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CAPITOLUL 1. STRUCTURA ATOMULUI

incepand cu Democrit (Figura 1.1.) [1], folozofii greci au dezvoltat o teorie filozofica
care incerca sa explice conceptia lor despre univers. Conform acesteia, materia este
compusa din particule foarte mici, indivizibile, denumite atomi (denumire care provine de la
termenul atomos care in limba greaca inseamna indivizibil). Atomul ar reprezenta, cea mai
mica particuld componenta a materiei. in conformitatea cu teoria vechilor greci, toti atomii
sunt formati din acelagi materiale de baza, dar prin forma, dimensiunea si aranjamentul lor
imprima elementelor proprietati diferite.

Chimistul britanic J. Dalton (Figura 1.2.) [2], a prezentat cateva caracteristici legate de
adevarata natura a atomului. El a studiat cantitatile in care se combina diferite elemente,
pentru a forma diferite substante (ex. combinatia dintre hidrogen si oxigen pentru formarea
apei). In cartea sa, Noul sistem al filosofiei chimice (1808), a inserat doua postulate, conform
carora :

< atomii aceluiasi element sunt identici, dar diferiti intre elemente
< atomii diferitelor elemente se pot combina intre ei, formand substante
complexe.

Figura 1.2. John Dalton
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RAZELE CATODICE (ELECTRONII)

Savantul britanic Sir William Crookes, a studiat efectul produs de trecerea curentului
electric printr-un intr-un tub prevazut cu doi electrozi (anod si catod) in care exista o cantitate
foarte mica de gaz (presiune sub 0,01 torr) (Figura 1.4.) [4] . Aplicarea curentului electric a
condus la aparitia uni flux de raze care a determinat aparitia pe peretele opus catodului a unei
fluorescente albastrui. Aceste raze au primit numele de raze catodice.

) Delocalizare
catod anozi arazei

Figura 1.4. Obtinerea razelor catodice

Cercetatorul britanic Sir Joseph John Thompson (Figura 1.5) [5, 6] a masurat viteza
razelor catodice si a aritat (1894) ca acestea se misca cu viteza de 1,9-10" cm/s, mult mai
mic& decat viteza razelor luminoase (3:10*° cm/s), deci par s& fie mai apropiate de conceptul
de particula decat cel de unda. De asemenea, Thompson a desfasurat o serie de
experimente in care a aplicat un camp electric perpendicular pe traiectoria razelor catodice si
a observat ca acestea sunt deviate spre polul pozitiv (anod). Repetand experimentele cu
diferite gaze, a obtinut aceeasi directie de deviatie a razelor catodice. in anul 1897, J.J.
Thompson a anuntat marea descoperire: razele catodice sunt formate din particule de
aproximativ 1.000 ori mai mici decat cel mai usor atom cunoscut (atomul de hidrogen) si ca
sunt incarcate cu sarcina electrica negativa. De aici concluzia ca aceste particule fac parte
din structura tuturor atomilor. El a denumit aceste particule corpuscles. Astazi, aceste
particule sunt cunoscute sub numele de electroni, iar J.J. Thompson este considerat
descoperitorul lor. Tn anul 1906 J.J. Thompson a primit Premiul Nobel pentru descoperirea
primei particule sub-atomice, electronul. Descoperirea electronului a demonstrat ca Dalton
s-a inselat atunci cand a afirmat ca atomul este cea mai mica parte componenta a unui atom.
Atomul poate fi divizat in particule mult mai mici.

DETERMINAREA SARCINII ELECTRICE A ELECTRONULUI
Valoarea sarcinii electrice a electronului a fost determinata in anul 1909 de catre
Robert Millikan (Figura 1.6.) [7, 8, 9], folosind instalatia prezentata in Figura (1.7.). El a

pulverizat picaturi de ulei intr-o camera si le-a expus razelor X, rezultdnd in urma ionizarii
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atat particule incarcate cu sarcina electrica pozitiva si particule incarcate cu sarcina electrica
negativa. Pentru picaturile incarcate cu sarcina negativa, Millikan a aplicat un cadmp electric,
orientat astfel incat sa determine ridicarea acestora, urmarindu-le prin intermediul unui
telescop gradat. Prin corelarea a trei parametri:

& viteza de ridicate a picaturilor de ulei incarcate pozitiv

& intensitatea campului electric aplicat

@& greutatea picaturilor
a calculat sarcina electrica a picaturilor incarcate negative si a demonstrat ca aceasta are
valoare constanta intreaga (-1).

picaturi de ulei
atomizor

¥ ¢ e

Observator ’:= o \ (+)

( Placi de

p/f/ (-) condensator
e =

de picaturi

Raze X |

Figura 1.7. Montajul experimental pentru determinarea valorii
sarcinii electrice a electronului

Millikan a calculat masa unui electron, aratand ca este egala cu a 2000-a parte din
masa atomului de hydrogen, considera ca fiind cel mai mic atom cunoscut. Experimente mai
precise, au indicat pentru masa unui electron valoarea 9,11 -10?® g, echivalent& cu 1/1837 din
masa atomului de hidrogen).

Experienta lui Millikan a demonstrat ca electronul este cea mai mica particula incarcata
cu sarcina electricd negativa. in anul 1923 Millikan a fost distins cu Premiul Nobel pentru
fizica, datorita contributiei aduse la stabilirea sarcinii electrice a electronului gi a efectului
fotoelectric.

STRUCTURA NUCLEULUI

Observarea unor fenomene fizico-chimice ulterioare descoperirii electronului si stabilirii
sarcinii lui electrice, a razelor pozitive, a aratat ca ca atomii au o structura complexa, avand
pe langa electroni si alte particule, locul in care acestea sunt localizate fiind denumit nucleu.
Experimentele facute de o serie de cercetatori, au permis acumularea in timp a unor
informatii pe baza carora s-a incercat descrierea structurii nucleului atomilor.Experimentele
cele mai importante care stau la baza descifrarii structurii atomului au fost cele privitoare la
radioactivitatea elementelor.

DESCOPERIREA PROTONULUI

10
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Un pas inainte in stabilirea structurii nucleului a fost facut in momentul descoperirii
protonului de catre Ernest Rutherford.

DESCOPERIREA NEUTRONULUI

In anul 1928, fizicianul german Walther Bothe si studentul lui Herbert Becker si-au
orientat cercetarile spre descoperirea acestei neutronului. Ei au bombardat atomul de beriliu
cu particule alfa emise de atomul de poloniu si au obtinut o radiatie neutra din punct de
vedere electric, cu putere mare de penetrare, pe care au considerat-o ca find fotoni de tip

gama.
+ fotoni gama cu energie ridicata

[ZOTOPII

Analiza mineralelor radioactive care contin plumb, a dus la concluzia ca masa atomica
a elementului Pb este diferita, in raport cu minereul din care provine :
& plumbul din minereul de uraniu are masa atomica 206
& plumbul din mineralele de actiniu are masa atomica 207
& plumbul din mineralele de toriu are masa atomica 208
ceea ce a permis avansarea ipotezei ca elementul plumb, a carei masa atomica este 207,
21, este un amestec in proportii diferite de specii de plumb cu mase atomice diferite. Datele
experimentale au aratat ca in plumbul obignuit exista specii ale plumbului cu masele atomice
204, 206, 207 si 208 in proportiile : 1,5%, 23,6%, 22,6% si 52,3%. Fiecare din aceste specii
are constant numarul atomic Z.
Speciile chimice care au acelasi numar atomic Z, dar mase atomice diferite,
poarta numele de izotopi.
Ei se simbolizeaza astfel :

A
ZY

unde :
Y — simbolul chimic al elementului
A — numarul de masa al elementului
Z — numarul atomic al elementului

Foarte multe elemente din sistemul periodic, radioactive sat stabile, sunt alcatuite din
amestecuri der izotopi. Izotopii elementelor radioactive se deosebesc intre ei prin masa
atomica si proprietatile lor radioactive, in timp ce izotopii elementelor stabile, se deosebesc
prin masa atomica si anumite proprietati fizice.

1. Izotopii atomului de hidrogen

11
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Astazi de cunosc trei izotopi stabili ai atomului de hidrogen (Figura 1.36) [38]:
& Hidrogenul usor (protiu), cu raspindirea cea mai larga (99,84%); este
hidrogenul care apare in combinatiile chimice obignuite (apa, hidrocarburi, hidruri, etc.) ;

%H 1e’, 1p*, On°

< Hidrogenul greu (deuteriu), raspandit in proportie de 0,016%; apa care
contine acest atom de hidrogen (D.O — apa grea, nu este favorabila vietii) ; izotopul se
foloseste in procesele de fusiune nucleara sau in tehnica rezonantei magnetice nucleare ;

2
1

H 1e, 1p*, 1n°

& Hidrogenul supragreu (tritiu), este radioactiv; el nu apare in natura, si are
timpul de injumatatre de 12,3 ani; datorita proprietatii de radioactivitate pe care o poseda,
izotopul se foloseste in analizele de structura a diferitelor substante;

i’H 1e’, 1p*, 2n°

De curand, au fost pusi in evidenta si izotopii i"H, 5H, 6H Si ]E_SH dar sunt instabili,

timpul lor de viata fiind foarte redus [39, 40].

