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Nos ultimos trés anos estamos estudando no nosso
laboratério problemas sobre a intensidade de transigSes
f - f nos fons lantanideos trivalentes em fun¢do das dife-
rentes simetrias locais em torno desses fons. As transigOes
f = f nos fons Ln (III) gasosos sdo proibidas por paridade
(Regra de Laporte) mas nos seus compostos .tornam-se
permitidas por mecanismo vibronico ou mistura de fungdes
de onda de paridade oposta pelos termos fmpares do
potencial do campo cristalino. Em especial, certas transi-
¢Oes, denominadas “hipersensitivas” por Judd e Jorgensen®,
sdo muito afetadas pela circunvizinhanga.

Com intuito de examinar alguns dos mecanismos
responsdveis pela existéncia das “transi¢cGes hipersensi-
tivas”, iniciamos estudo de espectros de absor¢gio em
solugdo, de complexos de Lantanideos sintetizados e
caracterizados em nosso laborat6rio> ®. Na Tabela 1,
por exemplo, apresentamos os valores de forga de oscilador
calculadas dos espectros do [Nd (pya; * 3H,0)]. E evi-
dente que na presenga do ligante a forga de oscilador (Pexp)
da transicio 4Ig,, > 4Gs/,, 2G, /2 ¢ aproximadamente
duas vezes maior do que a correspondente no fon aquoso,
enquanto as outras transicOes praticamente ndo sio afe-
tadas.

Estudos da dependéncia da forga de oscilador com a
temperatura sio importantes para testar a influéncia de

alguns mecanismos. Um %‘3 positivo, por exemplo, é

[Nd(pya3 . 3H20)] fon
aquoso

Atribuigdes’  (cm™) 298K 323K 348K 363K 298K

TransicGes Energia

10

4 .
53/2 13.000

4I9/2 4 11,4 11,1 108 106 8,78
Fy/y 14.100

. 46, 1216:600

Iop ™, 182 180 179 176 9,34
Gy, 18.200
2% ., 18.6007

4 13/2°°

T 98 96 95 93 682
Gy 20.200
4
Go2

Tabela 1 — Forga de oscilador para Nd (III) em 'solugﬁo aquosa
(Peyp x 10°)
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considerado indicativo da contribuigdio do mecanismo
vibrénico. No caso da Tabela 1, observa-se um ligeiro
decréscimo de Pexp com o aumento da temperatura entre
298K e 363K. Esta variagio é compativel com a mudanga
na concentragdo, devido ao coeficiente de expansio da
solugdo, e estd dentro do erro experimental. O resultado
deve ser considerado com cautela, pois o intervalo é limi-
tado e em temperaturas suficientemente altas onde a
distribui¢io de populagdo dos estados é pouco sensivel.

Algumas das nossas amostras s3o cristais de CaWO,,
CaF,; e LiYF,, dopados com Pr(III) e Nd(III). Admite-se
que os fons implantados ndo alteram consideravelmente a
estrutura do cristal. Entretanto quando mecanismos de
compensagio de carga sfo envolvidos (CaWQ,4, CaF,),
de acordo com as condi¢Ses de crescimento do cristal,
alteragGes da estrutura devem ser consideradas.

As intensidades das bandas de absorgdo de transi¢des
eletronicas desses cristais (conhecendo-se as percentagens
de dopagem) foram calculadas dos espectros em tempe-
raturas de 298K, 77K e 10K e apresentados recentemen-
te’®. A distribuicio de populagdo entre os nfveis stark:
do estado fundamental € bastante sensivel neste intervalo
de temperatura, entretanto a baixa simetria destas amostras
(S4, C3v) dificulta a interpretagdo dos resultados porque
praticamente todas as transi¢des sio permitidas. Na Ta-
bela 2, por exemplo, apresentamos os resultados para
Nd(IH) dopado em monocristal de StF,.

Transi¢Ges Energia )
Atribuigdes® (KK) 373K 298K 077K
4
4oy > 312 10 4.4 %3 55
9/2 4 o . »
Fi/2 14.1
4
4o, = 12 166 6.2 6.2 7.0
9/2 2 . .. »
Gy 18.2

2
4 K3 /2 18.6
Iy /2 nd 4.2 4.0 4.0

4
G7 /2 20.2

Tabela 2 — Forga de Oscilador para Nd(III) dopado em monocris-
tais de StF; (Peyp, X 10°)



Nosso objetivo é correlacionar um major nimero de
dados experimentais, obtidos a partir de compostos de
diferentes simetrias, de maneira a permitir uma interpre-
tagdo teérica dos espectros em solugdo ou no estado sélido,
dando énfase a hipersensitividade e ao efeito nefelauxético,
os dois aspectos mais interessantes da influéncia da circunvi-
zinhanga nos espectros dos Lantanideos.
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Existe um grande interesse em nosso grupo pelos
processos quimico-fisicos envolvendo catélise. Originalmen-
te estdvamos voltados para o problema da agdo enzimitica' .
Neste campo, as estruturas complexas das enzimas e do
meio onde atuam, dificultam drasticamente um estudo
mais quantitativo dos processos nos quais as mesmas
aparecem. Uma conseqliéncia disso é o grande niimero de
trabalhos especulativos na drea!”3. Em sistemas biol6gicos,
num futuro préximo, parece que a crioenzimologia ajudard
a langar alguma luz no problema fundamental da caracte-
rizagdo dos intermedidrios de estados de transi¢do.

Recentemente, apresentamos algumas consideragdes®
a respeito da questdo mais geral da catdlise homogénea,
incluindo o caso enzimdtico covalente. Nosso modelo da
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Fig. 1 - Fluxo de eiétrons entre orbitais de fronteiras (OF) no esta-
do de transi¢do do processo.

agdo catalftica assume a aproximagdo dos orbitais mole-
culares de fronteira (AOMF) e deixa claro o papel impor-
tante da covaléncia entre os orbitais das espécies reagentes
e do catalisador.

Na AOMF, uma reagdo quimica consiste, essencial-
mente, da passagem de elétrons entre dois orbitais de
fronteira (OF): de um orbital ligante ocupado BY, da
espécie B, para um orbital antiligante ndo ocupado A
da espécle A (Fig. 1). Assim, caso a diferenga de energla
entre BY e A? seja grande, ou se existem restrigdes de
simetria é transu;é‘o, a energia de ativag@o grande implicard
em constantes de reagdo pequenas. O fluxo de elétrons
entre os OF requer que BY, transforme como A9.

Nos processos em que a condi¢do acima ndo é satis-
feita, a inclusdo de um terceiro corpo — o catalisador —
pode fazer perturbacionalmente com que AJ se modifique
num OF A tal que A} se transforme como B,,

(Y o
AL = A} + 2 ——A) 1
n At EQ-E? ' )

catalizador

Fig. 2a - Diagrama mostrando as interag3es no processo bimoiecu-
lar (reagentes A, B) mais simples possivel: H é o hamiltoniano de
interagdo entre A e B. H' é o hamiltoniano de perturbagdo devido
ao catalisador C.

QUIMICA NOVA / OUTUBRO 1978 3






