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RESUMO

^

^

Foram investigados compostos de coordenação sólidos
formados pela interaçao entre acetato de uranila dihidratado
e a forma meso dos dissulfoxidos: 1,2-bis(meti 1su1fim 1)eta-
no (BMSE); 1,2-bis(etiIsulfini1)etano (BESE) e 1,2-b-i s(pro-
pi1su1f1m1)etano (BPSE).

Os ligantes dissulfox i dos foram preparados pela oxi-
dação do respectivo dissulfeto por d1meti1su1fóxido, catali-
sado por HC1. As sínteses dos compostos de coordenação foram
realizadas a partir da interaçao entre solução metanólica do
acetato de uranila e solução isopropanóli ca dos 1igantes,com
controle de pH e à temperatura ambiente.

Resultados anal ft i cos de alguns constituintes destes
complexos foram consistentes com as seguintes formulações:

UO^(CH^COO)^.nL, onde:- L = BMSE; n=1
L = BESE ou BPSE; n=Ú,5.

Medidas de condutância molar, efetuadas em soluções
mil-imolares de metanol, -indicar'am um comportamento não-ele-
trolftico para estes complexos.

Os espectros na região do infravermelho dos comple-
xos, obtidos em suspensão de Nujo1 entre janelas de iodeto
de césio e em pastilhas de KBr na faixa de 4000-200cm-', re
velaram um deslocamento da banda de estiramento (S=0) para
região de menor número de onda, em relação ao sulfõxido 1i-
vre, fornecendo evidência da coordenação do ligante através
do átomo de oxigénio do grupo su1fim'1a. As bandas do Ton
uranila, em todos os compostos, foram encontradas em regiões
mencionadas na literatura. As vibrações relacionadas ao Ton
acetato sugerem que o mesmo está coordenado ao Ton metálico
de modo b i dentado.

Curvas termogravimétricãs para os três complexos,
obtidas entre 60° e 800°C em atmosfera de n-itrogênio e em
atmosfera ambiental, mostraram um comportamento térmico inde
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pendente do ambiente e exibiram um resíduo final de U-)OQ con

sistente com as formulações propostas.

Os espectros de fluorescência dos derivados complexos
do acetato de uranila e do nitrato de uranila foram obtidos

na temperatura ambiente e na temperatura do nitrogénio líqui

do, na faixa de 450 a 610nm. Na temperatura ambiente, os es-

pectros exibiram cinco bandas em aproximadamente 490, 510,

533, 555 e 586nm, enquanto na temperatura do nitrogénio 1T-
quido estas bandas são desdobradas em algumas linhas finas,

com 12 a 20 vibrônicos. Estes espectros mostram diferentes

efeitos no campo cristalino.
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ABSTRACT

^

*c

Solid coordination compounds formed by interaction
between uranyl acetate dihydrate with d1su1foxides: 1,2-bis
(methylsulfinyl)ethane (BMSE), 1,2-bis(ethyl sulfinyl)ethane
(BESE) and 1,2-bis(propylsuKinyl)ethane (BPSE), all in the
meso form, were investigated.

The disulfoxide ligands were prepared by the
oxidation of the corresponding disulfides with
dimethylsu1 foxide, catalysed by HC1. The synthesis of these
coordination compounds were carried out from the •interaction
between methanolic solution of the uranyl acetate and
isopropanolic solution of the ligands, with pH-control, at
room temperature.

Elemental analysis of some constituents of these
complexes were consistent with the following formulations:

UO^(CH^COO)^.nL, where: L = BMSE; n=1
L = BESE or BPSE; N=0,5

Molar conductivity measurements (mi11imo1ar solution
in methanol) indicated that these complexes behave as non-
e 1ectrolytes.

Infrared spectra of the complexes in the region of
4000-200cm-1 (Nujo1 mulls/CsI windows and KBr disks)
revealed a shift of the (S=0) stretching towards lower
frequency, compared with the corresponding free sutfoxide,
thus providing evidence for the oxygens being the donor
atoms in the coordination. The absorption bands of the
uranyl skeleton, in the compounds, occur just in the region
mentioned in the literature. The corresponding bands of the
acetate ions suggest a b1 dentate coordination.

The thermogravimetnc curves for all three complexes,
obtained in the temperature range of 60° to 800°C -in N., and
air atmospheres, demonstrated that their thermal behavior

^
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was seen to be independent of the environment and their

final content of U-,0o was within the limit of experimental

error, being consistent with the proposed formulae.

The fluorescence spectra of the uranyl acetate and

uranyl nitrate derivatives complexes of disulfoxidês, were

recorded at room and liquid N., temperatures, in the range

of 450 to 6l0nm. At room temperature, the spectra exhibited

five bands at approximately 490, 510, 533, 555 and 586nm

while at liquid N., temperature these bands are split in some

sharp lines having 12 to 20 vibronics. These spectra show

different crystal field effects.

-k--^.

^
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1 - INTRODUÇÃO

1.1 - Considerações Iniciais

Sul-fóxidos são compostos que contêm o grupo sulfini-
•s,

-Si.,.
^-ï---/

I»'".
•».*,:

la (^SO) ligado a dois átomos de carbono pertencentes a gru-
pôs alquflicos, ari li cos ou a um anel alifático. São conhe-

1eidos desde 1867, quando o pesquisador russo SAYTZEFF ' sinte
tizou o dimetilsulfóxido.

Os primeiros complexos de sulfõxidos com Tons metá-
1icos foram registrados na literatura em 1907. PICKARD e
KENYON" isolaram o composto formado a partir da interação en
tre iodeto de câdm-io e di feni 1 sul fõx i do, [ ( CçH^ )^SO]^CdI^ , en
quanto HOFMANN e OTT" obtiveram o composto de coordenação en
tre cloreto férrico e p-toluilsulfóxido, (CH^CçH^)^SO.Fed^,
bem como outros análogos, com dibenzil e di fem" 1 sul fóxido .
Apesar destes trabalhos pioneiros, somente cinquenta anos
mais tarde vários grupos começaram, de forma simultânea, a
estudar extensivamente a açâo dos sulfóxidos como moléculas
coordenantes a Tons metálicos.

Um dos fatores que explica esta repentina redesco-
berta é a aparente semelhança entre os grupos sulfõxidos e
fosfinóxidos, uma vez que este último era bastante conhecido
por sua extraordinária facilidade em formar compostos com
ácidos de Lewis e Tons metálicos.

Os dissulfóxidos apresentam dois grupos su1fim"1a.
Comparados aos monossu1 fox i dos, é considerado ainda reduzido
o número de trabalhos a seu respeito registrado na literatu
ra. O primeiro registro conhecido sobre compostos de coorde-
nação formados entre Tons metálicos e dissu1fóxidos aparece
na literatura com o trabalho de BACKER e KEUNING4, em 1933.
Os autores estudaram a interação do 2,6-ditia-4-espirohepta-
no-2,6-dióxido com cloretos de caldo (II), manganês (II), co-

1
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balto (II), níquel (II), mercúno (II), cobre (II) e p1ati-
na (II), mas não caracterizaram satisfatoriamente os deriva-
dos obtidos.

Somente no final da década de sessenta apareceram na
literatura trabalhos mais elaborados sobre complexos com dis
sulfóxidos. Assim, em 1968, DU PREEZ e colaboradores^ publi-
caram o resultado da pesquisa sobre os compostos de coordena
cão envolvendo o dissulfóxido 1,2-bis(met~i1su1fim'1)etano,em
sua forma meso, e os sais cloretos, nitratos e percloratos
dos Tons Mn (II), Co (II), Ni (II), Cu (II) e Fe (III), en-
quanto, neste mesmo ano, MADAN e colaboradores" reportaram a
preparação de complexos envolvendo este mesmo dissulfóxido e
perdoratos de Mn (II), Fe (II), Co (II), Ni (II), Cu (II),
Zn (II) e Cd (II), bem como cloretos de Pd (II) e Pt (II). Es
sés complexos foram caracterizados através de dados de es-
pectroscopia no infravermelho, espectros de absorção eletrô-
nica, difraçao de raios-X e medidas de suscetibilidade magné
t i ca .

Em 1972, MUSGRAVE e KENT7 sintetizaram complexos dos
dissulfõxidos 1,2-bis(femIsulfini1)metano e 1,2-bis(feni Isulfi
m"1)etdno, nas formas meso e racêmica, com perclorato de
Co (II), Ni (II) e Cu (II). No seu trabalho, foram também
apresentados estudos espectroscópicos dos compostos obtidos.

No decorrer da década de setenta, complexos envolven
do metais de transição e dissu1fóxidos foram razoavelmente
investigados. Entretanto, como existiam poucos estudos rela-
donando o tamanho do anel quelante e as propriedades doado-
rãs dos ligantes bidentados, ZIPP e MADAN" estudaram esse
efeito nos dissulfóxidos 1,2-bis(meti 1su1f-i m 1)etano, 1,3-bi s
(meti1su1fim1)propano e 1,4-bis(meti1su1fim'1)butano, bem
como nos complexos correlatas. Esses complexo s, obtidos a par
tir da interação entre os dissu1fóxidos mencionados e alguns
metais de transição divalentes (Mn, Co, Ni, Cu e Zn), foram
caracterizados por análises do momento magnético, espectro
na região do infravermelho e espectro visível. Parâmetros
do campo ligante, calculados a partir do espectro visi'vel p^
ra complexos entre os dissu1fóxidos mencionados e Ni (II), in
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dicam uma leve diminuição na força do campo com o aumento do

numero de grupos CH^i entre os grupamentos suifóxidos, bem co

mo com o aumento do tamanho do substituinte ligado ao enxo-

f re.

Ainda no final dessa década foram registrados alguns

importantes trabalhos envolvendo a Química de Coordenação dos

di ssu1 fóxi dos . Em 1978, HOLANDA"", em sua tese de doutoramen-

to, apresentou um estudo bastante completo sobre a coordena-

cão dos Tons lantam'deos (III) e Ttrio (III) com o dissulfó-

xido 1,2-bis(meti1su1fim1)etano. No ano seguinte, ZIPP e
ZIPP'" publicaram os resultados da caracterização de comple-

xos formados a partir da interaçâo entre perclorato de lantâ

nioeonze dissulfõxidos de fórmula geral RS(0)-(CH^)^-S(0)R
(x=2,3,4, para R=CH^; x=2, para R=C^H^ Ç^H^, C(CH^)^). Nes-
se mesmo ano, CATTALINI e colaboradores'' reportaram a pre-

paraçao e estudos de caracterização ffsico-qufmi ca e da es-

trutura cristalina dos dissulfóxidos meso e do rac-1,2-bis(fe

ni 1 su1fi ni 1 )etano, e dos complexos cis-[meso-1,2-bis(feni Isulfi-

ni1)etano]d i c1orop1atina(11) e cis-[rac-1,2-bis(fem1su1fi-

ni 1)etano]dic1orop1atina(II).

Na década de oitenta, conforme dados da literatura,

poucos grupos de pesquisa se dedicaram a trabalhos envolven-
1 2

do estudos sobre dissu1fóxidos. FILGUEIRAS e colaboradores''-,

em 1981, relataram a síntese e algumas propriedades do

cis-[rac-1,2-cis-bis(femIsulfini1)eteno]dic1orop1atina( II) .

No ano seguinte, esse mesmo grupo de pesquisadores publicou
estudo relacionado a seis novos complexos preparados a par-

tir da interação de dissulfóxidos, na forma mesa e racêmica,

com (CçH^)3SnC113.
Em 1984, FILGUEIRAS e CELSO14prepararam doze comple-

xos com o dissulfóxido 1,2-bis(fem1su1fini1)etano, tanto na

forma meso como na forma racêmica, fazendo-os interagir com

perdoratos de metais divalentes da 1a série de transi cão, do
Mn ao Zn. Um ano depois, FILGUEIRAS e MARQUES15 relataram a
obtenção e caracterização de outros quatorze complexos, uti-
lizando como ligante a forma dlastereoisomérica meso do dis-
sulfóxido 1,2-bis(propi1su1fini1)etano.

gttíretïa^StôsàStfi- ,:Ë.^^^---'-
tlBU8ï
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HOLANDA e colaboradores, no período de 1984 a 1987,
apresentaram alguns trabalhos abordando os resultados do es-
tudo da interaçao entre os dissu1fóxidos 1,2-bis(meti1su1fi
ni1)etano, 1,2-bis(eti1su1fini 1)etano e 1,2-bis(propi1su1fi-
m'1)etano, todos em sua forma mesoe perc1oratos ou nitratos
lantam'dicos'"'''''", bem como entre os dissulfóxidos 1,2-
-bis(eti1su1fim1)etano, 1,2-b-is(propi1su1fim'1)etano e 1,2-
-bis(fem1su1fim'1)etano, na forma meso, e o nitrato de d io-
xourânio (VI)''''''"''"'. Recentemente foram ainda apresentados
trabalhos envolvendo coffipostos de coordenação formados entre
os ligantes 1,2-bis(meti 1sulfim 1)etano, 1,2-bis(eti1sulfi-
ni1)etano e 1,2-bis(propi1su1fim1)etano, todos em sua forma
diastereoisomérica meso, e nitrato de tório (IV) tetrahidra-

OSÓRIO e col aboradores1'"1', por ocasião do IV Simpósio
Nacional de Química Inorgânica, realizado no Rio de Janeiro-
Brasil, em 1988, comunicaram a síntese, estrutura e proprie-
dade do complexo formado a partir do nitrato de cobre (II),
ao interagir com o dissuifóxido 1,2-bis(eti1su1fim'1)etano.

São ainda encontrados na literatura outros trabalhos,
realizados por pesquisadores chineses, envolvendo o estudo
de complexos entre os dissu1fóxidos meso e racêmico 1,2-bis
(propi1su1fim'1)etano e perdorato, nitrato e tiocianato de
coba1to(II)25'26, bem como dos ligantes bis(octi1sulfim 1)
etano com perdorato de eurõpio'''.

Como na literatura praticamente inexiste publicação
relacionada com compostos de coordenação entre o f on uranila
e ligantes dissulfóxidos, à exceçao do nitrato de urani la'"'''"',
decidiu-se, neste trabalho, estudar os compostos formados a
partir da interação entre o acetato de uranila dihidratado e
os ï-dissulfóxidos 1,2-bis(metilsulfi m" 1)etano (BMSE), 1,2-
-bis(eti1su1fini1)etano (BESE) e 1,2-bis(propi1sulfini 1(eta-
no (BPSE), todos em sua forma diastereoisomérica meso.

Com este estudo, pretendeu-se dar uma contribuição
ao projeto de pesquisa envolvendo síntese e caracterização
de compostos de coordenação utilizando dissulfóxidos como 1j^
gantes, em desenvolvimento no Departamento de Qufmica Orgân_[
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ca e Inorgânica da Universidade Federal do Ceará,
coordenação do Prof. J.A.P. Holanda.

sob a

1.2 - Considerações sobre Dissulfóxidos

^.

^-.

29

'»:*^,

A constatação feita por HARRISON, KENYON e PHILLIPS"",
em 1926, de que três grupos ligados a um átomo de enxofre
numa molécula de sulfóxido apresentam estrutura não planar,
despertou o -interesse dos pesquisadores pela investigação da
química dos sulfóxidos. Moléculas de sulfóxidos do tipo
RS(0)R', com R=R', tendo um plano de simetria, não são opti-
camente ativas, enquanto que moléculas com Ry'R' possuem um
centro quirai e, portanto, apresentam atividáde óptica.

Tomando como base esta verificação, BELL e BENNETT
concluíram, em 1927, que um composto contendo dois grupos
sulfinila (portanto um dissu1fóxido) deveria possuir formas
d iastereoisômeras. A partir do ano seguinte, estes pesquisa-
dores começaram a publicar resultados de reinvestigações,
bem como preparação e separação de vários pares diastereoi-
soméricos""'"' de alguns dissu1fóxidos. Estas formas isomé-
ricas foram designadas, arbitrariamente, por BENNETT e cola-

32.33boradores ' como a e g (respectivamente a de maior e a de
menor ponto de fusão), causando confusão com a classificação
do dissulfóxido, quanto a posição do grupo sulfinila em re-
1ação ao outro na cadeia da molécula.

Os dissulfóxidos de fórmula geral R-S(0)-(CH^) -S(0)-R
são denominados de P-ou y-dissu1fóxidos, conforme o valor de
x seja igual a 1 ou a2, respectivamente.

Os diastereoisômeros destes dissu1fõxidos correspon-
dem a um racemato e a uma forma meso. Somente a partir de
1968 intensificar am-se as investigações, procurando -identifi
car os estereoisômeros dos P-e y-dissu1fóxidos. Foram uti1i-
zadas principalmente técnicas de ressonância magnética nu-
clear, sínteses estereoespecifi cãs e difraçâo de raios-X por
monocnstais. OSÓRIO e VANIN" publicaram, em 1983, uma re-
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visão minuciosa e elucidativa de como foram processadas es-
tas i dent-i f -i cações .

Vános dissulfóxidos opticamente ativos foram obt-i-
dos usando essas e outras técni cas^~"-'Ju . Os resultados obser
vados levaram a conc1uir*J-T que, no caso dos 3-dissu1fóxidos,
o estereoisômero de menor ponto de fusão é a forma meso, en-
quanto o de maior ponto de fusão é o racemato. No caso dos
'Y-d-issulfóxidos a situação se inverte, isto é, a forma de
ponto de fusão mais alto é a meso e a de mais baixo é a ra-
cerni ca.

Os dissulfóxidos utilizados neste trabalho são Y-dis
sulfoxidos de formula geral (R-S(0)-CH^CH^-S(0)-R), na forma
diastereoisoménca meso, em que R=CH^, CgHç e CgH-^. A FIGURA
1 mostra o esquema das formas d1astereoisoméncãs destes
ï-dissulfóxidos.
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FIGURA 1 - Representação das formas d iastereoisômeras

^-dissulfóxidos9.
a) forma meso.
b) forma d, 1 ou racêmica.
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Os dissulfox i dos em estudo foram preparados segundo
método descrito por HULL e BARGAR39. Este método consiste na
transferência do oxigénio do dimetilsulfóxido para um sulfe-

to orgânico, catalisada por HC1, de acordo com o seguinte

processo:

Me^SO
2HC1

várias
etapas

+.
MeoS'CICI

R?s - -+.
+ H^0^± R^S'CICT

H^O
+ Me^S -^-> R^SO + 2HC1

Esse método apresenta como vantagens principais i;m

bom rendimento e um produto isento de contaminação por sulfo

na, resultante de super-oxi dação, que é sempre possível com

agentes oxidantes convencionais.

Mais detalhes sobre dissu1fóxidos podem ser encontra

dos nos trabalhos de HOLANDA e colaboradores9'16"23.

1.3 - Considerações Gerais sobre o Urânio

-
.̂-t'
-I-,

Os actim'deos, os quatorze elementos que seguem o

act i'ni o na tabela periódica, são análogos aos lantamdeos e
resultam do preenchimento dos orbitais 5f, enquanto os lan-

tanïdeos resultam do preenchimento dos orbitais 4f~TU. Em con

traste com os lantam'deos, nos quais o estado normal de oxi-

dação é +3, os actim'deos exibem uma variedade de estados de

oxidação, principalmente para os seis primeiros elementos da

séri e-I ' .

Os raios iônicos na série dos actinídeos e lantaní-

deos são comparáveis e este é o fator responsável pela simi-

lar idade nas estruturas de muitos elementos das duas séries,

especialmente no estado de oxidação +3, predominante nos 1an

tanïdeos e comum a todos os actim'deos, exceto ao tório e ao

protactínio40.

NiWâStaftEtE fEBEgfíL
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O primeiro dos actim'deos a ser reconhecido como um
novo elemento foi o urânio, detectado em 1789 pelo químico
alemão Martin H. Klaproth, na pechblenda, mineral azul escu-
ro. Klaproth designou-o urânio em homenagem ao planeta l)r'ano:,
descoberto oito anos antes~T ' ''T'~. Em 1841, o urânio puro foi
isolado dos outros elementos na pechblenda, pelo qufmico
francês Eugene Pé1igot'T~T.

