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ELEMENTI DELLA DISCORDIA

Nel 150° anniversario della pubblicazione da parte di Dmitrij Mendeleev della Tavola Periodica
degli Elementi, la discussione sulla periodicita delle proprieta degli elementi chimici
e sulla sua forma grafica piu rappresentativa é viva e vibrante.

promuovere lo studio di uno strumento fondamen-
Z =121 tale nella pratica scientifica, e alla cui creazione,
modifica e tentativi di completamento sono stati
dedicati gli sforzi di molti chimici e fisici negli ultimi
due secoli [2].

Un sistema, molte tavole

Fin dalla sua apparizione, la Tavola Periodica &
sempre stata oggetto di cambiamenti piu o meno
profondi per accomodare nuovi elementi, per cor-
reggere precedenti assegnazioni, per sostituire
simboli chimici, ma, soprattutto, per ridefinire e
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aggiornare i criteri d’ordine (sia principale che se-
condari) della rappresentazione grafica del sistema
periodico medesimo. Nel tempo queste rappre-
sentazioni hanno assunto decine e decine di for-
me diverse [3, 4] senza pero aver mai la pretesa di
indicare sistemi diversi ma solo modi differenti di
esprimere una legge universale unica.

L’analisi di una tavola da parete di quasi un secolo
fa (Fig. 1) ci fa immediatamente percepire quan-
to quella versione fosse gia diversa da quella di
Mendeleev del 1871 [1], e quanta strada ci fosse
ancora da percorrere per arrivare alla forma com-
patta attuale approvata dalla Unione Internaziona-
le di Chimica Pura e Applicata (IUPAC). Se la prima
tavola riportata in Fig. 1 contiene una sistemazione
per gruppi identica a quella gia proposta dal chi-
mico russo (i gas nobili, sconosciuti nel 1869-71,
qui vanno a costituire un nuovo gruppo), cio che
e completamente nuovo € I'ordinamento degli ele-
menti in base al numero atomico Z e non gia al
peso atomico come in precedenza.

Mentre la periodicita orizzontale (nella sua accezio-
ne attuale) e stato inizialmente un concetto molto
piu sfumato, almeno fino allo sviluppo della teoria
atomica moderna, la periodicita verticale & sempre
stata implicita nelle diverse tavole periodiche “ret-
tangolari”, fatte di incroci di colonne (gruppi) e righe
(periodi), finendo presto per assumere la connota-
zione finale di stretta analogia di comportamento
chimico. Cio che & cambiata (e potrebbe presto

versione era gia circolata negli Stati Uniti negli anni
precedenti, ma fu Seaborg a fornire la base per il
SUO successo, introducendo il concetto di attinide
e la necessita di una collocazione adeguata per gl
elementi che riempiono orbitali di valenza nf che
rispecchiasse la straordinaria somiglianza chimica
e periodicita dei lantanidi, e prevedendo il futuro
completamento della serie 5f su una base analo-
ga [5, 6]. In sostanza Seaborg resuscita lo spirito
mendeleeviano e si fa artefice e motore della sco-
perta dei cosiddetti attinidi piu pesanti che vengo-
no sintetizzati quasi tutti a Berkeley nel giro di 10-
15 anni, con la sola eccezione dell’elusivo nobelio
(Z=102) la cui scoperta venne infine attribuita ai
rivali russi del Joint Institute for Nuclear Research
(JINR) di Dubna.

Inizialmente le due serie dei Lantanidi e degli Atti-
nidi erano ancorate rispettivamente al lantanio (La,
Z=57) e all’attinio (Ac, Z=89), entrambi collocati nel
gruppo 3 (all’epoca llIB). Dunque le serie, ciascuna
di 14 elementi (noti o da scoprire) quanti gli elettro-
ni f, vanno a costituire un nuovo blocco (il blocco
f) in cui per ogni lantanide esiste - o dovrebbe esi-
stere - un attinide con proprieta simili.

Ma se la verifica di questa previsione si € poi rea-
lizzata, un problema & rimasto sullo sfondo, e cioe
come conciliare I'appartenenza di La e Ac (ele-
menti prototipi delle due serie) alle serie nf, con la
loro collocazione nel gruppo 3. La soluzione che
€ maturata nel tempo ha creato piu scontenti di

