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RESUMO

Polarizabilidades eletronicas dos ions Nd** e Er** foram avaliadas para as espécies em
diferentes ambientes quimicos (perclorato-H,O e perclorato-MMNQO) e relacionadas com os
parametros 6pticos de ligacdo e forgca do oscilador, a partir dos espectros eletrénicos de absorgao
dos compostos em solugdo metandlica.

Palavras-chave — polarizabilidade, perclorato, terras-raras.

ABSTRACT

Electronic Polarizabilidades of the ions Nd* and Er** were appraised for the species in
different environments chemical (perclorate-H,O and perclorate-MMNO) and related with the optical
parameters of bond and oscillator strength, starting from the electronic spectra of absorption of the
compositions in solution methanolic.

Keyword — polarizability, perclorate, rare-earth.

INTRODUGAO [LIMA, SILVA and ASSIS, 1998]. O mecanismo
de reorganizagao eletrénica dos ions quando ha
interacdo da radiacao eletromagnética com um

A interacdo da radiacao eletromagnética composto, € um processo bastante complicado
com a matéria causa varios fendOmenos, entre e depende de suas energias de estabilizagédo
eles, alteragcbes nos niveis de energia dos determinadas pelo campo ligante. O estudo da
orbitais e deformagdo de nuvens eletrbnicas deformagao de sua nuvem eletrbnica em um
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determinado ambiente quimico, quando interage
com a radiagao, pode ser util na escolha dos
grupos ligantes na sintese de um determinado
complexo, objetivando uma maximizagcdo de
suas propriedades opticas e eletronicas.

A polarizabilidade eletrébnica avalia a
deformagao causada na nuvem eletrbnica de
uma espécie, quando ocorre uma transigao,
geralmente devido a interagdo da radiagao
eletromagnética com uma substancia. E definida
originalmente como a razdo do momento de
dipolo induzido a espécie pela radiagdo e a
magnitude do campo elétrico da perturbagao.

O = Mok /CELO

Na pratica, a polarizabilidade eletrénica
pode ser avaliada espectroscopicamente a partir
das intensidades espectrais e das energias das
transi¢cdes, envolvendo o modelo quantico da
forca do oscilador [LIMA, SILVA and ASSIS,
1998; LIMA, SILVA, SILVA, BRITO, LIMA,
BRAGA e CARDOSO, 1996], através da
expressao:

2 Pokv okZ =V 2)

a=_-€ v :
4neMe = (Vok?2-Vv2)2+ 4v'2y2

A carga e a massa do elétron séo e e M,
respectivamente. P, a forca do oscilador da
transicdo de freqléncia v, © v e vl sédo,
respectivamente, as radiagdes incidentes e
dissipativas inerentes do sistema.

Os compostos utilizados neste trabalho
foram obtidos a partir de percloratos hidratados
de lantanideos com o ligante 4-metilmorfolina-N-
Oxido [SANTOS, 1997]. Esses complexos foram
inicialmente caracterizados por complexometria
com EDTA, microandlise de CHN, espectros
infravermelhos, analise térmica e a coordenagao
dos ions propostas foram posteriormente
comprovadas por condutancia eletrolitica molar,
usando-se metanol e acetonitrila. Os resultados
evidenciaram presenca de eletrélito do tipo 1:3
em acetonitrila e a estequiometria proposta foi a
seguinte: [Ln(MMNO)g](CIO4)3, Ln = Nd e Er.
Através da espectroscopia vibracional
(Infravermelho e Raman), foi possivel identificar
0os modos de coordenacdo, bem como a
variacdo de simetria do anion (CIOs ) néo
coordenado comparado com a do anion
coordenado. A presenga dos modos vibracionais
v; e vy (IV e R) indicaram a ndo coordenagéo
dos anions [NAKAMOTO, 1982].
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Com base na analise dos espectros
de absorgdo na regido do visivel em solugéo
metandlica, foram avaliados a forga do oscilador
(Ps) € os parametros de ligagdo B, & e b"2. Com
esses parametros, pode-se observar que
quando as moléculas de agua sio substituidas
pelos ligantes neutros (4-metilmorfolina-N-
Oxido) o complexo de ion Nd* tornou-se menos
idnico. Para o complexo do ion Er**, os valores
de & e b' mostraram que a natureza das
ligacdes quimicas nao foi modificada, apesar da
consideravel perturbagdo do ambiente quimico
na intensidade da transigao, avaliada pela forca
do oscilador [SANTOS, 1997].

EXPERIMENTAL

Neste trabalho, foram estudadas as
polarizabilidades eletrbnicas dos sais e
compostos de percloratos de neodimio com a
metimorfolina-N-6xido [SANTOS, 1997], a partir
de seus espectros eletronicos de absorgao nas
regibes das transicbes hipersensitivas *lo, —
4Gs/z, 2G7/2 do Nd3+ e 4|15/2 — 2H11/2 do EI’3+ e de
um programa POLAZ-F, que simula o efeito
perturbacional da radiagao incidente. As Figuras
01 e 02 mostram os perfis das polarizabilidades
eletrénicas dos ions Nd** e Er** nos ambientes
quimicos ClO,-H;O e CIOs-MMNO em solugéo
metandlica. A Tabela 01 mostra as
polarizabilidades estatica e dindmicas. A Tabela
02 relaciona os parametros espectroscopicos
obtidos por Santos [SANTOS, 1997], com as
polarizabilidades  estaticas obtidas neste
trabalho e as Figuras 03-05 mostram as
correlacbes graficas destes paradmetros com as
polarizabilidades estaticas dos compostos.