O urânio e seus compostos vêm sendo ut-i1i7ados para
os mais variados propósitos há mais de dois mil anos. Vidros
coloridos contêm óxido de urânio e essa substância tem sido
empregada através dos séculos neste tipo de vidro. Durante
aproximadamente 100 anos, depois de sua descoberta, o urânio
continuou a ser usado principalmente como pigmento na fabri-
cação do vidro". Foi utilizado também como pigmento em por-
celana pintada, em tingimento de vestuários como sedas e las
para fixar cores'" e no processamento de fotograf i a~T-r.

Em 1896, o físico francês Antonie Henri Becquerel
descobriu a radi oati v i dade do ur-ânio. A descoberta de
Becquerel despertou o interesse cientrfico em torno do urâ-
ni o .

Em 1938, os quTmicos alemães Otto Hann eFritz Strassman
utilizaram urânio para produzir a primeira fissão nuclear ar
tificial. Em 1942, o frsico ital-iano Enrico Fermi e seus co-
laboradores, na Universidade de Chicago, produziram a primei
ra reação nuclear artificial em cadeia. Utilizaram o urânio
como material fissionável. Seu trabalho levou ao desenvolvi-
mento da bomba atómica.

A pesquisa científica conduziu a usos pacíficos do
urânio. Em 1954, os EUA lançaram o "Nautilus", o pnmeiro
submarino propulsionado a combustïvel nuclear. Em 1957, en-
trou em operação a primeira usina nuclear dos EUA, em
Shippingport, no estado da Pensilvânea.

Desde o início da década de 1970 a fissão nuclear
tornou-se importante como fonte de energia. Muitos cientis-
tas admitem que continuará a desempenhar importante papel no
futuro, embora sozinha não possa resolver todos os problemas
de energi a.
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A exploração da energia nuclear tem causado uma in-
tensiva investigação em todos os campos da química do urâ-
ni o .

O urânio é o elemento mais pesado que ocorre na na-
tureza; é um metal branco-prateado, sendo pirofónco quando
finamente dividido. E1e e seus compostos são extremamente to
xicos'T^'. Seus isótopos naturais são todos a-emlssores, ocor-
rendo na seguinte proporção:
4,5x109 anos; 235U, 0,71%, meia-vida de 7,0x108 anos;

U, 99,28%, com meia-vida de

e

234U, 0,005%, meia-vida de 2,35x105 anos. O isótopo 235U é o
principal combustível nuc1ear-r'.

O urânio ocorre amplamente na natureza e é estimado
que cerca de 4ppm representa a distribuição média na crosta
terrestre. O cobre, para efeito comparativo, ocorre em cerca
de 40ppm. A agua do mar contém 0,002ppm de urâmo~rl, o qual
é mais abundante que alguns elementos de uso comum, como pra
ta, mercúrio, cádmio ou bismutol-rL. Por outro lado, poucos são
os minérios económicos do urânio: os principais são a pech-
blenda (ou uranin-ite), U-^Og, e a carnotite, K^(UO^)^(VO^)^.3H^O°.

Os métodos de extraçao do urânio são numerosos e com
plexos, mas no estágio final ë usualmente empregada a extra-
cão do nitrato de uranila de soluções aquosas, por éter ou
algum outro solvente orgânico"'".

Os principals óxidos do urânio são o UO., (castanho),
o U-,0o (preto-esverdeado) e o DO., (amare 1 o-alaranjado). O

UO^ obtém-se pelo aquecimento do óx-i do hldratado, principal-
mente do UOg(OH).) .H^O, o qual é obtido pela adição de NH^OH
a soluções de UO^. Os outros óxidos são obtidos pelas rea-

700°C
suo

3 U3°8 + (1/2)02 e

.T-,

350°C
U03 + co uo^ + co^
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O elemento urânio apresenta seis elétrons de valên-
1 -, 2cia com configuração [Rn]5f*J6d'7sL. Em solução são possíveis

quatro estados de oxidação: +3, +4, +5 e +6, que correspon-
j+3 ^+4 ^Q+ g ^jQ+2 45dem, respectivamente, aos ions U'", U'", UO., e DO

,+6 2
0 ton D'" é instável, não ocorrendo em solução. Em

,+2presença de água é imediatamente hidrolisado a U0^'-, confor-
me a seguinte reação :

U+6 + 2H^O UO^2 + 4H+

--1,

Os estados tri, tetra e hexavalente do urânio em so-
1ução apresentam cores bastante características, ou sejam,
vermelho, verde e amarelo, respectivamente.

0 ion U'" é rapidamente oxidado pelo ar ou pela água
para U'-r, com geração de hidrogénio em solução aquosa-T':

U+3 + H^O^ u+4 + H^O + 1/2H^-

•""f.

^

O urânio tetrava1ente,U'~r, é estável em ausência de
ar ou de outro agente oxidante, mas é lentamente oxidado pe-
1o oxigénio da atmosfera"".

O urânio pentavalente. U, não é estável em solução
aquosa, já que rapidamente sofre reações de desproporciona-
mento em U'" e U'":

2UO^ + 4H^O+ --> uo^2 + u+4 + 6H^O

-^

Soluções milimolares de U0<, são relativamente está-
veis em ausência de 0.,, na faixa de pH de 2,5 a 3,0, onde a

47velocidade de desproporcionamento é baixa"".
Na TABELA 1 estão relacionadas algumas propriedades

do urânio.
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TABELA 1 - Algumas propriedades do urânio"'".

Numero atómico

Número de isótopos naturais

Isõtopo mais comum: Número de massa

M e i a-v i d a

Configuração eletrômca

Raio do metal (pm)

Raio iômco (pm): U(VI)

U(V)

U(IV)

U(III)

E°(U0^2/UO^) (V)
(V)

(V)

(V)

(V)

Ponto de Fusão (°C)

Ponto de Ebulição (°C)

Densidade, a 25°C (g/cm3)

Resistividade Elétrica a 22°C (y.ohm.cm)

AH^-^ (kj.mói-1)
AHvap (kJ-mo1 )

E°(UO^/U+4)
E°(U+4/U+3)

E°(U+4/U)
E°(U+3/U)

92

3

238

4.47x10 anos (a)

[Rn]5f36d17s2

156

73

76

89

102,5

0,062

0,612

-0,607

-1,500

-1,798

1130

3930

19,05

30,8

12,6

417
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1.4 - 0 Ion Urani 1 a

•^..

^

O urânio hexavalente, U(VI), é obtido pela perda de
^

seis elétrons dos orbitais 5f^6d'7sL, dando lugar à formação
da configuração df. Os orbitais fdsp então interagem com
orbitais 2p do oxigénio, resultando a espécie O - U - 0. A
ligação U - O é constituída por uma ligação o e duas ir e, as
sim, o Ton uranila apresenta ligações triplas: O = U = 0. Es
sés dados são compatíveis com a pequena distância U-0(~1,7Â)^^

0 ion uranila é uma unidade linear com ligantes equa
tonais coordenados ao átomo de urânio central-TU '-TU . Como as

ligações v equatoriais são fracas, quando comparadas às cor-

respondente ligações °, resulta que os orbitais envolvidos

nas ligações equatoriais são somente os oito orbitais f, d, s
que apresentam densidade eletrônica normal ao eixo-Z: f ,,,,2,

fyx2' fxz2' fyz2' dx2-y2' dxy' dz2 e s- os orbitais ^estan-
tes: f^ , fzx2. fz3' dxz e dvz Praticamente nâ(:) participam
de tais ligações equatoriais. Entretanto, quando a coordena-
cão equatorial não é perfeitamente planar, esses últimos cin
co orbitais podem estar presentes com pequena contribuição'".

A tendência do ion ura nila em se coordenar através

de diferentes átomos doadores pode ser resumidamente conside
rada, a fim de estabelecer alguns pontos gerais"". Ligantes

com oxigênios doadores, tais como éteres, formam complexos
com a uranila (-O^UO.,); enquanto que os tioéteres não formam
a ligação coordenada - S ~1' DO.,. Com efeito, foram encontra-
das ev i dênc i as-'" de que, até mesmo quando sftios de enxofre
doadores estão presentes em moléculas potencialmente quelan-
tes, a coordenação ocorre sempre através dos átomos de oxi-
génio ou nitrogénio presentes. Isto significa que o Ton ura-
ni1a pode ser considerado um típico ácido "duro" de Lewis,

de acordo com a definição de PEARSON".
Quanta à estrutura dos complexos, a cristalografia de

raios-X evidencia uma estrutura caracterizada por uma multi-
coordenação planar ou quase planar, ou seja, o Ton uramla

t

I
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pode estar rodeado por 3, 4, 5 ou 6 1-igantes em um arranjo
planar ou quase planar. O átomo de urânio encontra-se no cen
tro do plano e as ligações U - O são perpendiculares aos
dois lados. Mesmo em um arranjo quase planar, o desvio para
o plano não é grande e os átomos ligantes são acomodados em
um arranjo planar se a relação espacial permitir'".

A hexacoordenaçao no plano equatorial é observada
quando ligantes bidentados formam um anel de quatro membros
com o átomo de urânio central. Este tipo de coordenação só
não ocorre quando os efeitos estér-icos no complexo são muito
fortes e, em consequência, a coordenação coplanar é distorci
da, resultando em uma estrutura quase planar, reduzindo o nu
mero de coordenação equatorial de 6 para 5, ou ainda para 4-TU.

A pentacoordenação equatorial ocorre quando ligantes
bidentados formam anéis de cinco ou seis membros com o átomo
de urânio"".

Somente nos casos em que ligantes monodentados vo1u-
mosos ocupam todos os sítios de coordenação, ocorrerá a te-
tracoordenação no plano equatori a1'T" .

A TABELA 2 apresenta a estrutura de vários complexos
de uranila com os respectivos números de coordenação equato-

+2
rial para o Ton DO.)''.

Um arranjo planar com coordenação 5 e 6 no plano equa
torial é o mais frequente e parece resultar em uma geometria
mais estável para os compostos de uranila. A pentacoordena-
cão planar possibilita uma estrutura mais racional para um
determinado numero de hidróxidos e outros compostos, bem co-
mo para o comportamento polinuclear do Ton uranila em solu-

42
coes hi dro 1 i sadas-Tt-.

Em soluções aquosas o Ton uranila interage com o sol
vente água, sofrendo hidrólise. As reações hidrolfticas do
UOo'" ainda não estão bem entendidas, mas nos últimos anos

50têm sido exaustivamente estudadas^".

0 Ton uranila está sujeito a hidrólise acima do pH

<^
"2,5 em soluções contendo ânions não comp1exionantes. A hi-

5 1drólise gradualmente aumenta com a subida do pH " ' .
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TABELA 2 - Estrutura de vários complexos de uranila'".

Estrutura do Complexo
N.C. U—L Distancia

Equatorial (L=1igante) (^)

v
•̂ë

^

ç^

c^o

^-.<è?-°-
p"\

-o- -^>-
<?

-0-

UO^NQOl^HgO)^

[U02(C03)3]~
[UO^(CH^CO^)
[UO^NOg)^'

-4

W^W^^O)^
UO^NOgl^H^O)^
U02(N03)^ETO)3(PO)^
UO^NO^gíCçH^^AsO)^
UO^(Cromato)^(H^O)^

[(UO^C^)^'2
UOg(C^O^).3H^O
UO^(Ox)^.HOx

U0^{ac3,cc}^0
UO^^CF^CO)^)^
UO^(H(DBA)d)^CH30H

UO^(CH^COO)^.2H^O
UO^ÍHCO^Ï^.I^O
[UO^SO^^^]^
[UO^ÍNH^gCO)^'
[UO^ÍOSMe^^^

+2

[UOo(acetamidoxina)^]
+2

[UO^CI^-2

6

6

6

6

6

6

6

6

6

5

5

5

5

5

5

5

5
5

5

5

4

4

-ON

u—o

u

u—o

u—o

u—oco

U--

U--

u-

u-

u-

u—

u-

u-

-o

)=C

-o=c

>c

-oco

-oco

--04s

-o

2,37

2,45
2.49

2,48

2,53

2,50

2,62

2,58

2,50

2,47

2,29

2,51

2,38

2,32

2.41

2,41
2,36
2,35

2,33

a) NQO:

c) acac:

^,

o

^No'
~^^Á^^

o -o

b) Ox:

d) DBA:

0-
N.
I

s^

Ph

r,
o)-o o

Pll
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Para RABINOWICH e BELFORD45, a hidrólise do UO^2
provavelmente envolve a formação de dois complexos de po1iu-
ram 1 a:

[(uo^^oy

[(UO^^O^]

++ a t"Z°5++l

++-t"3<+] .

Estes autores apresentam ainda o mecaQismo de hidró-
lise proposto por Sutton, que pode ser representado por vá-
rios caminhos:

a) Reação de troca com a molécula de H.,0:

2UO^ + H^O —> [(U0^)20]++ + 2H+

[(UO^)^]^ + U0^++ H^O ^=t [(UO^^O^]^ + 2H.+

b) Reação de troca com Tons hidroxilas:

2UO^+ + 20H~ —^ [(UO^)^O] + H^O

[(UO^)^O] + U0^+ + 20H' ++
[{W^}^'}" + H^O

c) Reação com Tons O :

s

2UO'^' + O" [(UO^^O]
++

[(U0^)0]++ + U0^+ + 0= ^t [(U02)30^++

Atudlmente, outros pesquisadores'"'" consideram que
a hidrólise da uramla, a 25°C, produz espécies como:
[(UO )(OH)]+, [(U02)2(OH)^]+2 e [(UO^)^(OH)ç]+ A altas tem-
t)eraturas a velocidade de hidrólise aumenta"^.
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A fotoquimica dos compostos de uranila é uma das
mais extensivamente estudadas e também um dos mais confusos
capítulos nessa área da Química. Uma das razões é que as rea
coes fotoquímicas são lentas, permitindo a ocorrência de di-
ferentes reações térmicas secundárias. Uma outra razão é que
muitos dos estudos nesse campo têm sido feitos por métodos

,52
insuficientemente precisos'T^.

Para KRAMERe colaboradores52, a fotólise dó i'on
UOo' ocorre entre 360 e 450nm e com a 1uz do so1. Segundo
e1e, a irradiação solar em condições ambientais causa nas
soluções uma mudança gradual de um amareio-esïerdeado, ca-
racterfstico do DO.)', para marrom. Prolongada irradiação 1e-
varia a subsequente formação de precipitados. Um provável me
canismo é a redução, fotoquimicamente, do UOo a U(V), o
qual, então, desproporciona-se em U(IV) e UO^'.

i

1.5 - Considerações sobre o Ion Acetato

-s

•^

Uma parte dos elementos químicos são conhecidos por
formar derivados de carboxitatos estáveis. Como os ácidos
carboxfli cos são ligantes potencialmente bidentados, com uma
pequena distancia O—0, uma grande parte de cations actim""-
deos facilmente formam complexos com eles. Os compostos mais
conhecidos são aqueles derivados dos formiatos, acetatos e
carboxi1atos, onde o radical da molécula é suficientemente pe
queno para permitir a acomodação no retículo cri sta1 i no'"^ .

A coordenação do metal com carboxilato, portanto tam
bem com o acetato, pode ser efetuada através dos esquemas
apresentados na TABELA 3, propostos por NAKAMOTO".

A escolha da estrutura do complexo formado entre um
ligante e o Ton metálico pode, em alguns casos, ser feita com
base nos espectros vi bradonais; isto se a simetria do ligan
te coordenado ao metal for menor que a do ligante livre. Nes^
te caso, muitas vibrações ativas no infravermelho e Raman,
que eram degeneradas, serão desdobradas.

ORÍVERSIDADE FEDERAL DO CEARA
BIBLIOTECA DE CIÊNCIAS E TECNOLOGIA

PC-7031
Caixa de texto



r-í->

l'ww;;'

17

^11

\s

TABELA 3 - Estrutura e tipo de interaçâo dos complexos forma
dos entre o grupo carboxilato e um Ton metálico M?7'-

Estrutura Tipo de Interaçao Modelo

;%
*.?•*•,

o
-6

R—C
^

M
+26

SN o-<s

lôm ca I I
i
I

R— C
/°

Monodentado II

O—M

^
^0^

r/

"- \./ Bidentado-quelato III

,̂0—M

R— C'/
/'

^
•^

Si.

\NO—M

Bidentado-ponte IV

-̂^

a

1

<i«l9EB@l®â®g PEBESÍ&. @Q ®aiaat,
^8UttTB8A8Be6l8eiA8-EYE®B9WaU»

^

PC-7031
Caixa de texto



«.y

^ 18

No caso do ton carboxilato, sua simetria é baixa (C.,,,) mesmo
no Ton livre. Ao 1igar-se ao metal pêlos modelos I, III e IV,
sua simetria é mantida (ignorando a natureza do grupo R), e
pelo modelo II adquire a simetria C^.

Considerações acerca dos espectros de absorção do in
fravermelho serão feitas mais adiante, no item "Discussão
dos Resultados", para maior facilidade de confronto.

Uma característica das reações do íon UO., ' com com-
postos orgânicos, em presença da luz, é a combinação de uma
oxidação fotoqurmica direta da maténa orgânica pelo 1'on ura
ni1a com decomposição do ácido pela ação da luz (usualmente
descarboxi1ação). A descarboxilaçao pode ser interpretada co
mo uma dismutação (ox1 dação-redução interna), na qual uma
parte do ácido é reduzida, enquanto outra é oxidada a diõxi-

4
do de carbono"".

Em soluções ácidas de uranila e sal de ácido acético,
ocorrem esses dois mec am smos-r ' '-r" :

1. Oxidação fotoquímica:

ZCH^COOH + 2H+ + U0^+ —k^C^Hç + 2CO^ + 2H^O + U+4

2. Decomposição pela ação da luz:

CH^COOH -1-U^CH, + CO.
uo^

A reaçâo (1) envolve acetato de uranila excitado; a

reação (2) ocorre quando a luz é absorvida pêlos tons urani-
1a livres, os quais então reagem pelo encontro com as motécu

1as de CH^COOH.

'^
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1.6 - Considerações sobre o Acetato de Uranila Dihidratado

-*.

O acetato de uranila, UO^(CH^COO)^, é bastante utilj
zado pêlos quf micos anal f ticos na identificação do Ton sódio.
Suas formas hidratadas são designadas acetatos "simples". Os
acetates de ur ami a "duplos" são caracterizados pela fórmula

M'UO^iCH^COO)^. xH^O e M"(UO^)^(CH^COO)^, enquanto os sais
"triplos" são geralmente caracterizados pela fórmula

M'M"(UO^)3(CH3COO)g.xH^053.
O acetato de uranila dihidratado é obtido como cris-

tais amarelos com leve tonalidade esverdeada, através do
aquecimento do nitrato de uranila hexahidratado ou UO., com

53
ácido acético''^. Os cristais apresentam simetria ortorrômbi-

Todos os acetatos dos actinideos (VI) são apenas mo-
deradamente solúveis em água. O acetato de uranila dihidra-
do, em água a 15°C, possui solubilidade de 77g/1, mas em
água quente verifica-se a sua decomposição^'. Em metanol sua
solubilidade é bastante acentuada o que permite observar,
através de medidas de condutância molar, seu comportamento
não e1etro1ftico neste solvente".

A estrutura do UO., ( CH-,COO) ^ . 2H^O , baseada em estudos
'-

no infravermelho, realizados por MENTZEN e GIORGIO"", pode
ser representada como uma bipirâimde distorcida de base hexa-
gona1, com duas moléculas de água em posição trans e dois
grupos acetato bidentados também em posição trans em um pla-
no equatorial (FIGURA 2).

