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Abstract

The distortion electronic effects caused by the interaction of radiant energy with matter in
different compound systems of transition d and f, were analyzed through static and dynamic
electronic polarizabilities. This electronic property of the molecules can be obtained by absorption
of lines and of its respective transition energies. Its result depends upon factors like frequency of
incident radiation and strength of oscillator. In this work, absorption electronic spectra of the

compounds trans-[Co(en),Cl,]*, cis-[Co(en),CL,]*, [Cu(H,0)sI?*, [Cu(en),]?*, [Ni(H,0)s]** and
[Ni(en)3]2+were registred in water solution and its electronic polarizabilities were compared with
compounds of the kind [M(H,0),CL,]Cl.(n-x)H,O (M=Nd, Eu and Er, n=7 e x£7) also in water

solution.
Keywords: electronic spectra, iron, nickel, electronic polarizabilities.

Resumo

Os efeitos das distor¢des eletrénicas causadas pela interagdo da energia radiante com a
matéria nos diferentes sistemas de compostos de transicdo d e f, foram avaliados através das
polarizabilidades eletrbnicas estatica e dindmicas. Esta propriedade elétrica das moléculas, pode
ser obtida através de absorbancias de linhas espectrais e de suas respectivas energias de
transicdo. Seu resultado depende de fatores como, a freqiiéncia da radiacao incidente e a forca
do oscilador. Neste trabalho, espectros eletrbnicos de absorcdo dos compostos trans-
[Co(en),CL,]*, cis-[Co(en),Cl,]*, [Cu(H,0)s]?*, [Cu(en),]?*, [Ni(H,0)s]** e [Ni(en),]?*, foram

registrados em solugdo aquosa e suas polarizabilidades eletrénicas foram comparadas com as
dos compostos do tipo [M(H,0), Cl,]CI.(n-x)H,O (M=Nd, Eu e Er, n=7 e x£7) também em solugéo

aquosa.
Palavras-chaves: espectros eletrbnicos, ferro, niquel, polarizabilidade eletrénica.

Introducgao importantes das moléculas s&o momento de
dipolo e polarizabilidade. Nem todas as
moléculas possuem momento de dipolo, porém
todas sao polarizaveis, dai a grande
importancia da avaliagcéo de tal propriedade.

Como as moléculas sdo formadas por
ndcleos atdbmicos e elétrons, unidades
carregadas que interagem entre si, grande
parte de seu comportamento pode ser
explicado através destas interagbes [Atkins

1983; Atkins 1991; Berry 1980; Kauzmann ¢ At po![arizabilidaded € - defi(nida
1957 Pitzer 1965]. matematicamente como sendo a razéo entre o

momento de dipolo induzido médio nas
direcbes x, y e z e 0 campo elétrico aplicado,

As  propriedades  eletricas  mais segundo a equagdo 01 [Atkins 1983; Atkins
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1991; Berry 1980; Kauzmann 1957; Lima, F. J.
S.; Silva, A G.; Braga, C. C. M.; Lima, A J. P
Cardoso, M. C. C. 1995; Lima, F. J. S.; Silva,
A. G.; Melo, D. M. A. ; Silva, A. O. 1995; Lima
1996; Pitzer 1965; Vicentini 1995].

_ Mok

]

(74

(01)

0

A reagao de uma espécie quando posta
em contato com a radiagao eletromagnética é
de subito e momentadneo desequilibrio
eletrbnico  configuracional, refletido pelo
abaixamento no valor do campo elétrico
aplicado [Barrow 1983], provocando uma
assimetria de carga (momento de dipolo
induzido), seguido pelo rearranjo da espécie
opticamente ativa, promovendo uma transigéo.

A alta intensidade de bandas de
absorcdo na regido espectral caracteriza
alguns compostos. A caracteristica geral

Onde:
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sdo os coeficientes de absorcido integrado
experimental e de referéncia (caso ideal),
respectivamente. O valor da for¢ca do oscilador
para algumas substancias coloridas, como
sulfato de cobre, por exemplo, € muito menor
que a unidade para a banda de absorgao,
apesar de este composto apresentar uma
coloracao bastante intensa. Os cations de
metais de transicdo externa mostram valores

de P, da ordem de 10™. Para fons de terras-
raras , a forca do oscilador apresenta valores

freqiéncia - intensidade, pode avaliar
quantitativamente os estados eletronicos
associados a essas bandas.