Figura 1.36. Izotopii atomului
de hidrogen

© & &

Protiu Deuteriu Tritiu
O Pratan
Electron
o Meutron
IZOBARII

Studiul compozitiei unor elemente, a aratat ca acestea contin cate un izotop cu
aceeasi masa atomica, dar cu sarcina nucleului diferita. Atomii care au masele
atomice identice, dar apartin unor elemente diferite, se numesc izobari (isos
baros — aceeagi masa).

in aceasta categorie, intra atomii :

12



Chimie generala

40 40 40
19K 18 A 202

STRUCTURA INVELISULUI ELECTRONIC

Datele teoretice si experimentale prezentate anterior au demonstrat ca a
atomul are o structurd complexa. Modul in care atomii sunt alcatuiti, determina
comportamentul lor electrochimic in reactiile la care participa. Studii de specialitate
[42-45] demonstreaza ca in reactiile chimice obignuite, nucleul si electronii amplasati
in straturile interioare nu sufera modificari, in aceste procese fiind implicati doar
electronii stratului exterior (stratul de valentd). in consecintd, modificarile care se
produc in structura inveligului electronic al atomului determina proprietatile noilor
compusi care se formeaza din reactiile chimice. Cunoasterea structurii invelisului
electronic al unii atom joaca un rol deosebit in intelegerea fenomenelor chimice.

De-alungul timpului au fost propuse mai multe modele care sa explice structura
inveligului electronic si implicit si a atomului.

MODELE ATOMICE CLASICE

1. MODELUL LUI'J.J. THOMPSON

Descoperirea razelor catodice (electronii) si stabilirea faptului ca acestia sunt
incarcati su sarcina electrica negativa, I-au determinat pe J.J. Thompson (Figura 1.5.)
sa propuna, in anul 1904, primul model al atomului. Problema de care s-a lovit a fost
legata de faptul ca mentinerea in acelasi atom a electronilor implica neutralizarea lor,
respective existenta unei sarcini pozitive. In acest scop, a propus urmatoarea solutie:
a considerat atomul ca fiind o structura sferica cu o sarcina electrica pozitiva distribuita
uniform, prin care se misca electronii (Figura 1.38.) [46]. Acest model este denumit
Cozonacul cu stafide, aluatul fiind asociat cu sfera incarcata cu sarcina electrica
pozitiva distribuita uniform, iar stafidele reprezentd electronii incarcati cu sarcina
electrica negativa.

Acest model atomic a avut o viata foarte scurta, fiind infirmat de descoperirile
ulterioare.

13
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Q8

o = Figura 1.38. Modelul atomului
T o propus de J.J. Thompson

= Electron
e + | 3+ djd/

+  +

5=

\ Sfera cu distributie uniforma a sarcinii electrice pozitive

MODELUL LUI RUTHERFORD

Fizicianul Ernest Rutherford a verificat veridicitatea modelului propus de
Thompson. Rutherford a propus un model al atomului, in care, sarcina electrica
pozitiva este amplasata in centrul atomului — nucleul, iar sarcina electrica negativa
este amplasata in jurul nucleului. Electronii se rotesc in jurul nucleului pe traiectorii
circulare, denumite orbite (Figura 1.39.) [47], fiind mentinuti pe traiectorie de actiunea
a doua forte: forta centrifuga, aparuta ca urmare a migcarii electronului pe o traiectorie
circulara gi forta de atractie coulombiana intre sarcina electrica pozitiva a nucleului gi
sarcina electrica negativa a electronilor, cele doua forte compensandu-se reciproc:

Figura 1.39. Modelul Planetar

Nucleus

.\ ) / al atomului propus de Rutherford
gr. - :
\-M/KP

Electrons

3. MODELUL LUI BOHR

Fizicianul danez Niels Bohr a observat ca o descarcare electrica intr-un tub de
sticla care contine o cantitate redusa de gaz conduce la emiterea unei radiatii de catre
atomii gazului. Aceasta radiatie are o lungime de unda specifica si elemente chimice

14
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diferite genereaza radiatii cu lungimi de unda diferite. Pornind de la aceste aspecte, el
a propus in anul 1913 un model al atomului, care este de fapt o extindere a modelului
lui Rutherford, in care se pastreaza egalitatea celor doua forte care asigura electronul
in miscarea circulard pe orbitd. in plus, Bohr a introdus doud postulate, conform
carora:

1 .Electronul se poate roti in jurul nucleului numai pe anumite orbite, considerate
circulare, numite orbite permise, orbite stationare, orbitali sau inveliguri (Figurile 1.42,
1.43.). In miscarea sa pe orbitele permise, electronul nu emite si nu absoarbe energie.

Al treilea nivel
energetic

e-

Al doilea nivel
energetic

Primul nivel
energetic

Figura 1.42. Atom in stare fundamentala Figura 1.43. Invelisurile nucleului

2. In cazul atomilor excitati in urma absorbtiei de energie, electronii pot trece de
pe orbita permisa, caracterizatd de o energie scazuta, pe o altd orbitd permisa,
caracterizatd de o energie mai mare. Deoarece aceastd structura este instabila,
electronii pot reveni pe orbita initiald sau pe orbitd intermediard prin emiterea unei
cuante luminoase, a cérei energie este egala cu diferenta energiilor orbitelor intre care
s-a deplasat electronul (Figura 1.43.) [51].

e- Figura 1.43. Tranzitii electronice

Emisie

Absorbtie

(i
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dole e e
I
Ll SRR Y

Figura 1.44. Formarea spectrului
atomului

]lm Liniile spectrale

Lunaimea de unda

4. Modelul lui Sommerfeld

Fizicianul german Arnold Sommerfeld (Figura 1.45.) [52], in incercarea de a
explica mai bine spectrele complexe ale unor elemnte chimice, dezvolta modelul
atomic propus de Bohr, prin introducerea ipotezei conform careia, o parte din orbitele
permise pe care se misca electronii in jurul nucleului au forma eliptica, care admit ca
focar, centrul de masa al atomului (nucleul). In acest caz, pozitia electronului in jurul
nucleului la un moment dat, este indicata de raza vectoare variabila a elipsei si unghiul
de rotatie.

in aceasta situatie, pentru pozitionarea elevctronului este necesara introducerea
unui nou parametru, denumit numar cuantic orbital sau numéar cuantic secundar, |,
care poate lua valori in intervalul:

| € [0+ (n-1)]

Pentru n = 1, | = 0 si orbita are forma sferica. incepand de la n = 2, orbitele
permise pe care se deplaseaza electronul au forma eliptica (Figura 1.46.) [53].

=0 =0
g (P

= Figura 1.46. Forma
z =1

orbitelor permise in
ipoteza modelului lui
Sommerfeld

n=1 n=2 n=3 n=4

Orbitele electronice permise pentru primele patru numere
cuantice principale-modelul Bohr- Sommerfeld

16
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Conform teoriilor Bohr-Sommerfeld, electronul parcurge in miscarea sa in jurul
nucleului o traiectorie inchisa, generand propriului atom un camp magnetic. Daca
atomul este amplasat sub actiunea unui camp magnetic exterior, are loc o actiune de
orientare spatiala a orbitelor, pozitile pe care acestea le pot ocupa fiind definite prin
intermediul numarului cuantic magnetic, m. Valoarea numarului cuantic magnetic este
cuprinsa in intervalul:

me (-, 0, +)

Fizicienii danezi George Eugene Uhlenbeck si Samuel Abraham Goudsmit
(Figura 1.47.) [55] au demonstrat ca in afara migcarii de rotatie pe care o executa in
jurul nucleului, electronii executa si o migcare de rotatie in jurul propriei axe, numita si
miscare de spin. Miscarea de spin este de asemenea cuantificata prin numarul cuantic
de spin, s, care poate lua doua valori:

& s = +1/2 pentru rotatia electronului in jurul propriei axe in acelasi sens cu
migcarea lui pe orbita

@ s = - %2 pentru rotatia electronului in jurul propriei axe in sens contrar migcarii
lui pe orbita

Pornind de la modelele atomice clasice prezentate anterior, se poate construi o

structura a atomului:

= Centru atomului este reprezentat de nucleu, care contine mai multe
tipuri de particule si antiparticule si este incarcat cu sarcina electrica pozitiva;

= In jurul nucleului, mentinuti prin forte de naturd electrostatica,
graviteaza electronii, particule incarcate cu sarcina electrica negativa, constituind
invelisul de electroni,

<& Structura inveligului de electroni este stratificata, astfel

e Electronii care se afla la aceeasi distanta de nucleu, formeaza un
strat electronic, caracterizat de acelasi numar cuantic principal n. Stratul cu n = 1, este
cel mai apropiat de nucleu si are energia cea mai mica. Odata cu cresterea valorii lui
n, distanta de la nucleu creste si implicit i energia straturilor.

e Electronii care ocupa un strat electronic se caracterizeaza prin
numere cuantice orbitale |, diferite. Deoarece | € [0, (n-1)], rezulta ca intr-un strat pot
exist mai multe tipuri de orbite. Pentru | = 0, orbita este sferica, iar pentru | > 0, orbitele
sunt eliptice. Toate orbitele dintr-un strat (valori diferite ale lui |, dar aceeasi valoare a
lui n), formeaza substraturi electronice.

e Electronii din acelasi substrat, difera intre ei prin numarul cuantic
magnetic, m, care poate lua valori in intervalul m € (-, O, +l). Deci in fiecare substrat
exista 2| +1 orbite (orbitali).

e Fiecare orbital, poate fi ocupat maxim cu doi electroni, care difera
prin valoarea numarului cuantic de spin (+1/2 sau -1/2).