^•-^

o

H o o
c ucH

t
/

If

0 ^
56

FIGURA 2 - Estrutura do acetato de uranila dihidratado"".
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Entretanto, em estudo posterior uma nova estru-
tura do acetato de iiranila d i hidratado foi determinada por
HOWATSON e colaboradores^'. Esse estudo mostrou-se interes-

sante porque traz conclusões diferentes daquelas repovtadas
corn base no infravermelho^". A unidade estrutural básica é

uma bipiroimde pentag'onal distorcida, tendo o urânio como átomo
central, corn os ox i génios da uranila 0(1) e 0(2) ocupando os
ápices da bipirâinide, enquanto o plano equatorial contém um
oxigénio de uma molécula de água 0(4), dois oxigênios do gr u
po acetato quelato 0(3) e 0(3'), e do-is ox i génios de dois d-i
ferentes grupos acetato bidentado por ponte 0(6) e 0(6'), con
forme pode ser visto na FIGURA 3.

Assim, metade dos acetatos atuam exclusivamente com
capacidade qii elan t e enquanto a outra metade atua com capaci-
dade bidentada por ponte, sendo que estes últimos juntam-se
nas pirâmides para formar cadeias lineares. A outra molécula
de água é externa à primeira esfera de coordenação do urânio,
ocorrendo ligações de hidrogénio entre a molécula de água de
uma pirâmide e dois átomos de oxigénio do acetato quelato de
outras duas pirâmides, pertencentes a cadeias adjacentes. O
ambiente ao redor do átomo de oxigénio 0(5), da molécula de
água externa à primeira esfera de coordenação, está represe n
tado na FIGURA 4.
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FIGURA 3 - Estrutura do acetato
de uranila dihidrata-
do57.

FIGURA 4 - Ambiente ao redor da mole
cuia de água externa à_
1a esfera de coordenação57.

* As ligações de hidrogénio estão mostradas nas figuras com linhas trace^
jadas.
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A decomposição térmica do [UO^(CH^COO)^H^O].H^O tem
sido estudada por alguns pesquisadores '53'58'59. DUVAL
encontrou que o complexo era estável acima de 100°C, sendo

suas moléculas de água liberadas acima de 159°C e o sal ani-
dro estável até 247°C, decompondo-se rapidamente a 380°C. Ou

tro trabalho ~^~J, entretanto, não concorda com estes resul-

tados, considerando que a liberação de água ocorre entre 65
e 120°C. O sa1 monohidrat ado não foi encontrado e o sal ani -

dro verificou-se ser estável acima de 200°C, onde ocorre uma

lenta decomposição, a qual se completa a 297°C. Mais recen-

temente59, a decompos-i cão térmica do [UO^ ( CH^COO) ^H^O] . H^O foi
estudada na atmosfera de nitrogénio e no ar. No ar, o com-
posto perde as moléculas de água entre 96 e 140°C; o sa1 ani
dro é estável até 245°C, temperatura na qual começa uma
lenta decomposição, que é completada a 345°C.

A curva de análise térmica diferencial em atmosfera

ambiente, estudada por CLOUGH e outros"", apresenta um pico

endotérmico entre 95 e 140°C, onde o acetato de uramla dihi

drat ado perde as moléculas de água. Outro pequeno pico endo-

térmico, seguido por um grande pico exotérmico, a 320°C e
terminando próximo de 344°C, foi também verificado, sendo su

gerido que o pequeno pico inicial é devido à formação do UO,
que ocorre mais rapidamente que a subsequente reação de oxi-
dação, fortemente exotérmica.

A analise térmica diferencial em atmosfera de nitro-

génio mostra um pico endotérm-ico entre 95 e 140°C, devido à
liberação da água, e outro iniciando a 295°C, não aparecendo

um subsequente pico exotérmico, como nas condições ambien-

tais.

O pequeno pico endotérmico, anterior ao grande pico
exotérmico que aparece no espectro DTA em temperatura ambien

tal (devido, em parte, à reação 3UO., + 0., —--+ U-,OQ), poderia
ser resultado da ruptura da ligação U - O (acetato). A curva DTA em
atmosfera de nitrogénio é concordante com esta hipótese, vis
to que somente o pico endotérmico está presente.

Análises de d-ifração de raios-X do produto de decom-

?
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posição evidenciam que, no ar, o acetato de uranila dihidr-a-
tado decompõe-se em U->0o, enquanto que em atmosfera de ni-

trogênio o principal produto é o não estequiométrico UO., ,
com uma pequena quantidade de U->0o.

1.7 - Complexos com Acetato de Uranila

.^.~.

Como no caso do nitrato, o Ton acetato é também po-
tencialmente b i dentado em relação à uranila. Uma certa simi-
laridade entre os dois ânions é verificada, mas a soma de in
formações quanto à estrutura dos complexos com acetato é bem
menor do que com o nitrato'".

Ligantes neutros contendo oxigénio ou nitrogénio po-
dem entrar na esfera de coordenação dos carboxilatos de d 10-
xoactim'deos (VI), com a formação de complexos. Os tipos mais
comuns são: MO.,L^.2A, MO.iL.,.A e MO.,L.,B, onde M é um actinf-
deo, L é o anion carboxilato, A um liga n te neutro monodenta-
do e B um ligante neutro b i dentado. Para formação desses com
postos os ligantes típicos são: aminas, piridinas, piridina-
N-õx i dos, a,,a'-bip1ridina, fenantrolina, ureia, dialquilsulfó
xidos, ácido fosfórico, tries teres, fosfinóxidos, arsinóxi-
dos e mtrilas ' ' .

Na TABELA 4 são apresentados vários complexos deri-
vados do acetato de uranila com diferentes ligantes, catalo-
gados na literatura.

TABELA 4 - Complexos contendo acetato de uranila.

^

Compostos L = Ligante

UO_(CH_COO)_.2L

UO_(CH,COO)_.2L

UO_(CH^COO)_.2L

Dibenzilsulfóxido

Difenilsulfóxido

Trlfenilfosfinóxido

Referência

60

61

48,53,55,62
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TABELA 4 - (continuação)

Compostos L = Ligante Rçfiïrêncla

^-.

[UO^(CH COO) L]^
UO_(ChLCOO)_.2L

[UO (CH COO) L]
UO.(CH_COO)_.L

UO_(CH_COO)_.L

[UO^,(CH^COO)^.L]^
[UO.(CH_COO)_.L.H.O]

UO (CH COO) L.2,5H^O
UO_(CH_COO) OH.L

UO_(CH_COO)_.L.2.5H_0

UO^(CH COO) OH.L
UO_(CH_COO).L.2H_0

UO_(CH^COO)_.L.2H_0

UO_(CH^COO)_.L.2H_0

UO^(CH,COO)_.L.2H_0

UO_(CH_COO)_.L.2H_0

UO^(CH COO) L.2H O

UO (CH COO) L.2H O

UO_(CH_COO)_.L.2H_0

(U0_(CH^COO)„)(U0_.2H^O) . L

(U0„(CH^COO)„)(UO^. 2DM50)L

UO_(CH,COO)_.2L.úH_0

UO_(aLCOO)_.2L.4H_0

UO_(CH,COO)_.2L.4H_0

UO_(CH_COO)_.L.2H_0

Trifenilfosfinóxido 48,

Trifenilarsinoxido /-»8,

Trifenilarsinóxido 48,

(2-nitro)fenil-bis-fenilfosfinóxído

triferrncenilfosfinóxido

amids

fluoreto

ortofenantrollna

ortofRnantrolina

a,a-dipiridina

a.a-dipiridina

2-cloro-10('Y-dimetilgmino-propil)fe-

notlazina

10-(2-dimf5tilamino-l-propil)fenotiazina

10-[(l-metil-3-piperidil)metil]fçnotiazin3

l-10[(3-dimRtilamino)prapil]fenotiazina-2-

propanona

2-ciano-10-[3-4-hldroxipipRridina)propil]

fçnotlazina

Derivado do o-fenilenediamina corn

p-dimetilamino benzaldeído

derivado do o-fenilenediamino corn p-hi-

droxlbenzaldeído

dçrivado dg o-fçnilençdigmíno e p-nitro-

benzgldeído

bis(salicialdeído)-2,6-rlipicolinohidrazona

bi s (sali.ci al deído-2,6-dipicolinohidrd zona

dçrlvado do salicialdeído e 6-gminopico].ina

derivado do salicialdeído e 3-aminopiridina

derivado do salicialdeído e /4-aminopiridina

derivado do salicialdeído e 2-aminopiridina

55,55,62

53,55,62

53,55,62

63

63

w

/+8

55

55

55

55

64

6^1

64

6/4

6/4

65

65

65

66

66

67

67

67

67

t .
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Compostos L = Ligsnte Referência

^

UO.(CH_COO)_.L.W_0

UO_(CH_COO)_.L.2H_0

UO_(CH_COO)L

[(UO_)_(CH_COO).2L.2H_0]

UO_(aLCOO)_.2L

UO_(CH_COO)_.2L

UO_(CH,COO)_.2L

UO_(CH_COO)_.2L

UO^(CH COO)^.L
UO_(CH_COO)_.4L

Cs_(UO_)_(CH_COO)_.2L

UO^(CH^COO)^.L
UO^(CH^COO)^.1,5L

UO_(CH_COO)_.2L

UO_(CH_COO)..4L

UO.(CH_COO)_.6L

UO,(CH_COO)..1,5L.

UO (CH COO) L
UO_(CH_COO)_.2L

UO_(CH_COO)_.L

UO_(CH_COO)_.L

UO_(CH_COO)..2L

UO_(CH_COO)..2L

Cs[UO (CH COO) Ll.3H^O
Cs[(UO ) (CH^COO)^.2L].aq

derivado do salicialdeído e 3-amino-l,2,1-

triszína 67

derivado do salicialdeído e 2-amino-3-hi-

droxipiridina 67

n-isonicotinamidosaliciladimina 68

n-(sglicilidene)-L-valine 69

derivado do p-cloroanllina corn 2-hidroxi-

1-naftgldeído 70

derivado do o-anisidinq corn 2-hidroxi-l

-naftaldeído 70

derivado do o-toluidina corn 2-hidroxi-l-

naftaldeído 70

derivado do p-fenitidina corn 2-hidroxi-l-

ngftald°ído 70

tiouréia 71

tiouréia 71

tiocianato 72

ureia 72

ureia 72

ureia 72

ureia 72

ureia 72

tributilfosfenóxido 72

dimetilformamidg 72

dimetilformamida 72

dimetilacetamida 72

n,n-dipropil-acetamida 72

tetrametilamônio 73

tetraetilamônio 73

tiocianato 41

tiocianato /tl

<®!yËg§ssa®g KKS&i. ®@ (saaaite
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TABELA 4 - (continuação)

'^T

.&

-€.

Compostos L = Ligante

RbKLIO ) (CH COO) 2L] tiocianato
NH,[(UO^),(CH^COO)^2L] tiocianato

K2':(L102)2'(CH3COO)4'L'(H2CI)2] oxalato
(NH.)_[(UO^)_.(CH,COO).-L.(H_0} ].2H_0 oxalato

(CN,HJJ(UO„)„.(CH,COO),.L.(^I„0)„1 oxalato'3"6'2"""2'2 3 4' 2~'2

(NH^)^[(UO^)(CH^COO)^.L
(CN^H^)^[(UO^)(CH^COO)^.L]
NH [UO (CH COO) L]
[CN^]^[UO^(CH COO)3L.H^O]
UO_(CH_COO)_.L

UO (CH COO)^.2L
UO_(ChLCOO)^.L

UO (CH COO) L.H O
UO_(CH,COO)_.L

UO_(CH,COO)_.2L

Na^UO^(CH,COO)..2L

k-(UO_(CH_COO)..2L

oxalato

oxalato

fluoreto

fluoreto

n,n-dimetil-p-nitrosoanilina

antiplrene

dimetll-p-nitroanilina

l,5-bis(p-metil oxifenil)-3-pRntadienona

quínolins

quinolina

quinaiina

quino!ina

Referência

41

41

/4l

/4l

41

41

^1

/d

41

74

74

7/4

1l\

74

74

7ú

74

Como pode ser observado através da tabela apresenta-
da, os únicos complexos encontrados envolvendo acetato de
uranila com ligantes sulfóxidos foram aqueles com dibenzil-
sulfóxido"" e difeni1su1fóxido"'. Quanto aos ligantes dissul
fóxidos, que são os de maior interesse neste trabalho, ine-
xiste na literatura qualquer estudo relacionado com sais de
uranila, exceçao feita ao que se refere a compostos de coor-
denação envolvendo nitrato de uranila hexahidratado e ligan-
tes dissu'lfoxidos de formula geral R-S(0) - CH^ - CH^ 5(0)-R, sen
do R = etil, propi1, feniI21.

Estudos envolvendo o acetato de uramla dihidratado
com dibenzi1su1fõxido e difeni1su1fóxido"" indicam que os

.1

\''y

á
3

i's

I

'"a
:-1
I
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sulfóxidos estão coordenados à uranila através do oxigénio,
visto que a absorção da frequência de estiramento S = 0, na
região do infravermelho, se desloca para região.maisbaixa do
espectro, em relação ao ligante livre.

Pelo tratamento do [U0^(CH^COO)^.(H^O)]H^O com 1igan
tes monodentados neutros, tais como (C^tí^)^PO ou (CcH|;)^AsO,
têm sido obtidos complexos inonomén cos do tipo [UO.,(CH»|COO).,.L.,],
como também complexos diméricos contendo os mesmos ligantes

e de fórmula [UO^(CH^COO)^.L]^ 8'53'6 . A formulação geral
dos compostos é dependente do solvente utilizado e das condi
coes da reaçao"^. Dados estruturais dos monômeros não foram
ainda publicados, entretanto a estrutura dos d í meros tem si-
do resolvida através de estudos de difraçao dos raios-X: o

numero de coordenação equatorial para cada um dos dois áto-
mos de urânio é 5; o poliedro de coordenação é uma bipirâmide

pentagonal formada por sete átomos de oxigénio sendo os api

cês da bipirâmide ocupados pêlos oxigênios da uranila; a ba-

se pentagonal definida por dois átomos de oxigénio dos grupos

acetato bidentado quelato, dois oxigênios dos grupos acetato
bidentado por ponte e pelo oxigénio do 1igante-TU'ut'.

'»"•

"s?.

^.

'•á
•la

:M
.4

-,.i
-.-'sfl

.si
'i

::-;^
.ïl
^1:"8

.^1
á
s

i^

^1

?i
•^



J^

2 - PARTE EXPERIMENTAL

2 •1 ~ .[i^Â9.^iL^e_§. ^ -s-^JLy.?jrijt-_çA JL'J-J-lL^-EllPA

-^'

1,2-bis(meti1tio)etano (ou 2,5-ditiahexano)
Procedência: K & K Laboratories, Inc.

1,2-bis(ebi1tio)etano (ou 3,6-ditiaoctano)
Procedência: K & K Laboratories, Inc.

1,2-bis(propi1tio)etano (ou 4,7-ditiadecano)
Procedência: K & K Laboratories, Inc.

Dirneti 1 sulfóxido P. A.

Procedência: Merck

^

Ac ido clon'drico P.A.
Procedência: Merek

Acetato de uranila dihidratado P.A.

Procedência: Merck

Benze n o P.A.

Procedência: Merck

Álcool e t f íleo P.A.

Procedência: Merck

^̂•V

Acetato de eti1 a P.A.

Procedência: Reagen

To 1ueno P.A.

Procedência: Reagen

27
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tie x an o P . A .

Procedência: Merck

Álcool met i'1 i co p.A.

Procedência: Merck

Álcool isopropflico P.A.

Procedênc i a: Merck

af:
-A^

Acido acético glacial P.A.
Procedência: Nerck

M

Acetonitri1a P.A.

Procedênc i a: Merck

Nitrometano P.A.

Procedênci a: Merck

O álcool mebflico e o álcool isopropílico utiliz ?•-' ^
nas sínteses dos compostos de coordenação fo>'am mantidos com pe

neira molecular de 4A. Os demais solventes usados apresenta-
v am grau de pureza aceitável.

2.2 - Sínteses Realizadas

2.2.1 - Obtenção dos ligantes dissulfóxidos

2.2.1.1 - 1,2-bis(metiIsulfini1)etano (BMSE):

<.- mu 1 a

O dissulfõxido 1,2-bis(meti 1 sulfini 1)etano, de fóf-

CH^ - S(0) - CH^ - CH^ - 5(0) - CH^, que passare-
mos a denominar pela sigla BMSE, foi preparado conforme meto
descrito por' HULL e BARGAR''"': colocou-se em um erlenmeyer
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uma mistura de 20g (0,16 mo1) de 1,2-bis(meti1tio)etano (ou
2,5-di tiahexano) com 36,2m1 (0,51 mói) de dimeti 1 sulfõxido,
0,8m1 de HC1 12M e algumas pedras de ebulição. Deixou-se em
banho-maria por aproximadamente 15 horas. Após esfriar, o
produto foi filtrado por sucção e o solido lavado com po r -
coes de benzeno, para eliminação dos d'issi)1fetos presentes.Em
seguida o mesmo foi recristalizado várias vezes, usando á1-
cool etflico, álcool eti'1ico:acetato de e tila (1:1 v/v) e
acetato de et i 1a.

Isolararn-se várias frações, todas com ponto de fusão
alto, indicativo da forma diastereoisornérica meso.

Na preparação dos complexos, utilizou-se a fração com
intervalo defusâo 167,1 - 170,6°C (a 1iteratura^'v indica in
torvai o de fusão 169 - 170°C, para forma me só).

2.2.1.2 - 1,2-bis(eti1su1fini1)etano (BESE):

-^'

<

O dissulfóxido 1,2-bis(etnsu1fim1)etano, de fom'ir.
la CH^CH^ - 5(0) - CH^ - CH^ - S(0) - CH^CH^, de a'go-
ra em diante representado peia sigla BESE, foi obtido a par-
tir da oxidação do respectivo dissulfeto, catalizado por
HC1, segundo método descrito por HULL e BARGAR39: misturou-
se uma porção de 20g (0,13 mói) de 1,2-bis ( eti11 io)etano (ou
3,6-ditiaoctano) com 29,1m1 (0,41 mo1) de diniet11su1fõxido e
0,61m1 de H Cl 12 M. Deixou-se esta mistura em banho-mana por
aproximadamente 15 horas, produzindo um sólido de coloração
amarelada. Após esfriar, a mistura resultante foi filtrada a
vácuo. O sólido foi sub m etido a sucessivas re cristalizações
corn álcool etflico, acetato de et i 1a e tolueno.

Da mesma forma que no item antenor, só se obteve
uma forma isomérica, com intervalo de fusão 147,0 - 149,1°C
(a literatura indica intervalo de fusão 149,0 - 149,5°C, pa
ra a forma meso).

^a
'Í'-S
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2.2.1.3 - 1,2-bis(propiIsulfini1)etano (BPSE):

-^

Este 11gante, de fórmula CH^CH^CH^ - S(0) - CH^
- CH.,- S(0) - CII^CH^CH-, e que passará a ser representado por
BPSE, foi preparado através da oxidação de 20g (0,11 mo1) do
dissulfeto 1,2-b-i s(propi1 tio)etano com 24,1m1 ( 0,34 mo1) de
dimeti Isulfóxido, catalisado por HC1 12M(0,50m1), conforme
método descrito por HULL e BARGAR39.

Embora este liga n te possa apresentar a forma
39

m e s o

(intervalo de fusão 161,0 ~ 162,5°C'J"' e forma d,1 ou racêmi
ca (intervalo de fusão 110,0 - 112,OCTC)39, neste trabalho
não foi possível isolar a forma racêrnica. Obtivemos apenas
a fraçao de intervalo de fusão mais alto (161,4 - 163,1°C),
característico da forma meso para y-dissulfóxidos.

