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RESUMO

Foram investigados compostos de coordenacio sélidos
formados pela interacdo entre acetato de uranila dihidratado
e a forma meso dos dissulfdxidos: 1,2-bi5(meti]su1finiT)eta-
no (BMSE); ],2—his(etilsulfini])etano (BESE) e 1,2-bis(pro-
pilsulfinil)etano (BPSE) .

Os Tligantes dissulfoxidos foram Preparados pela oxi-
dagdo do respectivo dissulfeto por dimetilsulféxido, catali-
sado por HC1. As sfinteses dos compostos de coordenacio foram
realizadas a partir da interagio entre solugdo metanélica do
acetato de uranila e solugdo isopropandlica dos lTigantes,com
controle de pH e 3 temperatura ambiente.

Resultados analfticos de alguns constituintes destes
complexos foram consistentes com as seguintes formulacdes:

UOZ(CH3COO)2.nL, onder L = BMSE; n=]

L BESE ou BPSE; n=0,5,

Medidas de condutancia molar, efetuadas em solugdes

milimolares de metanol, indicaram um comportamento n3o-ele-
trolitico para estes complexos.

Os espectros na regido do infravermelho dos comple-

Xx0s, obtidos em suspensdo de Nujol 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

regido de menor nimero de onda, em relagdo ao sulfoxido 1i-
vre, fornecendo evidéncia da coordenagdo do ligante através
do dtomo de oxigénio do grupo sulfinila. As bandas do fon
uranila, em todos os compostos, foram encontradas em regides
mencionadas na literatura. As vibragdes relacionadas ao fon
acetato sugerem que o mesmo est4 coordenado ao fon metdlico
de modo bidentado.

Curvas termogravimétricas para os trés complexos,
obtidas entre 60° e 800°C em atmosfera de nitrogénio e em
atmosfera ambiental, mostraram um comportamento térmico inde
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pendente do ambiente e exibiram um residuo final de U308 con
sistente com as formulacdes propostas.

0s espectros de fluorescéncia dos derivados complexos
do acetato de uranila e do nitrato de uranila foram obtidos
na temperatura ambiente e na temperatura do nitrogénio liqui
do, na faixa de 450 a 610nm. Na temperatura ambiente, o0s es-
pectros exibiram cinco bandas em aproximadamente 490, 510,
533, 555 e 586nm, enquanto na temperatura do nitrogénio 17-
quido estas bandas sd3o desdobradas em algumas linhas finas,
com 12 a 20 vibronicos. Estes espectros mostram diferentes
efeitos no campo cristalino.



ABSTRACT

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

The disulfoxide ligands were prepared by the
oxidation of the corresponding disulfides with
dimethylsulfoxide, 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:

UOZ(CHBCOO)z.nL, where: L = BMSE; n=1

L = BESE or BPSE; N=0,5

Molar conductivity measurements (millimolar solution
in methanol) indicated that these complexes behave as non-
electrolytes.

Infrared spectra of the complexes in the region of
4000-200cm™ ' (Nujol mulls/CsI windows and KBr disks)
revealed a shift of the (S=0) stretching towards Tlower
frequency, compared with the corresponding free sulfoxide,
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 bidentate coordination.

The thermogravimetric 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 U308 was within the Timit of experimental
error, being consistent with the proposed formulae.

The fluorescence spectra of the uranyl acetate and
uranyl nitrate derivatives complexes of disulfoxides, were
recorded at room and liquid N2 temperatures, in the range
of 450 to 610nm. At room temperature, the spectra exhibited
five bands at approximately 490, 510, 533, 555 and 586nm
while at Tiquid N2 temperature these bands are split in some
sharp lines having 12 to 20 vibronics. These spectra show
different crystal field effects.



T - INTRODUGAO

1.1 - Consideragdes Iniciais

Sulféxidos sdo compostos que cont&m o grupo sulfini-
la (>SO) ligado a dois 4tomos de carbono pertencentes a gru-
pos alquilicos, arilicos ou a um anel alifdatico. S3o conhe-
cidos desde 1867, quando o pesquisador russo SAYTZEFF1 sinte
tizou o dimetilsulféxido.

Os primeiros complexos de sulféxidos com 7fons met§-
licos foram registrados na literatura em 1907. PICKARD e
KENYON2 isolaram o composto formado a partir da interacio en
tre iodeto de céddmio e difeni]su]féxido,[(C6H5)250]2Cd12, en
quanto HOFMANN e OTT3 obtiveram o composto de coordenacdo en
tre cloreto férrico e p-toluilsulfdxido, (CH3C6H4)ZSO.FECIB,
bem como outros andlogos, com dibenzil e difenilsulféxido.
Apesar destes trabalhos pioneiros, somente cinquenta anos
mais tarde vdirios grupos comegaram, de forma simultdnea, a
estudar extensivamente a agao dos sulfdxidos como moléculas
coordenantes a fons metdlicos.

Un dos fatores que explica esta repentina redesco-
berta é a aparente semelhanga entre os grupos sulfoxidos e
fosfindxidos, uma vez que este dltimo era bastante conhecido
POr sua extraordindria facilidade em formar compostos com
dcidos de Lewis e fons metdlicos.

Os dissulféxidos apresentam dois grupos sulfinila.
Comparados aos monossulféxidos, é considerado ainda reduzido
0 nimero de trabalhos a seu respeito registrado na literatu
ra. 0 primeiro registro conhecido sobre compostos de coorde-
nacao formados entre fons metdlicos e dissulféxidos aparece
na literatura com o trabalho de BACKER e KEUNINGY. em 1933
Os autores estudaram a interacao do 2,6-ditia-4-espirohepta-
no-2,6-dioxido com cloretos de célcio (IT), manganés (I1), co-

1



balto (I1), niquel (I1), mercirio (I1), cobre (II) e plati-
na (II), mas ndo caracterizaram satisfatoriamente os deriva-
dos obtidos.

Somente no final da década de sessenta apareceram na
literatura trabalhos mais elaborados sobre complexos com dis
sulféxidos. Assim, em 1968, DU PREEZ e colaboradores5 publi-
caram o resultado da pesquisa sobre os compostos de coordena
¢do envolvendo o dissulfdxido 1,2-bis(metilsulfinil)etano, em
sua forma meso, e os sais cloretos, nitratos e percloratos
dos ions Mn (I1), Co (II), Ni (II), Cu (I1) e Fe (III), en-
quanto, neste mesmo ano, MADAN e colaboradores6 reportaram a
preparagao de complexos envolvendo este mesmo dissulféxido e
percloratos de Mn (II), Fe (I1I), Co (II), Ni (II), <Cu (I1),
In (I1) e Cd (II), bem como cloretos de Pd (IT) e Pt (II).Es
ses complexos foram caracterizados através de dados de es-
pectroscopia no infravermelho, espectros de absorgdo eletrd-

nica, difragdo de raios-X e medidas de suscetibilidade magné
tica.
Em 1972, MUSGRAVE e KENT7 sintetizaram complexos dos
dissulfdxidos 1,2-bis(fenilsulfinil)metano e 1,2-bis(fenilsulfi
nil)etano, nas formas meso e racémica, com perclorato de
Co (IT), Ni (II) e Cu (II). No seu trabalho, foram também
apresentados estudos espectroscépicos dos compostos obtidos.
No decorrer da década de setenta, complexos envolven
do metais de transicdo e dissulféxidos foram razoavelmente
investigados. Entretanto, como existiam poucos estudos rela-
cionando o tamanho do anel quelante e as propriedades doado-
ras dos ligantes bidentados, ZIPP e MADAN8 estudaram esse
efeito nos dissulfdxidos 1,2-bis(metilsulfinil)etano, 1,3-bis
(metilsulfinil)propano e 1,4-bis(metilsulfinil)butano, bem
como nos complexos correlatos. Esses complexos, obtidos a par
tir da interacgdo entre os dissulféxidos mencionados e alguns
metais de transigdo divalentes (Mn, Co, Ni, Cu e Zn), foram
caracterizados por andlises do momento magnético, espectro
na regido do infravermelho e espectro visivel. Pardmetros
do campo ligante, calculados a partir do espectro visivel pa

ra complexos entre os dissulfdxidos mencionados e Ni (II), in



dicam uma leve diminuigdo na forga do campo com o aumento do
numero de grupos CH2 entre os grupamentos sulfoxidos, bem co
mo com o aumento do tamanho do substituinte ligado ao enxo-
fre.