Modelele Bohr-Sommerfeld, desi destul de evoluate pentru a putea explica
spectrele complexe ale elementelor chimice, nu pot explica o serie de comportamente
chimice ale acestora (formarea unor tipuri de legaturi chimice). Limitarile acestor

17
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modele provin de la faptul ca, in explicarea structurii atomului, fizicienii au plecat de la
legile mecanicii clasice. Electronii au fost considerati ca avand caracter corpuscular,
fiind asemanati cu niste bile mici, cu masa si volum propriu gi 0 anumita viteza de
migcare.

MODELE ATOMICE ONDULATORII

In anul 1905, fizicianul german Albert Einstein (Figura 1.48.) [55], a
demonstrat, pornind de la o serie de date experimentale, ca lumina, care era
considerata la acest moment ca fiind o forma de radiatie electromagnetica, trebuie de
asemenea privita si ca o particula sau sub forma unor pachete discrete de energie.

1. Modelul lui Louis de Broglie

in anul 1912, Louis de Broglie (Figura 1.52.) [59], a demonstrat, pe baza unor
calcule teoretice, ca fiecarei particule materiale i se asociaza, pe langa masa proprie
si 0 unda (radiatie), caracterizata de o lungime de unda si frecventa, punénd bazele
stiintei denumite Mecanica Ondulatorie. Acest dualism particula-unda se exprima prin
relatia:

A=—L (1.7)

unde:
A — lungimea undei asociate particulei
m — masa particulei
v — viteza de deplasar a particulei
h — constanta lui Planck

Conform relatiei, atunci cand masa particulei are o valoare mare, lungime undei
asociate se reduce, pierzandu-si semificatia fizica. Cand insa masa particulei este
redusd, lungimea undei asociate intrd in cadrul posibilititior de precizare. In
consecinta si electronului aflat in miscare i se poate asocia o unda. Atunci cand
electronul se migca in jurul nucleului pe o orbita circulara, unda asociata acestuia se
extinde n jurul orbitei, circumferinta acesteia trebuind sa fie un multiplu intreg al
lungimii de unda asociate electronului

11111

nnnnn

55555 N
| = =
Lungimea Q \& K
de unda A Sy

......
______ \\/

——————
~1e-09-Be-10-Ge-16-4e-10-2e—10 6

Figura 1.53. Unda asociata electronului in migcare;
orbitele punctate sunt razele medii;
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2. Modelul lui Schroedinger

In anul 1925, fizicianul austriac Erwin Schroedinger (Figura 1.54.) [61] a
propus o relatie de calcul a undei asociate unui electron in migcare, pornind de la
similitudinea acesteia cu undele macroscopice (undele produse la suprafata unui lac).

Ecuatia, care ii poarta numele, descrie migcarea electronului din atomul de
hidrogen in jurul nucleului:

2

" =0 (1.9.)

p)
unde:

Y — functia de unda asociata electronului, respective zona din jurul nucleului in
care se gaseste cu probabilitate maxima electronul (peste 95%)

E; — energia totala a electronului

E, — energia potentiala a electronului

v2. gradientul functiei de unda (operatorul lui Laplace), care are expresia:

42 42 d?

2
Ve = + +
dx?2 dy2 dz?2

(1.10.)

STRUCTURA INVELISULUI ELECTRONIC AL ATOMULUI DE HIDROGEN
S| AL ATOMILOR HIDROGENOIZI

Ecuatia lui Schroedinger este o expresie diferentiala de ordin doi, a carei
complexitate creste odata cu cresterea numarului de electroni care se misca in jurul
nucleului.

Rezolvarea ei este mai usoara in cazul atomului de hydrogen, care poseda un
singur electron in invelisul electronic. Solutile ecuatiei au sens fizic doar pentru
anumite valori ale numerelor cuantice n, I, m si s, ceea ce indica similitudinea dintre
modelele ondulatorii si modelul Bohr-Sommerfeld (ambele modele definesc aceleasi
numere cuantice).

Numarul cuantic principal, n, indica nivelul energetic (stratul) din jurul
nucleului pe care se afla pozitionat electronul, n > 1.

Numarul cuantic secundar (orbital), I, defineste tipurile de orbitali (orbite,
substraturi) dintr-un anumit strat energetic, | € [0 + (n-1)] (Figurile 1.55, 1.56.) [62].
Astfel:
< | =0, orbitali de tip s; exista un singur orbital de tip s in fiecare strat, de
forma sferica, fiind simetric fata de nucleu
& | = 1, orbital de tip p; in numar de trei in fiecare strat electronic, orbitalii
de tip p au forma bilobata, cu ambii lobi egali, dispusi de o parte si de alta a nucleului;
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sunt orientati dupa cele trei axe de coordonate fiind perpendiculari intre ei ;

< | = 2, orbitali de tip d; in fiecre strat electronic sunt 5 orbitali de tip d, cu
forma tetralobata, cu lobii egali, orientati dupa cele trei axe de coordonate si intre
acestea ;

< | = 3,orbitali de tip f, in numar de 7, cu forma complicata

Numarul cuantic magnetic, m, indica numarul orbitalilor de acelasi tip care se
gasesc intr-un strat electronic, m € (-1, 0, +I);

Numarul cuantic de spin, s, indica sensul de rotatie al electronului in jurul
propriei sale axe si poate lua valorile +1/2 si -1/2, dupa cum rotatia se face in acelasi
sens cu cea din jurul nucleului sau in sens contrar.

Pornind de la umerele cuantice definite si semnificatia lor, structura invelisului
electronic al atomului de hidrogen este cea prezentata in Tabelul 1.3.

In cazul atomului de hidrogen si al atomilor hidrogenoizi (care au un singur
electron in invelis — He*, Li*"), orbitalii de pe acelasi nivel energetic (strat), au aceeasi
energie, deci sunt degenerati (nu exista substraturi in acelasi strat).

Reprezentand pentru simplificare orbitalii sub forma wunor linii, structura
electronica a atomului de hidrogen si a ionilor hidrogenoizi are forma indicata in Figura
1.57.

o Figura 1.55. Orbitalii de
Orbitali s tip s, p §i d
Orbitali o
Orbitali d
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Orbitalul 4f,° . 3,%, corespunzand la n=4, #=3, si
my=-3. Sase lobi orientati dupa colturile unui hexagon
regulat in planul xy, o pereche de lobi de-a lungul axei x.
Cele trei planuri nodale trec printre lobi si intersecteaza
axa z

Orbitalul 4y,
si mg =-2. Opt lobi orientati
dintre care patru lobi in fata
planului xy. Axele x si vy
fete ale cubului (dintre lobi).
planuri nodale.

correspunzand la n=4, =3,
dupa colturile unui cub,
lar ceilalti patru in spatele
traverseaza fetele a patru
Axele x, y si z definesc trei

Orbitalul 4fs,,” ,* corespunzand la n=4, ¢=3, si m,=-1.
Sase lobi orientati dupa colturile unui hexagon regulat in
planul yz , cu o pereche de lobi orientata de-a lungul axei x.
Trei plane nodale trec printer lobi si se intersecteaza in axa

Y.

Orbitalul 4f,* . 5,2 corespunzand la n=4, /=3, si m;=0. Doi
lobi orientati de-a lungul axei z, cu doua inele in fata si in
spatele planului xz. Suprafata nodala este in planul xy si o
suprafata conica trece prin nucleu gi printre inele si lobi.

Orbitalul 4fs,,” . > corespunde la n=4, =3, si my;=+1.
Sase lobi orientati dupa colturile unui hexagon regulat in
planul xz, cu o pereche de lobi de-a lungul axei y. Trei planuri
nodale trec printre lobi si intersecteaza axa x.
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Orbitalii 4f,” . ,,* corespund la n=4, #=3, si m; =+2. Are aceeasi forma ca si
orbitalul 4f,y,, dar colturile cubului sunt in planul definit de axele x, y si z, iar trei planuri
nodale taie intre lobi si intersecteaza axa z de-a lungul ei.

Orbital 4f,° _ 5,,* corespunde la n=4, /=3, si m; =+3. Este identic cu
orbitalul cu m#=-3 cu exceptia lobului care se intinde de-a lungul axei
y, in loc sa de intinda de-a lungul axei x.