cambiare di nuovo) & la numerosi-
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ta dei gruppi il cui valore iniziale e 1 2
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statp flss';ato a otto da Mendeleey, H | He 13 14 15 16 17 18
subito diventato nove con la sco- 2 e slelalelele
perta dei gas nobili e la creazione RD Blocco d 5 T35 e 7 s
del gruppo 0 (sopravvissuto in mol- NajMg| 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 |AI|SI|P |S |CI Ar
. . . . . 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
te rappresentazioni fino agli anni K|Ca|Sc|Ti|V [Cr|Mn|Fe|Co| Ni|Cu|Zn|Ga|Ge |As |Se |Br |Kr
i 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Settanta del ventesimo secolo). Rb|Sr|y |Zr [Nb |Mo|Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn [Sb |Te | I |Xe
55 | 66 (5, |72 |73 |74 | 75 | 76 [ 77 | 78 [ 79 [ 80 | 81 [ 82 [ 8 |84 |85 [ 86
L’eredita di Seaborg Cs|Ba|7 |Hf |[Ta | W Re|Os| Ir | Pt|Au| Hg| T |Pb|Bi |Po At Rn
. N . 8718 [\ [104 [ 105 [ 106 [ 107 [ 108 [ 109 | 110 [ 111 [ 112 [ 113 [ 114 [115 [ 116 [117 [118
Bisogna pero arrivare a Glenn T. Fr | Ra |f0; | Rf [Db | Sg | Bh| Hs | Mt |Ds|Rg|Cn|Nh | Fl [Mc |Lv | Ts|Og
Seaborg per avere la definitiva si-
stemazione della tavola a 18 gruppi Blocco f
con un corpo centrale e un satel- 57 | 58 | 59 | 60 | 61 |62 | 63 | 64 | 65 | 66 | 67 | 68 | 69 | 70 | 71
. A . . La [Ce | Pr| Nd|Pm|Sm |Eu|Gd|Tb |Dy |Ho | Er |Tm| Yb | Lu
Ilte COStItUItO da”e due Serledel 89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 | 101 | 102 | 103
lantanidi (completa) e degli attinidi Ac|Th | Pa| U |[Np |Pu |Am|Cm| Bk | Cf |Es |Fm| Md| No| Lr

(incompleta), diretta progenitrice
della tavola attuale (Fig. 2). Quella

Fig. 2 - Tavola adottata ufficialmente dalla IUPAC (con diversa collocazione per He)
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quanti ne abbia soddisfatti. La successiva creazio-
ne di due serie a quindici elementi (incorporando
La e Ac nelle serie satelliti) ha portato infatti alla
creazione di due vuoti nel corpo principale della
tavola ufficialmente adottata dalla IUPAC (Fig. 2).
Minore seguito ha avuto la scelta alternativa di po-
sizionare i due ultimi elementi delle serie, Lu (Z=71)
e Lr (Z=103), al posto di La e Ac nel gruppo 3.

La soluzione di questo problema di collocazione
e stata recentemente auspicata dalla IUPAC attra-
verso la costituzione di un gruppo di lavoro che
dovra produrre delle raccomandazioni per la com-
posizione del gruppo 3 ma che non dovra espri-
mersi su un’eventuale diversa forma della tavola.
Per il momento, i componenti del gruppo di lavoro
hanno parlato di piu attraverso la stampa che at-
traverso documenti ufficiali [7, 8].

Criteri d’ordine

Qualcuno sostiene che inseguire un ordinamen-
to degli elementi nella tavola periodica secondo
una rigida aderenza a una comune configurazione
elettronica di gruppo sia pura follia [9]. La superio-
rita assoluta della cosiddetta regola di Madelung
nell’applicazione del principio di aufbau € senza
fondamento sperimentale (soprattutto se applicata
ad atomi neutri gassosi). La regola prevede che gli
orbitali siano riempiti con precedenza a: i) elettroni
in orbitali con (n+/) piu basso e ii) con n pil basso a
parita di (n+/). Questo, ad esempio, prevederebbe
sempre il riempimento di orbitali ns prima di quelli
(n-1)d. Le configurazioni elettroniche atomiche spe-
rimentali presentano invece cosi tante deviazioni
dalla regola che la discussione si dovrebbe limitare
alla sola compatibilita tra dati sperimentali e loro
giustificazione teorica. Il problema semmai resta
quello di vedere se nella tavola periodica abbiamo
veramente bisogno di un ulteriore criterio d’ordine
assoluto oltre quello principale del numero atomico
(o carica nucleare Z). C’e€ anche il rischio che troppi
criteri da conciliare potrebbero si dare forma a un
ulteriore tipo di tavola, ma non necessariamente a
una rappresentazione migliore dell’attuale.

