structura Stratification of the water
_ _ solution |
puternic electronegativ, B
astfel incat electronii
deplaseaza spre oxigen Si
apa este o molecula
oxigen si polul pozitiv
langa atomii de hidrogen.




Amoniac in apa

Pattern Arrangements for O,N,_Hs
o[0orn| |Nr|Cluster|H,O|NH;|/H;0'|HO'|[/]/H,O |Reaction of formation N/(N+O) %
& A [ ][I |ONg |2 [18 [8 [0 [+(8)/(2+8) |I8NH; + 10H,0 — O,N gHso + 8H;0'|18/28=64.3
/k 2 |O4N (4 16 |6 0 |+(6)/(6+4) |I6NH; + 10H,0O — O4N;¢Hso + 6H;0"(16/26=61.5
% ‘ ..... Y 3 O5N15 5 15 |5 0 +(5)/(5+5) 15NH3 + IOHzo - O5N15H50 + 5H30+ 15/25=60.0
N o 4 O6N14 6 14 |4 0 +(4)/(4+6) 14NH3 + 10H20 — O6N14H50 + 4H3C)Jr 14/24=58.3
4, _. } + 5 0N [8 (12 12 0 [+(2)/(2+8) [12NH; + 10H,0 — OgN,Hs + 2H;07[12/22=54.5
I | 6 [0,0N;o[10 [10 [0 [0 [0)/(0+10) [1ONH; + 10H,0 — OoN,oHs, 10/20=50.0
P ~ ,_ /‘k 7 [0Ng [12 [8 [0 2 [-2)/(2+12)[8NH; + 14H,0 — O,,NgHs, + 2HO™ | 8/22=36.4
- 8 [0Ng [14 [6 [0 |4 [-(4)/(4+14)[6NH; + 18H,0 — O,,NgHso + 4HO™ | 6/24=25.0
> X 9 [OsNs [15 [5 [0 |5 [-(5)(5+15)|5NH; + 20H,0 — OsNsHs, + SHO™ | 5/25=20.0
10]0\N, [16 |4 |0 |6 |(6)/(6+16)[4NH; + 22H,0 — OyN,Hso + 6HO™ | 4/26=15.4
11[ON, [18 [2 [0 [8 [-(8)/(8+18)[2NH; + 26H,0 — OgN,Hso + SHO | 2/28=07.1
t(°C)|(N/(N+O))sat| Ky K. pH Calculus based on observed data
0 0.460 1-37'10-5 1-14'10-15 12.5 w=54810 % n:=18910°  £=0179 x=10 ° y:=10 12 Given
10 ]0.401 1.57-10°|2.93-107°|12.1 . . )
20 0334 17110—5 6.81'10_15 116 x(x+ y)=n-(1—x)-( ; —x—2~y) y-(x+ y):w( —x—2~y) vec = Find(x,y)
30 ]0.279 1.82-10°(1.47-10"%/11.3 S () (vect)™ y
40 10.232 1.86:10712.92-10™10.9] 7| |, ,r10) T ; e e —
50 10.179 1.89-10°|5.48-10"%(10.6 Tpooe) e pH =106




NH,*4H,0

Model, distances (pm) and angles (°) |O-H 95

—e, N-H 101
L O..H 208
H-O-H |Z£(95,95)=105°

H-N-H | Z£(101,101) =109°

>.< H-O...H | £(95,208) =113°

»
*
.
3
3
23
3
‘e
*

&
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
f

Restricted Hartree-Fock 6-31G* Charge=+1; Solvation=Water (SMS8)




Model, distances (pm) and angles (°)

H...F

0"
_‘"

179

£(179,184) = 77°

182

/(184,187) = 85°

183

/(182,183) = 85°

184

Z/(179,183) = 86°

185

/(185,187) = 87°

187

Z(183,184) =88°

Z(179,182) =89°

/(184,185) = 89°

Z(179,185) =90°

Z(183,187)=93°

/(182,185) = 98°

/(182,187) =109°

/(179,187) =162°

/(182,184) =165°

Z(183,185)=177°

Restricted Hartree-Fock 6-31G* Charge=-1; Solvation=Water (SMS)




Model, distances (pm) and angles (°) H...CliH...Cl...H
ou B 265 | Z£(281,307)=67°
Jos ».. v 274 | £(274,307) =76°
p—e-....9 « 281 | £(281,284)=282°
284 | £(274,284)=282°
T 307 | £(265,307) =89°
N S P o Z(274,281) = 96°
L e £(265,274)=101°
v o £(265,284) =129°
o /(284,307) = 140°

/(265,281) = 146°

Restricted Hartree-Fock 6-31G* Charge=-1; Solvation=Water (SMS)