Figura 1.56. Orbitalii de tip f

STRUCTURA INVELISULUI ELECTRONIC AL ATOMILOR NE-HIDROGENOIZI

in cazul atomilor care poseda doi sau mai multi electroni in invelisul electronic
(atomi ne-hidrogenoizi), forma ecuatiei lui Schroedinger este mai complicata,
deoarece include, pe langa termenii specifici atomilor hidrogenoizi, un termen care
exprima respingerile manifestate intre electronii din invelis. In acest caz, rezolvarea
ecuatiei se face folosind o serie de aproximari. in urma aplicarii unor astfel de metode,
s-au emis o serie de concluzii privitoare la solutiile obtinute:

1. Orbitalii atomilor nehidrogenoizi au aceeasi forma cu cei ai atomilor
hidrogenoizi.

2. Datorita fortelor de respingere care apar intre electronii invelisului, energia
orbitalilor nu mai depinde doar de numarul cuantic principal, ci si de numarul cuantic
secunda (orbital), I, ceea ce are ca efect diferentierea energetica intre orbitalii
aceluiasi strat 8cu aceeasi valoare a lui n), deci aparitia substraturilor, caracterizate
prin acceasi valoare a lui n, dar valori diferite ale lui I.

3. Orbitalii de acelasi tip dintr-un substrat (au aceeasi valoare a lui n si |) sunt
caracterizati de aceeasi energie, deci sunt degenerati, dar energia lor este diferita de
energia orbitalilor de acelasi tip dintr-un alt strat (caracterizati de o alta valoare a lui n,
dar valori identice pentru I).
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Atomul de hidrogen si atomii hidrogenoizi Atomii ne-hidrogenoizi
1s 1s
2s 2p 2s 2p
3s 3p 3d 3s 3p
4s 4p 4d 4f 4s 3d 4p
5s 5p 5d 5f 5s 4d 5p
6s 6p 6d 6f 6s 4f 5d 6p
7s 7p 7d 7f 7s 5f 6d 6p

OCUPAREA ORBITALILOR CU ELECTRONI
Ocuparea orbitalilor cu electroni se face pe baza urmatoarelor reguli:

Principiul stabilitatii: in starea fundamentala a atomului, electronii tind sa
ocupe orbitalii caracterizati de energia cea mai mica, dspre nucleu (n = 1) spre
exterior.

Principiul de excludere a lui Pauli (Figura 1.59.) [63]: doi electroni apartinand
aceluiasi atom nu pot fi caracterizati de aceleasi numere cuantice n, I, m si s. Chiar
daca au identice numerele cuantice n, | si m, ei trebuie sa difere prin sensul rotatie,
respectiv numarul cuantic de spin. Deoarece numarulcuantic de spin are doar doua
valori, +1/2 si -1/2, prin extrapolare, rezulta ca pe un orbital nu se pot amplasa decat
maxim doi electroni (care difera prin valoarea lui s).

Regula lui Hund (Figura 1.60) [64]: electronii se distribuie in invelisul electronic
astfel incat numarul electronilor cu spin paralel (necuplati) pe orbitalii cu acceasi
energie (au aceleasi numere cuantice n si l) sa fie cat mai mare. Reformulata, regula
arata ca in cazul orbitalilor degenerati din acelasi strat (au energii egale) amplasarea
electronilor se face ocupand fiecare orbital degenerat cu cate un electron si apoi, daca
inca mai exista electroni, se realizeaza cuplarea de spin a acestora.

Pornind de la aceste reguli, in Figura 1.61. este exemplificat modul de ocupare
cu electroni a inveligurilor electronice ale unor atomi.
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Hidrogen Z=1

. A
Energia

1s
Heliul Z=2
. A
Energia
1s
Litiu Z=3
Energia 4

1s?

1s?

2st
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CAPITOLUL 2. LEGATURI CHIMICE

Majoritatea substantelor cunoscute astdzi sunt combinatii ale diferitelor
elemente chimice. Formarea acestora are loc in urma unor interactiuni intre atomii
elementelor, respectiv prezenta unei forte care mentine atomii blocati in combinatia
respectiva. Aceasta forta poarta numele generic de legéatura chimica.

Modul de formare a legaturii chimice a inceput sa fie inteles doar dupa ce au
fost elucidate o serie de aspecte legate de structura atomului. Cercetarile au aratat ca
legatura chimica se afla intr-o corelatie stransa cu inveligul exterior al at atomilor care
participa la formarea ei. Studiul configuratiei electronice a elementelor a aratat ca doar
gazele rare au configuratia completa a ultimului strat, ceea ce le confera o inertie
chimica ridicata. Atomii acestor gaze nu reactioneaza intre ei si se comporta ca niste
sfere care, in miscarea lor dezordonata se ciocnesc elastic. Atomii celorlalte elemente
chimice tind sa isi formeze configuratie completa pe ultimul strat, iar atunci cand vin in
contact unii cu altii, isi modifica invelisul exterior al atomului si se leaga unii de altii
forménd agregate atomice denumite compusi chimici. Deformarea inveligului atomic
exterior determina aparitia fortelor de interactiune dintre atomi, respectiv legatura
chimica.

Formarea configuratiei complete a stratului de valenta, se poate realiza de catre
atomi prin una din variantele:

<= primind unul sau mai multi electroni de la un alt atom/atomi
< cedand catre alt atom/atomi unul sau mai multi electroni
< punere in comun cu alt atom/atomi a unuia sau mai multi electroni

in functie de modul in care atomii isi formeaza configuratia completa a ultimului
strat, interactiunile dintre ei (legaturile chimice) sunt diferite.

Legaturile chimice cunoscute astari se clasifica astfel:

= Legdaturi inframoleculare, care se stabilesc intre atomii componenti ai
unei combinatii chimice. In cadrul acestor tipuri de legaturi sunt incluse:
e | egatura ionica
e | egatura covelanta
e | egatura coordinativa
e | egatura metalica
& Legaturi intermoleculare, care se stabilesc intre molecule deja formate.
Dintre acestea, cele mai importante sunt:
e | egatura de hidrogen
e | egatura van der Waals
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LEGATURI INTRAMOLECULARE

LEGATURA IONICA (ELECTROVALENTA)

Descifrarea structurii atomului, respectiv stabilirea particulelor care il alcatuiesc
si a locului in care acestea sunt localizate, a dus la concluzia ca proprietatile fizice gi
chimice ale elementelor sunt conferite de electronii stratului exterior al atomilor,
denumit gi strat de valenta.

W. Kossel (Figura 2.1.) a observat ca elementele situate in sistemul periodic in
jurul gazelor rare au tendinfa de a pierde sau accepta electroni, in scopul formarii
configuratfiei electronice complete a gazului rar cel mai apropiat, considerata a fi
configuratia cea mai stabila (energia sistemului este minima). Pornind de la aceasta
observatie, el a aratat ca in urma pierderii/acceptarii de electroni, atomii se transforma
in specii chimice Incarcate cu sarcina electrica pozitiva/negativa. intre ionul pozitiv i
cel negativ apare o forta de atractie de natura electrostatica, denumita legaturé ionica.
Combinatiile chimice formate prin atractia ionilor de semn contrar rezultati in urma
unor procese de cedare/acceptare de electroni poartd numele de combinatii ionice.

Exemple:

1. Formarea NaCl (Figura 2.2.) [65]

Atomul de Na (Z = 11), situat in grupa l-a A, perioada 3-a, cedeaza 1e
E);Téndu-si configuratia stabila a gazeului rar cel mai apropiat (Ne), rezultand cationul
Na -1e — Na’
1s? 2s%2p® 3s' -1le — 1s? 2s%2p°

[Ne] 3s' -1e — [Ne]

Atomul de CI (Z = 17), accepta electronul cedat de catre atomul de Na si se
transforma intr-un anion, cu configuratia completa a argonului:

Cl +1e —CI
1s* 2s%2p°® 3s%3p® +1e’ — 1s? 2s%2p® 3s%3p°

[Ne] 3s?3p° +1le” — [Af]
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_ Figura 2.2. Formarea NaCl
atomi

Transfer electronic
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Legatura ionica
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Structura cristalina a NaCl
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Substantele in care atomii componenti sunt legati prin legatura ionica, au o serie
de proprietati specifice:

Starea de agregare

La temperatura obignuita, substantele ionice sunt solide. Fortele de atractie
puternice care se manifesta intre ionii de semn contrar, determina apropierea lor pana
la distante specifice structurii compacte.

Solubilitate
Avand un caracter polar (datoritd celor doua tipuri de ioni din structura),
substantele ionice se dizolva in solventi cu aceeasi structura cu a lor (ex: apa).

Conductibilitatea electrica

lonii sunt mentinuti in retea prin forte de natura electrostatica care nu le permite
deplasarea. In consecinta, substantele ionice aflate in stare solida nu conduc curentul
electric. In cazul in care legaturile ionice care mentin ionii in retea sunt distruse (prin
dizolvare sau topire), ionii parasesc reteaua, devin mobili si pot asigura transportul
curentului electric.