Ainda no final dessa década foram registrados alguns
importantes trabalhos envolvendo a Quimica de Coordenacdo dos
dissulfoxidos. Em 1978, HOLANDAQ, em sua tese de doutoramen-
to, apresentou um estudo bastante completo sobre a coordena-
¢dao dos ions lantanideos (III1) e itrio (III) com o dissulfé-
xido 1,2-bis(metilsulfinil)etano. No ano sequinte, Z1IPP e
z1pp !0
xos formados a partir da interagdo entre perclorato de lantid
nioe onze dissulfdxidos de férmula geral RS(O)*(CHE)X-S(O)R
(x=2,3,4, para R=CH3; x=2, para R=C2H5,1?3H7, C(CH3)3). Nes-
se mesmo ano, CATTALINI e colaboradores reportaram a pre-

publicaram os resultados da caracterizacgdo de comple-

paragdo e estudos de caracterizagdo fisico-quimica e da es-
trutura cristalina dos dissulféxidos meso e do rac-1,2-bis(fe
nilsulfinil)etano, e dos complexos cis-[meso-1,2-bis(fenilsulfi-
nil)etano]dicloroplatina(IIl) e cis-[rac-1,2-bis(fenilsulfi-
nil)etano]dicloroplatina(Il).

Na década de oitenta, conforme dados da literatura,
poucos grupos de pesquisa se dedicaram a trabalhos envolven-
do estudos sobre dissulfdxidos. FILGUEIRAS e colaboradores]z,
em 1981, relataram a sintese e algumas propriedades do
cis-[rac-1,2-cis-bis(fenilsulfinil)eteno]dicloroplatina(ll).
No ano seguinte, esse mesmo grupo de pesquisadores publicou
estudo relacionado a seis novos complexos preparados a par-
tir da interacdo de dissulféxidos, na forma meso e racémica,
com (C6H5)33nc1‘3. y

Em 1984, FILGUEIRAS e CELSO "prepararam doze comple-
x0s com o dissulféxido 1,2-bis(fenilsulfinil)etano, tanto na
forma meso como na forma racémica, fazendo-os interagir com
percloratos de metais divalentes da 12 série de transigdo, do
Mn ao Zn. Um ano depois, FILGUEIRAS e Ml-\RQUES]5 relataram a
obtengdo e caracterizagdo de outros quatorze complexos, uti-
lizando como ligante a forma diastereoisomérica meso do dis-

sulféxido 1,2-bis(propilsulfinil)etano.
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HOLANDA e colaboradores, no periodo de 1984 3 1987,
apresentaram alguns trabalhos abordando os resultados do es-
tudo da interacdo entre os dissulféxidos 1,2-bis(metilsulfi
nil)etano, 1,2-bis(etilsulfinil)etano e 1,2-bis(propilsulfi-
nil)etano, todos em sua forma meso e percloratos ou nitratos
1antanidicos]6’17’]8, bem como entre os dissulfdéxidos 1,2-
-bis(etilsulfinil)etano, 1,2-bis(propilsulfinil)etano e 1,2-

-bis(feni]sulfini])etano, na forma meso, e o nitrato de dio-
19,20,21

xouranio (VI) Recentemente foram ainda apresentados
trabalhos envolvendo compostos de coordenacgdao formados entre
os ligantes 1,2-bis(metilsulfinil)etano, 1,2-bis(etilsulfi-
nil)etano e 1,2-bis(propilsulfinil)etano, todos em sua forma
diastereoisomérica meso, e nitrato de téorio (IV) tetrahidra-
tad022’23.

0SORIO e colaboradoresza, por ocasido do IV Simpdsio
Nacional de Quimica Inorgénica, realizado no Rio de Janeiro-
Brasil, em 1988, comunicaram a sintese, estrutura e proprie-
dade do complexo formado a partir do nitrato de cobre (11),
ao interagir com o dissulféxido 1,2-bis(etilsulfinil)etano.

Sdo ainda encontrados na literatura outros trabalhos
realizados por pesquisadores chineses, envolvendo o estudo
de complexos entre os dissulféxidos meso e racémico 1,2-bis
(propilsu]finil)etano e perclorato, nitrato e tiocianato de
coba1to(11)25’26, bem como dos ligantes bis(octilsulfinil)
etano com perclorato de eur6p1027.

Como na literatura praticamente inexiste publicacgdo
relacionada com compostos de coordenacdo entre o 7on uranila
e ligantes dissulfdxidos, a excegdo do nitrato de uranﬂa]9’21
decidiu-se, neste trabalho, estudar os compostos formados a
partir da interagdo entre o acetato de uranila dihidratado e
0s Y-dissulfdxidos 1,2-bis(metilsulfinil)etano (BMSE), 1,2~
-bis(etilsulfinil)etano (BESE) e 1,2-bis(propilsulfinil(eta-
no (BPSE), todos em sua forma diastereoisomérica meso.

Com este estudo, pretendeu-se dar uma contribuigdo
ao projeto de pesquisa envolvendo sintese e caracterizacgido
de compostos de coordenagdo utilizando dissulféxidos como 1i
gantes, em desenvolvimento no Departamento de Quimica Organi



ca e Inorgdnica da Universidade Federal do Ceara, sob a
coordenagdo do Prof. J.A.P. Holanda.

1.2 - Consideragdes sobre Dissulféxidos

A constatacdo feita por HARRISON, KENYON e PHIUJPSZB,
em 1926, de que tré&s grupos ligados a um dtomo de enxofre
numa molécula de sulfdxido apresentam estrutura nio planar,
despertou o interesse dos pesquisadores pela investigagdo da
quimica dos sulfdxidos. Moléculas de sulfdxidos do tipo
RS(O)R', com R=R', tendo um plano de simetria, ndo sdo opti-
camente ativas, enquanto que moléculas com R#R' possuem um
centro quiral e, portanto, apresentam atividade 6ptica.

Tomando como base esta verificagdo, BELL e BENNETT29
concluiram, em 1927, que um composto contendo dois arupos
sulfinila (portanto um dissulfdxido) deveria possuir formas
diastereoisdmeras. A partir do ano seguinte, estes pesquisa-
dores comecaram a publicar resultados de reinvestigagdes,
bem como preparacio e separacgdo de vdrios pares diastereoi-
soméricosBO’S] de alguns dissulféxidos. Estas formas isomé-
ricas foram designadas, arbitrariamente, por BENNETT e cola-

boradores32’33

como o e B (respectivamente a de maior e a de
menor ponto de fusdo), causando confusdo com a classificacao
do dissulféxido, quanto 3 posigdo do grupo sulfinila em re-
lagdo ao outro na cadeia da molécula.

0s dissulfdéxidos de férmula geral R—SUD—(G@)X~SUH—R
sdo denominados de B-ou y-dissulféxidos, conforme o valor de
X seja igual a 1 ou a 2, respectivamente.

