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Abstract

Recently some compounds have been used as electronic devices of high
technology. As an example, K .Cr,O, has been used in the formation of holographic

images and KMnO, in the production of long-life recharged batteries. In this work we
studied the spectrochemical properties of the MnO| ion in solution, we characterized the

nature of its tranmsitions, correlated it with the diagram of molecular orbitals for the
species in a tetrahedric symmetry, evaluated the oscillator strength and the electronic
polarizabilities, through the registration of its electronic spectra in aqueous and
methanolic solution.

Keywords: potassium permanganate, spectrochemical properties, electronic
polarizabilities.

Resumo

Recentemente alguns compostos tém sido empregados como dispositivos
eletrénicos de alta tecnologia. A exemplo o K,Cr,0, tem sido usado na formagdo de

imagens hologrdficas e o KMnO, na produg¢do de baterias recarregdveis de longa
duragdo. Neste trabalho estudamos as propriedades espectroquimicas do ion MnO; em

solugdo, caracterizamos a natureza de suas transi¢oes, correlacionamos com o diagrama
de orbitais moleculares para a espécie em uma simetria tetraédrica, avaliamos a for¢a do
oscilador e as polarizabilidades eletronicas, através do registro de seus espectros
eletronicos em solugdo aquosa e metandlica.

Palavras-chaves: permanganato de potdssio, propriedades espectroquimicas,
polarizabilidades eletrénicas.

Introducao

Alguns compostos simples como o dicromato de potassio tém sido alencados como
novos materiais devido a descoberta de recentes aplicacdes na formacdo de imagens
holograficas de alta resolucdo através do uso de fontes lasers [BELARMINO 1998]. O ion
permanganato por sua vez tem encontrado recentemente aplicacdo na producido de baterias
recarregaveis de alta efici€ncia no campo de novos materiais, provavelmente devido a facilidade
de transferéncia de elétrons apresentada por esta espécie [JEONG 2000]. Muitos sistemas
quimicos, que apresentam transicbes de transferéncia de carga, tém sido empregados em
setores da industria quimica e eletro-eletrénica, por apresentarem probabilidades de transicio
que possibilitam taxa de transferéncia de elétrons capazes de promover modificacées quimicas
de natureza redox ou processos fotoquimicos secundarios por fotoemissio de radiacdo causada
por desativacido de seus estados excitados ou na transformacao quimica de outras substancias,
por promoverem a estas, estados eletronicamente ativados sé
alcancados favoravelmente por este mecanismo.
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Alguns aspectos da quimica do manganés

O estado de oxidacdo do manganés mais estavel é +2, encontrado em muitos compostos
no estado solido, em solugdo e em complexos. No estado fundamental possui configuragao [Ar]
3d°4s? e no ion permanganato alcanga o estado de oxidagdo maximo, Mn’*, assemelhando-se a
configuragado do gas nobre argdnio [LEE 2000; HESLOP 1976, SHRIVER 1994, LIRA 2004]. A
estabilidade do ion permanganato em solugdo numa extensiva faixa de pH o torna um dos
agentes oxidantes muito uteis [HESLOP 1976]. Solugbes de MnO,” s&o instaveis em meio acido,
decompondo-se lentamente com o tempo, sendo catalisadas pela luz solar, e por isso ser
necessario conserva-las em frascos escuros. Apresenta uma coloracdo purpura intensa
procedente de transicées de transferéncia de carga ligante-metal (LMTC) de alta absortividade
[LEE 2000; HESLOP 1976, SHRIVER 1994, LIRA 2004]. O carater iénico da ligagdo Mn-O situa-
se entre 59,1 e 59,4 % nas escalas de Pauling e Allred-Rochow respectivamente, o que mostra
uma transferéncia parcial de elétrons do metal para o maior dominio das orbitais do oxigénio. A
espécie apresenta ligacdes polares e estrutura tetraédrica, configurando uma tendéncia apolar,
porém polarizada no sentido de um dos atomos de oxigénio que possui maior densidade de
carga.

Parte Experimental

O espectro eletronico do composto KMnO, em solugdo aquosa e metandlica foram

obtidos através de um espectrofotdmetro HITACHI UV-Visivel duplo-feixe, com precisdo de
comprimento de onda £ 0,1 nm e de absorbancia £ 0,002 usando célula de quartzo com 1 cm de
caminho éptico a temperatura de 25 °C. As Figuras 01 e 02 ilustram o espectro nas duas
solucdes [LIRA 2004].

O baricentro da transicao e a forca do oscilador foram obtidos pelo método da integracao
de Simpson sendo usado o programa SIMP2-FOS [LIMA 1996] para este propédsito. As
polarizabilidades eletrénicas estatica e dindmicas foram calculadas utilizando-se o programa
POLAZ-F2 [LIMA 2004]. As Tabelas 01 e 02 e a Figura 03 mostram os resultados obtidos.
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Figura 01 — Espectro eletronico de absor¢édo para o KMnO,4 em solugdo aquosa
2x10* mol L.
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Figura 02 - Espectro eletronico de absor¢do para o KMnO4 em solucéo

metanodlica 8x10 mol L.