Temperatura de topire

Legatura ionica este foarte puternica, distrigerea ei necesintdnd un aport
energetic ridicat.

Cu cat diferenta de electronegativitate dintre ionii componenti este mai mare, cu
atat temperatura de topire este mai mare, respectiv cu cat sarcina ionului pozitiv este
mai mare.

Comportarea la lovire

Substantele ionice solide sunt casante. Sub actiunea unei forte exterioare,
planele de ioni din retea se deplaseaza astfel incat, la un moment dat, ionii cu sarcini
electrice de acelagi fel ajung unuii sub altii, ceea ce determina aparitia unei forte de
respingere si desfacerea cristalului mare in cristale mai mici.
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LEGATURA COVALENTA

Legatura covalenta se formeaza prin punerea in comun de electroni de
catre elemente cu caracter electronegativ (nemetale) identic sau apropiat.

Combinatiile chimice alcatuite din atomi care pun in comun electroni se numesc
combinatii covalente.

Legatura covalenta este consideratda a fi o legatura adevarata, deoarece la
formarea ei, atomii interactioneaza direct intre ei si nu sunt atrasi prin forte de natura
electrostatica ca si in cazul legaturii ionice.

Substantele in care atomii sunt legati prin legaturi covalente se caracterizeaza
prin urmatoarele proprietati:

= atomii ocupa pozitii fixe unii in raport cu altii, chiar i in cazul modificarii strarii
de agregare, ceea ce face ca molecula sa aiba o structura geometrica foarte bine
definita (liniara, triunghiulara, etc.); de la aceste pozitii ionii nu se pot indeparta decat
foarte putin, prin ugoare miscari oscilatorii, cresterea amplitudinii acestora conducand
la distrugerea moleculei;

< pozitiile fixe ale atomilor implica existenta unor distante intre atomi, denumite
raze atomice, a unor unghiuri de valenta si a unei energii de legatura

De-a lungul timpului, au fost elaborate mai multe modele prin care sa se explice
formarea legaturii covalente, cea mai recenta fiind:

TEORIA MECANIC CUANTICA

Aparitia conceptiei ondulatorii a starii electronului in jurul nucleului, a impus
renuntarea la conceatia clasica a reprezentarii electronilor ca si sarcini punctiforme.
Electronului, considerat o unda, i se ataseaza o functie de unda, ¥, care reprezinta o
solutie a ecuatiei lui Schrodinger. Ase cum mentionam la Capitolul 1, ecuatia lui
Schrodinger exprima probabilitatea de existenta a electronului intr-o anumita zona in
jurul nucleului, ceea ce implica renuntarea la traseele precise impuse de analiza
clasica. Rezolvarea ecuatiei este destul de complicata, ceea ce necesita efectuarea
unor aproximari ale functiei de unda. Solutiile ecuatiei sunt numerele cuantice :

& numarul cuantic principal

& numarul cuantic secundar (orbital)
& numarul cuantic magnetic

& numarul cuantic de spin

In functie de aproximarile care se fac pentru rezolvarea ecuatiei lui Schrodinger,
se disting doua metode : Metoda Legéturii de Valenta si Metoda Orbitalilor Moleculari.

A. METODA LEGATURII DE VALENTA (MLV)

A fost dezvoltata de Pauling si a exercitat o influenta considerabila asupra
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chimiei structurale.

Conform MLV, formarea legéaturi covalente este determinatéd de tendinta
elementelor de a realiza cuplarea de spin a electronilor neimperecheati din stratul de
valentd prin suprapunerea orbitalilor atomici. In portiunea comund a orbitalilor
suprapusi densitatea electronica este marita, taria legéaturii fiind direct proportionala cu
densitatea electronica.

Un atom poate participa la formarea atator legaturi covalente cate imperecheri
de spin poate realiza cu electronii sai din stratul de valenta. Electronii straturilor
interioare nu contribuie la formarea legaturilor chimice. Ei atenueaza, prin ecranare,
sfero-simetric, atractia nucleului asupra electronilor de valenta, slabind taria legaturilor.
in acest fel, atractia dintre atomi, produsa prin suprapunerea orbitalilor atomici, se
echilibreaza prin respingerea electrostatica dintre nucleele atomice.

Pentru a se putea intrepatrunde, orbitalii trebuie sa aiba o anumita orientare
spatiala care sa permita interactiunea. Modul in care acestia se intrepatrund
influenteaza numarul de legaturi covalente formate.Astfel, atunci cand orbitalii se
intrepatrund dupa aceeasi axa (cu cate un singur lob fiecare) se formeaza legaturi
simple, iar daca intrepatrunderea are loc dupa axe paralele (ambii lobi simultan) se
formeaza legaturi multiple. Sintetizand, se poate aprecia ca:

& Formarea legaturilor simple (sigma) se produce atunci cand se intrepatrund:

e orbitalii de tip s ai atomilor
e orbitali de tip s cu orbitali de tip p, d sau f
e orbitali de tip p,d sau f, dupa axa coliniara
= Formarea legaturilor multiple (pi) se produce atunci cand se intrepatrund:
e orbitali de tip p, d sau f, dupa axe paralele.

Exemplul 1: Formarea moleculei de H,

Zu=1 1st Zy=1 1st

1s i 1s —l—

molecula se formeaza prin
orbitalilor sferici ai celor doi
(Figura 2.9) [75], fiecare fiind
electron necuplat, spinul
opus.

Conform MLV,
intrepatrunderea
atomi de hidrogen
ocupat de cate wun
celor doi electroni fiind
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c

A Fara interactiune Legatura covalenta

B inceperea atractiei

D Forte de combinare

Figura 2.9. Formarea moleculei de H,

HIBRIDIZAREA ORBITALILOR

Hibridizarea orbitalilor este procesul prin care orbitalii puri ai stratului de valenta,
Cu energii identice sau apropiate, se contopesc si formeaza orbitali hibrizi, a caror
forma, energie si orientare spatiala este diferita de forma, energia si orientarea
spatiala a orbitalilor puri din care provin. Orbitalii straturilor interioare nu participa la
hibridizare. Procesul de hibridizare a orbitalilor unui atom are loc doar in momentul
formarii combinatiei chimice, in starea elementara a atomului orbitalii pastrandu-gi
forma, energia si orientarea spatiala. Diferenta energetica dintre orbitalii puri si cei
hibrizi nu este foarte mare, ceea ce permite considerarea lor ca fiind orbitali
degenerati, ocuparea cu electroni facandu-se dupa regulile specifice ocuparii cu
electroni a orbitalilor puri. Un orbital hibrid are forma bilobata (Figura 2.17), densitatea
electronica fiind concentrata in lobul mare, ceea ce face ca in cazul formarii legaturilor
chimice la intrepatrundere s& participle doar lobul mare. in consecinta, prin
intrepatrunderea orbitalilor hibrizi se formeaza doar legaturi simple (sigma), iar orbitalii
nehibridizati, se intrepatrund dupa axe paralele, formand legatura = (Figura 2.18)
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Figuré 2.17. Forma unui orbital hibrid

Intrepatrunderi dupa
« axe paralele —
\ \ \\ legatura 7

Intrep&trunderi dupa
-~ axe coliniare —
legatura o

Figura 2.18. Tipuri de legaturi formate cu orbitali hibrizi gi orbitali nehibridizati
aflati in stratul de valenta

Exista mai multe tipuri de hibridizare, cele mai raspandite in combinatiile
chimice fiind cele la care participa orbitalii de tip s, p si d.
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Tipuri de hibridizari
1. Hibridizarea sp*
Participa la hibridizare un orbital de tip s si trei orbitali de tip p si se formeaza

patru orbitali hibrizi de tip sp?, orientati dupa colturile unui tetraedru regulat, cu unghiul
de valenta de 109°28’ (Figurile 2.19, 2.20 ) [81, 82].

2 z
¥ ¥
. V.,
q /u Figura 2.19. Hibridizarea sp®
Py ﬂ:z

Copyright 1998 Jian 5hen

Figura 2.20. Orientarea spatiala a orbitalilor hibrizi sp®
2. Hibridizarea sp®
Participa la hibridizare un orbital de tip s si doi orbitali de tip p si se formeaza trei
orbitali hibrizi de tip sp?, orientati dupa colturile unui triunghi echilateral, cu unghiul de
valenta de 120° (Figurile 2.21, 2.22) [83].
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>

4 - hibridizare ..
.

/ . Orbital hibrid sp®

. ‘ _{_,: Atom hibridizat sp”

»y

Copyright 1998 Jian Shen

Trei orbitali hibrizi sp?

Figura 2.21. Hibridizarea sp?

Figura 2.22. Orientarea spaltiala a
orbitalilor hibrizi sp?

Orbitalul p ramas nehibridizat, isi pastreaza orientarea spatiala si va fi orientat

perpendicular pe planul orbitalilor hibrizi sp?.