2.2.2 - S f n tese dos compostos de coordenação

^^

Obtiveram-se compostos a partir da interação entre
acetato de uranila dihidratado e ligantes dissulfóxidos. A
técnica de preparação foi adaptada de métodos descritos na

5)75literatura^''''", conforme o seguinte procedimento: j 1.1 n-
tou-se lentamente a uma solução de acetato de uranila d i hi-
dratado (1,0 mmo1 dissolvido em 15rn1 de metanol) uma mistura
1:2 de ácido acético em água até p H em tomo de 2,8 quando
então adiciono u-se, vagarosamente e sob 'agitação constante,
a. solução do dissulfóxido ligante (2 mmoles dissolvidos eni
30 ni 1 de isopropanol). Este meio reacional foi deixado sob
constante agitação, durante cerca de 48 horas, à temper at 11 ra
ambiente e protegido da luz, para evitar possíveis despropor
cionamentos. Após esse tempo, verificou-se, em todos os sis-
temas, a formação de um sólido amarelo, cuja precipitação
foi completada (nantendo-se a baixa temperafci.ira (refrigerador)
por cerca de uma semana.
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Os sólidos foram separados por filtração em funil de
placa porosa, lavados com porções de metanol gelado e i sopro
panai gelado, sendo posteriormente colocados em dessecador a
vácuo, sobre P^Oc:, até peso constante. Assim prepararam-se
os complexos do 1,2-bis(met11suIfini 1)etano (BMSE), 1,2-bis
(eti Isulfim 1 )etano (BESE) e 1 , 2-bi s ( propi Isulfim 1 )etano (BPSE)
com acetato de uranila.

2.3 - Métodos Analfticos

2.3.1 - Determinação do teor de carbono e hidrogénio

As determinações de carbono e hidrogénio foram re a. -
lizadas no Laboratório de Microanálise do Instituto de Quí-
mica da Universidade de São Paulo, utiliza ndo-se aparelho
"Elemental Analyser 240", marca Perkin Elmer.

2.3.2 - Determinação quantitativa do urânio

^
O teor de urânio nos compostos obtidos foi determina

es cr- i to

anal i s e

do através de análise gravimétr-ica, confornie método descr-ito
,76

por FUR MA N'", e confirmado pelo rés T duo obtido da
fermograv i métr iça.

No caso d a calcinação direta, procede u-se ao aqiieci-
mento de cerca de 35-45mg do complexo, em forno muf1a "Heraus
KM 170", até 1000°C, mantendo-se a esta temperatura por apro
ximadamente urna hora e repetindo-se o procedimento com cada
amostra, até a verificação de peso constante. Pelo r-esïduo
obtido (U-,0o) deduziu-se a percentagem de urânio na amostra
inicial .

^s
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2.3.3 - Medidas de intervalo de deconiposiçao

-À.

Essas medidas fora in efet u ad as ut i 1 i zanclo- se um eq u i -

pamento "Mettler F.P.5 digital", corn precisão de 0,1OC, gra-
duado até 300°C, com cinco velocidades de aquecimento e aco-
piado a um microscópio "Jena 115-781".

Pequenas quantidades de amostras foram colocadas en-
tre Iam í nulas de v'i dro e submetidas a uma elevação gradual
de temperatura (velocidade lenta), até total fusão ou até

atingir a temperatura liiiiite de 300°C, no caso dos complexos.

2.3.4 - Testes de Solubilidade

Os testes de sot 1.1 b i lidado para os compostos obtidos

foram efetuados em alguns solventes polares e apoiares usuais.
Verifico u-se a solubilidade colocando-se, em um tubo

de ensaio, pequena qii an t. idade da amostra (cerca de 3 in g) e
aproximadamente 1m1 do solvente. Agitou-se o sistema a frio;
não ocorrendo a dissolução da amostra por esse procedimento,
como aconteceu em alguns casos, aqueceii -s e a mistura até
proximo do ponto de ebulição do solvente, testando-se, assim,
a solubilidade a quente.

2.3.5 - Medidas de condutância molar

-f^

Para a realização dessas medidas, preparar am-se, com

os compostos de coordenação, soluções apr'oximadamente milimo
lares e rn metanol.

As verificações foram feitas à temperatura de
25°C ± 0,1°C, usando-se um condut i v-Ímetro "Micronal Modelo
B 331", acoplado a um banho termnstat izado, e uma cela com
constante K^ = 0,78. A constante da cela foi determinada atra-
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vês de soluções aquosas milimolares de cloreto de potássio.

2.3.6 - Espectros de absorção na região do infravermelho

í

Esses espectros, tanto dos compostos obtidos como

dos ligantes, foram r-egistrados em espectrofotõmetro "Perkin-
Elmer Modelo 283 B" (reg-ião de 4000 a 200cm~1), do Departa-
mento de Química Orgânica e Inorgânica da Universidade Fede-
ra1 do Ceará, uti1 izando-se a técnica de pastilhas de KBr

e/ou amostras :disper-sas:'1' em nujol colocadas entre placas

de iodeto de césio.

li,

':1
:a

2.3.7 - Curvas termogravimétricãs

^

Os espectros térmicos (termogramas), na análise ter-

mogravimétrica dos compostos sintetizados, foram obtidos no

Instituto de Química da Universidade de São Paulo, ut-ilizan-

do o aparelho Delta Séries TGA7 .

Para todos os compostos real izaram-se medidas em

atmosfera ambiente e de nitrogénio, aplicando-se velocidade

de aquecimento de 10°C/min e observando-se o comportamento

térmico na faixa de temperatura entre 60 e 780°C.

^

1

ff 2.3.8 - Espectros de fluorescência

•*:•;

Os espectros de fluorescência, à temperatura ambien-

te e na do nitrogénio líquido, do sal e dos complexos -com ace^

tato de uranila (BMSE, BESE e BPSE), bem como do sal e dos

complexos coffl'i.m trato de uramla (BMSE, BESE e BPSE) foram re^

gistrados em um espectrofotômetro de fluorescência "Perkin
Elmer PMF-44B" do Departamento de Química Orgânica e Inorgâ-

UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARÁ 1<Í^
BIBLIOTECA DE CIÊNCIAS ETECNOLOGIA ^^sMwe^. f£®£B^ w t»^-

'WaUSTBSA BE ®lgB6l&a E TE6aW.—t<
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M

nica da Universidade Federal do Ceará.

As amostras, no estado solido, foram excitadas por
um feixe de luz com comprimento de onda de 410nm, provenien-
te de uma lâmpada de xenônio de 150W de potência.

Para obtenção dos espectros a baixa temperatura, dis
puseram-se as amostras em tubos de quartzo de 3mm de diâme-
tro interno, sendo estes imersos em um frasco "Dewar" de
quartzo, contendo nitrogénio líquido.

JS":

-^.
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3 - RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1 - Resultados Analíticos e Aspectos Gerais dos Compostos

1^:

^^

Jf

Os ligantes 1,2-bis(meti1sulfini 1)etano (BMSE), 1,2-
bis(eti1su1fini1)etano (BESE) e 1,2-bis(propi1sulfini 1)etano
(BPSE) apresentam-se como sólidos brancos de aparência cris-
talina e com odor desagradável.

Obtiveram-se compostos de coordenação entre acetato

de uranila dihidratado e a forma meso desses ligantes. Os

compostos formados, independentemente dos ligantes de parti-
da, apresentam aspecto visual de um pó fino de coloração ama

relada. Os rendimentos nas preparações dos complexos, de um
modo geral, foram considerados bons (acima de 60%).

Tomou-se precaução com relação ao manuseio, tanto
dos ligantes como dos complexos, devido à fácil absorção atra^
vês da pele, ocasionando sintomas desconfortáveis (irritação
na garganta, gosto amargo na boca, náuseas) e por se desco-
nhecer a amplitude da toxidez dos mesmos.

Os resultados analíticos, oriundos de determinações

do teor de metal (urânio), carbono e hidrogénio, nos comply
xos formados, estão apresentados na TABELA 5 e se mostram
concordantes com as seguintes formulações:

UO^ÍCHgCOO)^. nL (n= 1, L = BMSE)
(n = 0,5, L = BESE e BPSE)

3.2 - Intervalos de Decomposição

v̂

Todos os compostos, quando submetidos ao processo de
aquecimento, fundem com -tndïcies; de decomposição evidenciados

35
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por adquirirem uma coloração escura e por liberarem odor de-
sagradável. Os resultados estão também apresentados na TABE-
LA 5.

3.3 - Testes de Solubilidade

i

*. i»ï
w

Os testes de solubilidade dos complexos obtidos, a
frio e a quente, apresentaram o seguinte comportamento:

Complexo com BMSE:

- solúvel - álcool meti'lico, água
- pouco solúvel - nitrometano, álcool etílico

insolúvel - acetonitrila, álcool isopropíli co, ace
tona, clorofórmio, tolueno, tetracloreto de carbo-
no. acetato de et i 1a. n-hexano. cidohexano

^

Complexo com BESE:

- solúvel - álcool metílico, água
- pouco solúvel - nitrometano, álcool etílico, á1-

cool isopropílico (a quente)

- insolúvel - acetonitrila, acetona, clorofórmio, to
1ueno, benzeno, tetracloreto de carbono, acetato
de eti1a, n-hexano, ciclohexano

í- Complexo com 6RSE:

- solúvel - álcool metilico, água
- pouco solúvel - acetonitnla, nitrometano, álcool

etílico, álcool isopropílico (a quente)
insolúvel - acetona, clorofórmio, tolueno, benze-
no, tetracloreto de carbono, acetato de eti1a, n-he^
xano, ci d ohexano

-À

"ç.

1-
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3.4 - Medidas de Condutância Molar

^fc

As medidas de condutância molar foram realizadas com

o objetivo de determinar o número de espécies iônicas nos
complexos, quando em solução, e, dessa forma, obter informa-
coes com relação às características estruturais dos compos-
tos.

GEARY'', em extenso trabalho de revisão, disserta só
bre o uso de medidas de condutância em solventes não aquosos
para caracterização de compostos de coordenação e enumera
critérios de escolha de solventes para a realização dessas
medidas, tais como:

a) baixa viscosidade - que favorecerá uma maior mo-
bi 1 i dade i ôni ca;

b) alta constante dielétrica - para evitar grande in
teração el etrostáti ca, que diminuina o grau de dissociação
e, consequentemente, a solubilidade do so1uto eletro1ít-i co;

c) baixa capacidade doadora - pois se o solvente for
um bom agente coordenante, poderá competir com o ligante.

-?<- Em termos qualitativos, acetonitrila, nitrometano e
metanol satisfanam esses critérios. A TABELA 6 apresenta a1
gumas importantes constantes físicas desses solventes, uti-
lizados em medidas de condutâncla.

•<

TABELA 6 - Constantes físicas de alguns solventes utilizados
nas medidas de condutância77.

Sol vente

Acetoni trila

Ni trometano

Metanol

Constante
dielétnca

a 25°C

Vi scosi dade

(9~1.seg-1)
36,2
35,9
32,6

0,325
0,595
0,545

E

E

D

D - medida a 25°C; E - medida a 30°C.

Conduti vi dade
específi ca

(ohm 1.cm- 1)

5,9 x 10~8
5,56 x 10~7
1,5 x IO"9

rtas'tfü.8;ssüâ8ïï ^ËïïËÈSéàL (BttJaufc
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O solvente escolhido para medidas de condutância, nes
te trabalho, foi o metanol, devido à boa solubilidade dos
complexos no mesmo.

Para determinar o tipo de eletrólito que está presen
te na solução em estudo, os valores obtidos nessas medidas
são habitualmente comparados com aqueles compilados por
GEARY''. Esse autor, com base em trabalhos envolvendo medi-
das de condutância de vários complexos, obtidas por diversos
pesquisadores, encontrou intervalos devalores de condutân-
cia capazes de identificar o caráter eletrolítico da solução.
A TABELA 7 apresenta os intervalos aceitáveis para os dife-
rentes tipos de eletrólitos, usando-se como solvente metanol
em soluções milimotares.

TABELA 7 - Intervalos de condutância molar (A^) para compor
tos de coordenação em soluções mi1imo1ares de me-
tano1 (ohm~1.cm2.mo1~1)77

^.

Ti po de eletrõ1 i to Intervalo de Condutância
_ ~\(ohm"', cm'", mo1-l)

Não eletrólito

1:1

1 :2

1:3
1 :4

abaixo de 80

80 - 115
160 - 220
290 - 350

450?

-^ç1
'"1--

Ao comparar os resultados das medidas de condutância efe
tuadas neste trabalho, cujos dados são apresentados na TABE-
LA 8, com os intervalos propostos por GEARY77 (TABELA 7), ob
serva-se que o comportamento dos compostos estudados se en-
quadra na faixa dos não eletrólitos. Ta1 comportamento é um
indicativo de que, em solução, os grupos acetatos se aprese^
tarn associados ao Ton actim'deo, ou seja, no estado sólido
esses ânions se encontram coordenados ao Ton central.
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Valores de condutância molar dos compostos estuda
dos. ~:

l

Compostos

UO^(CH3COO)2.BMSE
UO^ÍCHgCOO^.O.S BESE
UO^ÍCH^COO^.O.B BPSE

Concentração

(x 10-3M)
Condutância molar (A^) a 25°C

-1 2
(ohm-l .cm'".mo1-')

0,86
0,96
1,02

8,3
3,4
7,5

A

3.5 - Espectros de Absorção n^a Região do Infravermelho

3.5.1 - Introdução

A espectroscopia de absorção na região do infraver-

melho foi uti1 izada, neste trabalho, visando aos seguintes

objeti vos:

a) evidenciar a obtenção dos tigantes, bem como a

sua pureza;

b) verificar se os ligantes estão ligados à uranila
através do oxigénio ou do enxofre dos grupos suifóxidos;

c) verificar se os tons acetatos estão ou não coorde^
nados ao Ton metálico, nos complexos.

Quando se comparam os espectros dos ligantes livres

com os espectros dos compostos sintetizados, constata-se que
estes diferem peta ocorrência do deslocamento de algumas ban^

das, desdobramento de outras e aparecimento de novas bandas,
decorrentesda interação metal-11gante. Portanto, é necessá-
rio o conhecimento dos espectros dos ligantes e dos íons orj_

ginános do sa1 antes da complexaçâo, para que as devidas
comparações possam ser estabelecidas.
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Inicialmente, procurou-se determinar os grupamentos
de maior relevância, comparando os espectros obtidos com a1-
gum outro similar, existente na literatura.

As maiores considerações serão feitas aos modos vi-
bracionais que ocorrem na região de estiramento enxofre-oxi-
génio (v^^p), carbono-enxofre (^Q.^). metal-oxi gêni o (X)M-O^
e às bandas atribuídas ao fon uranila e ao grupo acetato.

3.5.2 - Vibrações do grupamento S=0
^

*-*'

-^

A frequência de estiramento da absorção 5=0 é de par
ticular importância, tanto nos ligantes livres como nos com-
plexos formados, pois evidencia, nestes últimos, se a coorde
nação do grupo sutfinila ë feita pelo átomo de oxigénio ou
pelo átomo de enxofre.

A natureza da ligação enxofre-oxigênio, nos sulfóxi-
dos e compostos correlatas, pode ser analisada sob dois as-
pectos: primeiramente sob o ponto de vista da interação enxó
fre-oxigênio no próprio grupo su1fini1a e, por outro lado,
no que diz respeito à maneira peta qual é feita a ligação no
complexo.

Analisando a interação enxofre-oxigênio no próprio
grupo su1fini1a, observamos que existe uma certa controvér-
sia com relação a esse assunto*^'T. Observando-se as represen-
tacões abaixo, verifica-se que na estrutura I os sulfóxidos
são interpretados em termos "simplistas" das valências dos
elementos, pêlos quais o enxofre seria tetravalente. Com a
descoberta do elétron, os modelos ficaram vinculados à regra
dos octetos e a estrutura I passou a ser encarada com certa
reserva, uma vez que ô átomo de enxofre se apresenta rodeado
por dez elétrons de valência, implicando uma expansão do seu
octeto (estrutura II). A partir do conceito de ligação semi-
polar ou covalente coordenada, pode-se formular uma estrutu-
ra para os sulfõxidos que não viola a regra do octeto (estry
tura III). Desde então, iniciou-se a discussão a respeito de

^ww^ ®S6A*t-

vm-

PC-7031
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qual estrutura, se II ou III, seria apropriada para explicar
as propriedades apresentadas pêlos sulfóxidos.

R

^
S ====0

(I)

R

R

S ^===0 :

(II)

^
R

R

+
I»»

s O : ou

(Ill)

R

R

s+ o'

•^?t-^

CILENTO'", em uma revisão sobre o assunto, concluiu
que, em compostos como sulfóxidos e sulfonas, a ligação en-
xofre-oxigem" o apresenta caráter predominantemente de dupla
ligação (.ÏS=0), mais acentuado nas sulfonas que nos sulfóxi-
dos. Já PRICE'"' considera, como melhor representação, a 11-
gação semipolar (^S-0-), mas não exclui totalmente a possibj^
lidade de certa contribuição de ligação TT .

Para SZMANT80, a ligação SÓ pode ser representada
por qualquer das estruturas de ressonância abaixo: uma liga-
cão simples semipolar (estrutura IV), ligação dupla covalen-
te (estrutura V) ou tríplice ligação semipolar (estrutura VI).

+

s o s o s.
+

o

^€

(IV) (V) (VI)
Se a coordenação ocorre através do átomo de oxigénio,

haverá abaixamento da ordem de ligação S-0 (estrutura IV), e
a frequência de estiramento SÓ se desloca para valores mais
baixos no espectro. Se a coordenação ë feita via enxofre, as
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estruturas V e VI ser-iam mais importantes e a ordem de 1iga-
cão seria aumentada. Logo, a frequência de estiramento seria
déslôc.âda para valor, m.âiôr..:

Atualmente, o modelo aceito para a ligação enxofre-
oxigénio, baseado na teoria dos orbitais moleculares, consis
te em uma ligação Oç ^ (envolvendo orbitais de caráter hfbri
do p e s dos átomos de enxofre e oxigénio), fortalecida por
uma ligação TT entre os orbitais 2p preenchidos do átomo de
oxigénio e os orbitais 3d vazios do enxofre, de simetria
apropriada, originando uma interação p - á 'J". Esses dados
são concordantes com aqueles sugeridos por vários pesquisa-
dores""'"' para o modelo da ligação enxofre-oxigênio nos sul^
fõxi dos.

Com relação à ligação de sulfóxidos em compostos de
1.81coordenação, várias investigações''*u''"'' mostram que, quan-

do ocorre um deslocamento da frequência de estiramento S=0
para regiões mais altas do espectro, a coordenação é feita
através do átomo de enxofre e, quando ocorre um deslocamento
para regiões mais baixas, a coordenação é feita via oxigénio,
resultados estes confirmados através de determinações de
raios-X . Desse modo é possível, usando a medida do desloca
mento da banda de estiramento A\)ç_n (\'ç_n (ligante) - v
(complexo)), determinar a posição de coordenação do sulfõxj
do. Dm exemplo da classe de compostos, nos quais o sulfóxido
é coordenado pelo átomo de enxofre, é dado por COTTON, FRAN-

82
CIS e HORROCKS"" que, examinando alguns complexos envolvendo
dimeti1su1fóxido como ligante, observaram que a frequência
de estiramento S=0 do ligante livre, atribuída em 1055cm ',

é deslocada, nos complexos PdC1^.2DMSO e PtCI^.ZDMSO, para
cerca de 1116cm ' e 1150cm ', respectivamente. Resultados

semelhantes foram também encontrados por CATTALINI e colabo-
radares para compostos formados com platina (II) e os 11-
gantes meso e rac-1,2-bis(feni1sulfini 1)etano. Para a segun-
da classe de compostos (coordenação via oxigénio) há inves-
tigações de uma variedade de complexos com sulfóxidos5'9'11'17"23'60'61'82.
Assim, COTTON, FRANCIS e HORROCKS82 verificaram que a fre-
qüência de estiramento S=0 ocorre na região entre 911e956cm
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em trinta compostos com metais de transição-d. AGARWAL

44

e

KUMARUU observaram que a banda em 1032cm-l, atribuída ao es-
tiramento S=0 do ligante livre dibenzi 1sulfóxido (DBzSO) é
deslocada para 970cm-1no complexo UO^(CH^COO)^.2DBzSO.

A atribuição das bandas observadas nos espectros dos
vários modos vibracionais dos y-dissulfóxidos é diffdl de
ser efetuada devido à ocorrência de -acopiliamentos entre as
diversas vibrações, tais como estiramento S=0, C-S, C-H, C-C
etc.