Struttura elettronica del Lr

Le proprieta chimiche di un elemento sono go-
vernate innanzitutto dalla sua configurazione elet-
tronica nel livello di valenza e I'energia di prima

ionizzazione (IP1) ne & la misura piu fedele. Tra-
dizionalmente la spettroscopia ottica ha fornito la
base per la comprensione della struttura atomica
degli elementi. Tuttavia nel caso degli elementi
transfermio (Z>100) la scarsissima disponibilita di
quantita macroscopiche ha impedito la misura di
questa importante proprieta atomica. In particola-
re, per il Lr la possibilita di misurare IP1 si & con-
cretizzata solo nel 2015 [10], circa mezzo secolo
dopo la sua sintesi mediante fusione nucleare, e
solo attraverso I'utilizzazione di un nuovo metodo,
detto ionizzazione di superficie, che ha permesso
di effettuare misure su ioni di singoli atomi di 2%Lr
(T, ,=27 s).

A causa dei forti effetti relativistici e spin-orbita che
stabilizzano gli orbitali 7s e 7p, , rispetto a quelli
6d e 7p,,, la configurazione elettronica atomica
prevista per il Lr & [Rn]5f'*7s*7p! . Di conseguen-
za per lo ione Lr* si prevede uno stato fondamen-
tale closed-shell [Rn]5f'#7s2. Il valore sperimentale
di IP1 é infatti di soli 4,96 eV, a dimostrazione di
un elettrone 7p solo debolmente associato a un
atomo closed-shell, ed e perfettamente in accor-
do con il valore teorico calcolato di 4,963 eV [10].
Lo stesso metodo teorico utilizzato per Lr & stato
quindi usato per calcolare il valore di IP, per Lu
e verificare I'accuratezza dell’approccio utilizzato.
Il valore calcolato di 5,418 eV & quasi identico a
quello sperimentale di 5,426 eV [11], conferman-
do una configurazione [Xe]4f“6s? per lo ione Lu* a
partire da quella atomica [Xe]4f'“6s25d". Dunque
questi esperimenti e calcoli hanno confermato che
I'IP1 per L, il piu pesante della serie degli attinidi,
e significativamente piu basso di quello di Lu, il piu
pesante dei lantanidi.

Periodicita e serie

La misura del valore di IP1 per Lr & stato un risul-
tato eccezionale ma paradossalmente & arrivato
prima della misura di un valore sufficientemente
preciso per altri attinidi piu leggeri con Z=100-102
(Fm, Md, No). Il gap e stato colmato solo nel 2018
mediante uno studio da parte dello stesso gruppo
di ricercatori e tramite la medesima tecnica [12].
Questo studio ha confermato sia il previsto aumen-
to progressivo di IP1 lungo la serie fino a un mas-
simo di 6,62 eV per la configurazione closed-shell
[Rn]5f'47s? del No [13], che la forte diminuizione
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Fig. 3 - Valori sperimentali di IP1 per i termini piu pesanti

delle serie dei lantanidi (Z=65-71) e degli attinidi (Z=97-

103) (riproduzione autorizzata da rif. [12], copyright (2018)

American Chemical Society. https://pubs.acs.org/doi/

abs/10.1021%2Fjacs.8b09068, per il riuso di questo materiale
rivolgersi direttamente ad ACS)

per I'’elemento successivo (Lr).

Mettendo a confronto le informazioni gia note per
i membri della serie dei lantanidi [14] con quelle
ormai complete per gli attinidi ne risulta un anda-
mento quasi sovrapponibile (Fig. 3). Dal grafico si
puo immediatamente osservare che il massimo va-
lore di IP1 & ottenuto per i due elementi, Yb (Z=70)
e No (£=102), per i quali si suppone il completo
riempimento degli orbitali f, una situazione per la
quale € prevista una particolare stabilita aggiunti-

va. |l valore minimo e tuttavia appannaggio dell’e-
lemento piu pesante (Lr), presumibilmente a causa
degli elevati effetti relativistici.

La conclusione dello studio & che il Lr effettiva-
mente chiude la serie degli attinidi cosi come il Lu
chiude quella dei lantanidi. Tuttavia, poiché la 1U-
PAC sollecita una soluzione definitiva, le soluzioni
per una tavola a 18 gruppi sono solo due:

a) un ritorno al passato (La e Ac al gruppo 3);

