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ELEMENTI DI TRANSIZIONE
Blocco d

ELEMENTI DI TRANSIZIONE INTERNA
Blocco f
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Elementi di Transizione (blocco d) e Elementi di 

Transizione Interna (blocco f ) nella Tabella Periodica.
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Lantanidi
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57 Lantanio La 5d6s2 [Xe] -2.37 1.061 35

58 Cerio Ce 4f5d6s2 4f1 -2.34 1.034 66

59 Praseodimio Pr 4f36s2 4f2 -2.35 1.013 9.1

60 Neodimio Nd 4f46s2 4f3 -2.32 0.994 40

61 Promezio Pm 4f56s2 4f4 -2.29 0.979 10-20

62 Samario Sm 4f66s2 4f5 -2.30 0.964 7.0

63 Europio Eu 4f76s2 4f6 -1.99 0.950 2.1

64 Gadolinio Gd 4f75d6s2 4f7 -2.29 0.938 6.1

65 Terbio Tb 4f96s2 4f8 -2.30 0.923 1.2

66 Disprosio Dy 4f106s2 4f9 -2.29 0.908 4.5

67 Olmio Ho 4f116s2 4f10 -2.33 0.894 1.4

68 Erbio Er 4f126s2 4f11 -2.31 0.881 3.5

69 Tullio Tm 4f136s2 4f12 -2.31 0.869 0.5

70 Itterbio Yb 4f146s2 4f13 -2.22 0.858 3.1

71 Lutezio Lu 4f145d6s2 4f14 -2.30 0.848 0.8

Z Nome         Simbolo     Conf. El. Atomo E°/V R (M+3) Abb.
M3+ /Å ppm

Contrazione lantanidica

Configurazioni e Proprietà dei Lantanidi
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Funzioni Radiali Pn,l
2 per 

orbitali 4f, 5d, 6s in Ce

(circa isoenergetiche)
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Spiegazione di Thomas-Fermi, basata sul Potenziale 

Elettronico Effettivo: 

Collocazione dei Lantanidi nella Tabella 

Periodica 
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La

Raggio at. (pm)     PI1 + PI2 (eV)           p.f. /K elettronegatività (c)
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1 - Si trovano tutti assieme in minerali naturali

p.es. la manazite è un fosfato di terre rare miste.

2 - Proprietà chimiche molto simili

• si trovano combinati con non-metalli in N.O. +3

• scarsa tendenza a variare la valenza

3 - Piccole differenze di solubilità, formazione di

complessi, ecc. …. di M3+ sono dovuti a:

• nella serie il raggio r(M3+) diminuisce progressivamente 

(contrazione lantanidica)

• difficili da separare e differenziare.

• Per es. nel 1911 C. James effettuò 15000 cristallizzazioni per recuperare 

Tm(BrO3)3 puro!

Caratteristiche Principali degli Elementi 

Terre Rare (La-Lu e Y & Sc)
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Contrazione Lantanidica

La Ce  Pr  Nd  Pm  Sm  Eu  Gd  Tb  Dy  Ho  Er  Tm  Yb  Lu  
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Tutti i lantanidi sono molto elettropositivi (basso IP e E° < - 2.0 V).

Formano ioni +3 sia in solidi che in soluzioni acquose [M(H2O)n]3+, 

tuttavia N.O. = 4 esiste nel Cerio e N.O. = 2 in Sm, Eu e Yb .

Gli elettroni 4f sono efficientemente schermati dagli orbitali esterni 

5s2 e 5p6, l’intorno chimico influenza poco uno ione a 

configurazione 4fn e vari composti dello stesso ione presentano 

stati energetici molto simili.