A magnitude do momento de dipolo
induzido avalia a mobilidade eletrénica e dela
depende a intensidade de qualquer transigéo
espectral, que pode ser quantificada através da
forca do oscilador. Este modelo tedrico
relaciona geralmente a transferéncia de um
elétron do estado fundamental (através do
operador momento de dipolo de transi¢céo),
para um estado excitado, regido pelas funcdes
de onda de um oscilador harménico (tomado
como referéncia) comparando-o com uma
transicdo experimental. A forca do oscilador
pode ser dada pela equagao 02:

(e,
= S—er——

- = 02
J £ly LJ’ Vyef (02)

e [e(v)dv e

entre 10 e 1079, valores tipicos de transices
proibidas por Laporte, regidas pelo mecanismo
estatico (pequena interagcdo do ion metalico
com o campo ligante) e/ou dindmico
(acoplamento vibronico metal-ligante) [Iftkhar
1987; Karraker 1967; Sinha 1982; Thompson
1979].

A forca do oscilador experimental é
diretamente proporcional a curva de absorcgéo
e é dada pela expressao 03:

C Ly —
F. = 4.519.1 H_q.’}—”,ﬂj&“‘\-‘ _]t:"'v

_ (03)
n* +2J]_

A forca do oscilador e a freqUéncia associada a transigdo sio relacionadas diretamente
através da polarizabilidade eletrénica a, de acordo com as seguintes expressoes:
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i) Elétron oscilando em fase:

-
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=
ii) Elétron oscilando fora-de-fase:

L
“=r_ 27
2,

Onde:

Me= massa do elétron;

e = carga do elétron;
Pok
de frequéncia v,

= for¢ca do oscilador referente a transicao
K
v = frequéncia da radiagao incidente;

v' = frequéncia associada a perda de energia
por emissdo de radiagdo e/ou calor
(contribuigdes dissipativas), que considera
efeitos perturbacionais da radiacido incidente
com o sistema, apresentando valores bem
menores em relagdo aos correspondentes a
freqliéncia de transicao.

Teoricamente, as
dissipativas podem ser

contribuicbes
avaliadas pela

*’* Bl - &)

47°M , Z {-"ﬁ.ﬁ —v? ]: + 4y

) (04)

expressao 06:

.
2re”
V=
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Onde:
¢ = velocidade da luz no vacuo.

E observado que fatores como o
baricentro da transicdo da espécie estudada e
o0 aumento da frequiéncia da radiacao incidente,
afetam nas magnitudes de n’ e, conforme o
esperado, esta propriedade inexiste na
auséncia de radiagao.

O grau de distorcdo da configuracao
eletrbnica de uma espécie depende da
radiagao incidente. Na pratica, este efeito pode
ser quantificando através da equacao 07:

a=—2 >

A7*M,

Onde:

k = variavel perturbacional que simula
teoricamente as conseqiiéncias da variagao do
campo elétrico incidente, no comportamento do
elétron oOptico, da espécie sob investigacao.

De acordo com a expressao acima,
pode-se discorrer sobre importantes
observacgdes:

a) E percebido que, para freqiiéncias
muito baixas (n®0), um valor constante
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(- k2f + a2 k2

(07)

(polarizabilidade  estatica) €&  assumido,
podendo ser calculada pela expressao:
_ e’ Foy
e 0 (08)
‘-I'.-'T fl{f 1Iﬂk

b) Com o aumento da frequéncia da
radiagdo incidente, observa-se um significativo
aumento no valor da polarizabilidade,
chegando a atingir seu valor maximo positivo
quando:



(09)

c) Apos ter atingido o valor maximo, a
polarizabilidade decresce até se anular (n=n, ).

Seus valores negativos sao alcangados
quando n>n,, e o minimo negativo quando:

- U2
|21!|

v=wv, 1+ (10)

d) O valor da polarizabilidade se
aproxima de zero assintoticamente por baixo
quando n>>ng,;

\Vor

e) Para frequéncias fora do intervalo de
ressonancia a’ se anula, assumindo seu valor
maximo quando n=n,.

O principal objetivo deste trabalho foi
comparar as magnitudes das polarizabilidades
dos compostos de transicdo d e f, tentando
explica-las através de interagdes intra e
intermoleculares nestes diferentes sistemas.

Com a influéncia da radiacéo
eletromagnética, a estereoquimica de uma
espécie opticamente ativa sofre alteragdes,
concorrendo para uma série de fendmenos
fisicos e quimicos de grande utilidade pratica
em ciéncia basica e aplicada, tais como:
sinteses fotoquimicas seletivas e estudos de
otimizacdo de propriedades Opticas de
compostos com atividades de conversores de
luz e/ou emissores de radiagao.