CONCLUSOES

Observamos (Figuras 01 e 02) que os
compostos com o ligante MMNO apresentam
maiores valores de deformagao de configuragéo
do que seus sais hidratados. Este
comportamento é evidentemente causado pelo
aumento do NC do metal nos complexos,
proveniente do efeito doador do ligante neutro e
da natureza dos cations metélicos envolvidos,
em cada sistema estudado. O efeito do
potencial ibénico, uma caracteristica quimica
muito importante nos ions de terras-raras
[THOMPSON, 1979; MOELLER, 1975], é
marcante no par Nd*'/Er**, apresentando os sais
e complexos de neodimio, magnitudes da ordem
de 300-400 % maiores que os respectivos de
érbio, um fato ja citado e discutido na literatura
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[LIMA, SILVA and ASSIS, 1998; LIMA, SILVA,
SILVA, BRITO, LIMA, BRAGA e CARDOSO,
1996].

Observamos na Figura 03 que ha um
aumento proporcional na polarizabilidade
estatica, quando ocorre um aumento no
parametro de Sinha, que quantifica o carater
covalente das ligagcbes, para o ion neodimio,
envolvendo os ligantes ClO4-H,0 e ClO»~-MMNO.
Entretanto, para o ion érbio e os mesmo
ligantes, ha um pequeno aumento na
polarizabilidade para o complexo com o ligante
MMNO, sem que haja aumento significativo no
carater covalente das ligacbes para os dois
sistemas de ligantes envolvendo este ion.

A correlacao da forga do oscilador com a
polarizabilidade estatica mostrada na Figura 04,
indica que em ambos os sistemas (Nd** e Er*),
a polarizabilidade cresce proporcionalmente
com a magnitude da forga do oscilador e a taxa
de variagcdo entre as duas propriedades, €
dependente do potencial ibnico do metal.

A Figura 05 mostra a correlagdo das
polarizabilidades estaticas com o fator (1-b)"?
que esta associado ao montante dos orbitais f
do metal que nao se encontram envolvidos em
uma ligagdo do tipo covalente [CHOPIN;
HENRIE and BUIJIS, 1966] e revela que para o
ion neodimio, o maior valor deste parametro
estd associado com a menor polarizabilidade.
Para os compostos de érbio, tem-se uma
participagdo dos orbitais 4f do metal mais
pronunciada do que a participacdo dos ligantes
na formagéo da ligacdo, o que mostra ser estas
ligacdbes mais ibnicas, o que causa uma
diminuigao no efeito da polarizabilidade.

Isto evidencia que o fator que mais influi,
nestes sistemas, para a expansdao da nuvem

eletrbnica, €& a perturbacdo causada no
ambiente quimico, responsavel pela maior
intensificacao das transicoes (maiores

probabilidades), enquanto que os efeitos de
sobreposicdo orbital que aumentam o carater
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covalente das ligacdes, também contribuem,
porém em uma menor extensao.
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Figura 01 - Polarizabilidades eletrénicas das transi¢gdes hipersensitivas do Nd3+ no
ambiente dos ligantes ClIO4--H20 e ClIO4--MMNO em solugao metandlica.
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Figura 02 - Polarizabilidades eletronicas das transigbes hipersensitivas do Er3+, no ambiente dos
ligantes ClO4 -H20 e ClO4 -MMNO em solugdo metandlica.
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Tabela 01 - Polarizabilidades eletronicas

estatica e dinamicas dos ions Nd** e

Er* nos compostos

estudados.
Composto Vok Pox et Olimix Oliin a'
x10" Hz x10° x107 x102° x1072° x1072°
Nd(Cl10.4);.9H,0 5,174 9,713 0,233 0,571 -0,570 1,142
Nd(Cl0.);(MMNO), 5,146 20,995 0,509 1,254 -1,252 2,508
Er(Cl04);.9H,0 5,739 3,038 0,059 0,131 -0,131 0,262
Er(Cl04);(MMNO)s 5,739 5,461 0,106 0,235 -0,235 0,470

o (stc? s g ou (Jem?])

Tabela 02 - Parametros opticos de ligagao obtidos por Santos [Santos, 1997] e polarizabilidades

estaticas dos compostos estudados neste trabalho.

Composto Pox ) b'? (1-b)"2 Oest
x10° (%) X107

Nd(C104);.9H,0 9,713 0,2305 0,0339 0,9988 0,233
Nd(Cl104);(MMNO), 20,995 0,7861 0,0624 0,9961 0,509
Er(Cl0O4);.9H,0 3,038 0,0400 0,0141 0,9998 0,059
Er(Cl0.),(MMNO); 5,461 0,0400 0,0141 0,998 0,106

o (stc? s? g ou (Jem?|); [y = (1-b)"? Yy - b"? [y, O
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Figura 03 - Correlacdo de polarizabilidades estaticas com o pardmetro de Sinha.
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Figura 04 - Correlacdo de polarizabilidades estaticas com a forga do
oscilador.
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Figura 05 - Correlagdo de polarizabilidades estaticas com (1-b)1/2y4f, o
montante de orbitais 4f que ndo se encontram envolvidos em uma ligagéo
quimica do tipo covalente.
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