Proprietà dei Lantanidi
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Log (abbondanza)

La Ce  Pr  Nd  Pm  Sm  Eu  Gd  Tb  Dy  Ho  Er  Tm  Yb  Lu  

0

1

2

% di Ln : Th Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

monazite ~ 6 3 22 45 5 17 4 0.1 2 0.2 1 0.1 0.4 - 0.2 -

xenotime ~ 5 61 0.5 5 0.7 2.2 1.9 0.2 4 1 8.6 2 5.4 0.9 6.2 0.4

basnaesite 0.05 0.1 32 49 4.4 13.5 0.5 0.1 0.3 - - - 0.1 - - -

Abbondanza e Distribuzione delle Terre Rare
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Il BaSO4 ppt trascina del

RaSO4 radioattivo
Soluzione di 

(La,Ln)Cl3

1. Ba2+(aq)

2. SO4
2-(aq)

Soluzione impura 

di (La,Ln)Cl3

Ricadere HCl a pH 3.5ppt grezzo ThO2

Sospensione di ossidi 

idrati impuri di La, Ln, Th

1. 140°C / 65% NaOH

2. estrazione PO4
3- con H2O

Digestione

1. frantumazione

2. molatura

3. flottazione a schiuma calda

Preparazione

Minerale

Monazite / Xenotime

Preparazione dei Lantanidi
12
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1. Cerio e Europio si possono separare chimicamente:

• Si ossida solo il Ce a Ce4+ con HClO o KMnO4, e si precipita come   

CeO2 o Ce(IO3)4

• Si riduce con Zn/Hg e il solo Eu forma uno ione M2+ stabile che non  

riduce H2O, e si isola per precipitazione come EuSO4

2. Separazione per Frazionamento:

• Cristallizzazione Frazionata

• Decomposizione Termica Frazionata (es. Ln(NO3)

• Estrazione con solventi

• Colonne a spostamento per scambio ionico (resine cationiche)

Separazioni
13
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Reticoli dei metalli lantanidi:

BCCHCPCCP hc (4 H)Legenda

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb

La, Ce, Pr, Nd, Gd:

2 MCl3 + 3 Ca   2 M + 3 CaCl2 (T > 1000 °C)

Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Y:

2 MF3 + 3 Ca  2 M + 3 CaF2 (MCl3 è troppo volatile)

Pm:

PmF3 + 3 Li  Pm + 3 LiF

Eu, Sm, Yb:

M2O3 + 2 La  2 M + La2O3 (MCl3 ridotto a MCl2 con Ca)

Produzione e Struttura dei Metalli
14
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 IP4 > (IP1 + IP2 + IP3)

 il legame metallico (DHm) è correlato alla facilità di ionizzazione allo stato Ln3+
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Parametri Termodinamici Importanti
15



Attilio Citterio

• Incolore (La, Ce, Gd, Yb, Lu)

• Verde (Pr, Tm) 

• Lilla (Nd, Er)

• Giallo Rosa (Pm, Ho) 

• Giallo (Sm, Dy)

• Rosa chiaro (Eu, Tb) 

• Assorbimenti nel visibile deboli

• Transizioni f - f proibite

• Scarsi effetti del campo dei leganti

• Geometrie variabili e alti numeri 

di coordinazione

• Cationi duri

L’accoppiamento spin-orbita è rilevante (costante ≈ 1000 cm-1) e tutti gli ioni 

lantanidici hanno momento angolare J ad un solo valore a RT. I campi 

magnetici provocano solo piccole variazioni (≈ 100 cm-1) e le transizioni f-f 

danno assorbimenti molto ristretti, simili a quelli degli atomi liberi (diversi 

da quelli mostrati dai metalli d). 

Utili in NMR (Imaging). Alcuni lantanidi e loro leghe sono ferromagnetici. 

LuYbTmErHoDyTbGdEuSmPmNdPrCeLa

4.4-7.19.310.210.59.47.63.21.62.03.13.22.60

Dato il numero di orbitali degeneri e situazioni di alto spin con molti leganti, 

i complessi dei lantanidi presentano momenti magnetici elevati:

Proprietà Magnetiche e Ottiche
16
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I complessi dei Lantanidi si usano  

nell’MRI (medical resonance 

imaging), per es. [Gd(III)(dtpa)]2ˉ

(per essere attivi devono scambiare 

con molecole libere di acqua

Gli ioni lantanoidi esclusi quelli di tipo f0 (La3+ e Ce3+) e quelli di tipo f14

(Yb2+ e Lu3+) sono tutti paramagnetici. Il paramagnetismo cresce e 

raggiunge il massimo nell’elemento neodimio.

I lantanidi hanno suscettibilità magnetiche molto alte a seguito 

dell’elevato numero di elettroni-f spaiati.