Os diastereoisdmeros destes dissulféxidos correspon-
dem a um racemato e a uma forma meso. Somente a partir de
1968 intensificaram-se as investigacgdes, procurando identifi
car os estereoisdmeros dos B-e y-dissulfdéxidos. Foram utili-
zadas principalmente técnicas de ressonincia magnética nu-
clear, sinteses estereoespecificas e difragdo de raios-X por
monocristais. 0SORIO e VANIN®Y publicaram, em 1983, uma re-



visao minuciosa e elucidativa de como foram processadas es-
tas identificacgdes.
Virios dissulfdéxidos opticamente ativos foram obti-

dos usando essas e outras técnicas35'38.

0s resultados obser
vados levaram a conc]u‘ir3ﬂr que, no caso dos A-dissulfdxidos,
o estereoisdbmero de menor ponto de fusdao é a forma meso, en-
quanto o de maior ponto de fusdo é o racemato. No caso dos
Yy-dissulfdoxidos a situagdo se inverte, jsto é, a forma de
ponto de fusdo mais alto é a meso e a de mais baixo é a ra-
cémica.

0s dissulfdéxidos utilizados neste trabalho sdo Y-dis
culféxidos de fdormula geral (R—S(O)-CHZCHZ—S(O)—R), na forma

diastereoisomérica meso, em que R=CH3, CZHS e C3H7. A FIGURA
1 mostra o esquema das formas diastereoisoméricas destes
Y-dissulfdéxidos.
H M
~ s
N e
5 ///5\\
Fl” l\‘- 4 l \‘ﬂ
0 0
|
H H 1+ H H
N s H ~ .
N e N s
b) Hip— (=t !. H e — Lot W
':
S ,//// AN Y4
R~ * "4 l 0., 0 ! . “ R
0 R ' 0
FIGURA 1 - Representacdo das formas diastereoisOmeras dos

y-dissulféxidos?.

a) forma meso.
b) forma d, 1 ou racémica.



Os dissulfdxidos em estudo foram preparados segundo
método descrito por HULL e BARGAR39. Este método consiste na
transferéncia do oxigénio do dimetilsulfdxido para um sulfe-

to orgadnico, catalisada por HC1, de acordo com o seguinte
processo:
2HC1 N ~ RZS " - H20
Me, SO —=> Me,S CICl + H,0 =+ R,S CIC1 + Me,S += R,SO + 2HCI
2 = 2 27— A

varias

etapas

Esse método apresenta como vantagens principais um

bom rendimento e um produto isento de contaminagdo por sulfo
na, resultante de super-oxidagdo, que é sempre possivel com
agentes oxidantes convencionais.

Mais detalhes sobre dissulfdxidos podem ser encontra
dos nos trabalhos de HOLANDA e colaboradoresg’]6_23.

1.3 - Consideragdes Gerais sobre o Urdnio

0s actinideos, os guatorze elementos que segquem 0
actinio na tabela periddica, sdo andlogos aos lantanideos e

resultam do preenchimento dos orbitais 5f, enquanto os Tlan-

tanideos resultam do preenchimento dos orbitais 4f40. Em con

traste com os lantanideos, nos quais o estado normal de oxi-
dacdo é +3, os actinideos exibem uma variedade de estados de
oxidagdao, principalmente para os seis primeiros elementos da
sériedl.

Os raios idnicos na série dos actinideos e lantani-
deos sdo compardveis e este é o fator responsdvel pela simi-
laridade nas estruturas de muitos elementos das duas séries,
especialmente no estado de oxidagdao +3, predominante nos lan
tanideos e comum a todos os actinideos, exceto ao torio e ao

protactfnioqo.


PC-7031
Caixa de texto


0 primeiro dos actinideos a ser reconhecido como um
novo elemento foi o urdnio, detectado em 1789 pelo quimico
alemdo Martin H. Klaproth, na pechblenda, mineral azul escu-
ro. Klaproth designou-o urdnio em homenagem ao planeta Urano
descoberto oito anos antesql’qg. Em 1841, o urdanio puro foi
isolado dos outros elementos na pechblenda, pelo quimico
francés Eugéne Pé]igot44.

0 uranio e seus compostos vém sendo utilizados para
os mais variados propdsitos hd mais de dois mil anos. Vidros
coloridos contém 6xido de urdnio e essa substancia tem sido
empregada através dos séculos neste tipo de vidro. Durante
aproximadamente 100 anos, depois de sua descoberta, o uranio
continuou a ser usado principalmente como pigmento na fabri-
cagdo do vidro44. Foi utilizado também como pigmento em por-

celana pintada, em tingimento de vestudrios como sedas e 1as

para fixar cores76 e no processamento de fotografiaalJr
Em 1896, o fisico francés Antonie Henri Becquerel
descobriu a radioatividade do urdnio. A descoberta de

Becquerel despertou o interesse cient{fico em torno do wura-
nio.

Em 1938, os quimicos alemdes Otto Hann e Fritz Strassman
utilizaram urdnio para produzir a primeira fissdo nuclear ar
tificial. Em 1942, o fisico italiano Enrico Fermi e seus co-
laboradores, na Universidade de Chicago, produziram a primei
ra reacdo nuclear artificial em cadeia. Utilizaram o wuranio
como material fissionédvel. Seu trabalho levou ao desenvolvi-
mento da bomba atdmica.

A pesquisa cientifica conduziu a usos pacificos do
urinio. Em 1954, os EUA langaram o "Nautilus", o primeiro
submarino propulsionado a combustivel nuclear. Em 1957, en-
trou em operacdo a primeira usina nuclear dos EUA, em
Shippingport, no estado da Pensilvadnea.

Desde o inicio da década de 1970 a fissao nuclear
tornou-se importante como fonte de energia. Muitos cientis-
tas admitem que continuard a desempenhar importante papel no
futuro, embora sozinha ndo possa resolver todos os problemas
de energia.



A exploracdo da energia nuclear tem causado uma in-
tensiva investigacdo em todos os campos da quimica do ura-
i B s

0 urdnio é o elemento mais pesado que ocorre na na-
tureza; é um metal branco-prateado, sendo pirofdérico quando
finamente dividido. Ele e seus compostos s3o extremamente t¢

; 4 .. . - ;
X1C0S 3. Seus isdtopos naturais sdo todos o-emissores, ocor-

rendo na seguinte proporcgdo: 238U, 99,28%, com meia-vida de
4,5x10° anos; 23°y, 0,71%, meia-vida de 7,0x108 anos: e
238y, 0,005%, meia-vida de 2,35x10° anos. 0 isétopo 235U & o

principal combustivel nuc1ear4].

0 urdnio ocorre amplamente na natureza e é estimado
que cerca de 4ppm representa a distribuicdo média na «crosta
terrestre. 0 cobre, para efeito comparativo, ocorre em cerca
de 40ppm. A agua do mar contém 0,002ppm de urénioq], 0 qual
€ mais abundante que alguns elementos de uso comum, como pra
ta, merciurio, cadmio ou bismutoaz. Por outro lado, poucos sdo
0s minérios econdmicos do urdnio: os principais sdo a pech-
blenda (ou uraninite), U308, e a carnotite, KZ(UOZ)E(V04)2'3H2040'

Os métodos de extragdo do urdnio sdo numerosos e com
plexos, mas no estdgio final é usualmente empregada a extra-
¢do do nitrato de uranila de solugdes aquosas, por éter ou
algum outro solvente organicoaz.

0s principais 6xidos do urdnio sdo o UO2 (castanho),
0 U308 (preto-esverdeado) e o UO3 (amarelo-alaranjado). 0
UO3 obtém-se pelo aquecimento do éxido hidratado, principal-

mente do UOZ(OH)Z'HZO’ 0o qual é obtido pela adicao de NHQOH
f2

a solugles de UO2 . Os outros 6xidos sdo obtidos pelas rea-
g6e542:
700°C
3U03 ey U308 + (1/2)02 e
350°C
vo, + ¢C0 ——— U0, + CO

3 2 2
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0 elemento urdnio apresenta seis elétrons de valdn-

I, 2

cia com configuracgdo [Rn]5f36d 7s7. Em solugdo sdo possiveis

quatro estados de oxidagdo: +3, +4, +5 e +6, que correspon-

dem, respectivamente, aos fons U+3, U+4, UOE e UOE2 45.