Tabela 01 — Comprimento de onda e frequéncia (cm™) associadas as transigoes com €ys4 observadas

experimentalmente.

Sol. aguosa
{(nm) 567,0 5451 524.8 506,2 488 4" 471,6"
(em™) 17637 18345 19055 19755 20475 21204
Sol. metandlica
(nm) 570,5 548,9 528,0 508,7 491,2 474,2"
(em™) 17528 18218 18939 19658 20358 21088’
* - ombro

Tabela 02 - FreqUéncia da transicao, forga do oscilador e polarizabilidades eletrénicas do KMnO, em solugao

aquosa 2x10™ mol L™ e metanélica 8x10™ mol L™.

v P (st Clmie

Clenin o
Solvente x10's” x10* adim x102° x10™"7 x10™"7 x107"7
Agua 5,770 4,112 7,933 1,742 -1,742 3,484
Metanol 5,702 0,3895 0,7695 0,1710 -0,1710 0,3420
«—stc®g° s oucm®
(em™) 17528 18218 18939 19658 20358 21088"

* - ombro
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Figura 03 - Polarizabilidades eletronicas para o0 KMnO, em solugéo
aquosa e metandlica
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Figura 04 — Modelagem para a espécie
tetraé¢drica MnOy.
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Figura 05 — Diagrama qualitativo de orbitais
moleculares para o ion permanganato, mostrando
quatro das principais transigdes.
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Figura 06 — Diagrama de energia para o ion MnO,” em solug&o aquosa e metandlica, mostrando os niveis

correspondentes aos valores de € nax’

Discussao dos Resultados

Percebe-se claramente que as magnitudes das absortividades molares sdo da ordem das
transicbes LMTC, promovendo polarizabilidades eletronicas consideraveis [LIMA 1996]. O
sistema MnO,” em solugédo aquosa apresentou intensidades superiores ao mesmo sistema em

solucdo metandlica. O numero de transicdes observadas €& superior a previsdo teérica do
diagrama de orbitais moleculares para a simetria T, que apresenta no maximo quatro transigdes.

E fato que existem acoplamentos vibronicos entre as transigdes do préprio ion MnO, como

também interacdes entre os orbitais moleculares dos solventes, o que favorece o aparecimento
de transicbes de menor intensidade que podem se sobrepor aumentando suas intensidades
relativas e podendo aparecer na forma de ombro. Outro fato que permite o aparecimento de um
numero maior de transi¢es € a possivel descendéncia de simetria de T, para C, , originada pela

interagdo de uma molécula do solvente pela extremidade eletro-deficiente, com uma
extremidade do MnO, atraves do oxigénio de densidade eletrnica maior, formando pontes de
hidrogénio, quebrando a degenerescéncia do conjunto de orbitais “e” e “t,”, aumentando o
numero de transi¢cées eletrénicas de transferéncia de carga, que no nosso sistema apareceram
num total de seis transi¢cdes, duas delas classificadas como ombros para a solugcdo aquosa e
apenas um ombro para a solugdo metandlica mostradas nas Figuras 01, 02 e 06 e especificadas
na Tabela 01. A Figura 07 ilustra o mecanismo de interacdo dos solventes com a espécie
permanganato na quebra da degenerescéncia dos orbitais “e” e “t,”.
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Figura 07 — Mecanismo de interag&o do solvente com o ion permanganato em solugdo quebrando a

“wn

degenerescéncia dos orbitais “e” e “t,” da simetria T,.

A freqUéncia do baricentro para o permanganato em solugdo aquosa se encontra
deslocada para o ultravioleta (efeito hipsocromico) e em metanol ocorre um deslocamento para a
regido do infravermelho (efeito batocrémico) [DRAGO 1965] mostrando que as interacdes
intermoleculares sao de menor energia devido a menor interatividade das nuvens eletrénicas dos
orbitais de fronteira. Este efeito ndo é sb observado na energia do baricentro para os dois
sistemas, como também para todas as transi¢cbes mostradas na Figura 06 relativas as

frequéncias de €, .

As intensidades obtidas para a solugado aquosa foram cerca de dez vezes maiores que a
solugdo metandlica. Foi observada uma descoloracdo na solugdo metandlica de permanganato
(purpura para marrom escuro), na qual atribuimos a uma reacdo redox envolvendo um
mecanismo oxidativo do metanol, formando provavelmente MnO, (no estado sdlido tem

coloracao preta e em solu¢ao apresenta tons marrons-escuros) e o respectivo acido carboxilico,
minimizando assim os efeitos de fotoinducao eletronica pela acdo catalisadora da radiagio.
Estudos cinéticos poderao posteriormente confirmar esta hipotese. Acreditamos que o espectro
em solucdo aquosa € o que mais se aproxima do espectro no estado sélido.
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