São apresentados, a seguir, alguns dados compilados
da literatura sobre a frequência de estiramento S=0 em a1-
guns complexos.

Para COLTHUP e outros"", a banda intensa dos espec-
tros dos alquil e ari 1-sulfdxidos, que ocorre entre 1030 e
1065cm-l, é atribuída à frequência de estiramento \^/c-n\. ^â

1=1
para BELLAMYU'T, esta frequência de estiramento ocorre como
uma banda intensa em aproximadamente 1015cm '. Segundo
NAKANISHI85, a mesma ocorre na região entre 1040 e 1060cm-1.
Para KAWANO e OSÓRIO86, a frequência de estiramento ^(3=0'
para o dimeti 1 sulfóxi do ocorre em aproximadamente 1000cm~'.

BALAKRISHNAN e colaboradores"', analisando as absorções na
região do espectro infravermelho para o complexo UO^(NO^)^.
•2DMSO, observaram que a frequência de estiramento S=0, atri
buída ao ligante livre em 1055cm-l, ,é deslocada, no complexo,
para 985cm ', evidenciando coordenação via oxigënio.

AGARWAL e KUMAR °, estudando os compostos formados
entre dioxourânio e o ligante dibenzi 1suIfóxido (DBzSO), atri
buíram em 1032cm-l a frequência de estiramento v^ç_n^ do li-
gante livre e entre 960-970cm-' a dos complexos de fórmula
geral UO^X^.2DBzSO, onde X = Cl, Br, I, N0^, NCS ou CH^COO,
constatando, em todos esses complexos, a coordenação do 1i-
gante através do seu átomo de oxigénio.

Para SAVANT e PATEL61, a frequência de estiramento
v^ ^, que ocorre como uma banda muito forte em 1042cm ' p^
ra o ligante livre difeni1sulfdxido (DPSO), é deslocada para
990cm"1 no complexo de formula UO^(CH^COO)^.2DPSO.

>
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Quanto aos dissuIfóxidos, HULL e BARGAR""/, examinan-
do vários y-dissu1fóxidos, observaram uma intensa banda en-
tre 1000 e 1050cm" , típica do estiramento S-0.

MADAN e colaboradores" prepararam vários compostos
com metais de transição divalentes (Mn(II), Fe(11), Co(II),
Ni(11), Cu(II), Zn(II) e Cd(II)) e o dissulfóxido 1,2-bis
(meti 1 su1fi ni 1 )etano e atnbuíram a frequência de estiramen-
to ^(s=:op Para esse ligante, em torno de 1015-1055cm '. Nos
complexos sintetizados, esta frequência ocorre em aproximada
mente 993cm" . Entretanto, DU PREEZ e colaboradores5 tra
balhando com esse mesmo dissulfóxido (BMSE) apontam a absor-
cão S=0 como uma banda for-te em 1015cm-l, idêntico ao resu1-
tado encontrado por HOLANDA"'.

MUSGRAVE e KENT , analisando a formação de alguns
compostos de coordenação envolvendo percloratos de metais de
transição divalentes (Co(II), Ni(11), Cu(II)) com os ligan-
tes 1,2-bis(feni1su1fim1)metano e 1,2-b1s(feni1sulfini 1)eta
no, nas formas meso eracêmica, concluíram que a frequência de
estiramento ^(5=0^ para esses dissulfóxidos ocorre em 1042cm~
é 1047cm"', respectivamente, não sendo observada diferença a1-
guma nessa absorção para os dois estereoisômeros. Nos compôs
tos formados, a frequência fica entre 952 e 990cm ', todas
de forte intensidade. Porém, para FILGUEIRAS e CELSO14, que
também prepararam complexos entre perdoratos de metais de
transição divalentes (do Mn ao Zn) e o dissulfóxido 1,2-bis
(feni1sulfini 1)etano, nas formas meso e racêmica, a banda re
ferente à absorção S=0 no ligante livre aparece em 1042cm
para a forma racêmica e 1040cm-l para a forma meso. Nos com-
plexos obtidos, esta frequência se desloca para a região em
tomo de 961-992cm~1 .

ZIPP e ZIPP'", estudando os complexos formados a par
tir da interação do perclorato de lantânio e onze dissulfóxi
dos, entre eles o 1,2-b1s(meti 1su1fim 1)etano, o 1,2-bis(eti1
sulfim 1)etano e o 1,2-bis(propi1sulfini 1)etano, todos na
forma meso, atribuíram a frequência de estiramento v(s=o^dos
ligantes BMSE em 1018cm-1, BESE em 1045 e 1018cm"1 e BPSÉ em
1015cm"1. Em todos os compostos formados estas frequências
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diminuem, evidenciando l.igação através do oxigénio.
FILGUEIRAS e colaboradores'^, que sintetizaram vá-

rios complexos envolvendo o cloreto de trifeni1 estanho e a1-
guns dissulfóxidos, entre osquais o-meso-1 , 2-bi s ( propi 1 sulfi
ni1)etano, indicaram a absorção S=0, para o ligante, em
1013cm ' e para o complexo correspondente em 970cm '. Segun-
do ANDRADE e HOLANDA18, ao analisar os compostos formados a
partir da interação entre a forma meso do ligante BPSE e tons
1antanídicos, concluíram que a banda forte em 1010cm~'corres-
ponde à frequência de estiramento S=0 do dissu1fõxido, en-
quanta nos complexos formados a mesma ocorre entre 975 e
990cm"1.

HOLANDA e colaboradores"' publicaram o resultado de
um estudo comparativo entre os complexos de fórmula geral
LnL.>( NO.,)-) e LnL^, (Cl 0^,)-,, onde Ln representa um lantanfdeo e
L um y-dissulfóxido (BMSE, BESE ou BPSE), atribuindo a fre-
qüência de estiramento \>/ç_n\ dos ligantes livres em 1015,
1018 e 1010cm ', respectivamente, verificando que em todos
os compostos a coordenação é feita através do átomo de oxi
gêni o.

Na TABELA 9, abaixo, estão relacionadas as freqüên-
cias de estiramento ^iç_n^ dos ligantes dissulfóxidos em es-
tudo, para um melhor efeito comparativo com os trabalhos apre
sentados.

-^.

TABELA 9 - Frequências de estiramento v/c-n\ dos ligantes
BMSÉ, BESE e BPSE 'l:>=*

Dissulfõxidos

1,2-bis( meti 1su1fim1)et ano (BMSE)
1,2-bis(eti1su1fini1)etano (BE SE)
1 ,2-bis(propi1su1fim1)etano (BPSE)

v(S=0) (cm-1)

1010

1015

1005

^IWSSSSÃW Si£®E@^
v"^-tW
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3.5.3 - Vibrações do grupo C-S

"í
•s.
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A frequência de estiramento C-S nos sulfóxidos nor-

malmente aparece no infravermelho como uma absorção fraca na
faixa de 600-700cm-'. Esta absorção não é facilmente identi-
ficada, em decorrência de outras vibrações que geralmente

ocorrem na mesma região, como absorções fracas.
Segundo COTTON, FRANCIS e HORROCKS82, as absorções

C-S no dimeti1sulfóxido (DMSO), correspondentes aos estira-

mentos simétrico e assimétrico, ocorrem em 661cm (média) e

690cm (forte), respectivamente. Em um dos complexos sinte-

tizados com este ligante, SnC1^.2DMSO, o estiramento C-S
assimétnco aparece em 730cm (média) e o simétrico em

685cm-' (fraca), enquanto que para um outro complexo obtido

com o mesmo ligante, [Co(DMSO)c3(C10/,).,, o estiramento assi-
métrico ocorre em 714cm-l como uma banda fraca, não sendo

observado o estiramento simétrico. Os autores concluem, as-

sim, que as bandas de estiramento C-S nos compostos ligados

via oxigénio são geralmente muito fracas, muitas vezes não
se detectando o estiramento simétrico.

KRISHNAMURTHY e SOUNDARARAJAN88, trabalhando com com
postos envolvendo o dimeti1su1fóxido e perdoratos de terras

raras, atribuíram em 697cm-l (média) a frequência de estira-

mento assimétrico C-S para o sulfóxido livre e observaram

que ela é deslocada para valores mais altos (aproximadamente
710cm-l) nos complexos formados.

Estudando complexos de dibenzi 1sulfóxido com nitra-

tos de metais de transição-d divalentes, ZULU e MADAN"' rel^a

tarn que o estiramento C-S em sulfóxidos com grupo ari1 subs-
tituído não é de fácil identificação, principalmente porque

a vibração da deformação C-H fora do plano ocorre como uma
banda intensa aproximadamente entre 750 e 700cm '. Para
esses autores a vibração de estiramento C-S ocorre em 685cm
no dibenzilsulfoxido e entre 670 e 695cm-' nos complexos pre^

parados.
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,60Segundo AGARWAL e KUMARUU, em complexos formados a
partir da interação entre dioxourânio(VI) e di benzi 1 su 1 fôxido,
a banda em 682cm-' é atribufda à frequência de estiramento
C-S para o ligante livre, sendo ligeiramente deslocada
numero de onda mais alto nos complexos.

para

SAVANT e PATEL61
, em seus estudos com difemtsulfóxi

de estiramendo (DPSO), indicam o aparecimento da frequência
to assimétrico C-S para esse ligante em 685cm~' (ombro) e,
para o complexo correspondente, UOo(N0^)^.2DPSO, em
(média).

6

684cm-1

as bandas na região
665-719cm-l são atribuídas à vibração de estiramento C-S no
ligante 1,2-bis(meti1su1fim"1)etano. Este dado é concordante
com o valor encontrado por HOLANDA'' (698cm-l) ao estudar o
1 i gante.

c-s
-1

Segundo CHAVES''", a frequência de estiramento
para BMSE, BESE e BPSE ocorre, respectivamente, em 689cm
672cm"1 e 679cm"1.

São mostrados na TABELA 10, para efeito comparativo,
as frequências de estiramento C-S assimétricas dos ligantes
utilizados no presente trabalho.

-s^i TABELA 10 - Frequências de estiramento C-S assimétricas dos
ligantes BMSE, BESE e BPSE

'?

Li gantes v
-1C-S ass (cm-l)

1,2-bis(meti1su1fini1)etano (BMSE)
1,2-bis(et11su1fim1)etano (BESE)
1,2-bis(propi1su1f1ni1)etano (BPSE)

692

676
675

*"•
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3.5.4 - Vibrações da ligação M-0

'^o

1

^

A ocorrência de acoplamentos impede uma atribuição
inequívoca de bandas na região de vibração do estiramento me^
tal-oxigênio, principalmente porque devemos considerar que o
ligante também absorve nessa região.

Segundo MADAN e colaboradores", uma banda que não
aparece no iigante livre, mas é observada em aproximadamente
420cm-' para todos os complexos formados entre o dissulfóxi-
do BMSE e metais de transição, é devida à ligação metal-oxi-
gêni o .

FILGUEIRAS e MARQUES15, estudando complexos obtidos
entre meso-BPSE e Tons divalente de metais de transição (do
vanádio aozinco), verif-icaram em todos os compostos uma no-
va absorção na faixa de 444-545cm"', segundo eles devida a
vibração M-0.

SAVANT e PATEL6 , trabalhando com compostos de dife-
mlsulfóxido e alguns oxocátions, atribuem a banda de média
intensidade em 420cm-' à vibração M-0 encontrada no complexo
UO^(CH^COO)^.2DPSO. Entretanto, os autores ressaltam que a
força da ligação M-0 não pode ser verificada pela posição
dessa banda, uma vez que podem ocorrer acoplamentos com
C-S-0 e C-S-C, vibrações dos ligantes.

PATIL e KULKARNI"", em seus estudos envolvendo a in-
teração dioxourânio(VI) e tiocarbohidrazonas, observaram nas
regiões 450-430cm-1 e 320-300cm" a vibração ^(|V|_Q) dos com-
plexos obtidos.

Segundo AGARWAL e KUMAR"", em complexos formados a
partir de sais de uranila e dibenzi 1sulfóxido (DBzSO), de
fórmula geral UO^X^.ZDBzSO (X = Cl, Br, I, NOg, NCS ou CH^COO),

éuma banda na região 410-400cm~', de média intensidade,
identificada como \)/,, n^.

Uma nova banda forte em torno de 490cm ', nos compôs
tos de dioxourânio(VI) e algumas bases de shiff bidentadas,
segundo RAJARAM e colaboradoresuu, é atribuída à ligação me-
ta1-oxi geni o.

wmasB&m VWÈSS&. m (BBAN^

PC-7031
Caixa de texto
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.91DESHPANDE e colaboradores"'', analisando os complexos
entre o bi s(dimeti 1-ditiocarbamatoïdioxourânio(VI) e alguns
sulfóxidos [(CH3)2S(0), (C4Hg)^S(0) e (CH^^SfO)]
ram que a vibração de estiramento \)
365-445cm-l.

ocorre na

i ndi ca-

regi ao

Atribuições para as vibrações M-0 dos compostos es-
tudados são apresentadas e discutidas no item 3.5.7.

3.5.5 - Vibrações do Ton UO^
+2

^

f.

Em artigo datado de 1938, CONN e WU-"- afirmam que o
grupo uranila pode ser linear ou não linear e os átomos de
oxigénio podem estar equidistantes ou a distâncias diferen-
tes do átomo de urânio, conforme a FIGURA 5.

(a) 0

(b)

u --

V1

u

o

.^'\
^

o —-
l
u —-o

v2 l

u

\
'o "o

^2

>'

/
o

o -— u
v

o

3

u

o
\)3

•»

a

-^

FIGURA 5 - Modos fundamentais do UO^'
(â) modelo linear (b) modelo não linear

Segundo BULLOCK , o ion uranila apresenta a sime-
tria D_^,. em um modelo linear com quatro vibrações fundamen-
tais:

a) a freqllênc-ia de estiramento simétrico, \)^ , não
degenerada, de fraca -intensidade, na região 790-900cm ' e
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que é normalmente proibida no infravermelho, devendo apare-
cer somente no Raman;

b) a frequência de estiramento assimétrico, \)^, per-
mitida no infravermelho, normalmente ocorre entre 900 e
1000cm"1;

c) a frequência de deformação duplamente degenerada,
\^o, ativa no infravermelho, ocorrendo próximo de 200cm '.

Um desvio na linearidade do Ton uranila eliminana
seu centro de simetria, possibilitando os grupos pontuais
C2V' ccx?v^ou..cs^4^'.^,^ ..,.,^.,73

NAKAMOTO^^ e DIEKE e DUNCAN/-J afirmam que, se o fon
uranila é linear, somente v^ e v-, são ativas no i nfraverme-

1ho, mas não o são no Raman. Se ele é não linear, todas as
vibrações são ativas no infravermelho e no Raman. Assim, é
teoricamente possível distinguir as duas estruturas através
dos modos fundamentais no espectro, como se mostra na TABELA
n.

TABELA 11 - Modos fundamentais do Ton UO,
linear e não 1inear54,73.

+2
para os mode 1 os

.<•

^
Modos Fundamentais

\)^ (790-900cm)
v^ (-200cm" )

-1^ (900-1000cm"')

Modelo linear

Infravermelho Raman

inativa

ati va

at i v a

ati va

inativa

inativa

Modelo não linear

Infravermelho Raman

ati va

ativa

ativa

ativa

ativa

ativa

-ï..

<
•\

Embora os primeiros estudos estruturais com raios-X
indicassem que o Ton uramla é linear e simétrico em sólidos,
dados de infravermelho e Raman parecem favorecer o modelo não
1 i near47'94. Assim, CONN e WU92, LeCOMTE e FREYMANN95, SATYANA-
RAYANA96, SEVCHENKO e STEPANOV97 e outros pesquisadores en-,
contraram Vr-, ativa no espectro Raman e \)-i em muitos espectos
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no infravermelho. As frequências por eles registradas

1

,73

para

os três modos fundamentais do Ton são: v-, = 860cm-' ,\>^=210cm7
e v-, = 930cm

-1 c

Segundo DIEKE e DUNCAN'-', essa discrepância não é de
grande importância, uma vez que as regras de seleção são ba-
seadas em um centro de simetria e só 'poderiam ser rigorosamen
te sati sfeitgFS para Tons compl etamente 1-ivres. O campo crista
1ino, em muitos sais de uranila, normalmente é suficiente pa
ra destruir o centro de simetria do cristal, fazendo com que
a frequência v-, apareça como uma absorção (exceto em cris-
tais altamente simétricos, a temperaturas muito baixas). Por
outro lado, campos fortes assimétricos, aos quais um fon es-
tá submetido em soluções aquosas, são suficientes para tor-
nar \)^ ativa no espectro Raman. SUTTON'^'"', estudando o espec-
tro Raman de soluções de cloreto de uranila, encontrou evi-
dências concordantes com essa visão. JONES e PENNEMAN"3, em
seus estudos envolvendo espectro infravermelho para soluções
de percloratos de actim'deos (V) e (VI), concluíram que o i'on
dioxoactm'dio • é S i métrico e 1 i near . Subsequentes estudos ' têm
apresentado conclusões similares acerca da estrutura do i'on
urani1 a.

Segundo HOEKSTRA7T/, de acordo com as muitas informa-
coes espectrais e estruturais acumuladas dos compostos de
urânio(VI), torna-se evidente que o Ton uranila não é uma eji
tidade invanâvel, mas pode ser substancialmente alterada
pelo ambiente em tomo do cristal.

Analisando as frequências v, e v, do ton uranila em
complexos do tipo UO^(NOg)^.L^ (onde L é um ligante neutro)
e K^UO^(N03)2.L^ (onde L é um Ton univalente), McGLYNN e co-
1aboradores101 verificaram que essas frequências decrescem
quando se altera a natureza do ligante na serie espectroquí-
mica, isto é, movimentando-se de F- para CN . Entretanto,
BULLOCK9 . estudando os espectros infravermelho de alguns
complexos de nitrato de uranila, criticou o método pre.paratj^
vo e a identificação de alguns complexos de McGLYNN e colab^
radares101, afirmando que aparentemente não existe^ correia-
cão entre as frequências de estiramento do Ton UO^" e a po-

'"il%.l®ïgeA BE GISHGIA8 E TE(M»t.»«*A

PC-7031
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sição dos ligantes nas séries espectroquímicãs. Conclusões
1 02semelhantes foram registradas por DAY e VENANZI'"'".

VDOVENKO e col aboradores'"'", trabalhando com uma sé-

ne de compostos de coordenação do tipo UO^(NO-,)Lo (L = 1i-
gante neutro), observaram que v., decresce regularmente com o
aumento da capacidade e1etrodoadora da molécula neutra adi-
cionada. Os autores não verificaram variações sensíveis na
frequência do grupo nitrato, concluindo que mudanças de 11-
gantes neutros não acarretam alterações apreciáveis na coor-
denação característica do Ton uranila.

Para DAY e VENANZI'UL-, a explicação para o desloca-
mento de \)-> é dada por dois fatores:

a) um efeito vibracional, porque v, é gicoplada a vi
b r aça o de deformação v^ dal i ga cão equatorial U-L;

b) um efeito eletrônico, uma vez que a ligação U-L
envolve transferência de elétron para o Ton uranila; sua ex-
tensão variando com a capacidade doadora do ligante.

AZEEZ e ABDULLAIU-T, trabalhando com uma serie de com
plexos obtidos a partir do tiocianato de dioxourâmo(VI) e
ligantes do tipo para-X-ani1 ina-N-sali c i 1 i dene (X = N0^, Cl,
Br, OH, CH^, OCHg), observaram que as frequências \)^ e v^ do
grupo uranila nos complexos parecem mudar com os vários subs
tituintes da base de shiff na ordem: N02>C1>Br>OH>CH3>OCH3.
Sugerem os autores que esta tendência pode estar relacionada
com a natureza da remoção ou doação de elétrons dos substi-
tuintes. Assim, um maior poder de remoção do elétron tende-
ria a aumentar as frequências de estiramento O- U - 0, de-
vido ao decréscimo da carga negativa formal ao redor do áto-
mo de urânio, o que diminuina as forças de repu 1 são cornos e1e^
trons não ligantes ou TT ligantes fracos dos átomos de oxigénio da urani-
la. Portanto, as menores frequências de estiramento são es-
peradas para complexos com base de shiff, nas quais estão
presentes grupos fortemente doadores.