0 fon u*o € instdvel, ndo ocorrendo em solugio. Em
presenca de dgua é imediatamente hidrolisado a U0;2, confor-
me a seguinte reacdo

+
0t 4 2n0 ——— v0y? + 4w

Os estados tri, tetra e hexavalente do uranio em so-
lugdao apresentam cores bastante caracteristicas, ou sejam,
vermelho, verde e amarelo, respectivamente,

P +3 . ; y
0 fon U 3 e rapidamente oxidado pelo ar ou pela dqua
+4 - . A % 47
para U ", com geracgdo de hidrogénio em solucdo aquosa ' :

+3

U+ om0t UMt 4 Ho 4 /24,

3 2

o +4 " I
0 urdnio tetravalente,U ", é estdvel em auséncia de

ar ou de outro agente oxidante, mas é lentamente oxidado pe-

lo oxigénio da atmosfera47.

P + B ; -
0 urdnio pentavalente, U 5, nao é estavel em solucgdo

aquosa, jd que rapidamente sofre reacdes de desproporciona-

mento em UMr e U+6:

+ + +2
ZUO2 + 4H3O - UO2 + U

oy 6Ho0

5 A + . . "
Solugdes milimolares de U0, sdo relativamente estéa-

2
veis em auséncia de 02, na faixa de pH de 2,5 a 3,0, onde a

velocidade de desproporcionamento é haixa47_

Na TABELA 1 estdo relacionadas algumas propriedades

do urdnio.



TABELA 1 - Algumas propriedades do uranio .

11

Nimero at@mico
Numero de isdétopos naturais
[sétopo mais comum: Niumero de massa
Meija-vida
Configuragdo eletrdnica
Raio do metal (pm)
Raio i6nico (pm): U(VI)
u(v)
u(1v)
U(TIT)
E°(U0;2/U0;) (V)
Ee(uoy /vty (v)
ee(u™tuty ()
Ee(u"/u) (V)
E°(u"3/v) (V)
Ponto de Fusdo (°C)
Ponto de Ebuligdo (°C)
Densidade, a 25°C (g/cm?®)
Resistividade Elétrica a 22°C (pn.ohm.cm)
AH (kJ.mol"])

fus

-1
AHvap (kJ.mol )

92
3
238

4.47x109 anos (o)

iy 2

[Rn]5¢36d'7s
156
73

76
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0 urdnio hexavalente, U(VI), é obtido pela perda de

3, V5.2

seis elétrons dos orbitais 5f°6d 7s°, dando lugar a formagado

da configuragao d°f%. 0s orbitais fdsp entdo interagem com

orbitais 2p do oxigénio, resultando a espécie 0 - U - 0. A
ligagdo U - 0 é constituida por uma ligagdo o e duas 7 e, as
sim, o fon uranila apresenta ligagdes triplas: 0 = U = 0. Es

ses dados sdao compativeis com a pequena distancia U—O&J,?ﬁ)qé

0 fon uranila é uma unidade linear com ligantes equa

S ; ~ . 46,4
toriais coordenados ao atomo de urdanio central 6, 8.

Como as
ligagdes T equatoriais sdo fracas, quando comparadas as cor-
respondente ligagdes O, resulta que os orbitais envolvidos
nas ligacdes equatoriais s@o somente os oito orbitais f, d, s
que apresentam densidade eletrdnica normal ao eixo-Z: f_ 2,

Xy
2y fxzz’ fy22, dx2_ 2, d dZE e s. 0Os orbitais restan-

i
yX y xy’
tes: f f_.2 fZB, d e d praticamente ndo participam

Xyz® " zx , XZ yz

de tais ligagdes equatoriais. Entretanto, quando a coordena-
c3o equatorial ndao é perfeitamente planar, esses dltimos cin
co orbitais podem estar presentes com pequena contribuigaoag

A tendéncia do fon uranila em se coordenar através
de diferentes dtomos doadores pode ser resumidamente conside
rada, a fim de estabelecer alguns pontos geraisag. Ligantes
com oxigénios doadores, tais como éteres, formam complexos
com a uranila (—O*UOZ); enquanto que os tioéteres ndo formam
a ligagdo coordenada - S 7 UOZ' Com efeito, foram encontra-
das evidéncia548 de que, até mesmo quando sitios de enxofre
doadores estdo presentes em moléculas potencialmente quelan-
tes, a coordenacdo ocorre sempre através dos dtomos de oxi-
génio ou nitrogenio presentes. Isto significa que o fon ura-
nila pode ser considerado um tipico dcido "duro" de Lewis,
de acordo com a definigdao de PEARSON49.

Quanto a estrutura dos complexos, a cristalografia de
raios-Y evidencia uma estrutura caracterizada por uma multi-

coordenacgdo planar ou quase planar, ou seja, O fon uranila
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pode estar rodeado por 3, 4, 5 ou 6 ligantes em um arranjo
planar ou quase planar. 0 &tomo de uradnio encontra-se no cen
tro do plano e as ligagdes U - 0 sdo perpendiculares aos
dois lados. Mesmo em um arranjo quase planar, o desvio para
o plano ndo é grande e os adtomos ligantes sdo acomodados em
um arranjo planar se a relagdo espacial permitir46.

A hexacoordenagdo no plano equatorial é observada
quando ligantes bidentados formam um anel de quatro membros
com o dtomo de urdnio central. Este tipo de coordenagdo 50
ndo ocorre quando os efeitos estéricos no complexo sdo muito
fortes e, em consequéncia, a coordenagdo coplanar é distorci

da, resultando em uma estrutura quase planar, reduzindo o nu
46

mero de coordenagdo equatoriai de 6 para 5, ou ainda para 4
A pentacoordenagdo equatorial ocorre quando ligantes
bidentados formam anéis de cinco ou seis membros com o dtomo

de urén1046.

Somente nos casos em que ligantes monodentados volu-

mosos ocupam todos os sitios de coordenacdo, ocorrerd a te-
46

tracoordenagdao no plano equatorial

A TABELA 2 apresenta a estrutura de vdrios complexos
de uranila com os respectivos ndmeros de coordenagdao equato-
rial para o ion UOEZ.

Um arranjo planar com coordenagdo 5 e 6 no plano equa
torial é o mais frequente e parece resultar em uma geometria
mais estdvel para os compostos de uranila. A pentacoordena-
¢dao planar possibilita uma estrutura mais racional para um
determinado nimero de hidréxidos e outros compostos, bem co-
mo para o comportamento polinuclear do fon uranila em solu-
coes hidroTisadasqz.

Em solucBes aquosas o fon uranila interage com o sol
vente dgqua, sofrendo hidrélise. As reacdes hidroliticas do
UOZ2 ainda ndo estdo bem entendidas, mas nos Gltimos anos
tém sido exaustivamente estudadas50.