3. Hibridizarea sp

Participa la hibridizare un orbital de tip s si un orbital de tip p si se formeaza doi
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orbitali hibrizi de tip sp, orientati coliniar, unghiul de valent4 fiind de 120° (Figurile 2.23,
2.24) [84].

hibridizare

/

Figura 2.23. Hibridizarea sp

Copyright 1998 Jian Shen

Figura 2.24. Orientarea spaltiala a orbitalilor hibrizi sp
Orbitalii de tip p ramasi nehibridizati, isi pastreaza orientarea spatiala, fiind
orientati perpendicular intre ei si perpendicular pe planul orbitalilor hibrizi sp.

=
Qe@ Ze

(7‘/ Nucleu de O

=
—_—
e o+ 2@ Ze

+

N

Nuclee de H

Figura 2.33. Formarea moleculei de apa
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Exemplul 2. Formarea moleculei de aldehida formica H,CO

Figura 2.36. Formarea moleculei de H,CO

2.1.4. LEGATURA METALICA

Din cele 106 elemente chimice cunoscute astazi, 73 sunt metale. Ele sunt
amplasate in sistemul periodic atat in grupele principale cat si in grupele secundare si
se prezinta o serie de caracteristici generale:

& conductibilitate electrica si termica ridicata

& transportul sarcinilor electrice se face fara transport aparent de materie
(se numesc conductori de speta I)

& au luciu metalic

@& sunt opace

& au Tnsusiri mecanice specifice: maleabilitate (pot fi batute sub forma de
foi) si ductilitate (pot fi trase sub forma de fire), iar unele dintre ele au rezistenta mare
la compresiune

& caracter chimic electropozitiv (cedeaza electroni de pe stratul de
valenta transformandu-se in ioni pozitivi)

& in stare de vapori au molecule monoatomice (Hg) sau biatomice (Li5,
Nay)

@ Tnlocuiesc hidrogenul din acizi, formand saruri

< vaporii metalici sunt transparenti sau incolori, se amesteca in orice
proportie cu alte gaze si nu conduc curentul electric

Aceste caracteristici le sunt conferite metalelor de tipul special de legatura
existenta in structura lor — legatura metalica.

Legatura metalica poate fi explicatda cu o precizie mai mare pe baza Metodei
Orbitalilor Moleculari — MOM . in explicarea legaturii metalice pe baza MOM,
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Sommerfeld, Fermi si Pauli pornesc de la ipoteza ca exista o diferenta intre modul de
distribuire a electronilor intr-un atom metalic izolat si un atom metalic implicat in
reteaua metalica.

Atunci cand atomii metalici se apropie unul de altul, are loc combinarea
orbitalilor atomici din straturile de valentd ai acestora, cu formarea orbitalilor
moleculari. Dintre acestia, jumatate sunt caracterizati de energie joasa (orbitali de
legatura), iar cealalta jumatate sunt caracterizati de energie ridicata (orbitali de
antilegatura). Pe masura ce numarul atomilor metalici implicati in retea creste,
numarul orbitalilor moleculari formati creste si concomitent, scade diferenta energetica
dintre orbitalii de legatura si cei de antilegatura. La un numar foarte mare de atomi
metalici prezenti in retea (cazul unui metal compact), diferenta energetica este foarte
redusa. Totalitatea nivelurilor energetice care se gasesc intr-o succesiune foarte
stransa formeaza o banda de energie. Latimea unei benzi depinde de gradul de
suprapunere a orbitalilor atomici. in cazul electronilor interiori, localizati foarte aproape
de nucleu, gradul de suprapunere a orbitalilor este minim si latimea benzii este
redusa. Electronii din aceste benzi au energii aproximativ egale cu cele ale electronilor
pe de nivelele energetice similare din atomii metalici izolati. Pe masura ce se
indeparteaza de nucleu, energia orbitalilor atomici care se suprapun creste, iar latimea
benzii rezultate va fi mai mare.

Comparativ, in timp ce starea unui electron dintr-un atom izolat este
caracterizata de trei numere cuantice distincte (cu exceptia spinului), in cristalul
metalic, fiecare stare cuantica specifica electronilor din atomul izolat este inlocuita cu
benzi de stari electronice Acestea sunt de doua categorii, in functie de energia lor :
benzi electronice permise si benzi electronice interzise. Benzile electronice
permise sunt caracterizate, de energii care corespund starilor posibile ale electronilor
in metal (nivele energetice joase, respectiv orbitali moleculari de legatura), in timp ce
benzile electronice interzise contin domenii de energie pe care nu se pot gasi
electronii (energie ridicata, respectiv orbitali moleculari de antilegatura). in pricipiu,
fiecare banda electronica permisa corespunde unui nivel cuantic din atomul izolat, iar
fiecare banda interzisa corespunde salturilor energetice ale electronilor de la o stare
cuantica la alta.

Banda electronica permisa, pe care in conditii obignuite sunt amplasati electronii
de valenta ai atomilor din reteaua metalica mai poarta numele de banda de valenta,
lar banda energetica interzisa, pe care electronii ajung doar in anumite conditii, se mai
numesgte banda de conductie.

Exemplul 1: Legatura metalica in metalele alcaline

In Figura 2.57. [100] sunt prezentate, comparativ, structurile stratului de valenta
a atomului de Na (Zy, = 11 1s® 2s” 2p° 3s"), aflat in stare izolat4 si in interiorul retelei
metalice. In reteaua metalica a Na (formata prin asocierea a 1, 2, 3...n atomi de Na),
orbitalii atomici ai straturilor interioare, 1s, 2s si 2p, au grad redus de intrepatrundere
lar latimea benzilor energetice rezultate este foarte mica. Acesti orbitali sunt complet
ocupati cu electroni, acestia neparticipand la formarea legéaturii metalice. In schimb,

37



A. Mihaly Cozmuta L. Mihaly Cozmuta

orbitalii moleculari rezultati prin combinarea orbitalilor stratului de valenta, 3s, sunt
extingi in spatiu, fiind ocupati cu electronii de valenta proveniti de la atomii din retea.

3s band
A e
E e aer——==
N T
E —_ ’ antilegatura
&
g e 1 T
E | 36 —— — — tp T
\\\ L Tl
% T -
< T— legatura
& T%l ”
o Ly
Na Na2 Na3 Na4 Na5 Na6 Nan

Figura 2.57. Structura retelei metalice a Na

Daca in retea exista doi atomi de Na: prin combinarea a doi orbitali de tip s din
straturile de valenta ale celor doi atomi de Na, se formeaza doi orbitali moleculari :
unul de legatura si altul de anti-legatura. Cei doi electroni proveniti de pe orbitalii
atomici combinati se vor amplasa, conform regulilor de ocupare, pe orbitalul de
legatura, realizandu-si cuplarea spinului. in acest fel, orbitalii moleculari sunt ocupati
doar pe jumatate.

Daca in retea exista trei atomi de Na: prin combinarea a trei orbitali de tip s din
straturile de valenta ale celor trei atomi de Na, se formeaza trei orbitali moleculari: unul
de legatura, unul de anti-legatura si al treilea de tranzitie, amplasat intre ceilalti doi.
Cei trei electroni proveniti de pe orbitalii atomici combinati se vor amplasa astfel : o
pereche pe orbitalul de legatura si un electron pe orbitalul de tranzitie. Se poate
considera ca reteaua metalica a sodiului este o molecula gigantica alcatuita dintr-un
numar foarte mare de atomi de Na (in jur de 1020 atomi).

Distanta mica la care se afla atomii retelei metalice unii fata de altii, face ca
structura spatiala a acesteia sa fie foarte compacta.

Dintre cele mai raspéandite tipuri de retele intalnite printre metale mentionam :
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& Hexagonala (Figura 2.62.) [101]

Celula de g/—D"—F
baza b

a=b ¢=163 y=120r

Figura 2.62. Refea hexagonala

& Cubica cu fete centrate (Figura 2.63.) [101]

Celula de 1j5
baza

a=b=c lip . 2

by L

Figura 2.63. Retea cubica cu fete centrate
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& Cubica centrata internat (Figura 2.64) [101]

Figura 2.64. Retea cubica centrata intern
PROPRIETATI FIZICE ALE METALELOR

CULOAREA

In taietura proaspatat, metalele sunt, in general, alb argintii, deoarece reflecta
aproape in totalitate lumina si majoritatea celorlalte radiatii electromagnetice cu alte
lungimi de unda, reflexia producandu-se in cele cateva straturi atomice de la suprafata
metalului. Sub influenta oxigenului din aer,, metalele se acopera pe suprafata cu un
strat cenusiu de oxid metalic, fenomen denumit pasivare. in stare de pulbere, toate
metalele sunt cenusii.

Exista si metale colorate in stare compacta: Au (galben), Cu (rosietic), Ce
(galbui), culoarea lor fiind data de absorbtia preferentiala a unei anumite lunigmi de
unda din spectru si reflectarea culorii complementare.

Exemplul 1:

Au absoarbe preferential din spectru lungimea de unda specifica culorii
albastre si reflecta radiatia galbena.

Cu absoarbe preferential din spectru lungimea de unda specifica culorii
verzi si reflecta radiatia rosietica.