I più intensi magneti noti contengono dei lantanidi (per es. Nd-Fe-B,  Sm-

Fe-N, e Sm-Co). 

Proprietà Magnetiche e Usi
17
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La generazione della luminescenza 

per eccitazione diretta è difficile 

per la bassa capacità ad assorbire 

luce. Il fenomeno è favorito da 

cromofori organici, che agendo da 

'antenna', trasferiscono l’energia 

assorbita allo ione, che così è in 

grado di emettere la sua 

caratteristica luminescenza.
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I cationi(+3) dei lantanidi hanno 

proprietà fotoluminescenti adatte 

per molti tipi di applicazioni. 

In optoelettronica i complessi dei 

lantanidi offrono vari vantaggi:

• colori puri (senza filtri)

• Cambiando il legante si hanno 

differenti colori di emissione 

(anche NIR) 

• nessuna sensibilità all’ossigeno 

né alla foto-disattivazione

• chimica di coordinazione facile

• gli stati eccitati non si possono 

popolare direttamente 

A destra alcune emissioni indotte 

da ioni eccitati da antenna a 337 nm. 

Per orbitali degeneri e situazioni di alto spin con molti leganti, 

i complessi dei lantanidi hanno alti momenti magnetici
18
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OLED

Disattivazione:
• processi radiativi (fluorescenza,

fosforescenza)

• processi non-radiativi (indotti da vibrazioni)

• processi elettronici (retro transfer. d’energia)

Antenna LnIII

1S
3T

a
ss
o
rb

im
e
n
to

Requisiti dell’antenna:
• eccellente nel catturare energia

• efficiente “inter-system crossing”

• compatibilità nei livelli elettronici
Legante organico

Ione lantanidico

luminescenza

Trasferimento di energia

Antennahn

Eccitazione indiretta per trasferimento di energia da una adatta antenna 

allo ione lantanidico.

Sensitizzazione degli Ioni Lantanidici
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+

––

Al (cathode)

ITO (anode ) glass substrate

Cs2CO3

PVK : Ln complex

PEDOT:PPS

Al (catodo)

ITO (anodo) supporto in vetro

PVK: complesso di Ln

Affascinanti proprietà ottiche:

• luminescenza da transizioni f-f

• caratteristiche emissioni per ogni ione 

• strette bande di emissione

• lunghi tempi di vita degli stati eccitati

Dispositivi OLED
20
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Formano complessi stabili 

con leganti polidentati (i 

leganti ossigenati sono 

preferiti). Tipici sono i 

reagenti di shift per NMR.

N° molecole di H2O nella prima sfera di idratazione: 8, 9

• Esempio:   Ln(H2O)9
3+ con 

geometria trigonale prismatica 

tri-cappata (ttp)

Gli acquo ioni idrolizzano progressivamente dal La al Lu in quanto 

diventano più piccoli e quindi più acidi: 

[Ln(H2O)n]3+ + H2O a [Ln(H2O)n-1(OH)]2+ + H3O
+

Complessi dei Lantanidi
21
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Il Cerio è il solo catione (4+) con una chimica acquosa o di 

coordinazione significativa. E’ un forte ossidante in mezzo acido.

E° (Ce4+
(aq)/Ce3+

(aq)) = 1.72 V (gli altri > 2.9 V)

 Viene preparato con forti ossidanti, p.es. S2O8
2-, sul Ce3+

(aq)

 Molto usato come ossidante in analisi quantitative (auto-

viraggio giallo-incolore) e in chimica organica.

 E° (Ce4+/Ce3+) è molto dipendente dalla complessazione e 

idrolisi 

 Comune è l’uso di [Ce(NO3)6]
2- come sale di ammonio (CAN).

 All’aumentare del pH: 
1. prima si osserva idrolisi a [Ce(OH)]3+

2. quindi polimerizzazione 

3. infine precipitazione di CeO2·xH2O giallo gelatinoso.