b) assegnare la coppia Lu-Lr all’attuale gruppo 3.
La seconda scelta - da noi ritenuta ormai necessa-
ria - finirebbe per creare una presunta forte discon-
tinuita di proprieta rispetto alla coppia di elementi
piu leggeri Sc e Y (peraltro molto vicini in compor-
tamento chimico a quello dei lantanidi in genere). A
nostro parere, la discontinuita presente in un even-
tuale gruppo 3 costituito da Sc, Y, Lu e Lr sarebbe
inevitabile ma ampiamente giustificata dagli effetti
associati alla contrazione lantanide e da un’analo-
ga (ma molto meno regolare) contrazione attinide.
Lu e Lr finirebbero necessariamente nello stesso
gruppo di Sc e Y anche in un altro scenario, e cioe,
se si adottasse infine una rappresentazione degli
elementi a 32 gruppi, una soluzione auspicata tra
gli altri da Eric Scerri, autorevole coordinatore del
gruppo di lavoro IUPAC sul gruppo 3 [15]. La no-
zione di serie (sia nd che nf) finirebbe per diventare
un po’ piu sfumata rispetto a quella attuale, ma se
si adottasse la versione estesa della tavola con 32
gruppi (Fig. 4), la semplificazione sarebbe evidente
(a meno della rinumerazione dei gruppi).
Curiosamente, una tavola proposta nel 1905 sem-
brava gia indicare la strada (Fig. 5). Quella di Wer-
ner [16], il padre della chimica di coordinazione,
era una tavola molto moderna con gli atomi piu

Blocco s

e

H | He Blocco p

3 | 4 5 6 [ 7] 8 [ 9 [10
Li | Be B|C|N|O|F]|Ne
11 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Blocco d Allsi| Pls|cl|ar
19 | 20 21 [ 22 [23 [ 24 [25 [26 [27 [ 28 |29 [ 30 | 31 | 32 [ 33 ] 34 | 35 [ 36
K |Ca Sc| Ti| v |cCr|Mn|Fe|Co| Ni|Cu|2Zn|Ga| Ge| As|Se | Br | Kr
37 | 38 30 | 40 |41 | 42 | 43 |44 | 45 | 46 | 47 | 48 | 49 | 50 | 51 | 52 | 53 | 54
Rb | sr Blocco f Y | Zr [Nb |Mo| Tc|Ru|Rh| Pd| Ag|Cd | In| Sn| Sb| Te| I |Xe
55 56 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 7 72 | 73 74 75 | 76 77 78 79 80 81 82 33_ 84 85 86
Cs|Ba|La|Ce | pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd| To|Dy |Ho | Er |[Tm |Yb | Lu| Hf [Ta | W | Re|[Os| Ir | Pt |Au|Hg | Tl | Pb| Bi| Po| At | Rn
87 | 88 (89 (90 | 91 [go |93 |94 |95 [96 | 97 |98 |99 [100 {101 [102 | 103 | 104 [105 [106 [107 [108 [109 | 110 [111 [ 112 [ 113 [ 114 [ 115 | 116 [ 117 [ 118
Fr | Ra|Ac |[Th |Pa| U |Np | Pu|Am|Cm| Bk| Cf |Es | Fm|Md |No | Lr | Rf | Db |Sg | Bh| Hs| Mt | Ds |Rg [ Cn| Nh| FI | Mc| Lv | Ts | Og

Fig. 4 - Tavola periodica estesa a 32 colonne (con diversa collocazione per He)
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Fig. 5 - Tavola Periodica di Werner del 1905 (riproduzione autorizzata da G.N. Quam, M.B. Quam, J. Chem. Ed., 1934, 11, 217,

copyright (1934) American Chemical Society)

elettropositivi a sinistra e quelli piu elettronegati-
vi a destra. Ma, soprattutto, anche se con molti
buchi dovuti a elementi non ancora noti e con la
composizione dei gruppi non esattamente uguale
a quella attuale, era una tavola dal formato esteso
a 32 colonne.

La Tavola che verra

Tornando alla scelta di quale tavola periodica uti-
lizzare nel prossimo futuro, un’opzione ancora piu
audace sarebbe quella di adottare una tavola con
gradini a sinistra (la cosiddetta tavola di Janet),
che risulterebbe riempita quasi completamente
nella sua forma a 32 colonne (con 2 periodi da 2,
2 da8,2da18 e 2 da 32, per un totale di 120 ele-
menti). Una tavola del genere, basata su un crite-
rio di riempimento degli orbitali strettamente ade-
rente alla regola di Madelung, avrebbe il vantaggio
di essere pronta ad espandersi fino a 50 colonne

per ospitare eventuali elementi 5g, 6f, 7d e 8p nel
periodo con (n+)=9 (Fig. 6). Mutuando una de-
nominazione ormai entrata nell’uso corrente da
molti anni per gli elementi con Z=104 [17], e anti-
cipando future scoperte, & gia pronta la denomi-
nazione ufficiale IUPAC di “elementi superpesanti”
(Superheavy Elements, SHE) per tutti gli elementi
dal Rf (Z=104) fino all’elemento 126 (Unbihexium,
Ubh), un elemento per il quale € previsto un nucleo
sferico con sottoguscio di protoni completamente
pieno [18]. Ma la IUPAC si spinge oltre, e per i
successivi, sconosciuti, elementi suggerisce la ge-
nerica dicitura di “oltre gli elementi superpesanti”
[18]. A poco vale ricordare, come viene fatto nello
stesso documento, che un’altra serie di elementi,
quella dei superattinidi, potrebbe essere intravista
a partire dall’elemento 121 quando & previsto I'ini-
zio di una serie 5g che pero Pekka Pyykko chiama
dei superlantanidi [19]!