HADJIKOSTAS e co 1aboradores'u", em estudo sobre com-
plexos de di oxourâmo(VI) com di ti ocarbamatos e trifenilfos-
finóxido, relatam que o espectro infravermelho, para os com-

i
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postos, mostram duas bandas em tomo de 915cm (forte) e
845cm~' (fraca), atribuindo-as às frequências de estiramento
assimétrico e simétrico doO - U— 0, respectivamente. Os va
lores do estiramento assimétrico, ^,^, (U-0), mostram que o

9 S S

grupo uranila é pouco inf1uenc-i ado por ditio-1 igantes, os
quais diferem somente no radical substituinte.

Ao analisar os espectros infravermelho dos comple-
xos bis(dia1qui1fosforoditioato)dioxo(tnfem1fosf"inóxido) ura
nio(VI), HAIDUC e CURTUI106 encontraram o estiramento assimé-
tricô do grupo uranila em aproximadamente 930cm ', valor 1e-
vemente maior que aqueles observados em análogos complexos
ditiocarboxi1atos (920cm-l) e ditiocarbamatos (910cm-l), pró
vavelmente devido à eletronegatividade desses iigantes.

Segundo SAVANT e PATEL61
5 o estiramento assimétrico

do 0-U-O em complexos envolvendo seus perclorato, cloreto ou
nitrato e difeni1sulfõxido ocorre na região 940-935cm ', en-

quanto que para o complexo com acetato (UO^(CH^COO)^.2DPSO)
essa absorção ocorre em 915cm ', indicando uma maior pertur-
bação, devida à forte quelação do grupo acetato.

Para o complexo de fórmula UO^(CH3COO)^.2DBzSO (DBzSO = d_^
benziIsulfóxido), AGARWAL e KUMAR60 apontam as frequências
de estiramento simétrico (^i) e assimétrico (\)o), ativas no

.-1 -1infravermelho, em 825cm~' e 920cm ', respectivamente.
AHUJA107

estudando complexos de nitrato de urani 1 a

redore tigantes bidentados, atribui as intensas bandas ao
de 900cm-' à vibração v-, do grupo O- U - 0, enquanto a vi-
bração duplamente degenerada, \)^, é observada em torno de
_^ '-260cm-'. Não é verificada, no infravermelho, a frequência de

estiramento \), , indicando manter-se a linearidade do grupo
O -U - O em todos os complexos.

Para os complexos poliméricos de dioxourâmo(VI) com
aciIdihidrazonas, LAL, DAS e THAPA apontam ser a forte
absorção na faixa 891-923cm ' devida à vibração \), do grupo
uranila. A frequência de deformação duplamente degenerada
é observada, em todos os complexos, como uma banda de inten-
sidade méd-ia para forte na região 239-246cm '.
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109Para CHAUDHURI e colaboradores'"", os espectros in-
fravermelho dos compostos A[UO^(CH^COO)3] (A - NH^, Na ou K)
e tJO^(CH^COO)^.2H^O indicam Vg e ^ doUO^ em torno de
930 e 850cm-1, respectivamente.

Os espectros na região do infravermelho, para compôs
tos formados a partir do acetato de uranila com tiouréia ou

como banda forte entre
.-1

seus derivados, apresentam v.

1, v^ como banda fraca entre 800 e 820cm
entre 258 e 263cm"1 71.

.56

900 e 960cm

\>,

e

/2(ÔO-U-0)

MENTZEN e GIORGIO^", em estudos de caracterização do
acetato de uranila dihidratado, indicam que as bandas de com
binação (\)i + v,) do Ton uranila, as quais são fracas, ocor

-1rem como duas absorções, em 1805 e 1792cm-l.

A

;1

3.5.6 - Vibrações do grupo acetato

Quando ocorre a ionização de um ácido orgânico, ori-
gina-se o grupamento -COO , o qual apresenta estrutura resso
nante entre as duas ligações C-0:

-V-

c
/-o

o'

o'

c\0 °";0

c.
y
\

o

o

€.

Em consequência, a absorção característica da carbonila de-
saparece, dando lugar ao surgimento de duas bandas, uma en-
tre 1610 e 1550cm" (forte) e outra entre 1400 e 1300cm"1 (me
dia), as quais correspondem às vibrações assimétrica e simé-
trica do grupo COO , respectivãmente""".

Para SILVERSTEIN e colaboradores °, o fon carboxita-
to dá origem a duas bandas, uma das quais é intensa e provém
da vibração assimétrica, sendo observada na região de 1650-
1550cm"1 e a outra, mais fraca, observada em 1400cm ', re-
sultante da vibração simétrica.
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.83

(^ç) . Por
em

Segundo COLTHUP e outros"", a vibração de estiramen-
to assimétrico do C00- ocorre na faixa de 1650-1550cm ', en-
quanto a vibração de estiramento simétrico ocorre na região
1440-1360cm ', sendo que os sais acetatos absorvem fortemen-
te nas regiões 1600-1550cm"1 (^_J e 1450-1400cm"1
sua vez, NAKAMOTO" indica para os acetatos x)açs(co0~
1578cm" , ^s(co0~) em 1414cm~ e 'S(COO~') em 646cm-1-

Usando os ácidos monocarboxi'1 i cos como base para dis
cussão dos complexos envolvendo carboxi1atos, eles podem ser
divididos em quatro tipos principais, de acordo com a inte-
ração do metal com o radical, ou seja, iônica, monodentado,
bidentado-quelato ou bidentado-ponte, conforme já foi apre-
sentado na TABELA 3 (item 1.5)54.

Em alguns casos, é possível decidir sobre a estrutu-
ra do complexo formado observando especialmente as vibra-
coes de estiramento (simétrica e assimétrica) do grupo carbo
xitato nos espectros na região do infravermelho. O desloca-
mento dessas vibrações com relação às vibraç.ões do fon livre
são mostrados na TABELA 12.

Na estrutura (I), ligação iômca, a absorção do gru-
po - COOM ocorre na mesma região do grupo - COO livre, por-
tanto, tanto no caso do - COO como no caso do - COOM, a pôs
sibilidade de ressonância do carboxilato é máxima, resultan-
do num caráter parcial de ligação simples para ligação C-0.
Segundo COTTON e WILKINSON42, nos acetatos iônicos o Ton

"livre" CHECOU" apresenta estiramento simétrico e assimétri-
co C - 0, em torno de 1415cm-l e 1570cm-l, respectivamente,
podendo variar por ± 20cm-'. Esse tipo de estrutura é encon-
trada no formiato de sódio e no acetato de sodlo*^^. De acor-
do com análises de raios-X, para o formiato de sódio foi
observada a equivalência nas duas ligações C-0, apresentando

o
comprimento de ligação igual a 1 , 27Â''"'"~T.

Existindo uma ligação covalente entre o metal e o
oxigénio, estrutura (II), a ressonância é parcialmente blo-
queada e, conseqüentemente, a ligação C-0 adquire carâter ce^
tónico mais acentuado, o que desloca a banda de estiramento

I
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TABELA 12 - Efeito da interação metal-carboxi1a^o,
frequências de estiramento do COO" ^\

sobre as

3^

Estrutura

o-5

I) R—C
^°"..
^ M
\o-6

,+26

II) R—C
/o

O—M

Tipo de Interação
Deslocamento
\>

ass

lônica

Monodentado (+)

vs

Nenhum Nenhum

(-)

Ill)
R •^

\n/
o-

Bidentado-quelato Desconhecidoa

•^ IV) R—C

M

•<s
%.O— M

Bidentado-ponte (+) (+)

a - Embora ROSS''' considere desconhecido, CATTERICK e
THORNTON afirmam ser positivo o deslocamento.

^.
<•>

assimétrico para regiões de frequências mais altas. Assim,!
geralmente se obtêm grandes diferenças entre \).,,, e v, (em
tomo de 200cm '), sendo isto indicativo da coordenação mono
dentada . Esses resultados são coerentes com os apresenta-
dos por CASELLATO e VI6AT053 para os espectros do grupo ace-

~1
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tato monodentado, nos quais se pode observar um grande aumen
to na frequência de estiramento assimétrico do - COO e um
consequente decréscimo na frequência de estiramento simetria
co, correspondendo, aproximadamente, às frequências das liga
coes C = O e C - 0, respectivamente. COTTON e WILKINSON"
sugerem que a frequência de estiramento assimétrica nesses
compostos (ligação covalente) ficaria na região de 1590-
1650cm . Essa estrutura pode ser verificada no Li(CH,COO).
2H^O, Co(CH3COO)^.4H^O, (Ph^As)^ [U0^(pdc)2].6H^O (onde
H^pdc = pindina-2,6-ácido dicarboxílico) e na [U0.,(oda)^].
nt-t^O (H^oda = ácido oxidiacético)53.

As estruturas bidentadas, (III) e (IV), não devem
provocar grandes variações com relação ao espectro do íon
livre, embora a ligação de um átomo pesado ao oxigénio deva
deslocar as bandas de estiramento do - C00-. Na prática, as
variações das frequências de estiramentosão baixas. A estru
tura bidentado-quelato (III), menos comum que a coordenação

monodentada, é indicada para Na[UO^(CH^COO)3], Zn(CH^COO)^.
2H^O, CríCH^COO)^, MníCHgCOO)^ e Sn(CH^COO)^53'54.Já a estrutu
ra bidentada por ponte (IV), comum para os Tons acetatos, é en-
contrada nos compostos: [Cr(CHgCOO)^.H^O]^, [Cu(CH^COO)^.
H^0]^, BeOtCH^COOç e Zn^0(CH^COO)ç53'54.

São também registrados na 1iteratura^^'' ' ^ compostos,
tais como UO^ÍCHgCOO) ^ . 2H^O e UO^ÍCHgCOO)^ . ( Ph^.PO) , que apr^
sentam dois grupos acetato, um deles atuando como ligante b^
dentado quelato, enquanto o outro atuando como ligante bideji
tado por ponte.

DEACON e PHILLIPS113, emum estudo de revisão sobre
compostos envolvendo carboxi1atos, utiliza o critério da di-
ferença entre os valores numéricos de v>asç(co0~) e vs(COO~)
para identificação dos tipos de -interaçao do íon metálico e
o grupo carboxilato. Assim, apresenta-nos o seguinte:

-I

a) complexos de acetatos com Av = v
ass

- \>, > 200cm"1,
estão geralmente associados à coordenação monodentada;

b) complexos com valores de Av menores que a iônica
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são indicativos de grupos carboxilato bidentado-que1 ato e/oif
bi dentado-ponte;

c) valores muito pequenos de A\) para complexos dê
acetatos são geralmente ind1cativos de grupos acetato biden-
tado-quelato ou de grupos acetato, que são ao mesmo tempo bj^
dentado-quelato e bidentado-ponte, a menos que uma curta 11-
gação metal-metal esteja presente;

d) valores de A\^ < 105cm (corn poucas exceções) es-
tão relacionados a grupos acetato bidentado-quelato. Entre-
tanto, para outros complexos, o indicativo de grupos acetato
bidentado-quetato e/ou bidentado-ponte é dado por-A^ < 150cm '.

Como podemos observar, dos resultados apresentados
por DEACON e PHILLIPS , o cntério numérico da diferença
entre as duas frequências de estiramento do - C00-, para
identificação do tipo de coordenação dos carboxi1atos, apre-
senta uma certa controvérsia, principalmente entre as estru-
turas bidentado-quelato (III) e bidentado-ponte (IV), não po
dendo ser considerado um criténo seguro para definição des-
sãs estruturas. Por outro 1 ado, atribui coes ou decisões mais
simples, como por exemplo entre ligação iônica ou covalente,
poderão ser normalmente efetuadas53*69' '1 .

Segundo CHAUDHURI e colaboradores'""/, os compostos
ACUO^ÇCHgCOO)^] (A = NH^, Na ou K) apresentam as freqüên-
cias de estiramento do Ton C00- em aproximadamente 1540cm
(assimétrica) e 1470cm' (simétri ca).

,53
'ass(COO~)

vr-irnn~\> pára complexos de triacetatos do tipo Na[MO.,(CI-I^COO)-,]
t- -l J

»

CASELLATO e colaboradores"^ atribufram v.

(M = Np, Pu, Am), nas regiões 1536-1541cm~' e 1467-1472cm'

e

'3-
res-

pectivãmente. Indicam ainda os autores que, para CH->COONa,
-1 . ' " ' 3

v-,^^/mn-\ ocorre em 1578cm , enquanto ^,/mn-\ ocorre em
1408cm"1.

SRIVASTAVA, DAS e LAL6 , trabalhando com alguns com
plexos envolvendo o ligante N-i somcotinamidosai ici1a1d1mina
e acetato de uraniia ou acetato dezinco, apontam as bandas
de estiramento do COO" nas faixas 1605-1590cm-' (assimétri-
co) e 1368-1322cm~1 (simétrico).
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Estudando complexos de dibenzi 1 sulfóxido e dioxourâ-
nio (VI), AGARWAL e KUMAR observaram que as duas bandas em|
tomo de 1550-1475cm ', encontradas no espectro infraverme-

lho do UO^(CH^COO)^.2DBzSO, correspondem às vibrações de es-
tiramento assimétrico e simétnco, respectivamente, do grupo

COO . Entretanto, os autores nada mencionam a respeito do

tipo de interaçao entre o Ton metálico e o grupo acetato.
KESHAVAN e SEETHARAMAPPA64, estudando seis complexos

de fórmula geral [UO^(CH^COO)^L(H^O)^] (onde L = N-a1qui1fe-
not-i azinas), relacionam as bandas na região 1650-1605cm-' à

v)-,^^ ^ rnn-^ > tomando isso como base para indicar a coordena-

cão monodentada do f on acetato.
ROSSin encontcou, para alguns acetatos anidros

metais de transição, Av \>
ass

v. em tomo de 180cm

gerindo estar o acetato atuando como ligante bidentado

de

su-

por

ponte. Esse tipo de coordenação foi também sugerida pelo au-

tor para acetatos hidratados de fórmula Mo'"( CH^COO)/, . 2HoO (on

de M = Cu, Cr) .

A fim de possibilitar uma visualização mais clara el

uma comparação mais efetiva dos dados fornecidos por diver-

sós pesquisadores, acerca da relação entre as frequências de

estiramento do grupo COO e a coordenação do grupo acetato,

em complexos com o Ton uranila, esses dados encontram-se con

catenados na TABELA 13.

â

*

t

^
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TABELA 13 - Exemplos de frequências de estiramento COO e tj^
pôs de ^coordenação do grupo acetato ligado ao
ron'.uo^2.

^

'̂^

\) \)
Compostos

ass(C00~) vs(COO~)

(cm"1) (cm-1)
A\^

(cm *)

Tipo de
coordenação

[UO (L )(bipy)]
[UO^(L )(phen)]
[UO^(CH COO)L ]
[UO.,(CH_COO)L ]

UO_(CH_COO)^.2DPSO

UO^(CH^COO)_.4tu

UO„(CH^COO)„.2entu

UO,(CH,COO),.2ptu
5

UO^(CH^COO)^.! 5L .O.SH^O
UO^(CH COO) L~
UO^(CH^COO)^.L7
Ba(UO_)(CH^COO)

Mg(UO^)(CH^COO)
Co(UO )(CH COO)^
Zn(UO^)(CH^COO)^
UO^(CH^COO)^.2H^O
UO^(CH COO)^.(C H^PO)
LT-
L2-

bipy

phen

L3,
4

H = N-(salicilidene)-L-valine
H_ = N-(ortovanilidene)-L-valine

2,2-bipiridina

= 1,10-fenantrolina

60 - C^-CH=NC^NHC^N(CH^)^
L" = 00 - C,H.-CH=NC_H.N(CH_)

24 3
L5 =

DPSO

tu =
entu

ptu

L
6

L
7

'2
0-clorofeniltiouréia

= difenilsulfóxido
tiouréia
= etilenotiouréia
feniltiouréia

(2-nitro)fenil-bis-fenilfosfinóxido

triferrofenilfosfinóxido

Ref.

1610 1395 215 Monodentado 69

1605 1390 215 Monodentado 69

1639 1356 283 Monodentado 115

1538 1A15 123 Bidentado (quelato
ou por ponte) 115

1546 1470 76 Idem 61

1550 1417 133 Idem 71

1553 1411 122 Idem 71

1517 1405 122 Idem 71

1550 1405 145 Idem 71

1590 1460 170 Idem 63

1525 1412 115 Idem 63

1520 1405 115 Idem 116

1530 1390 140 Idem 116

1520 1400 120 Idem 116

1510 1395 115 Idem 116

»» »- » %t^rlat° ».1»
1535/152A 1456/1425 88 Idem 113

I

;1

'-'s

•m !s
^

v^s-

•^



w.-:'

<rf 62

3.5.7 - Espectros de absorção na região
ligantes e complexos obtidos

do infravermelho dos

\

Ï'J»k

-^.

'̂-^

Os espectros de absorção na região do infravenmelho
dos ligantes utilizados neste trabalho, dos respectivos com-
plexos sintetizados e 'do sal uranila de partida estão apre-
sentados nas FIGURAS 6 a 12 das páginas seguintes.

Um confronto entre os espectros no infravermelho dos
ligantes BMSE, BESE e BPSE e de seus respectivos derivados
complexos de uranila, obtidos em pastilha de KBr e na faixa
de 2000 a 200cm"1, são mostrados nas FIGURAS 6, 7 e8, res-
pectivãmente. A FIGURA 9 apresenta, para fins de comparação,
o espectro do acetato de uranila dihidratado. Já as FIGURAS
10, 11 e 12 exibem, respectivamente, os espectros dos deriva
dos de uranila do BMSE, BESE e BPSE, obtidos peta técnica de
suspensão em nujo1 entre janelas de iodeto de césio, na faixa
de 4000 a 200cm-'. Os valores destas absorções estão rela-
cionados na TABELA 14. A TABELA 15 apresenta as absorções de
interesse ao presente estudo.

Obteve-se o registro dos espectros dos complexos em
suspensão de nujol com a finalidade de dirimir dúvidas com re-
lação às bandas que ocorrem abaixo de 300cm-' (região onde o
KBr absorve), bem como quanto ao aparecimento da banda da água
nos complexos do BMSE, quando registrado em pastilhas de KBr.
Como esta banda não persistiu no espectro obtido em suspensão
de nujo1, concluiu-se que a mesma foi onginária da higroscopi
cidade desse composto.

A discussão a seguir relaciona-se com as prováveis
atribuições das bandas do infravermelho dos ligantes e com-
plexos estudados.

Examinando-se, imcialmente, os espectros dos ligan-
tes, observa-se a presença de uma banda forte em 1010cm ' para
o BMSE, 1015cm"1 para o BESE e em 1005cm" para o BPSE , que
é característica do grupo 5=0, como assinalado no item 3.5.2.