Cerio(IV)
22
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• Sm2+ rosso-sangue

• Eu2+ incolore

• Yb2+ giallo

Preparazione:

• Riduzione elettrolitica del catione lantanidico Ln3+
(aq)

• Eu2+ (la specie più stabile) si prepara per riduzione di Eu3+
(aq) con Zn/Hg

Proprietà:

• Colori acquo-ioni Ln2+

• Ln2+
(aq) si ossidano facilmente all’aria (ma con Eu2+

(aq) si lavora bene)

• Sm2+
(aq) e Yb2+

(aq) riducono l’acqua (anche i sali idrati sono instabili)

• I cationi Ln2+
(aq) sono simili ai cationi dei metalli alcalino-terrosi 

(solubilità dei sali e chimica di coordinazione simili) con Eu2+ ≈ Ba2+.

• Eu e Yb si sciolgono in NH3 liquida per dare soluzioni blu scure, 

altamente conduttrici (contengono [Ln(NH3)x]
2+ ed elettroni solvatati).

Stato di Ossidazione (II) [Sm2+, Eu2+, Yb2+)
23
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SmI2

THF-ButOH

-78°C – 0°C

Accoppiamento 

Pinacolico:

OHC-(CH2)n-CHBr-CO2Me
1) SmI2/THF, 0°C 

2) Ac2O, DMAP 
70%Tipo Refornatsky:

Tipo Barbier: R1COR2 +  PhCH2OCH2Cl                           R1-CHR2-CH2OCH2Ph
SmI2/THF, rt 

• Promozione di reazioni di formazione di legami C-C:

SmI2, chinidina

THF-HMPA
PhCOCOPh PhCHCOPh

OHSmI2

THF-riflusso, 93%
Isomero (E) (> 97%)

p.es. Sintesi stereoselettiva di idrossoalcheni :

SmI2

THF-HMPA

X = I, Br, Cl 

RX                RH

SmI2: Reagente versatile in Chimica Organica

• Riduzione di Gruppi Funzionali Organici:

Usi del Samario in Chimica Organica
24
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Schema di un Laser al Neodimio-YAG
1. Assorbimento di luce bianca a vari livelli

2. Tutti decadono al livello 4F3/2 non radiativo

3. Lo stato 4F3/2 vive a lungo, ~ 10-4 s

4. Cresce l’inversione di popolazione

5. Transizione stimolata al livello 4H11/2: intensa radiazione laser coerente

altamente monocromatica a seguito della stretta ampiezza di riga

6. Il rapido decadimento del livello 4H11/2 a 4I9/2 mantiene l’inversione di popolazione

2
3,4

5
1

6

E

4F3/2

4H11/2

4I9/2

Assorbimento

luce bianca

emissione

laser

stimolata

10.600Å

Livelli per un
laser Nh-YAG

a 4-livelli

raggio

laser
Cristallo Nd-YAG

specchio

lampo di luce

Interr. Q

Un tipico laser ad alta potenza è il laser a Neodimio YAG.

Y3Al5O12, drogato con Nd3+.

Applicazioni - Laser
25
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Solo l’Attinio, il Torio, il Protoattinio e l’Uranio di trovano in natura 

(cioè da 89 a 92)

 L’Attinio e il Protoattinio si trovano solo in tracce

 Il Nettunio e il Plutonio si  trovano nei minerali di uranio in piccole    

quantità (non evidenziate prima della loro sintesi artificiale, ma poi 

ci si accorse che esisteva una via di sintesi naturale!)

Tutti gli isotopi di tutti gli attinidi sono radioattivi

 La maggior parte degli isotopi a vita media lunga decadono per 

emissione a. 

 Decadimenti b-. Solo una certa quantità di 232Th, 235U, 238U {e 

possibilmente 244Pu} sono sopravvissuti dalla formazione del 

sistema solare

 Sia il Torio che l’Uranio sono ben lungi dall’essere rari.

Attinidi
27
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• I lantanidi e gli attinidi implicano il riempimento di orbitali f e perciò 

sono simili sotto molti aspetti.

• Lo stato di ossidazione più comune è il +3 sia per i lantanidi che per 

gli attinidi.

• Entrambi sono elementi decisamente elettropositivi e perciò molto 

reattivi.

• Molto importanti per entrambi le classi di elementi sono le proprietà 

magnetiche e spettrali.

• Gli attinidi mostrano le contrazione attinica (diminuzione progressiva 

delle dimensioni atomiche) proprio come i lantanidi.