0 7fon uranila estd sujeito a hidrdlise acima do pH
~2,5 em solugdes contendo dnions ndo complexionantes. A hi-

drdlise gradualmente aumenta com a subida do pH5].
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TABELA 2 - Estrutura de varios complexos de uranila46

Estrut do C 1 N.C. U—---1L Distédncia
strutura do Lomplexo Equatorial (L=ligante) (R)
©
- a
I@i U0, (HQ0) 3(1,0) 6 FR— 2,37
? -4
[U0,(C05) 5] 6 (s i) 2,05
Q@}) [U0,(CH4€0,) 51 6 R 2,49
oj) (U0, (N04) 417 6 U——0 2,48
U0, (N04) 5 (H,0)g 6 | 2,53
5 U0, (N0,), (H50),, 6 Y———ri 2,50
Q@i} U0, (H0,),,(ETO) 4(PO), 6 | 2,62
U0, (104),(CeHg) 5(AS0), 6 T 2,58
1102(Cmmatn)z(HzO)2 6 0 2,50
[(00,(C,0,),17° 5 TR, .
& ke a0
6@{3 U0, (C,0,) .3'220 5 R 2,47
< U0, (0x).,.HOX 5 [ E— 2,29
ghlg
b U0, (acac®),H,0 5 Y—r0=C 2,51
C;@O(j U0, ( (CF4C0),CH) , THF 5 b= 2,38
P B d ~
U0, (H(DBA) ) ,CH30H 5 | NN 2,32
U0, (CH,C00) . 2H,0 5 U——-0C0 2,481
b U0, (HCO,), . HyO 5 o | T 2,01
~o@o [U0,(50,)H,01,, » 5 U0, 2,36
g X [0, ((NH,),C0),] 5 U0 2,35
.|~2
[Uozmsmez)sl 5 V-0 2,33
(? [LIOE(acetamidexina)4]+2 4 — =
-0 r--0- [uo,C1 q]‘2 4 - -
?
0 o
£ N
a) NQO: /u\ NO b) Ox: ‘ e
P o
Ph Ph

c) acac: W d) DBA: W

0 _0 o[-0 o0
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Para RABINOWICH e BELFORD?®, a hidrélise do 10,7
provavelmente envolve a formagdao de dois complexos de poliu-
ranila:

+4+ ++
++ 4

[(U02)302] = [U308 ]

Estes autores apresentam ainda o mecanismo de hidro-
lise proposto por Sutton, que pode ser representado por va-

rios caminhos:

a) Reacgdo de troca com a molécula de HZO:

.i.

++ + +
200, + Hy0 == [(V0,),01"" + 2H

2

o

ot

++ +
ot ”20 =% [(U02)302] + 2H

[(V0,),0]

h) Reagdo de troca com fons hidroxilas:

+4 - +t
200, + 20H" 7= [(U0,),01"" + Hy0

+-+ ++ = ++
[(V0,),0] + U0,  + 20H™ = [(U0,)30,] " + Hy0

c) Reagdo com fons 0 :

+ = o
2u0, + 07 == [(U0,),0]

+r ++ = +H
[(UOZ)O] + U0, + g = [(U02)302]

Atualmente, outros pesquisadoresqo’42

consideram que
a hidrélise da uranila, a 25°C, produz espécies como:

+ +2 +
[(UOZ)(OH)] , [(UOZ)Z(OH)Z] e [(U02)3(0H)5]4. A altas tem-

peraturas a velocidade de hidrdlise aumenta
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A fotoquimica dos compostos de uranila é uma das
mais extensivamente estudadas e também um dos mais confusos
capitulos nessa drea da Quimica. Uma das razdes & que as rea
¢Oes fotoquimicas sdo lentas, permitindo a ocorréncia de di-
ferentes reagdes térmicas secunddrias. Uma outra razio & que
muitos dos estudos nesse campo tém sido feitos por métodos

insuficientemente precisosqs.

Para KRAMER e co]aboradoresSz, a fotdlise do ion
UOE+ ocorre entre 360 e 450nm e com a luz do sol. Segundo
ele, a irradiagido solar em condigdes ambientais causa nas
solugdes uma mudanga gradual de um amarelo-esverdeado, ca-

racteristico do UOZ+, para marrom. Prolongada irradiagdo le-
varia a subsequente formag3o de precipitados. Um provavel me

Eanismo50 € a redugdo, fotoquimicamente, do UOE+ a u(v), 0
qual, entdo, desproporciona-se em U(IV) e U0;+.

1.5 - Considerages sobre o fon Acetato

Uma parte dos elementos qufmiqos sd30 conhecidos por
formar derivados de carboxilatos estdveis. Como os acidos
carboxilicos sdo ligantes potencialmente bidentados, com uma
pequena distancia 0——0, uma grande parte de cdtions actinf-
deos facilmente formam complexos com eles. Os compostos mais
conhecidos sdo aqueles derivados dos formiatos, acetatos e
carboxilatos, onde o radical da molécula & suficientementepg
queno para permitir a acomodagdo no reticulo crista]in053.

A coordenagdo do metal com carboxilato, portanto tam
bém com o acetato, pode ser efetuada através dos esquemas
apresentados na TABELA 3, propostos por NAKAM0T054.

A escolha da estrutura do complexo formado entre um
ligante e o fon metdlico pode, em alguns casos, ser feita com
base nos espectrbs vibracionais; isto se a simetria do ligan
te coordenado ao metal for menor gque a do ligante livre. Nes
te caso, muitas vibragdes ativas no infravermelho e Raman,

que eram degeneradas, serdo desdobradas.
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TABELA 3 - Estrutura e tipo de interagdo dos complexos forma
dos entre o grupo carboxilato e um Ton metdlico Mm{

Estrutura

Tipo de Interacgao

Modelo

I6nica

Monodentado

Bidentado-quelato

Bidentado-ponte

11

IV
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No caso do fon carboxilato, sua simetria é baixa (CZV) mesmo
no ion livre. Ao ligar-se ao metal pelos modelos I, III e 1V,
sua simetria é mantida (ignorando a natureza do grupo R), e
pelo modelo II adquire a simetria Cs'

Consideragdes acerca dos espectros de absorgdo do in
fravermelho serdo feitas mais adiante, no item "Discussao
dos Resultados", para maior facilidade de confronto.

Uma caracteristica das reagdes do ion UO";+ com com-
postos organicos, em presencga da luz, ¢ a combinacdo de uma
oxidagdo fotoquimica direta da matéria orgdnica pelo ion ura
nila com decomposic¢do do dcido pela acdo da luz (usualmente
descarboxilagdo). A descarboxilagdo pode ser interpretada co
mo uma dismutagdo (oxidagdo-redugdo interna), na qual uma
parte do dcido é reduzida, enquanto outra é oxidada a didxi-
do de carb0n045.

Em solugdes dcidas de uranila e sal de &dcido acético,

: ; 41
ocorrem esses dois mecanismos ’45:

1. Oxidagdo fotoquimica:

: L ++  Juz
ZCHBCOOH 4 2H  # UO2 —————— >C2H

+ ; H
g + 200, + 2H,0 + U

2. Decomposicdao pela acgdo da Tuz:

luz
UU2

CH3COOH

A reacgdo (1) envolve acetato de uranila excitado: a
reagdo (2) ocorre quando a luz é absorvida pelos fons urani-
la Tivres, os quais entdo reagem pelo encontro com as molécu

las de CH3COOH.
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1.6 - Consideracbes sobre o Acetato de Uranila Dihidratado

0 acetato de uranila, UOZ(CHBCOO)Z’ é bastante utili
zado pelos quimicos analiticos na identificacdo do fon sédio.
Suas formas hidratadas sdo designadas acetatos "simples". Os
acetatos de uranila "duplos" sdo caracterizados pela fdrmula
M‘UOZ(CH3COO)3. xHZO e M"(UOE)Z(
"triplos" s3o geralmente caracterizados pela férmula

IRV AL 53
M'M (U02)3(CH3C00)9.XH20 :

CH3C00)6, enquanto o0s sais

0 acetato de uranila dihidratado é obtido como cris-

tais amarelos com leve tonalidade esverdeada, através do
aquecimento do nitrato de uranila hexahidratado ou UO3 com
acido acétic053. Os cristais apresentam simetria ortorrdmbi-
Cadl,53,55

Todos os acetatos dos actinideos (VI) sdo apenas mo-
deradamente solidveis em dgua. 0 acetato de uranila dihidra-
do, em dgua a 15°C, possui solubilidade de 77g/1, mas em
dgua quente verifica-se a sua decomposig§o4]. Em metanol sua
solubilidade é bastante acentuada o que permite observar,
através de medidas de condutdncia molar, seu comportamentao
ndo eletrolitico neste solvent955.