A frequência de estiramento C-S ocorre em 692, 676 e
675cm"1 para o BMSE, o BESE e o BPSE, respectivamente, como



'<"fc

»»

63

b
.•.<

"'á"'
a

^

/

+ + 4- +

2000 1600 1200 800 400 200

(Frequência cm~1)

»:
'^-,

FIGURA 6 - Espectros na_regiao do infravermelho, em KBr, dos
compostos BMSE (a) e UO^(CHgCOO)^.BMSE'(b)^''
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Espectros na região do infravermelho, em KBr, dos
compostos BESE (a) e UO^(CH^COO)^.0,5 BESE (b).
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<, FIGURA 8 - Espectros na região do infravermelho, em KBr, dos
compostos BPSE (a) e U0^(CH^COO)^.0,5 BP.SE (b).
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FIGURA 9 - Espectro na região do infravermelho, em KBr,
composto UO^(CH^COO)2.2H20.
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banda de intensidade média, valores coerentes com os apresen
tados por MADAN e colaboradores6 e AGARWAL e KUMAR60. A ban-
da aguda em 1120cm"1 (BMSE), 1122cm"1 (BESE) e 1112cm~1(BPSE),
de intensidade media em todos os compostos, sugere caracte-
rizar o isômero meso desses ligantes, conforme cita HOLANDA

.97T^719,23e colaboradores
-1As bandas que aparecem no espectro do BMSE em 339cm

(forte) e 378cm (media) podem ser atribuídas, baseando-se
nos trabalhos de JOHNSON e WALTON117 e de BERNEY e WERBER118
que estudaram o dimeti1su1fõxido, às deformações assimétri-
ca e simétrica da ligação C - S- 0, respectivamente. Para
o BESE, essas bandas ocorrem em 355cm~ ' (média) e 390cm~'(for
te). Analogamente, para o BPSE, as vibrações em 355cm (mé-
dia) e 383cm (média) indicam as deformações assimétrica e
simétrica C - S - 0.

Na análise do espectro do sa1 uranila de partida, ou
seja, o UO^(CH^COO)^.2H^O, baseando-se nos trabalhos de
MENTZEN e GIORGIO56 e CHAUDHURI e colaboradores109, observa-
se que o v, do grupo O- U - O situa-se como uma banda mui-
to forte em 933cm ' acoplada a uma vibração v/^ p^ do I'on
acetato, que aparece como ombro em 946cm-'. A banda forte em
843cm ' corresponde'"-7 ao v^, enquanto a banda forte que apa
rece em aproximadamente 250cm-' corresponde ao deforma-
caio dupl amente degenerada do Ton uranila'""'. As vibrações do
ion acetato para esse composto ocorrem como bandas de média
intensidade em 1532cm"', 1468cm-l e 673cm-l, atribuídas ao
estiramento assimétnco, estiramento simétnco e deformação,
respect i vãmente """.

Ao analisar-se os espectros dos complexos obtidos,vê
nfica-se pronunciada diferença com relação ao ligante livre,
devida às absorções referentes ao acetato de uranila è ao
deslocamento da frequência de estiramento S=0.

Na região do estiramento S=0, o exame dos espectros
dos compostos se torna importante devido à necessidade de vê
rificar se a coordenação faz-se através do átomo de oxigénio
ou do de enxofre. Observa-se, em todos os compostos obtidos,
que esta banda é deslocada para região de menor número de on
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da, evidenciando a coordenação através do átomo de oxigénio
11,60,61,82do grupo sulfini la "'''""'"''"''.

As absorções do grupo uranila, nos complexos estuda-
dos, ocorre na região mencionada por BULLOCK^". Assim, o es-
tiramento \)^ do grupo O- U - O para os compostos
UO^(CH3COO)^.BMSE, ÜO^ ( CH^COO) ^ . 0, 5BESE e UO^ÍCH^COO^.O^BPSE
ocorre como banda forte em 913cm ', 920cm ' e 915cm ', respec-
tivámente. Na região de aproximadamente 830cm ', em todos os
complexos estudados, são observadas bandas de fraca intensi-
dade que podem ser atribuídas a frequência v-,, o que, segun-

7
do DIEKE e DUNCAN'^, sugere uma não linearidade do grupamen-

+2
to U0^'-. A deformação v^ duplamente degenerada do fon urani
la e encontrado como bandas intensas em 257cm ', para o de-
rivado do BMSE, 247cm ' para o derivado do BESE e em 255cm
para o derivado do BPSE.

Em 670cm ', em todos os complexos sintetizados, obser
va-se uma banda aguda e de forte intensidade que pode ser
atribuída, provavelmente, ao estiramento ^/p_c^ do ligante
ou à deformação ô/n p n^ do grupo acetato ou, ainda, à super
posição dessas duas vibrações.

Comparando-se com os dados da literatura"''^', pode-
se atribuir como a vibração metal-oxigênio do grupo sulfóxi-
do, para complexos derivados do BMSE, do BESE e do BPSE, as
absorções em 460cm ', 450cm ' e 464cm ', respectivamente. En
tretanto, como estas bandas são fracas e normalmente ocorrem
na mesma região que as vibrações C-S-0 e C-S-C, não se pode
fazer uma atribuição mais conclusiva a respeito dessa fre-
quência U - O^g^^.

Outro ponto de interesse no presente estudo relacio-
na-&ë às atribuições do Ton acetato. O estiramento assimétn
co, ^,,^/pnn-^, parece ocorrer como banda média em l616cm-l,s

1578cm ' e 1575cm ', respectivamente, para os complexos com
BMSE, BESE e gPSE54'60'61'63. Como os ligantes livres não
absorvem nessa região, deduz-se com certa segurança que as
vibrações são provenientes do acetato de uranila. Realmente
o v.^^/mn-\ encontrado para esse sa1, em 1532cm-l, é apenas
deslocado para número de onda maior nos compostos obtidos. A
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mesma segurança já não ocorre com relação à atribuição do es
tiramento simétrico, ^^/pnn-^> nos compostos estudados, uma
vez que nessa região aparecem também vibrações dos ligantes.
Desse modo, atnbui-se o v,/^nn-^ àquelas bandas que não es-
tão presentes nos espectros dos ligantes, e que ocorrem em
tomo de 1468cm" (^s(co0~) no U02(CH3CO°)2•2H2°^" Assim» su.
gere-se que a banda média encontrada nos derivados do BMSE,
BESE e BPSE, em 1468cm-1, 1463cm"1 e 1472cm"1, respectivamen
te, corresponda ao ^,/pnn-\ para esses complexos.

Adotando os argumentos da discussão do item antenor
(3.5.6), sobre as frequências de estiramento assimétnco e
simétrico do grupo carboxilato (acetato) presente nos comple
xos, podem obter-se informações com relação ao caráter iôm-
co da ligação com o Ton metálico, bem como tentar formular
uma provável estrutura para os compostos.

Como as frequências das absorções ^,,,/pnn-\ e v,^n^,-^dos com
postos obtidos (TABELA 15) sofrem um pequeno deslocamento
com relação às frequências do Ton livre, bem como apresentam
uma pequena variação das frequências de estiramento (A^), re
su1ta que a ligação U - COO" deve ser tipicamente covalen-
te''''''". Tal resultado não é surpresa; apenas confirma as
informações resultantes da Condutância Molar desses oompos-
tos.

Baseando-se também no critério que emprega a diferen
ca entre os valores numéricos de ^ass(COO') e x;s(COO~)' verl
fica-se em todos os compostos sintetizados a natureza biden-
tada do grupo acetato frente à urani 1 a'/^'''^. Entretanto, o
acetato, atuando como ligante bidentado, pode ocorrer em
dois tipos principais de arranjos, o bidentado quelato (A) e
o bidentado por ponte (B):

H3C

o

M

o

(A)

H3C
•^
^/

o

c:''/
<}.

^ o
(B)

M

M
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Uma correlação simplificada53'113, é a de
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que

Ax)(que1ato) < Av(por ponte)' hipótese que se baseia na pre-
missa de que o ângulo O- C - O é menor no acetato biden-

tado quelato que no bidentado por ponte, significando que ao

diminuir o ângulo diminui A\).

Examinando A^,^^^-^ dos compostos estudados e o que

foi exposto acima, observa-se que os derivados do BESE e do

BPSE apresentam A\> com certa semelhança, ou seja, 115cm e
.-1

103cm ', respectivamente, o que permite sugerir que o grupo

acetato esteja atuando como ligante bidentado quelato (arran

jo A). <3á para o derivado do BMSE, que apresenta A\) um pouco

elevado (148cm , maior que nos compostos anteriores), suge-

re-se a existência de um grupo acetato atuando como ligante

bidentado quelato (arranjo A) e outro como ligante bidentado

por ponte (arranjo B). Entretanto, não é possível diferenciar

esses dois tipos de coordenação utilizando somente a espectros

copia de absorção rio infravermelho.

3.6 - Análise Termogravimétnca

w
3.6.1 - Considerações gerais

-«'«c

Os testes térmicos, também chamados pirognósticos, são

considerados os mais antigos métodos de análise, tendo suas

origens na Antiguidade, após o homem haver estabelecido o do

mínio sobre o fogo'1"'. Contudo, somente nas últimas décadas

os métodos termoanalíticos se desenvolveram e obtiveram maior

aplicabilidade. O passo mais importante na sistematização

desses métodos foi o desenvolvimento de termómetros fundamen

tais e empfncos, envolvendo o emprego de sensores de tempe-

ratura, tais como os termopares.

A termogravimetna "~u é um método analítico no qual

se estuda a variação de massa de um sistema em função da tem

peratura. Uma determinada amostra, quando é submetida à açao

do calor, a temperatura aumentando em ritmo predeterminado,

libera produtos de decomposição voláteis, ocasionando uma
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perda de massa. Tal perda de massa é detectada numa balança
e os espectros térmicos (termogramas) são registrados. As va
nações no peso são resultado da ruptura e/ou formação de
várias ligações químicas ou ainda de processos físicos a ele
vadas temperaturas, o que leva â evolução de produtos vo1á-
teis ou à formação de produtos da reação.

Nos termogramas encontram-se os patamares indicati-
vos de peso constante, que representam os intervalos de tem-
peratura em que ocorrem as fases estáveis, e as inflexões,
que indicam a decomposição e/ou formação de compostos inter-
medianos120.

As curvas de variação de massa (em geral perda; mui-
to raramente ganho de massa) em função da teffiperatura, permi
tem obter conclusões sobre:

a) estabilidade térmica da amostra;
b) composição e estabilidade dos compostos interme-

diários;

c) composição do resíduo.
1 2 1A construção da primeira termobalanca, por HONDA1'"',

em 1915, representou a possibilidade inicial de estudos ter-
mogravimétricos. Entretanto, sua aplicabilidade no campo da
análise gravimétrica inorgânica só foi -introduzida em 1947,
com o trabalho de DUVAL'L'1". Com o surgimento de termobalanças
cada vez mais sofisticadas e precisas, foi crescente o inte-
resse na utilização desta técnica analítica até os dias atuais.

Embora a termogravimetria seja um método essencial-
mente empírico, influenciado por vários fatores experimen-
tais (velocidade de aquecimento do forno, velocidade do re-
gistrador ou do papel, atmosfera do forno etc.), vem sendo
utilizada com sucesso na solução de problemas não apenas no
âmbito da química, mas também em muitos outros setores, tais
como: metalurgia, produção de cerâmica, mineralogia, geoqui"-
mica, bioquímica, tecnologia qufm iça etc.

As curvas obtidas para uma mesma amostra em diferen
tes termobalancas podem não concordar entre si, quando exa-
minadas em seus detalhes, pois, como já foi dito, cada um
desses termogramas depende de muitos fatores que são próprios
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de cada instrumento. Note-se, por outro lado, a constante di
minuicao destas diferenças, à medida que a instrumentação vem
sendo melhorada. Trabalhando-se com instrumentos modernos e bem

projetados, podem obter-se dados reprodutíveis e suficiente-
mente exatos para a maioria das aplicações.

Nos últimos anos, um grande número de trabalhos en-
volvendo análise termogravimétrica tem surgido no campo da
Química Inorgânica. Os estudos dos compostos inogânicos es-
tão relacionados com suas estabilidade, decomposição e estru
tura. Os tipos de reações que têm sido observadas, podem ser
assim sumar-izadas""^:

i) Perda de moléculas de água constituinte; ta1 de-
sidratação pode acontecer de uma única vez ou em múltiplos
estágios.

ii) Reações de decomposição, as quais podem ocorrer
como um desproporcionamento ou como um tipo de degradação.Uma
das primei rãs publicações nesse campo da termogravimetna,
apresentou a decomposição dos carbonatos de magnésio, cálcio
e bário:

MHCO
3

MHO + CO
2

iii) Reações de degradação especi'ficas envolvendo a
atmosfera, como, por exemplo, degradação oxidativa, ta1 como
ocorre com o cloreto de tris(propilenodiamina)crômio(111) ex-
posto ao ar:

2[Cr(pn)3]C1
ar

-+ Cr^O-, + voláteis

iv) Perda de ligantes constituintes voláteis dos com-
plexos inorgânicos. Como exemplo, temos a perda áe etileno-
diamina pelo cloreto de tris(eti1enodiamina)crômio(111):

[Cr(en)3]Cl3 -> [Cr(en)^C1^]C1 + en

123Ficou ainda claramente demonstrado""" que a decompo-

sição térmica dos compostos inorgânicos é dependente tanto da
natureza do ân-ion como do cation presente.
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' O numero de trabalhos disponíveis na literatura so-

bre a aplicação da análise termogravimétrica no estudo dosl
complexos derivados de acetato de dioxourânio (VI) é muito

reduzido, no que se relaciona aos complexos com ligantes
sulfóxidos, nada se encontrando quanto aos ligantes dissulfó
xi dos.

KESHAVAN e SEETHARAMAPPA64

os complexos de fórmula [U0^(CH^COO)^L(H^O)^], onde L
, em estudos térmicos sobre

N-a1

qui1fenotiazinas, indicam que as curvas de análise temogravi
métricas (TG) apresentam duas inflexões: a primeira corres-
ponde à perda das moléculas de água, na faixa de temperatura
entre 110°C e 240°C; a segunda envolve a decomposição da ma-
teria orgânica e a oxidação ao composto final de fórmula
LI.)OO. Segundo tais autores, a perda de peso, que se torna
constante a 640°C, é concordante com a estequiometria propôs

ta para os complexos, sendo o resíduo final U^Oo identifica-

do por dados de difração de raios-X.

ABATE e colaboradores""", estudando a decomposição

térmica do UO^(CH^COO)^.2H^O, através de medidas de análise
termogravimétrica e análise térmica diferencial, encontraram
que o processo de desidratação ocorre em uma única etapa,
iniciando a 90°C e sendo completada a 98°C, não sendo possí-
vel a obtenção da espécie monohidratada. Ainda segundo esses
autores, o sal anidro é termicamente estável acima de 250°C,
temperatura na qual se decompõe lentamente, em uma única eta
pa, resultando um produto residual correspondente ao não-es-
tequ i ométri co DO-, .

Segundo AGARWAL e KUMAR"", os termogramas dos comple
xos envolvendo dioxourânio (VI) e o dibenzi1su1fóxido indi-

cam uma acentuada variação de peso acima de 170°C. Entre 173

e 230°C é observada uma perda de massa de 39 a 43%, correspon-

dente a 1,5 mo1 do iigante DBzSO, seguida por outra de 53 a
59%, entre 260°C e 360°C, indicativo da perda total das mole
cuias do ligante, levando ao rés T duo DO-,. O óxido U.>0o é fi-
nalmente observado a aproximadamente 610°C.

Para KEATTCH e DOLLIMORE 25, as técnicas envolvendo
termogravimetria, análise térmica diferencial, espectroscopia
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na região do infravermelho e análise dos gases envolvidos fq
ram usadas por BUTTRESS e HUGHES, em estudos da decomposi-

126
e da decomcão dos formiatos de uramo (IV) e urâmo (VI)

127 ^ . ~posição térmica do oxalato de uranila'1"'. No caso do formia-
to de uranila, a reacao no vácuo é:

"^

?<i

3UO^(HCO^)2 -> 2HCO^H + 4CO + H^O + SaUOg ,

enquanto o formiato de urânio (IV) decompõe-se, no vácuo, de açor
do com a reação:

2U(HC0^4 SHCO^H + 4CO + H^ + CO^ + 2UO^ .

Na decomposição térmica do oxalato de uranila trihi-
-[

dratado, os autores""' constataram que o sal monohidratado é
produzido a 273°C, o sal anidro a 310°C e os óxidos de urâ-
nio a 365°C, com simultânea evolução do monóxido de carbono
e do diõxido de carbono. Dados de análise térmica diferen-
ciai do monohidratado ao ar indicam a presença de três picos:
um endotérmico, a 170°C, atribufdo à desidratação do sa1; um
exotérmico, a 367°C, causado pela decomposição a DO.); e ou-
tro exotérmico, a 393°C, resultante da oxidação do UO^, a
"3°8-

Um mecanismo de decomposição térmica para complexos
do tipo MUUO^(CH3COO)^ (Mu -: Mg, Ba, Co ou Zn) é proposto
por BHASIN e colaboradores''u. Segundo esses autores, a cur-
va termogravi métrica para o BaUO^(CH,COO)^ apresenta uma um
ca etapa de decomposição. O composto começa a se decompor ao
redor de 140°C e a curva horizontal é obtida em aproximada-
mente 340°C, não sendo verificada qualquer variação de peso
acima dessa temperatura. Na região entre 140 e 340°C duas mo
léculas de anidndo acético são perdidas, resultando a for-
mação do BaUO/, como resíduo final. Os valores de perda de pe
so observado e calculado estão em perfeita concordância. Já
no MgUO., (CH^COO)^, a curva de termogravimetria revela duas
etapas de decomposição, iniciando a 100°C: primeiramente é
perdido am'dn'do acético, etapa que se completa a 190°C, co-

i
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mo nos é indicado pelo maximo'da curva DTG; a perda de peso

continua a ocorrer rapidamente entre 190°C e 330°C. Acima de

330°C aparece um patamar, correspondente à formação do MgUO^.
A decomposição térmica do ZnUO^ (CH.^COO)^ e do CoUO^(CH^COO)^
também ocorre em duas etapas, como se mostra abaixo:

ZnUO^CHgCOO^.H^O 70:^ c^ ZnUO^CHgCOO)^ J^:^^ ZnUO^

5.6 CoUO^(CH^COO)^.4H^O 11% Q0 > CoUO^ (CH^COO) ^ _ ( CH~(;Ú )7b> COLto4

Para BALAKRISHNAN e colaboradores8 , a análise termogravi
vimétrica do complexo UO^(NO., )o.py.H^O mostra que a 125°C a

molécula de água ë perdida, resultando no complexo anidro.
Já a 195°C verifica-se a perda da molécula de pindina (py),

completando-se a decomposição a aproximadamente 550°C, res-

tando então como resíduo U->0o. No caso do UO., (NO.,).,.dipy, há

a perda da molécula de dipiridina a 310°C e posterior decom-

posição a U^Oo, em torno de 500°C.

;<?
3.6.2 - Decomposição térmica dos complexos obtidos

?t
\

A análise das curvas termogravimëtricãs foi realiza-

da com o intuito de obter informações relativas ao comporta-

mento térmico dos compostos em estudo. Essas curvas foram re

gistradas no intervalo de temperatura de 60 a 800°C, em atmos

fera ambiente e de nitrogénio, com velocidade de aquecimento

de 10°C/min.