As transigcbes que envolvem o nivel
eletrénico mais externo dos ions e complexos
dos metais de transigdo d s&o geralmente
observadas na regido do visivel e do
ultravioleta. A repulsdo devido a interagao
elétron-elétron causa a quebra de uma dada
configuragcdo eletrbnica em novos termos.

Contudo para o caso mais simples d! ou d°

(Cu?*) nao existird quebra de degenerescéncia
do ion livre. Assim, temos apenas um termo, o

estado fundamental 2D. Para a configuracgo d°
(Co3*) sao verificados dezesseis termos,
sendo o °D o termo fundamental. Na
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configuragdo d® (Ni2*) sdo observados cinco

termos, apresentando o 3F como termo
fundamental. Estes termos sdo ainda
desdobrados pelo efeito do campo ligante em
espécies A, B, E, T, etc, conhecidos como
simbolos de Millikan [Drago 1965; Figgis 1966;
Huhey 1983].

Lantanideos tripositivos tém uma
configuragdo geral 4fN5s25p® e seguem o
esquema de acoplamento L, S, J de Russel-
Saunders, mas com certa quantidade de
interagdes de configuragdo. Os niveis 5s e 5p
tém uma dispersao radial maior do que a dos
elétrons 4f e por isso estes Uultimos séao
blindados ao efeito coordenante dos ligantes,
por uma larga extensdo, mas néo
completamente. Assim, 0s espectros
eletrénicos dos compostos de lantanideos ftri-
positivos, podem ser considerados derivados
dos espectros dos ions gasosos acrescidos de
uma pequena perturbacgao [Hart 1987].

Materiais e Métodos
A preparacdo do isbmero trans da
espécie [Co(en),.CL,]JCl foi resultante da

mistura de cloreto de cobalto hexahidratado,
agua destilada, etilenodiamina, peroxido de
hidrogénio e acido cloridrico em quantidades
bem definidas. O isébmero cis foi obtido por
aquecimento da solucdo do isbmero trans a
temperatura controlada [Basolo 1964].

Os compostos de coordenagao
[Ni(en);]Cl, e [Ni(en);]SO, foram preparados a

partir da dissolugéo dos seus sais NiCl,.6H,0
e NiSO,.7H,0 em solugéo etanodlica e aquosa,

respectivamente. A estas duas solugdes foi
adicionado etilenodiamina em excesso até total
complexagéo [Basolo 1964; Huhey 1983].

Os complexos [Cu(H,0)ISO, e
[Cu(en);]SO, foram sintetizados em solugao

aquosa pela adicdo quantitativa de
etilenodiamina respectivamente ao
CuS0,.5H,0 [Basolo 1964; Cotton 1978].

Os compostos NdCI3.7H2O,
EuCI3.7H20 e ErCI3.7H20, foram obtidos a

partir de uma suspensdo aquosa dos seus
respectivos o0xidos com adicdo controlada de

Topo 9



HCI concentrado a uma temperatura de 60 °C
[Lima 1995].

As avaliagbes das polarizabilidades
estaticas e dinamicas foram realizadas através
da andlise dos espectros eletrénicos de
absorcdo dos compostos de Co3*, Ni2*, Cu?*
Nd3*, Eu3* e Er®* em solucdo aquosa. Neste
experimento, utilizamos um espectrofotdmentro
UV- Visivel modelo U-2000- HITACHI duplo
feixe e, com o auxilio do programa “POLAZF”
elaborado em Color Basic V1.0, foram
calculadas as polarizabilidades eletrbnicas dos

referidos compostos [Lima 1998; Lima 1995;
Lima 1996; Vicentini 1995].

Resultados e Discussao

As transicbes pesquisadas, valores de
forca do oscilador e de polarizabilidades estao
listados nas Tabelas 01-04. As Figuras 01-04
mostram espectros de absor¢do para os
compostos de Co%*, Ni¢*, Cu®* e Eu’*
respectivamente e as Figuras 05-08 ilustram os
graficos de polarizabilidades para os referidos
compostos.

Tabela 01- Transigdes, frequéncias dos baricentros de transicdo e forca do oscilador para os

compostos trans[Co(en),Cl,]CI;

cis[Co(en),Cl,]Cl;

[Ni(H,0)6ICl,, [Ni(en),ICl,; [Ni(H,0)gSO,;

[Ni(en);]SO,; [Cu(H,0)6]SO, € [Cu(en),]SO,, em solugéo aquosa.