A estrutura do UOZ(CchOO)E.ZHEO, baseada em estudos
no infravermelho, realizados ﬁor MENTZEN e GIORG1056, pode
ser representada como uma bipiramide distorcida de base hexa-
gonal, com duas moléculas de agua em posicadao trans e dois

grupos acetato bidentados também em posicdo trans em um pla-
no equatorial (FIGURA 2).

FIGURA 2 - Estrutura do acetato de uranila dihidratad056.
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Entretanto, em estudo posterior uma nova estru-
tura do acetato de uranila dihidratado foi determinada por
HOWATSON e colaboradores57. Esse estudo mostrou-se interes-
sante porque traz conclusdes diferentes daquelas reportadas
com base no 1nfraverme1h056. A unidade estrutural bdsica é
uma bipirdmide pentagonal distorcida, tendo o urdnio como atomo
central, com os oxigénios da uranila 0(1) e 0(2) ocupando os
dpices da bipiramide, enquanto o plano equatorial contém um
oxigénio de uma molécula de dqua 0(4), dois oxigénios do gru
po acetato quelato 0(3) e 0(3'), e dois oxigénios de dois di
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 quelante enquanto a outra metade atua com capaci-
dade bidentada por ponte, sendo que estes Gltimos juntam-se
nas piramides para formar cadeias lineares. A outra molécula
de dgua é externa a primeira esfera de coordenagdo do urdnio,
ocorrendo ligacdes de hidrogénio entre a molécula de dgua de
uma piramide e dois dtomos de oxigénio do acetato quelato de
outras duas piramides, pertencentes a cadeias adjacentes. 0
ambiente ao redor do dtomo de oxigénio 0(5), da molécula de
dgua externa a primeira esfera de coordenagdo, estd represen
tado na FIGURA 4.

FIGURA 3 - Estrutura do acetato FIGURA 4 - Ambiente ao redor da molé
de uranila dihidrata- cula de dgua externa 2
do57. 12 esfera de coordenagdo®/.

* As ligacBes de hidrogénio estdo mostradas nas figuras com linhas trace
jadas.
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A decomposicdo térmica do [UOZ(CHBCOO)ZHZO]‘HZO tem

sido estudada poyr alguns pesquisadorESA]’53’58’59. 58

DUVAL
encontrou que o complexo era estdvel acima de 100°C, sendo
suas moléculas de dgua liberadas acima de 159°C e o sal ani-
dro estdvel até 247°C, decompondo-se rapidamente a 380°C. Ou
tro trabalho 53, entretanto, ndo concorda com estes resul-
tados, considerando que a liberacdo de dgua ocorre entre 65
e 120°C. 0 sal monohidratado nao foi encontrado e o sal ani-
dro verificou-se ser estdvel acima de 200°C, onde ocorve uma
lenta decomposigdo, a qual se completa a 297°C. Mais recen-
59 a decomposigao térmica do [U0,(CH,C00),H,0].H,0 foi

estudada na atmosfera de nitrogénio e no ar. No ar, o com-

temente

posto perde as moléculas de dgua entre 96 e 140°C; o sal ani
dro é estdvel até 245°C, temperatura na qual comega uma
lenta decomposican, que & completada a 345°C.

A curva de andlise térmica diferencial em atmosfera

59 ;
, apresenta um pico

ambiente, estudada por CLOUGH e outros
endotérmico entre 95 e 140°C, onde o acetato de uranila dihi
dratado perde as moléculas de dgua. Outro pequeno pico endo-
térmico, sequido por um grande pico exotérmico, a 320°C n
terminando préximo de 344°C, foi também verificado, sendo su
gerido que o pequeno pico inicial é devido a formagdo do UD2
que ocorre mais rapidamente que a subsequente reagdao de oxi-
dagdo, fortemente exotérmica.

A andlise térmica diferencial em atmosfera de nitro-
génio mostra um pico endotérmico entre 95 e 140°C, devido a
liberacdo da dqua, e outro iniciando a 295°C, ndo aparecendo
um subsequente pico exotérmico, como nas condigdes ambien-
tais.

0 pequeno pico endotérmico, anterior ao grande pico
exotérmico que aparece no espectro DTA em temperatura ambien
tal (devido, em parte, a reagao 3UO2 + 02 e U308), poderia
ser resultado da ruptura da ligacdao U - 0 (acetato). A curva DTA em
atmosfera de nitrogénio é concordante com esta hipdtese, vis
to que somente o pico endotérmico esta presente.

Andlises de difracdo de raios-X do produto de decom-
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posi¢do evidenciam que, no ar
0
3

trogénio o principal produto é o ndo estequiométrico UO?+

, 0 acetato de uranila dihidra-

tado decompde-se em 1 g enquanto que em atmosfera de ni-

L ]

com uma pequena quantidade de U3OR.

1.7 - Complexo:

com Acetato de Uranila

Como no caso do nitrato, o fon acetato é também po-
tencialmente bidentado em relagdo a uranila. Uma certa simi-
laridade entre os dois @nions é verificada, mas a soma de in
formagdes quanto a estrutura dos complexos com acetato é bem
menor do que com 0 nitratqu.

lLigantes neutros contendo oxigénio ou nitrogénio po-
dem entrar na esfera de coordenagdo dos carboxilatos de dio-
xoactinideos (VI), com a formagdo de complexos. Os tipos mais
comuns Sao: MUZLZ.ZA, MOZLZ.A e MOZLZB‘ onde M é um actini-
deo, L é o dnion carboxilato, A um ligante neutro monodenta-
do e B um ligante neutro bidentado. Para formagdo desses com
postos os ligantes tipicos sdo: aminas, piridinas, piridina-
N-dxidos, a,d-bipiridina, fenantrolina, uréia, dialquilsulfé
xidos, dcido fosfdérico, tridsteres, fosfindxidos, arsindxi-
dos e nitri]asq1

Na TABELA 4 s3o apresentados vdrios complexos deri-
vados do acetato de uranila com diferentes ligantes, catalo-

gados na lileratura.

TABELA 4 - Complexos contendo acetato de uranila.

Compostos L = Ligante Referéncia
UOZ(CHBCOO)Q.QL Dibenzilsul féxido 60
UD2(CH3COD)2.2L Difenilsul foxido 61

UOZ(CHSCUO)Z'ZL Trifenilfosfindxido h8,53,55,62
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Compostos

L = Ligante

Referéncia

[Uﬂz(CHBCUO)Z.L
UOZ(CHBCOD)Z.QL
[UDz(CH3C00)2.L
UDZ(CH3CDO)2.L
Unz(rHjcnn)Q.L

“H ‘
[UOQ(F 3CUU)2 L

U0_(CH_COD) _.L.H.0]"
[ 2( . 0)2 2U]
uo_(cH CUU)ZL.Q,EHEO

N
i)

UD2(CH CO0) OH.

up_(cH
2
Co0) OH.