DENSITATEA
in functie de densitatea lor, metalele se clasifica in doua categorii:
= metale usoare, cu d < 5 Kg/m® Li (0,53 Kg/m®), K (0,86 Kg/m?),
caracterizate prin sisteme de cristalizare mai relaxate
& metale grele cu d >5 Kg/m® Pt (21,45 Kg/m®), Os (22,5 Kg/m® — cel
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mai greu metal), caracterizate prin sisteme de cristalizare compacte.
TEMPERATURA DE TOPIRE

Temperatura de topire a metalelor depinde de compactitatea retelei metalice si
de intensitatea legaturii metalice.

in general, metalele cu volum atomic mic se topesc la temperaturi ridicate,
deoarece structura compacta necesita un aport energetic ridicat pentru a fi distrusa.

Exemplul 2:
Cu T,=1083°C
Fe T,=1536°C
W T,=3410°C

Metalele cu volum atomic mare, care implica o retea metalica mai relaxata, au
temperaturi de topire mai coboréate.

Exemplul 3:
Na T,=97,8°C
K T,=63,5C
Cs T,=24,6°C

CONDUCTIBILITATEA ELECTRICA

Conductibilitatea electrica a metalelor este indusa de existenta electronilor liberi
(delocalizati) prezenti in reteaua metalica a caror migcare, in conditii obignuite, este
haotica. Daca asupra metalului este aplicat din exterior un cadmp electric, creste
energia electronilor din orbitalii moleculari ai stratului de valentad si acestia pot sa
efectueze saltul de pe banda de valenta pe banda de conductie, asigurand astfel
transportul curentului electric (Figura 2.65) [102].

Figura 2.65. Evidentierea transportului
curentului electric prin conductori metalici

In cazul metalelor alcaline, unde banda de valenta este pe jumatate plina cu
electroni, conductibilitatea electrica este mai buna decéat in cazul metalelor alcalino-
paméntoase, care au banda de valenta complet ocupata. De asemenea, o
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conductibilitate electrica foarte buna se manifesta si in cazul metalelor din grupele IB:
Cu, Au si Ag.
Metalele cu conductibilitatea electrica cea mai buna sunt:

Ag 0,98 (Q-:cm)! Cu 0,593 (Q:cm)’  Au 0,42 (Q-cm)* Al 0,38 (Q-cm)*
iar cele cu conductibilitatea electrica cea mai scazuta:
Pb 0,046 (Q-cm)* Hg 0,011 (Q-cm)*

Conductibilitatea electrica a metalelor scade odata cu cresterea temperaturii
acestora (variatie inversa fata de cea a electrolittilor) si cu cresterea concentratiei
impuritatilor din reteaua metalica (variatie inversa fata de cea a semiconductorilor).
Prin cresterea tem,peraturii, vibratiile cationilor din nodurile retelei metalice cresc in
intensitate, undele stationare ale electronilor se formeaza mai greu perturbéand
miscarea lor. Aproape de zero abolut (-273,6°C), metalele isi pierd complet rezistenta
electrica si devin conductori perfecti, fenomen denumit supraconductibilitate.

CONDUCTIBILITATEA TERMICA
Conductibilitatea termica este datoratd miscarilor de vibratie pe care le
manifesta cationii din reteaua metalica. Acesti cationi ocupa pzitii fixe in retea iar
singurele migcari pe care le pot executa sunt cele de vibratie. Atunci cand un metal
este incalzit, intensitatea migcarilor de vibratie a cationilor se amplifica, iar in urma
coliziunii ionilor invecinati are loc transmiterea energiei termice in toata reteaua.
Metalele cu conductibilitatea termica cea mai buna sunt:

Ag 4,1 J/(cm-s-grad) Cu 3,9 J/(cm-s-grad) Au 3 J/(cm-s-grad) Al 2,1 J/(cm-s-grad)
lar cele cu conductibilitatea termica cea mai scazuta:

Pb 0,13 J/(cm-s-grad) Hg 0,08 J/(cm-s-grad)

MALEABILITATEA

Proprietatea unui metal de a fi tras in foi prin comprimare la temperaturi
inferioare temperaturii de topire se numeste maleabilitate.Maleabilitatea depinde de
structura retelei metalice. Ea se manifesta cel mai intens, la metalele care
cristalizeaza in retele cubice cu fete centrate. Temperatura este un factor care
infleuenteaza decisiv maleabilitatea metalelor. Cresterea temperaturii pana la o
anumita valoare, mareste maleabilitatea metalelor ca urmare a diminuarii fortelor de
coeziune din interiorul retelei (Figura 2.65a) [103], iar depagsirea acestei valori face ca
metalul sa devina casant (Figura 2.65b)[102] ca urmare a formarii unor pelicule de oxid
intre cristale.
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Aplicarea
unei forte

Aplicarea
unei forte

b

Figura 2.65. Reprezentarea schematica a maleabilitatii metalelor

DUCTILITATEA

Proprietatea unui metal de a fi tras sub forma de fire se numeste ductilitate.
Exista o serie de metale cu ductilitate ridicata (Al, Cu), precum si metale care nu
prezinta aceasta proprietate (Pb).
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3.4. ELECTROLIZA

Electroliza reprezinta procesul de orientare sub actiunea curentului electric,
catre electrozii de semn contrar, a ionilor din solutiile /topiturile de electroliti, urmat
de descarcarea lor si formarea unor substante noi. Procesul implica cedarea-
acceptarea unui numar egal de electroni, care se desfasoara simultan la cei doi
electrozi:

& electrodul polarizat negativ, poarta numele de catod; la catod are loc
procesul de acceptare de electroni (reducerea)

& electrodul polarizat pozitiv poarta numele de anod; la anod are loc
cedarea de electroni (oxidarea)

Electroliza se desfasoara intr-o celulda de electroliza a carei structura
generala este prezentata in Figura 3.16 [121].

=

catod

- .
electrozi

¥ anioni cationi

T~ Celulide

electroliza

electrolit

~ Figura 3.16. Reprezentarea schematica a unei instalatii de electroliza

Sub actiunea curentului electric, cationii se orienteaza spre catod, accepta
electroni si se reduc, iar anionii se orienteaza spre anod, cedeaza electroni si se
oxideaza. In functie de tipurile de cationi si anioni prezenti in electrolit, la cei doi
electrozi pot avea loc reactii principale si reactii secundare. Reactia principala
implica descarcarea la catod/anod a unui singur cation/anion, in timp ce reactiile
secundare implica descarcarea mai multor specii chimice la acelasi electrod.

Ordinea de descarcare a cationilor/anionilor la electrozi depinde de
potentialele lor de reducere/oxidare.
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Catozi de aluminiu

Catozi de cupru

Anod de nichel Anod de cupru

Anozi de titan

Figura 3.17. Electrozi bidimensionali
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3.4.2. LEGILE ELECTROLIZEI
Cunoscute sub numele de Legile lui Faraday (Figura 3.21.) [167], se folosesc

pentru caracterizarea cantitativa a procesului de electroliza, deoarece includ corelatiil
intre diferiti parametri care influenteaza procesul.

Figura 3.21. Michel Faraday

Legeall.

Cantitatea de substanfd obtinuté la electrod este direct proportionaléd cu
cantitatea de electricitate consumata.

m=K-Q =Kt (3.5))

unde:

m — cantitatea de substanta obtinuta la electrod, g

Q - cantitatea de electricitate consumata, C

| — intensitatea curentului electric care traverseaza electrolitul, A

t — timpul de electroliza, s

K — coeficientul de proportionalitate, denumit si echivalent electrochimic, se
defineste ca fiind: cantitatea de substanté care se separaé la electrod la trecerea unei
cantitati de electricitate egala cu 1 C, Eg/C

A A

T ZF  7-96500 (3.6)

Inserand ecuatia (3.5) in ecuatia (3.6), se obtine expresia matematica a primei
legi a electrolizei:
A A

m=K-:l[-t=—I-t

=2t 7
zF 296500 (3.7)
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Legea a ll-a.
Masele substantelor obtinute la electrozi sunt proportionale cu echivalentii
lor electrochimici.

—1__1 (3.8)

unde:
m;, m, — masele substantelor obtinute la electrozi, g
K1, K, — echivalentii electrochimici ai substantelor, Eg/C

In aprecierea eficientei procesului de electroliza, se folosesc doua tipuri de
randament.