Concentracao

= ; v (x10™%) Pok(x107)
COMPOSTOS TRANSICOES mO|E[:1):,1 gE}OIxL} Hertz () adim.
trans[Co(en)2Cl2]Cl A,CD)—'E(°D) ® 1,035 4,933 2,960
cis[Co(en)Cl,]CI A(’D)=’ E(SD} 1,035 5,764 8.685
[Ni(H20)g]Cl. SAEQ(SFH T14(*P) 10,000 7,591 5,169
idem 3,&.2 (°F)— 3T, (°F) 10,000 4,252 2,449
[Ni(en)s]Cl, Asg(°F)—°T14(°P) © 1,000 8,654 16,862
idem ( Fl— T,g(SF}c 1,000 5,644 6.819
idem 3A2g( F)%STQQ(SF}“ 1,000 3,401 6.344
[Ni(H;0)g ]SO, SAEQ( F)—T14(°P) 10,000 7,589 5,485
idem Asq(°F)—>T 1o (°F) 10,000 4,258 2,681
[Ni(en)s])SO4 SAQ{,(SF}a T4(°P) © 1,000 8,585 25,629
idem 9P (PF) =T, (°F) © 1,000 5,495 6.565
idem Ao (PF) =T (°F) © 1,000 3,378 5,990
[Cu(H20)e]SO4 2T ,4(2D) — 2E4(?D) 1,150 3,570 5,600
[Cu(en)s]SO4 ETgﬂ( D) — EEQ( D) ¢ 0,099 4,948 29,519
(?) Baricentro da transigao, (b) Aproximagao para microsimetria D, distorcido.
(°) Aproximagéo para microsimetria Oy,
Periddico Tché Quimica. Vol. 3 - N. 6 — AGO/2006. Porto Alegre — RS. Brasil. Toro 10



Tabela 02 - Polarizabilidades eletronicas estatica e dindmicas maxima, minima e fora-de-fase,
para os compostos [Ni(H,O)gICl,, [Ni(en);]Cl,; [Ni(H,0)g1SO,; [Ni(en),;1SO,; trans[Co(en),Cl,]Cl;

cis[Co(en),Cl,]Cl; [Cu(H,0)g1SO, e [Cu(en);]SO,, em solugéo aquosa.

- Ulest Olmax COmin o

COMPOSTOS TRANSICOES _ _ _ _
(1025:} (1018} [:1018) (1018)
trans[Co(en).Cl]Cl A(°D)—' E(SD) 0,781 0,201 -0,200 0,401
cis[Co(en),Cl,]ClI 1;\ (°D)—'E(*D) ® 1,679 0,369 -0,369 0,738
[Ni(H20)6]Cl. Azg(°F)— Tm(aP) 0,576 0,096 -0,096 0,192
idem Azg(°F)—=°T14(°F) 0,868 0,258 -0,026 0,517
[Ni(en)s]Cl; Azg(F)—°T1g(°P) © 1,446 0,212 0,212 0,423
idem *Any(°F)— STm( F)© 1,425 0,326 -0,326 0,652
idem Aoy (°F)— T o0 (°F) © 3,523 1,313 -2,626 2,626
[Ni(H20)s ]SO4 Agg(PF)— Tm(sP) 0,612 0,102 -0,102 0,204
idem *Aog(°F)—7T1,(°F) 0,950 0,282 -0,282 0,565
[Ni(en)s]SO. Ase(PF)—=°T1o(°P) © 2,225 0,328 -0,328 0,657
idem A, (°F) =T 4(°F) 1,396 0,322 -0,321 0,644
idem *Aso (PF) =T (°F) 3,370 1,264 -1,264 2,528
[Cu(H;0)6]SO4 2T,4(°D) — 2E4(°D) 2,822 1,001 -0,998 2,004
[Cu(en)a]SO4 *T,4(°D) — °E4(*D)° 7,738 1,981 -1,973 3,967

8) Baricentro da transigao, (b) Aproximacéao para microsimetria D, distorcido,
4h

25241y

(°) Aproximagao para microsimetria Oh, a ® (cm? valores em modulo) ou (stc?s2g

Tabela 03 - Transigdes, freqliéncias dos baricentros de transicdo e forca do oscilador para os

compostos MCI,.7H,O (M = Nd, Eu e Er), em solu¢cdo aquosa [Lima 1996].
312

Concentragao 14 I

. v (x10') Pok(x107)
COMPOSTOS TRANSICOES mc:rlz(a)'[,1 E}rg;)lfu Hertz (?) dim.
INA(H,0);CLICI | *lae— “Griz , “Garz 1,935 5,200 8,074
Idem *loz— “Gsz , *Griz 5,806 5,927
[Eu(H,0);Cl,]Cl Fo— L (®) 1,012 7,602 1,497
[Er(H-0);Cl,]CI g ‘G 7,932 4,516
idem 4'15,.‘2% 2H|1|.‘2; 2,000 5,753 2,235
|dem 4||5‘,r_2% 4Fg;2(a) 4,581 1,?21