W W W

UUZ(CH
H L.
UOZ(C 3COU) 2

uUo_(CH_COD) _.L
2( 3 )2
Uo_(CH_COD) _.L.
273 2
U0 _(CH_COD) _.L.
2( 3 )2
U0_(CH_COD) _.L
2 3 2
uo_(CH_coo) _.L.
2( 3 )2
" e
UDZ(F 3CUO)2 L

uo_(CH_Co0) _.L
2( 3 )2

(UO?(CHBCOU)Z)(

UO_(CH_CO0) ) (U0 2DMS0)L
( 2( o )2)( 5 20M50)
U0 _(CH_C00) .21 . 4H
0, (CH,C00),,. 2L . 4H_0
UD_(CH_CO0) 2L .4H_0
e al ol

Uo_(CH_CO0)_.2L.4H_0
?( 3 )2 24 2

uo_(CH_Co0) _.L.
2( 3 )2

P

)

P

L

H
CUO)Z.L.2,5 20

L
H_O
Z

.2H_ 0

2
H_O
2 2

H_0
Z 2

+2H.-0

?H_0
4 2

H_O
? 2

.ZH_ D
2

Uo_.2H_0).L
? % 2 )

2

H_0O
z 2

Trifenilfosfindxido

Trifenilarsindxido

Trifenilarsindxido
(2-nitto)fenil-bis-fenilfosfindxidno
triferrocenil fosfindxido

amida

fluoreto

ortofenantrolina

ortofenantrolina

o,0-dipiridina

0,0-dipiridina
2-cloro-10(y-dimetilamino-propil) fe-
notiazing

10-(2-dimetilamino-1-propil) fenotiazina
10-[{1-metil-3-piperidil)metil ]fenntiazina
1-10[ (3-dimetilamino)propil]fenatiazina-2-
propanona
2-ciano-10-[3-4-hidroxipiperidina)propil]
fenotiazina

Derivado do o-fenilenediamina com
p-dimetilamino benzaldeidn

derivado do o-fenilenediamino com p-hi-
droxibenzaldeido

derivadn da o-fenilenediamino e p-nitro-
benzaldeido
bis(salicialdeido)-2,6-dipicolinohidrazona
bis(salicialdeido-2,6-dipicolinohidrazona
derivado do salicialdeido e 6-aminopicnlina
derivado do salicialdeido e 3-aminopiridina

derivado do salicialdeido e 4-aminopiridina

derivado do salicialdeido e 2-aminopiridina

48,53,55,62
48,53,55,62
48,53,55,62

63

63

48

48

55

55

55

55

64
64
64

64

64

65

65

65
66
66
67
67
67

67
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TABELA 4 - (continuacgdo)

Compostos L = Ligante Referéncia
UUZ(CHBCOU)Z.L.AHZO derivado do salicialdeido e 3-amino-1,2,4-
triazina 67
UUQ(CH3CGO)2.L.2H20 derivado do salicialdeido e 2-amino-3-hi-
droxipiridina 67
UOZ(CHBCOD)L n-isonicotinamidosaliciladimina 68
[(U02)2(CH3COD).2L.2H20] n-(salicilidene)-L-valine 69
UUZ(CH}CUO)Z.EL derivado do p-cloroanilina com 2-hidroxi-
1-naftaldeido 70
UOE(CHECOO)Z.ZL derivado do o-anisidina com 2-hidroxi-1
-naftaldeido 70
UDz(CHBCOU)z,ZL derivado do o-tnluidina com 2-hidroxi-1-
naftaldeido 70
UDZ{CH3C00)2.2L derivado do p-fenitidina com 2-hidroxi-1-
naftald~ido 70
2(CH}COO)?_.L tiourdia 71
2(CHSCDO)Z.AL tiouréia 71
3(U02) (CH CUO)Q.QL tiocianato 72
UOZ(FH3FUO)2 uréia 72
2([‘H3E‘DO)2 1.5 uréia 72
I!UZ(CH}COH ) 5 2L uréia 72
?(CHBPOD)Z . uréia 72
2(FH}CDD)2 6L uréia 72
2((‘H}[‘OO)? 1,5L tributilfosfendxido 77
UUZ(FH}FUU)Z.L dimetilformamida 72
Q(FHBCOD)? 2L dimetilformamida 72
UOQ(FH CGO)? L dimetilacetamida 72
UDZ(CHBCOU)2 L n,n-dipropil-acetamida 72
2(CH COO) 20 tetrametilaminio 73
UUz(CHBCUO)a.ZL tetrastilaminio 73
CS[UOQ(CH3C00}2L1.3H?O tiocianato 41

CS[(U02)3(CH3CDU)7.2L].aq tiocianato 41
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TABELA 4 - (continuacdo)

Compostos L = Ligante Refrréncia
Rhi{UC H 2L iocianat {
ul¢ 02)3(C }C00)7 21 tiocianato i1
NH uo HUC ? ioci /]
a[( 2)3{C 3000)7?L] tiocianato 1]
K uo . gy I 0 /
2[( 2)2 (CHBCDU)Q L (H2 )2] oxalato A1
NH SLEH_C ol 0 -2 E d Ji
(NH ) [(UO ) (C 5 DU)& L (HQ % ] ?H20 oxalato Al
H ) CH_co . CH : 5 li
(U\l3 2 ?[ ( 5 D)‘,4 L ¢ 20)21 oxalato 1]
(NH, ) [(UO )(CH‘CUD) L oxalato 4l
CN il H ﬂ L ato i
( , 6)2[(UD )(C CO ) ] oxalato 11
NH [UO_(CH . flupreto Vi
a[ 2( 3corJ)2 L] i1
[CN H ] [UOZ(CH COO)BL.H2D1 fluoreto 41
0[] ([‘H}CUD)2 n,n-dimetil-p-pitrosoanilina 74
?(CH CDU)2 antipirene 74
CH_Co0 imetil-p-nitroanili U
2( 5 )2 dimetil-p-nitroanilina 74
?(PHEEOH)ﬂ.L.H?U 1,5-bis(p-metil oxifenil)-3-pentadienona 74
0 ) P ’
U 2(CH}CDD)2 JL quinolina 74
2(E‘H3CDO} 22 quinolina 74
U0 (C S
2JD?( HBPOG) quinolina 74
I (UO?(CH FﬂO) quinelina T4
Como pode ser observado através da tabela apresenta-
da, os uUnicos complexos encontrados envolvendo acetato de
uranila com ligantes sulfdxidos foram aqueles com dibenzil-
S . . S | 2 ;
sulféxido®? e difenilsulféxido®’. Quanto aos ligantes dissul

foxidos, que sdo os de maior interesse neste trabalho, ine-
xiste na literatura qualquer estudo relacionado com sais de
uranila, excecdo feita ao que se refere a compostos de coor-
denagdo envolvendo nitrato de uranila hexahidratado e ligan-

tes dissulfdoxidos de férmula geral R-S(0)-CH,-CH,S(0)-R, sen

21 2

2
do R = etil, propil, fenil

Estudos envolvendo o acetato de uranila dihidratado

60

com dibenzilsulfdxido e difenilsulfdxido indicam que 0s
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sulfdxidos estdo coordenados a uranila através do oxigénio,
visto que a absorcian da frequéncia de estiramento S = 0, na
regido do infravermelho, se desloca para regidao mais baixa do
espectro, em relacdao ao ligante livre.

Pelo tratamento do [UOZ(CH3CDO)2.(H20)]H20 com ligan
tes monodentados neutros, tais como (C6H5)3P0 ou (C6H5)3A50,
tém sido obtidos complexos monoméricosdo1ﬁp0]1m2U}%CWU2.LZL
como também complexos diméricos contendo os mesmos ligantes
2(cn3coo)2.L]248’53*62.
dos compostos € dependente do solvente utilizado e das condi

~ B . - -
¢cbes da reagdao ~. Dados estruturais dos mondmeros ndo foram

e de fdrmula [UO A formulacio geral

ainda publicados, entretanto a estrutura dos dimeros tem si-
do resolvida através de estudos de difragdo dos raios-X: 0
nimero de coordenacdo equatorial para cada um dos dois é&to-
mos de urdnio é 5; o poliedro de coordenacdo é uma bipiramide
pentagonal formada por sete dtomos de oxigénio sendo os api
ces da bipirdmide ocupados pelos oxigénios da uranila; a ba-
se pentagonal definida por dois &tomos de oxigénio dos grupos
acetato bidentado quelato, dois oxigénios dos grupos acetato

bidentado por ponte e pelo oxigénio do ligant948’62.