Confronto tra Lantanidi e Attinidi: 

Somiglianze
28
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• Oltre al +3, i lantanidi presentano gli stati di ossidazione +2 e +4, 

mentre per gli attinidi sono noti anche gli stati più alti +4, +5, +6 e +7.

• Gli ioni dei lantanidi sono incolori mentre quelli degli attinidi sono per 

lo più colorati. 

• Gli attinidi hanno una maggiore tendenza a formare complessi rispetto 

ai lantanidi.

• I composti dei lantanidi sono poco basici, mentre quelli degli attinidi 

mostrano un’apprezzabile basicità

• Gli attinidi formano pochi importanti ossocationi, quali UO2
2+, PuO2

2+, 

ecc., che non si riscontrano nei lantanidi.

• Quasi tutti gli attinidi sono radioattivi mentre i lantanidi, eccetto il 

promezio, non sono radioattivi.

• Le proprietà magnetiche degli attinidi sono facili da spiegare, mentre 

la situazione è assai più complessa nel caso dei lantanidi.

Confronto tra Lantanidi e Attinidi:

Differenze
29
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C.N. = 10

[Th(NO3)4(OPPh3)3]

O

O
O

O

O

O O

O

O

O

O

O

N

N N

N

Th

OPPh3

OPPh3

C.N. = 8

Cl

Th

ThCl4

• Th4+ stabile all’ossidazione

• Numeri di Coordinazione elevati:

Torio
30
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4

238 1 239 239 239 235

 92 0  92  92  94  9223.5 m 2.3 d 2.4 10
U + n   U  Np Pu U

y

b b a


    
 

1932 Chadwick scopre il neutrone

1933 Fermi evidenzia che la cattura neutronica di un elemento pesante è 

seguita da emissioni b (e produzione di raggi g) formando l’elemento a 

(Z+1), ma con U-238 si formano principalmente prodotti di fissione. 

1940 McMillan & Abelson identificano piccole quantità di un isotopo a vita 

breve dell'elemento 93.

1940-60 L’epoca d’oro della Sintesi degli Elementi con varie tecniche di 

"bombardmento" (neutroni, deuteroni, particelle a,  nuclei di C)

• Principali ricercatori: G.T. Seaborg e A. Ghiorso 

• La produzione di elementi dopo il Pu richiede catture neutroniche 

successive (rese ragionevoli richiedono alti flussi neutronici)

• Gli elementi più pesanti sono ottenuti (più convenientemente!) per 

bombardamento con ioni pesanti.

Sintesi di Elementi Transuranici
31
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Potenziali Redox degli Elementi 

Transuranici
32
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Potenziali Redox degli Elementi 

Transuranici
33
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Potenziali Redox degli Elementi 

Transuranici
34
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Potenziali Redox degli Elementi 

Transuranici
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Potenziali Redox degli Elementi 

Transuranici
36

nE°
0

-2

-4

-6

-8

-10

0 1 2 3

Es

Es3+

Es2+

N. Ox.

nE°
0

-2

-4

-6

-8
0 1 2 3

Lr

Lr3+

N. Ox.

nE°
0

-2

-4

-6

-8

-10

0 1 2 3

Fm

Fm3+

Fm2+

N. Ox.

nE°
0

-2

-4

-6

-8
0 1 2 3

No

No3+

N. Ox.

No2+

Nobelio

FermioEinsteinio

Laurenzio



Attilio Citterio

Uranio (Z = 92)

Proprietà generali

 51° elemento per abbondanza sulla crosta terrestre [~ 2.5 mg·kg-1]

 Scoperto nel 1789 da M. Klaproth, un chimico tedesco, che isolò un 

ossido dell’uranio mentre analizzava dei campioni di pechblenda (Il 

nome fu attribuito dopo la scoperta del pianeta Urano nel 1791.

 Elemento metallico, argenteo, debolmente radioattivo:

 È malleabile, duttile, fortemente paramagnetico. 

 Molto elettropositivo e scarso conduttore di elettricità. 

 Possiede una elevate densità (19.1 g·cm-3).

 4 isotopi in natura ; 230, 234(0.0058%), 235(0.71%), 238(99.28%)

 L’Uranio-235 fu il primo isotopo trovato essere fissile.