Li*-4H,0

Model, distances (pm) and angles (°) L1...0]0...L1...0
T 193 | £(193,196) = 99°
T ! S 194 | £(194,200) =104°

v S *" 196 | Z£(196,200)=110°
F . 4 200 |.£(193,200)=111°
L /(194,196) =116°
.... = R /(193.194) =117°
iy \/, \

Restricted Hartree-Fock 6-31G™ Charge=+1; Solvation=Water (SMS8)




Model, distances (pm) and angles (°) [Na...O |O...Na...O

. 231 | £(234,239) =84°

F 234 | £(236,239) =85°

\’/ 235 | £(231,239)=88°

" 236 | £(231,235)=93°

-‘ « 239 |£(235,236)=94°

S e . Z(234.235)=97°
............. g | Z(231,234) = 100°
¥y A\ Z(234.236) = 123°
}._ """" Z(231,236) = 135°
/(231,235) =178°

Restricted Hartree-Fock 6-31G* Charge=+1; Solvation=Water (SM8)




Model, distances (pm) and angles (°)

0...K

0...K...O

[
Tag,
- Va,
- o,
Tag,
ey,

¢"
., o
¢ *
0‘ .
o 3

L 4
L4
O.. N
L 4

278

/(285,293) =58.1°

279 | £(281,285)=79.0°
281 |/(284,293)=79.1°
284 | £(278,281)=80.8°
285 |./(281,284)=81.3°
293 | £(279,293) = 86.2°

/(279,285) = 86.3°

Z(278,279) =92.5°

Z(278,284) =94 .4°

Z(281,293) =100.5°

Z£(279,284) =121.6°

Z(284,285)=127.8°

Z(278,285) =128.8°

/(279,281) =157.1°

Z(278,293) =173.0°

Restricted Hartree-Fock 6-31G™* Charge=+1; Solvation=Water (SM&)




012N8H50; stable

6 O-H in & 6 O-H out

0O14NagHy6; 1nstable

Cei mai

probabili

ciorchini
In apa

d(Li,0) = 179+1 pm

O1,L1gHg; stable

0O,5KsH,9; stable

d(Na,O) = 275+46 pm

.-
U

d(K,0) =270+4 pm







Intrebari si raspunsuri

In legatura cu 1oni1 dizolvati 1n apa:

K" se inconjura de 6 molecule de H-O

Na'  se tnconjura de 5 molecule de H-O

Li" se iTnconjura de 6 molecule de H-O

Li" se iTnconjura de 5 molecule de H-O

Li" se inconjura de 4 molecule de H-O

C1l se inconjura de 6 molecule de H-O

C1l se inconjura de 5 molecule de H-,O

F~ se iTnconjura de 5 molecule de H>O

F~ se iTnconjura de 6 molecule de H>O

NH, se inconjura de 5 molecule de H-O

NH, " se inconjura de 3 molecule de H>-O

NH,; ' se inconjura de 4 molecule de H-O




Electroliza in apa

Element F O Cl |H Li | Na
Electronegativity | 3.98 | 3.44 | 3.16 | 2.20 | 0.98 | 0.93
Electrode Reaction = U+ =
Cathode (-): | ox + ne” — red 2 I . . I 2
Anode (+): | red - ne” — ox c S S, ,
Reactions & potentials \Y
2Li" +2¢” — 2Li(s) -3.04
2F — Fy(g) +2¢ -2.87
2Na' +2e” — 2Na(s) 2.71
2H,0 - H,0, +2H +2¢ | -1.78
HO — ',0,(g) +H +2¢ | -1.73
2CI' — Cly(g) + 2¢ -1.36
H.O — '/,0x(g) + 2H +2¢” | -1.23
2H,0 +2¢ — Hy(g) + 2HO | -0.83
H202 — Oz(g) + 2H+ + 2¢ -0.70
2HO — Y,0x(g) + H,O + 2¢ | -0.40 Na', Li' H', CI, HO', O”, F (aq)
2H" +2e¢” — Hi(g) -0.00 ® 060 0O @2 0O




Regresii liniare

Linear(x,Vy)

(Xl 9y1) (Xi9Yi) (Xn,Yn)