ns (n+l)
1 2
H |He 1
4
np CiBe| 2
5 6 7 8 9 10 11 12
B|C|N|O|F [Ne[NaMg 3
n-1 13 | 14| 15[ 16 [ 17 [18 | 19 | 20
(n-1)d Al |Si| P| S|ClI|Ar|K |Ca 4
21 |22 |23 |24 |25 |26 |27 |28 |29 |30 |31 | 32| 33| 34 | 35 |36 | 87 |38
Sc |Ti |V |Cr [Mn |Fe |Co |Ni |Cu|Zn |Ga|Ge| As|Se|Br |Kr |Rb|Sr 5
(n-2)f 30 [ 40 |41 |42 |43 |44 |45 |46 |47 |48 |49 | &0 | 51 | 52 | 53 |54 | 55 |56
Y |Zr INb Mo |Tc |Ru [Rh [Pd |[Ag |Cd |[In | Sn|Sb|Te| | |Xe |Cs |Ba 6
57 | 58 | 59 | 60 61 62 | 63 | 64 | 65 66 | 67 | 68 69 | 70 | 71 72 |73 |74 |75 76 |77 |78 79 |80 81 lg% 83 | 84 | 85 86 87 | 88
La|Ce| Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb | Dy|Ho| Er | Tm| Yb|Lu |Hf [Ta W |Re|Os |Ir |Pt |Au [Hg |TI Bi |Po| At |Rn| Fr |Ra 7
89 | 90 | 91 92 93 94 | 95 96 | 97 98 99 | 100 | 101| 102|103 [104 |[105 |106 [107 (108 (109 [110 [111 {112 [113 | 114 | 115| 116 | 117 {118 [ 119 [120
Ac| Th|Pa| U |Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf | Es|Fm| Md| No|Lr |Rf |Db |Sg |Bh|Hs|Mt [Ds |Rg|Cn |Nh| FI |Mc| Lv |Ts |Og [Uue/Ubn 8

Fig. 6 - Tavola periodica con gradini a sinistra
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Di fatto, il problema dell’esistenza di elementi con
Z>118 € oggi puramente virtuale, viste le grandi
difficolta finora incontrate nella tentata sintesi fin
dai primi anni Settanta. La loro denominazione
collettiva, dunque, cosi come il loro posiziona-
mento nella tavola periodica, rimangono esercizi
puramente teorici. Oggi gli unici laboratori in gra-
do di produrre (o aver prodotto) elementi superpe-
santi oltre il limite conosciuto sono forse le stelle
[20, 21].

Dove finisce la Tavola

Tra i tanti problemi sul tappeto ce n’e infine uno
che assilla i fisici fin dagli anni di Bohr, ma che ri-
mane senza soluzione. Quello di quale sia il massi-
mo valore di Z ammissibile. Nel tempo, il valore di
Z-limite (un valore di Z critico per I’energia dell’or-
bitale 1s) & stato spostato da un valore iniziale
previsto intorno a 121 (quindi abbastanza vicino),
per arrivare ben presto a 137 (valori entrambi ba-
sati su modelli di atomo con nucleo puntiforme),
quindi a 172 secondo un’interpretazione quan-
to-meccanica dell’atomo [22] e con correzioni re-
lativistiche [19]. Il problema e di scarso interesse
pratico immediato ma questo non impedisce agli
scienziati di continuare a sviscerarlo. Un’ulteriore,
remota, possibilita deriva dalla teoria secondo la
quale se la materia in forma nucleare dovesse di-
ventare troppo instabile (ad esempio per valori di
numero di massa A>300), una materia formata da
soli quark (cioe barionica) ne prenderebbe il posto
[23]. In quel caso, quella parte di tavola periodi-
ca non avrebbe piu necessita di esistere perché
non esisterebbero i nuclei e quindi neanche gli ele-
menti per come li conosciamo.
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Troubled Elements

This year UNESCO celebrates the 150" anniver-
sary of the Mendeleev’s system. Still, the debate
over the best arrangement of the elements to
form an ideal table, if any, is lively and open to
different solutions.
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