 L’Uranio-235 si può usare per assemblare una bomba atomica. La 

prima bomba nucleare usata in Guerra si basava sulla fissione 

dell’uranio.
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Minerali dell’Uranio

In Natura l’Uranio si trova in vari minerali in diversi stati di ossidazione (2, 

4 e 6) in funzione del mezzo:

 Riducente

• a) pechblenda/uraninite — UO2 e U3O8

• b) coffinite — USiO4

 Ossidante

• a) carnotite — K2(UO2)(VO4)2·3H2O

• b) tiuiamunite — Ca(UO2)2(VO4)2·nH2O

• c) autinite — Ca(UO2)2(PO4)2·nH2O

• d) rutherfordine — UO2CO3

38

USiO4 (coffinite)

carnotite — K2(UO2)(VO4)2·3H2O autinite — Ca(UO2)2(PO4)2·nH2O rutherfordine — UO2CO3

UO2 (uraninite)

//upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/a/a7/Uraninite-usa32abg.jpg


Attilio Citterio

Gli stati di valenza tetravalente (4+) ed esavalente (6+) sono i soli stati 
importanti per i giacimenti di uranio. La facilità del passaggio tra i due 
stati spiega perché entrambe le forme 4+ e 6+ si trovano in natura.

 Potenziale redox della coppia U(VI)/U(IV):

U4+ + 2 H2O a UO2
2+ + 4 H+ + 2 eˉ E° = 0.33 volt

In ambienti riducenti la pechblenda (UO2) è estremamente stabile. La 

solubilità di U4+ è corrispondentemente molto bassa, anche in soluzioni 

molto acide.              Ksp = 10-55 concentrazione di U4+ < 10-10M

Lo ione uranile (6+) è considerevolmente più solubile (UO2
2+):

 a pH neutro [H+] = 10-7M (7) = 10-4 M;  

 a pH acido (4) = 10-2.5M;   

 a pH alcalino (9) = 10-6M      (dati ottenuti su Na[UO2(SiO3OH)](H2O)1.5)

Lo ione uranile forma complessi molto solubili con gli ioni CO3
2- :

a pH = 7 in CO3
2- 0.01M [UO2

2+] come UO2(CO3)2
2- = 10-4M ed aumenta 

aumentando il pH.

Uranio
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Nitrato di uranileUO2

Al crescere del N.Ox



C.N. diminuisce

• In soluzione esistono gli ioni U4+ e UO2
2+ (uranile) 

• Alogenuri

 UCl3 U(III) C.N. = 9

 UCl4 U(IV) C.N. = 8

 U2Cl10 U(V) C.N. = 6

 UCl6 (UF6) U(VI) C.N. = 6

• Ossidi (basici)

 UO2 U(IV) 

 U3O8 U(V)/U(VI) 

 UO3 U(VI)

Alogenuri e Ossidi dell’Uranio
40

http://it.wikipedia.org/wiki/File:UO2lattice.jpg


Attilio Citterio

Distribuzione dei complessi uranile (UO2
2+) in funzione del pH per alcune tipiche 

concentrazioni di comuni leganti nelle acque sotterranee. PCO2= 10-2.5, totale Fˉ = 

0.3 ppm; Clˉ = 10 ppm, SO4
2- = 100 ppm, PO4

3- =0.1 ppm, SiO2 = 30 ppm. 
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Solubilità e Proprietà Redox dell’Uranio 
(Sistema U-O-H2O-CO2 a 25 C e pCO2 10-2 atm)
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44Diagramma semplificato pe-pH per il
Sistema U-O-H2O-CO2 a 25 C e pCO2 10-2 atm

Contorni di solubilità 

tracciati a 10-6 M per le 

specie disciolte di Uranio in 

presenza di biossido di 

carbonio.
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45Diagramma del Sistema U-O-H2O-CO2

(25 C, pCO2 = 10-2 atm, K+ =10-3M, V = 10-6 M)
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1. Nella formazione di depositi 

naturali in presenza di V in  

mezzo riducente, i minerali 

primari sono pechblenda 

(uraninite) o montroseite.

2. In mezzi meno riducenti, si 

formano ruterfordite (con 

CO3
2-) e vanadinite.

3. In condizioni molto ossidanti 

si forma solo carnotite.
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