B.p. vs. H.f. al normal-alcanilor

1436(£35
B _ P~1 142(i30) — ( 0.252(1“0.013)
., HF
191.5(£9)
500 B_P \ -~
400 C12 \
‘J C30L‘

300 C11 \H] T~

200 C8 /

TN )
169

100 -

C4 9
. c6
C3 cs 4 ! |
100 0 0/ 50 100 150 200 250
) H_F
200 C2 _
|C1

Imagine din: Studia Universitatis Babes-Bolyai. Series Chemia LV(4):61-68.
URL.: http://studia.ubbcluj.ro/download/pdf/581.pdf



http://studia.ubbcluj.ro/download/pdf/581.pdf

“Fotosistemul II” al plantelor

PA I
C7 C6
PN G5 PF = c3l|cif fc2
C3 S PJ PE PH C3 C3
PK Cs
Cs c3 C3
C3 C3
C3
PI c3|( PZ PV A i3 PL
C3 C3
3] & Eles = o C3P Bc3 T
C3 C3 PX
C3 PC C3 C4 CGficsjl PM PT =
as\Jc3 3| /1C8 A\ PO =
= C3| [c3] [C3 ngics C3
PD /)

PA...PX: different proteins| C3: chlorophyll A | CS5: haem like | C8: B-carotene

http://www.ncbi.nlm.nih.gov/Structure/mmdb/mmdbsrv.cgi?Dopt=s&uid=26605




Clorofile — celule solare naturale

 Clorofilele sunt molecule mici, care contin un atom de
magneziu responsabil de conversia energiei solare in energie
chimica si reprezinta motorul oricarui organism viu vegetal. O
abordare in vitro de proiectare moleculare a fost realizata pe
seria de sase clorofile pentru a corela proprietatile chimice cu
frecventa lor de aparitie in natura.

Prin combinarea mai multe
rapoarte cu privire la clorofila,
se poate concluziona ca
aparitia lor nu este egala, iar
aceasta diversitate poate fi
explicata de un lung proces
de evolutie si adaptare.
Tabelul da o idee despre
raspandirea clorofilelor.

Clorofila |ChemSpider ID| Raspandire
a universal
b many plants
d cyanobacteria
f cyanobacteria
cl different algae
c2 different algae



http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.16736115.html
http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.16739843.html
http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.16736116.html
http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.2763140.html
http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.391649.html
http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.17229531.html

Clorofile —
modele
moleculare

C2

Cl




* Analiza: Corelarea raspandirii cu densitatea-
e(HOMO)*2Entropia(UMO)

Clorofile — analiza moleculara

 Metoda: Extragerea orbitalilor moleculari din modele de
structura PM3 — calculeaza energiile tranzitiilor electronice
(OMO-UMO)

iy
)

« Rezultate: arata ca starile orbitalelor moleculare in-vitro ale
clorofilelor sunt in bun agrement cu raspandirea naturala
observata a acestora

Raspandire  |pyoMo [Raspandire
observata >H, v lestimata  |Observatii
Probabilitatea sa fie diferita de media
a [universal 1.84) **** 1154 1.38, 1.21, 1.33, 1.38} e peste 99.9%
Probabilitatea sa fie diferita de media
b |many plants 1.54 ok {1.38,1.21, 1.33, 1.38} e peste 99.4%
d |cyanobacteria 1.38 ok Probabilitatea sa fie diferite una de alta este
cl |different algae 1.33 ok mai mica de 22%
c2 |different algae 1.38 ek
Probabilitatea sa fie diferita de media
f |cyanobacteria 1.21 4 {1.84,1.54, 1.38, 1.33, 1.38} e peste 96.1%




Polarizare vs. polarizablilitate

Polaritatea este separarea sarcinilor electrice si duce la un
dipol sau multipol electric in molecula.

Polarizabilitatea este masurarea schimbarilor in distributia
de electroni, ca raspuns la un camp electric aplicat.

Dipol
Permanent. independent de mediu

Indus: atunci cand o molecula cu un dipol permanent induce
un dipol in alta molecula

Momentul de dipol. produsul dintre marimea sarcinii i
distanta dintre doua sarcini de marime egala cu semn opus.

Polarizabilitatea electronica este raportul dintre momentul
de dipol indus pe un atom de campul electric care produce
acest moment dipol (DM/E).



Polaritatea & polarizabilitatea: 2 serii de molecule

BH




Polaritate & 15
polarizabilitate: 0

. 5 -
valori . |
H LIH BeH, BHs; CHs; NHs; OH, HF
0. HF LiF BeF, BF; CFs NF; OF; Fo
5,
10
15
20
25
30+ Isotropic —— Anisotropic — — Polarity
35 | Polarizability Polarizability Dipole moment
(107 m?) (107 m?) (10°° C'm)
40 | D" 0 s $202DDoaaaa



Forte de dispersie London

* Molecule fara dipol si fara
camp de polarizare exterior
inca interactioneaza din
cauza distributiei de sarcina
asimetrice in jurul nucleului.
Fortele ce tin impreuna atomii
se numesc forte de dispersie
London.

« Doar la Heliu (1s? 2s2) aceste
forte sunt atat de mici incat
heliul lichid ‘'umezeste’ toate
suprafetele vasului in care
este pastrat.
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