(3) Transicdo nado-hipersensitiva. (°) - Baricentro da transicao.
Periddico Tché Quimica. Vol. 3 - N. 6 — AGO/2006. Porto Alegre — RS. Brasil. Toro 11




Tabela 04 - Polarizabilidades eletronicas estatica e dindmicas maxima, minima e fora-de-fase,
para os compostos MCl;.7H,0 (M = Nd, Eu e Er) em solugéo aquosa [Lima 1995, Lima 1997].

a Ulast Umax Clmin o
COMPOSTOS TRANSICOES (1029) (102') (102 (102")
[Nd(H20);Cl2]Cl | *lae— “Grrz . “Garz 0,192 4,674 -4,670 9,347
idem Nao— ‘Gz, 2Gyrz 0,113 2,264 -2,454 4,930
[Eu(H20),CLL]CI Fo— °Ls (9) 1,664 2,773 2,771 5,547
[Er(M20),CEICT | *lemm “Grio 0,046 0,736 0,736 1,473
idem Tisz— Hiyo: 0,043 0,955 -0,955 1,011
idem 52— “Fal®) 0,053 1,455 1,453 2,914

(3) - Transicdo nao-hipersensitiva. a ® (cm? valores em modulo) ou (stc2s2g™)

2

I
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Figura 01 — Espectros eletrénicos de absorgao sobrepostos, da
espécie [Co(en)2CI2]CI nas suas formas Cis e Trans em solucéo
aquosa.

Periddico Tché Quimica. Vol. 3 - N. 6 — AGO/2006. Porto Alegre — RS. Brasil. ToPo 12



— [Nien),}SO,

£ —NSDA. ?HED
1 -

E 0.

2 -

o 1

= B

2 54

o

2 ]

§

:E 2.

E L

S
-2 L] . L] T L . L] T L]

300 0 400 450 500

Comprirmento de Onda (L) 2mnm

Figura 02 — Espectros eletronicos de absorgdo dos compostos de
Ni2+ em solugédo aquosa
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Figura 03 - Espectros eletrénicos de absorgdo dos compostos de
Cu2+ em solugdo aquosa.
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Figura 04 - Espectro eletrénico de absor¢éo do [EuCI2]CL.7H20 em
solugéo aquosa.
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Figura 05 - Polarizabilidades estaticas e dindmicas para os compostos
de Co3+ em solugao aquosa. * Obs. Valores em modulo para cm3.
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Figura 06 - Polarizabilidades estaticas e dindmicas para os compostos
de Ni2+ em solugéo aquosa. * Obs. Valores em médulo para cm3.
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Figura 07 — Polarizabilidades estaticas e dindmicas para os compostos
de Cu2+ em solucdo aquosa. * Obs. Valores em modulo para cm3.
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Figura 08 — Polarizabilidades estaticas e dindmicas para os compostos
de Nd3+, Er3+ e Eu3+ em solugado aquosa. * Obs. Valores em médulo
para cm3.

Conclusodes

De maneira geral, as magnitudes das
polarizabilidades eletrébnicas para sistemas
quimicos contendo elementos de transi¢cao d
se apresentaram maiores do que as avaliadas
para compostos de transicao f (Tabelas 01-04).
Portanto, a maior perturbacdo em um ambiente
quimico implica em uma maior distor¢gdo da
nuvem eletrénica, para compostos de transi¢céo
d da ordem de 1026 — 10"'8 ¢cm3 ou stc? s2 g™'.
A explicacdo para tal fenbmeno esta na
disposicao espacial dos orbitais d, da camada
de valéncia do ion metélico, que se sobrepdem
em consideravel extensdo, com os orbitais dos
ligantes. Outro fator de grande relevancia para
esta sobreposi¢cdo e consequentemente para o
aumento na magnitude das polarizabilidades, é
a tendéncia a ligacdo direcional por parte
destes cations, facilitando a expansdao da
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nuvem eletronica.

Nos ions de transicdo f, a camada de

valéncia 4fN, interna aos orbitais 5s2 5p8, é
blindada aos efeitos externos, dificultando
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fato  promove transicbes de  menor
probabilidade, favorecendo polarizabilidades
estatica e dindmicas de magnitudes mais

baixas, em torno de 1028-102" ¢cm3 ou stc? s2
-1
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