A fim de facilitar a interpretação das curvas TG, em

termos comparativos entre os três complexos estudados, foram

determinadas as temperaturas dos pontos de inflexão das cur-

vás, bem como as perdas de massa, AM, correspondentes a es-|

sés pontos de inflexão, como se pode observar na TABELA 16.
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TABELA 16 - Resultados termoan a 1 I't i cos de perdas de massa (AM)
para os complexos estudados j

(a) UO^(CH3COO)^.BMSE
(b) UO^(CH3COO)^.0,5BPSE
(c) UO^ÍCH^COOI^.O^BESE

"»-•

(a)

T
T
M

(°C)
Í°c)
(%)"

Mf W
^ (%)
PM

f
i

1a perda de
massa (AMp
Ar N

2

2a perda de
massa (AM^)

Ar N^

3a perda de
massa (AM,

Ar N^

4a perda de
) massa (AM,.,,)

Ar N^

82,6
101,7
100,1
98,3
1,8
9,8

77,4
101,7
100,3
97,7
2,6

14,1

192,1
261,7
98,3
69,8
28,5

154,5

195,6
270J
97,7
68,0
29,7

161,0

261,7 270,t
463,4 425,2
69,8 68,0
54,7
15,1
81,9

55,1
12,9
70,0

533,0
686,0
54,7
51,7
3,0

16,2

529,6
700,0
55,1
51,9
3,2

17,3

(b)

1a perda de massa

Ar
(&MP

N,

2a perda de massa

2 Ar
(&M^)

N<
2

3a perda de massa

Ar
(&"„,)

N2

Ti (°C)
Tf (oc)
Mi {%]'
Mf (%)
AM (%)
PM

181,7
251,3
100,1
78,4
21,7

107,0

188,7
254,8
100,1
77'7
22,4

110,5

251,3
414,8
78,4
59,9
18,5
91,2

254,8
418,3
77,7
59,2
18,5
91,2

477,4
696,1
59,9
57,9
2,0
9,8

472,2
696,5
59,2
57,4
1,8
8,9

i*

(c)

Ti (°C)
Tf (°C)
Ml {%]'
Mf (%)
AM (%)
PM

1a perda de massa
(AMj)

2a perda de massa
(AM^)

Ar N2 Ar N2

192,1
296,5
100,1
74,1
26,0

124,6

202,6
306,9
100,2
72,3
27,9

133,7

296,5
386,9
74,1
63,5
10,6
50,8

306,9
390,4
72,3
62,0
10,3
49,4

3a perda de massa
(AMIII)(AMTTï)

Ar N2

480,8
724,3
63,5
59,9
3,6

17,2

470,4
703,4
62,0
59,3
2,7
12,9

T^ = temperatura
de massa

T-f = temperatura final
de massa

M-j = massa inicial
Mf = massa final
AM = perda de massa
PM = peso inolecular

inicial de decomposição para cada perda

de decomposição para cada perda
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As curvas TG do composto UO^(CH^COO)^.BMSE, em atmo^
fera ambiente e de nitrogénio, mostradas na FIGURA 13, apre-

sentam quatro perdas de massa. Em atmosfera de nitrogénio!,

AM^ ocorre entre 77,4°C e o ponto de inflexão a 101,70C, AM^
entre os pontos de inflexão a 195,6°C e 270,1°C, AM^j entre
os pontos de inflexão a 270,1°C e 425,2°C e AM^ entre 529,6°C
e 700,0°C.

A primeira perda de massa, correspondente a uma mas-

sá molecular próxima de 10, pode ser devida à água de higros
copicidade da amostra. A partir de "101°C, inicia-se um pata

mar bem definido que se estende até aproximadamente 192°C, o

que é indicativo da estabilidade térmica do complexo nessa

região. A segunda perda de massa, que ocorre de forma extre-

mamente rápida e corresponde a massa molecular em tomo de

154, é indicativo de que 1 mo1 do ligante BMSE se decompõe

por inteiro. A terceira perda, numa faixa de temperatura que,

no entendimento de CLOUGH e outros"^, corresponderia à perda

do grupamento acetato, ocorre de modo bem mais indefinido,

sugerindo-se a formação de intermediários que não podem ser

identificados através somente destas curvas. Seria necessá-

ria, para um estudo mais detalhado, a utilização de técnicas

de pirótise/G.C., podendo assim identificar os produtos vo-

láteis, isolando os intermediários através de isotermas, es-

tudo que foge aos objetivos deste trabalho. A quarta perda de

massa parece ser devida a um oxigénio, massa atómica próxima

de 16, conduzindo, acima de 700°C, ao resíduo final U.,0o.

As curvas termogravimétricãs do complexo UO.,(CH.,COO)o.

.0,5BPSE (FIGURA 14), tanto exposto ao ar quanto ao nitrogê-
nio, apresentam comportamento semelhante ao do derivado do

BMSE, à exceçâo do fato de que não mostram a perda de massa

indicativa da água de higroscopi cidade, mas apenas três per-

das de massa. Em atmosfera de nitrogénio, AM^ ocorre entre

188,7°C e o ponto de inflexão a 254,8°C, AM^ entre os pon-
tos de inflexão a 254,8°C e 418,3°C e AM^^ entre 472,2°C e
696,.5°C.

A primeira perda de massa corresponde a aproximada-
mente a 0,51 BPSE, bastante próxima da esperada (0,50 BPSE)|.
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A segunda perda, analogamente ao complexo com BMSE, ocorre

na faixa de temperatura indicativa da decomposição do grupo
acetato, seguida pela formação de compostos intermediários,

os quais não foi possível identificar. A terceira perda de
massa conduz ao produto esperado para temperaturas superio-

res a 700°C, ou .seja,U^Og.
Como a velocidade de uma reação depende da temperatu

ra, a perda de massa não ocorre a uma dada temperatura, mas

ao longo de um intervalo, de tal maneira que algumas reações
podem se sobrepor, dificultando a interpretação dos proces-
sos de termodecomposi cão da amostra.

Esta dificuldade é mais evidente no caso do composto

UO^(CH^COO)^.0,5BESE (FIGURA 15) que, apresentando perdas de
massa em faixas de temperatura diferentes dos complexos ante

nores, ou seja (para atmosfera de nitrogénio), AM^ entre

202,6°C e 306,9°C, AM^ de 306,9°C a 390,4°C e AM^^ entre
470,4°C e 703,4°C, sugere a decomposição simultânea do ligan
te BESE e grupos acetatos. Assim, a primeira perda de massa,
que no caso dos outros complexos estudados indica perda do
ligante por inteiro, neste caso ocorre de forma muito lenta,
sugerindo que na metade da inflexão já poderia ter-se imcia
do a decomposição do acetato. Essa afirmação parece ser cor-
roborada pelo fato de que a segunda perda de massa é menor
que a esperada. A terceira perda leva ao resíduo UoOo.

Como mencionado anteriormente, em todos os compostos

de coordenação estudados o resíduo final encontrado foi o
D^OO, que permanece estável pelo menos até em torno de 800°C,
porquanto o platô que o define é perfeitamente horizontal até
esta temperatura. Na TABELA 17 são apresentados os valores
teórico e experimental para o resíduo dos complexos obtidos.
Os valores encontrados estão perfeitamente dentro dos limi-
tes aceitáveis de erro.

Analisando as curvas termogravi métricas dos complexos
estudados, em atmosfera ambiente e de nitrogénio (FIGURAS 13,
14 e 15), observa-se o mesmo perfil de decomposição, apesar
de colocados em atmosferas diferentes, indicando a não ocor-

rência de qualquer reaçao de oxidação com a atmosfera do fo^
no, mas apenas a degradação térmica do material.
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3.7 - Espectros de Fluorescência

3:7.1 - Considerações Gerais

«t,

,*-^

Luminescência é o termo aplicado à reemissao de luz
-I

previamente absorvida''"^.

Existe uma discussão na literatura com relação à 1u-
minescência dos compostos de uranila, se fluorescência ou
fosforescência. Geralmente, a luminescência de pequena dura-
cão (meia-vida de 10"' a 10""' seg) é chamada "Fluorescência",
enquanto a de longa duração é chamada de "Fosforescência"
(meia-vida 10-~T a 10 seg.). A duração da luminescência dos
compostos de uranila é comparativamente longa e e1a pode ser
chamada de "fosforescência". Entretanto, para uma outra de-
f-inição, que se baseia no mecanismo do fenómeno, fluorescên-
cia ocorre em substâncias puras ou pelo menos não depende da
presença de impurezas, enquanto que a fosforescência é asso-
ciada com impurezas que atuam como centro fosforescente. De
acordo com esse enfoque, a luminescência dos compostos de
uranila é definitivamente fluorescência'^.

Em alguns trabalhos publicados"'11'" '"' foram abor-
dados espectros de fluorescência dos compostos de uranila.
Entretanto, devido à dificuldade em interpretá-los, os estu
dos a esse respeito são mu-ito limitados.

Todos os compostos de uranila apresentam uma forte
emissão verde "~u''''", onde o próprio U0^t' é o responsável

128 '"
por essa 1 umi nescênci a "~u .

A natureza da absorção dos compostos de uranila a-in
da é duvidosa. Alguns autores acreditam que a absorção é cau
sada pela transição dos elétrons dos orbitais 5f ou 6d do
U(VI) . Outros atribuem essa absorção a transições entre
níveis do UO.,L para o 1igante'~"'T.

Segundo J0RGENSEN e REISFELD135 existe muita discus
são acerca do estado excitado do íon uranila, se singlete ou
triplete. Entretanto, BELL e BIGGERS 6, estudando os espec-

I
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tros de luminescência de soluções de perclorato de uranio(VI'),
para os quais encontraram vinte e quatro transições, consid^

+2
raram os dois primeiros estados excitados do UO.,", com ener-

g-ias de 20.502 e 21.270cm"', como triplete, enquanto os cin-
co seguintes foram considerados como singlete.

A baixas temperaturas muitas bandas do Ton uranila
apresentam-se como finas linhas no espectro de fluorescência,

enquanto que na temperatura ambiente essas bandas são largas.

A explicação para esse fato é que as linhas "anti-Stokes",
isto é, linhas originadas de outros níveis excitados que não
o mais baixo, aumentam com o aumento da temperatura. A pro-

habilidade estatística desses níveis serem ocupados é muito

grande, a altas temperaturas. Quando baixa-se a temperatura,

diminui-se a vibração térm-ica dos Tons e do meio ao redor

deles e as linhas "anti-Stokes" desaparecem'". Desse modo,
as análises dos espectros de emissão de uranila devem ser ba

seados em observações a baixa temperatura, como 20K (hidro-
gemo líquido) ou 77K (nitrogénio líquido). Â temperatura am
biente, os picos das bandas geralmente não indicam o número
e a posição das bandas com precisão""^.

•p
3.7.2 - Espectros de fluorescência dos compostos estudados

^>

Os espectros de luminescência do UO^(CH^COO)^2H^O e
dos compostos UO^(CH^COO)^.nL (L = BMSE, n=1; L = BESE e
BPSE, n=0,5), bem como do UOo ( NO-)) o . 6H.,0 e dos complexos dês

se sal com BMSE, BESE e BPSE com fórmula geral UO^(NO^)^.L,
foram obtidos à temperatura ambiente e do nitrogénio líquido.

As amostras foram excitadas por uma radiação de 410nm e os

espectros registrados no intervalo de 450-610nm.

As medidas das transições estão apresentadas nas TA-

BELAS 18 e 19 e os respectivos espectros na temperatura am-

biente e temperatura do nitrogénio líquido estão indicados

nas f i guras 16 a 23 .



-•^

90

TABELA 18 - Emissão fluorescente dos compostos de uranila.

T
ambiente 'N^ (77K)

Composto

-**•

^

•^

nm E(cm-l) nm E(cm'1) nm

W^W^CO^^.2^0

[ÍQ^W^CQ^^.WSE

UO^(CH3CO^)^.0,5BESE

UO^CH^CO^)^0,5BPSE

488,4:

509,7

532,9
558,4
586,4

496,0

516,8

539,6

564,6

592,0

491,4

512,6

535,6

560,9

588,8

20.475

19.619

18.765

17.908

17.053

20.167

19.350

18.532

17.712

16.892

20.350

19.508

18.671

17.828

16.984

467,8

479,6

489,5

499,3

510,4

533,2

557,9

585,5

21.377

20.851

20.429

20.028

19.592

18.755

17.924

17.079

485,1

488,2

490,7

506,5

508,6

513,1

487,0

490,8

506,5

508,4
511,4

529,0

487,7

490,5

493,0

498,0

509,0

510,7

514,4

519,8

487,4

489,8

492,9

503,1

508,1

510,2

513,8

524,9

20.614

20.483

20.379

19.743

19.662

19.489

20.533

20.395

19.743

19.670

19.554

18.904

20.504

20.387

20.284

20.080

19.646

19.581

19.440

19.238

20.517

20.416

20.288

19.877

19.681

19.600

19.463

19.051

529,4

531,5

537 J

554,6

556,8

582,3

532,0

536,1

543,6

558,3

562,0

568,4

531,4

532,7

537,4

545,2

556,1

558,4

583,7

586,4

530,5

532,7

536,6

548,6

555,0

557,3

581,8

E(cm~1)

18.889

18.815

18.618

18.031

17.960

17.173

18.797

18.653

18.396

17.914

17.794

17.053

18.818

18.772

18.608

18.342

17.982

17.908

17.132

17.053

18.850

18.772

18.636

18.228

18.018

17.944

17.188
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TABELA 19 - Emissão fluorescente dos compostos de uranila.
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T
ambiente

T

y"

•»

•»<;

Compostos
N^ (77K)

W^HO^^^O

UO^(N03)2.BMSE

UO^(NO^)^.BESE

UO^(NO^)2.BPSE

nm E(cm~') nm E(cm~1) nm E(cm~1)

482,2
503,3
526,5

522,0

579,8

489,2

509,6

532,7
558,0

585,4

492,9

513,1

535,8

561,0

588,1

490,0

509,9

532,2

557,1

584,5

20.738
19.869
18.993

18.116

17.247

20.442

19.623

18.772

17.921

17.082

20.288

19.489

18Í664

17.825

17.004

20.408

19.612

18.790

17.950
17.109

476,7
478,3

482,5
484,9

490,8

497,6

499,7

506,3

508,3

520,8

485,3

495,0

498,6

500,3

506,2
517,0

518,9

490,4

497,5
500,5

511,0
511,9

519,2

522,2

532,4

485,5

487,4

489,6

492,2

498,2

505,7

507,2

20.978
20.907

20.725

20.623

20.375

20.096

20.012

19.751

19.673

19.201

20.606

20.202

20.056

19.988

19.755

19.342

19.272

20.392

20.100

19.980

19.569

19.535

19.260

19.150

18.783

20.597

20.517

20.425

20.317

20.072

19.775

19.716

522,7
529,5

531,7
547,2

554,4

556,7

574,9

582,5

585,0

605,0

528,8

539,7

542,0

552,1

553,3

568,4

580,4

535,0

541,7

545,5

548,1

556,7

560,5

583,7

588,2

514,0

527,9

529,4

537,2
552,2

554,5

579,2

CEARA

19.131
18.886

18.808

18.275

10.038

17.963

17.394

17.167

17.094

16.529

18.910

18.529

18.450

18.113
18.073

17.593

17.229

18.692

19.460

18.332

18.245

17.963
17.851

17.132

17.001

19.455

18.943

18.889

18.615

18.109

18.034

17.265

w=IS^Dâ=
BIBLIOTECA DE

PC-7031
Caixa de texto
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FIGURA 16 - Espectros de fluorescência do UO^(CH^COO)^.BMSE,
(a) temperatura ambiente.
(b) 77 K.
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FIGURA 17 - Espectros de fluorescência do UO^(CH^COO)^.0,5
BESE.

(a) temperatura ambiente.
(b) 77 K.
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FIGURA 18 - Espectros de fluorescência do UO^(CHgCOO)^. 0.5 BPSE
(a) temperatura ambiente.
(b) 77 K.
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FIGURA 19 - Espectros de fluorescência do UO^CH COO) ZH^O.
(a) temperatura ambiente.
(b) 77 K. --.-..-.
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FIGURA 20 - Espectros de fluorescência do UO^(NO^)^.BMSE,
(a) temperatura ambiente.
(b) 77 K.
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FIGURA 21 - espectros de fluorescência do UO^(NO^)^.BESE.
(a) temperatura ambiente.
(b) 77 K.



•*s*iwl''"í'':

*

'MS-'••»?';'

,:y>J ^
y^:h^:

'^

,«-,.

s.

a

98

»

b

"4ÍÕ I-——.1—_-45õ-~~l--5ÍÕ-^-—.^ -<-—550 i —.1-—-
500 6(0 (nm)

9

*•

FIGURA 22 - Espectros de fluorescência do UO^NO^) BPSE.
(a) temperatura ambiente.
(b) 77 K. -.-..-.
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FIGURA 23 - Espectros de fluorescência do W^Q^^.6^0.
(a) temperatura ambiente.
(b) 77 K.
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A temperatura ambiente o espectro de 1uminescêncta
do acetato de uranila dihidratado e dos respectivos deriva
dos complexos, bem como do sal e dos derivados do nitrato
de uram'la hexahidratado apresentam-se muito semelhantes,
com 3 bandas fortes em aproximadamente 490nm, 510nm e 533nm,
uma banda de média intensidade próxima de 555nm e uma outra
fraca ao redor de 586nm. As bandas nos espectros obtidos na
temperatura do nitrogénio líquido apresentam-se desdobradas.

A banda de maior intensidade, encontrada em todos os
compostos estudados em torno de 510nm (19.607cm-') está rela

131
^-cionada, segundo FLINT e TANNER'^', com a transição Eg

Para os autores, pode-se supor ainda que a mesma derive de
uma contribuição de cá r ater de d1 po 1o elétnco, por existên-
cia de um ambiente não centro simétrico ao redor do íon uranila.

Fazendo uma análise geral dos espectros de lumines-
cência para os compostos derivados do acetato de uranila di-
hidratado e do nitrato de uranila hexahidratado, verifica-se
que o efeito do campo cristalino atua diferentemente nos de-
rivados desses sais. Assim, para os compostos com acetato
de uranila o efeito do campo cristalino segue a ordem:

UO^<CH^COO)^.0,5BPSE>UO^(CH^COO)^.2H^O>UO^(CH^COO)^.0,5BESE>UO^(CH^COO)^.
.BMSE.

Já para os derivados do nitrato de uranila a ordem é:

"N^

UO^(N0^)^. 6H^O>U03(N0^)^. BMSE>UO^(N0^)^, BPSE>UO^(N0^)^. BESE.

Das informações obtidas dos espectros ria região do
infravermelho, observa-se que o ion uranila apresenta estira
mento simétrico, assimétrico e deformação. Em todos os com-
postos derivados do acetato de uranila foi observada a banda
de fraca intensidade correspondente ao estiramento simétrico
(ver TABELA 15). Nos respectivos espectros de fluorescência
foram observadas estruturas vibrômcas. Considerando como
exemplos os compostos UO^(CH^COO)^.2H^O e UO^(CH^COO)^.0,5 BESE,



.^^

ï

>

«p^

as respectivas

01

•vibrações de estiramento v, são regis-
progres-

são das estruturas vibrônicas têm praticamente estes mesmos
valores: 855cm ' e 843cm ', respectivamente. Comportamento
similar é observado para os derivados dos ti'gantes BMSE E
BPSE.

Para o UO.» ( NO.,).,. 6H.,0, estudos'"' indicam o estiramen

tradas em 843cm ' e 834cm ', enquanto os termos de

to simétnco, v, , em tomo de 870cm-1
, enquanto a separação

entre as bandas no espectro de luminescência corresponde a
872cm-l. Para o complexo desse sal com BESE, não foi identi-
ficado o estiramento simétrico do fon uranila. Mesmo assim,
semelhantes estruturas vibrônicas foram observadas com termo
de progressão 843cm '. Idêntico comportamento foi apresenta-
do pêlos demais derivados do nitrato de uranila hexahidrata-
do. Esses dados apresentam-se concordantes com alguns traba-
lhos registrados na 1iteratura''JU'l'J'~ sobre a análise da 1u-
minescência dos compostos de uranila.

A 77K (temperatura do No Ifquido) os espectros de
fluorescência de todos os compostos estudados apresentam uma
característica muito singular: os espectros consistem de uma
série de "grupos" de estruturas muito semelhantes, os quais
são formados de bandas muito finas (linhas), parecendo cada
um deles ser uma simples repetição dos outros. Quatro ou cin
co grupos são observados facilmente. Cada um dos componentes
é desdobrado em múltiplas bandas finas, sendo, no caso do
UO^(CHgCOO)^.0,5BESE, observados cerca de 16 vibrônicos en-

.-~\
ambémtre 17.053 e 20.504cm"'. Para o U0^(N0^)^.BESE são também

observados 16 vibrônicos entre 17.001 e 20.392cm '. Para os
demais compostos estudados verifica-se semelhante comportamen-
to, observando-se de 12 a 20 vibrônicos, como podemos compro
var pelas TABELAS 18 e 19. Esses vibrônicos são -interpreta-

1 32dos como desdobramentos do estado excitado'^t' ou como acopla
•]mentos com os modos internos de estiramento do fon uranila""'.

A quase inexistência de bibliografia que trate da
interpretação de dados de fluorescência do ton uranila, dá
uma ideia da dificuldade no seu estudo, não favorecendo uma
análise mais detalhada.
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