Randamentul de extractie, Nexractie

n 04) = _l

t

in care:

m, — masa practica obtinuta la electrod, g. In cazul in care la electrod se depune
0 substanta, masa practica se calculeaza ca diferenta intre masa electrodului dupa
terminarea electrolizei si masa electrodului Tnainte de inceperea electrolizei. in cazul
in care la electrod se degaza un gaz, se masoara volumul gazului si pe baza legilor
gazelor se calculeaza masa acestuia.

m; - masa depusa /degajata teoretic la electrod, g. Reprezinta masa de
substanta care s-ar depune/degaja la electrod daca nu ar exista pierderi in sistem i
se calculeaza pe baza Legii | a electrolizei

Randamentul de curent, Ncurent

Neurent %)= gt 100 (3.10)
p
unde:
Q; — cantitatea de electricitate teoretic necesara procesului de electroliza, C. Se
calculeaza prin relatie:

Q= It (3.11)

| — intensitatea curentului electric care traverseaza electrolitul, A
t — timpul de electroliza, s
Q, — cantitatea de electricitate practic necesara procesului de electroliza, C. Se
calculeaza pe baza relatiei:
m = K-Qp (3.12)
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3.4.3. APLICATII ALE ELECTROLIZEI

Electroliza se foloseste cu preponderenta in urmatoarele scopuri:
= Obtinerea electrochimica a unor substante:
e Metale: Cu, Ag, Au, Pb, Al, Ni, Cr, Zn, metalele alcaline, etc.
e Nemetale: O,, H,, X,
& Rafinarea electrochimica a metalelor (Cu, Au, Ag, etc.)
& Galvanotehnica
& Lustruire electrochimica

3.4.3.1. OBTINEREA ELECTROCHIMICA A UNOR SUBSTANTE

1. Obtinerea electrochimica a cuprului se face in instalatia de electroliza
prezentata in Figura 3.22a [121], folosind ca electrolit o solutie de CuSO, acidulata cu
H,SO, pentru cresterea conductivitatii electrice. Catodul este confectionat din tabla
subtire de cupru (Figura 3.22b), iar anodul dintr-o foitd de plumb-antimoniu. Celula de
electroliza este formata din beton armat, lemn captusit cu plumb sau rasina sintetica,
pentru a rezista la coroziunea acida. Procesele care au loc in sistem sunt:

< jonizarea substantelor care alcatuiesc electrolitul:

H,0 & HY +HO™

2+ 2—
CuSO4 <~ Cu +SO4

+ 2-
HZSO4 <« 2H +SO4

& descarcarea speciilor chimice la electrozi:

(-) catod - reducere: Cu®*" +2e”— Cu reactie principala
(+) anod — oxidare: 2HO - 2e" — 2HO — H,0 + 1/20, reactie principala

@ combinarea in solutie a speciilor chimice nedescarcate la electrozi:
2H" + SO,* — H,S0,

Reactia globala va avea forma:

CuSO, + H,S0, + 2H,0 —¢&lectroliza 4 H.0 + 1/20, + 2H,S0,

sau, simplificata:
Cuso, + H,0 —électroliza 1 1/20, + 2H,S0,
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in realitate, la catod se obtine si hidrogen, ca produs secundar, in urma
desfagurarii reactiei de descarcare a hidrogenului (rdH), a carei pondere devine
importanta in electrolitii puternic acidulati:

(-) catod — reducere: 2H" +2e" — 2H —H, reactie secundara

Cuprul obtinut prin aceasta metoda are o puritatea de 99,2% — 99,95%.

Batt grs5 de

tensiune

anod —

_ I—Tnert Electrozi
» CuSO, + H,S0, electrc

St

a b

Figura 3.22. Instalatie de extragere electrolitica a cuprului

2. Obtinerea electrochimica a aluminiului se face intr-o celula de electroliza cu
structura prezentata in Figura 3.23 [121].

Celula de electroliza este de forma paralelipipedica, este confectionata din otel
inoxidabil captusit cu placi de carborund, peste care sunt depuse placi de grafit pentru
a rezista la coroziunea termica. Acste placi de grafit sunt polarizate catodic. Anodul
este confectionat din bare de grafit. Electrolitul este reprezentat de un amestec de
criolit si alumina, care se topeste ca urmare a efectului Joule aparut in urma trecerii
curentului electric (60.000 — 100.000 A). La cei doi electrozi au loc atat reactii
principale cat si secundare, unele dintre ele inca neexplicate. Reactiile principale sunt:

Catod () 4AF" + 12e7 —» 4Al
Anod  (+) 60% - 120 —* 30,

Aluminiul rezultat, aflat in stare topita, are o densitate mai mare decat cea a
amestecului de alumina si criolit, ceea ce permite caderea lui la baza celulei de
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electroliza si curgerea lui in exterior. Metode permite obtinerea unei puritati de 98,5-
99,8%. Pentru obtinerea de aluminiu de inaltd puritate se foloseste fie rafinarea
electrochimica, fie topirea zonara a aluminiului impur.
Oxigenul format la anod, reactioneaza cu grafitul:
Oz (g) + Cyrait — COz(g)

ceea ce necesita inlocuirea periodica a anozilor.

. o9 A e 0 o [¢] o
. . [ o &
Anozi de grafit 5 Il
L o Celula de
o o i electroliza
o s °
Q
Q i 9
. o Bule de CO,
. R Q o
Amestec topit de

Al,O3 si NasAlFg
Al topit

Al(l)

Figura 3.23. Reprezentarea schematica a celulei de electroliza pentru obtinerea
aluminiului;

3.4.3.2. RAFINAREA ELECTROCHIMICA A METALELOR

Metoda se numeste si electroliza cu anod solubil si are la baza o electroliza in
care anodul este confectionat din metalul care trebuie purificat si care, pe parcursul
electrolizei se dizolva anodic. lonii metalului trec in solutie si se depun pe catod intr-un
depozit foarte pur.

1. Rafinarea electrochimica a cuprului (Figura 3.25.)[121] permite obtinerea
unui depozit de cupru cu puritate de 99,999%. Catodul este format dintr-o foaie subtire
de cupru pur, iar electrolitul contine solutie de CuSO, acidulata cu H,SO,. Anodul este
format dintr-o placa groasa de cupru impur, care contine:

< metale mai electronegative decéat cuprul: Ni, Fe, Zn, Sn, Pb
& metale mai electropozitive decat cuprul: Au, Ag, Pt, Ir, Bi
< metale cu potentiale de depunere foarte apropiate de cel al cuprului
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Pe parcursul procesului de electroliza, aceste impuritati se comporta diferit (Figura
3.26)[ 170]:

% metalele din prima categorie se dizolva anodic odata cu cuprul, trec
insolutie sub forma ionica si sub actiunea acidului sulfuric precipita formand namolul
anodic;

% metalele mai electropozitive decat cuprul se desprind din placa de
cupru brut si se depun in namolul anodic sub forma solida

= metalele din grupa a treia trec in solutie sub forma ionica si avand
potentiale de reducere apropiate de acesta, tind sa se reduca la catod si sa se
inglobeze in reteaua cristalina a acestuia, cu efecte negative asupra proprietatilor
mecanice si electrice ale depozitului; din acest motiv, se recomanda inlaturarea cat
mai avansata a acestor elemente din cuprul brut folosit ca anod.

Reactiile care au loc la electrozi pot fi sintetizate astfel:
< dizolvarea anodica a cuprului brut:
CUimpur -2€ — CU™" (59
= obtinerea depozitului de cupru brut:
Cu™* (aq) +2€ — Cus
Procesul de electroliza este costisitor datorita consumului mare de energie

electrica, dar valorificarea metalelor pretioase din namolul anodic compenseaza
cheltuielile.

Cu pur
catod

Namol anodic
Ag, Pt, Au (b)
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Figura 3.25. Reprezentarea schematica a instalatiei folosite pentru rafinarea
electrochimica a cuprului;
a—vedere de ansamblu a unei sectii de rafinare a cuprului;
b — structura instalatiei de electroliza

Catod
Anod

Namol anodic

Figura 3.26. Comportamentul electrochimic al impuritatilor anodului de cuprului
M — metale mai electropozitive decét cuprul, M* - metale mai electronegative
decét cuprul sau cu potentiale electrochimic apropiate de cel al cuprului ,

3.4.3.4. LUSTRUIREA ELECTROCHIMICA

Metoda (Figura 3.29.) [173] se aplica in general pieselor din otel, care fiind dure
se lustruiesc foarte greu pe cale mecanica. De asemenea, se recomanda lustruirii
pieselor profilate atunci cand lustruirea mecanica nu poate asigura un luciu uniform pe
intreaga suprafatd. Procesul are la baza o dizolvare anodica partiala, controlata
(Figura 3.30.) [174), a obiectului care trebuie lustruit, care decurge in doua etape:

< dizolvarea anodicad, in urma careia pe suprafata piesei metalice se
formeaza un strat de oxid, subtire pe proeminete si gros pe zonele mai adanci

& acumularea in zonele adanci a cationilor metalici rezultati in urma
dizolvarii anodice

Ca urmare a acestor doua procese, densitatea de current devine variabila
pe diferite zone ale piesei, fapt ce contribuie la netezirea si lustruirea ei.
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Chimie generala

Piesa cuprata Piesa aurita

Figura 3.27. Decoratiuni obtinute prin galvanostegie

Figura 3.28. Decoratiuni obtinute prin galvanoplastie
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Piesa lustruita mecanic Piesa lustruita electrochimic.
Figura 3.29. Prezentarea comparativa a lustruirii mecanice si electrochimice
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Figura 3.30. Reprezentarea schematica a lustruirii electrochimice
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