2 - PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - Reagentes e Solventes Utilizados

1,2-bis(metiltio)etano (ou 2,5-ditiahexano)

Procedéncia: K & K lLaboratories, Inc.

1,2-bis(etiltio)etano (ou 3,6-ditiaonctano)
Procedéncia: K & K Laboratories, Inc.

1,2-bis(propiltio)etano (ou 4,7-ditiadecano)

Procedéncia: K & K Laboratories, Inc.

Dimetilsulfdxido P.A.

Procedé&ncia: Merck

Acido cloridrico P.A.

Proced&ncia: Merck

Acetato de uranila dihidratado P.A.

Procedéncia: Merck

Benzeno P.A.

Procedé&ncia: Merck

Alcool etilico P.A.

Procedéncia: Merck

Acetato de etila P.A.

Procedéncia: Reagen

Tolueno P.A.

Procedéncia: Reagen

27



Hexano P.A.

Procedéncia: Merck

Alcool metilico p.A.

Procedéncia: Merck

Alcool isopropilico P.A.

Procedéncia: Merck

Acido acético glacial P.A.

Proced@ncia: Merck

Acetonitrila P.A.

Procedéncia: Merck

Nitrometano P.A.

Procedéncia: Merck

0 alcool metilico e o &lcool isopropilico utiliza
nas sinteses dos compostos de coordenagdo foram mantidns com pe
- o -
neira molecular de 4A. Os demais solventes usados apresenta-

vam grau de pureza aceitdvel.

2.2 - Sinteses Realizadas

2.2.1 - Obtengdo dos ligantes dissulfaxidos

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

0 dissulfdxido 1,2-bis{(metilsulfinil)etano, de for-

mula CH3 - S(0) - CH2 - CH2 = S{0) - CH3, que passare-

mos a denominar pela sigla BMSE, foi preparado conforme méto

3%,

descrito por HULL e BARGAR"® colocou-se em um erlenmeyer
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uma mistura de 20g (0,16 mol) de 1,2-bis(metiltio)etano (ou
2,5-ditiahexano) com 36,2ml (0,51 mol) de dimetilsulfdxido,
0,8m1 de HC1 12M e algumas pedras de ebulicdo. Deixou-se em
banho-maria por aproximadamente 15 horas. Apds esfriar, 0
produto foi filtrado por succdo e o sélido lavado com por -
coes de benzeno, para eliminac¢do dos dissulfetos presentes.Em
seguida o mesmo foi recristalizado vdrias vezes, usando 41-
cool etilico, dlcool etilico:acetato de etila (T:1 v/v) )
acetato de etila.

[solaram-se vdrias fracfes, todas com ponto de fusio
alto, indicativo da forma diastereoisomérica meso.

Na preparacdo dos complexos, utilizou-se a fracao com
intervalo de fusdo 167,1 - 170,6°C (a 1itﬂratura39
tervalo de fusdo 169 - 170°C, para forma meso).

indica in

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

O dissulfdxido 1,2-bis(etilsulfinil)etano, de fdrm
la CHSCH2 - S(0) - CH2 - CH2 - S(0) - CHZCH3, de ago-
ra em diante representado pela sigla BESE, foi obtido a par-
tir da oxidagdo do respectivo dissulfeto, catalizado por
HCT, sequndo método descrito por HULL e RARGAR39: misturou-
se uma porcdo de 20g (0,13 mol) de 1,2-bis (etiltio)etano (ou
3,b-ditiaoctano) com 29,1ml (0,41 mol) de dimetilsulféxido e
0,61ml de HC1 12M. Deixou-se esta mistura em banho-maria por
aproximadamente 15 horas, produzindo um sdélido de coloracao
amarelada. Apés esfriar, a mistura resultante foi filtrada a
vacuo. 0 sdlido foi submetido a sucessivas racristalizagdes

com dlcool etilico, acetato de etila e tolueno.

Da mesma forma que no item anterior, sd se obteve
uma forma isomérica, com intervalo de fusio 147,0 - 149,1°C
(a literatura39 indica intervalo de fusdo 149,0 - 149,5°C, pa
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2.2.1.3 - 1,2-bis(prepilsulfinil)etano (BPSE):

Este ligante, de fdérmula CH3CHECH2 -S(0) - CH2
- CHZ— S(0) - CHQCHZCH3 e que passara a ser representado por
BPSE, foi preparado através da oxidagao de 20g (0,11 mol) do
dissulfeto 1,2-bis(propiltio)etano com 24,1ml ( 0,34 mol) de
dimetilsulféxido, catalisado por HC1 12M (0,50m1), conforme
método descrito por HULL e BARGﬂRBg.

Embora este ligante possa apresentar a forma meso
(intervalo de fusdo 161,0 - 162,5°C 37 e forma d,1 ou racémi
ca (intervalo de fusdo 110,0 - 112,0°C) 39, neste trabalho
ndo foi possivel isolar a forma racémica. Obtivemos apenas
a fracdo de intervalo de fusdo mais alto (161,4 - 163,1°C),

caracteristico da forma meso para y-dissulfdxidos.
2.2.2 - Sintese dos compostos de coordenagao

Obtiveram-se compostos a partir da interacado entre
acetato de uranila dihidratado e ligantes dissulfdxidos. A
técnica de preparacido foi adaptada de métodos descritos na

-
iiteraturaﬁl’7d.

conforme o seguinte procedimento: jun-
tou-se lentamente a uma solucdao de acetato de uranila dihi-
dratado (1,0 mmol dissolvido em 15ml de metanol) uma mistura
1:2 de dcido acético em dgqua até pH em torno de 2,8 quando
entdo adicionou-se, vagarosamente e sob ~agitacdao constante,
a solucdo do dissulféxido ligante (2 mmoles dissolvidos em
30ml de isopropanol). Este meio reacional foi deixado sob
constante agitagdo, durante cerca de 48 horas, a temperatura
ambiente e protegido da luz, para evitar possiveis despropor
cionamentos. Apés esse tempo, verificou-se, em todos os sis-
temas, a formacdo de um sdlido amarelo, cuja precipitacdo
foi completada mantendo-se a baixa temperatura (refrigerador)

por cerca de uma semana.
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Os solidos foram separados por filtragao em funil de
placa porosa, lavados com porcdes de metanol gelado e isopro
panol gelado, sendo posteriormente colocados em dessecador a
vacuo, sobre P205, até peso constante. Assim prepararam-se
05 complexos do 1,2-bis(metilsulfinil)etano (BMSE), 1,2-bis
(etilsulfinil)etano (BESE) e 1,2-bis(propilsulfinil)etano (BPSE)
com acetato de uranila.

2.3 - Métodos Analiticos
2.3.1 - Determinacdo do teor de carbono e hidrogénio

As determinagdes de carbono e hidrogénio foram rea-
lizadas no Laboratdrio de Microandlise do Instituto de Qui-
mica da Universidade de Sio Paulo, utilizando-se aparelho

"Elemental Analyser 240", marca Perkin Flmer.
2.3.2 - Determinagdo quantitativa do urinio

0 teor de uradnio nos compostos obtidos foi determina
do através de andlise gravimétrica, confarme método descrito
por FURMAN76, e confirmado pelo residuo obtido da anidlise
termogravimétrica.

No caso da calcinagdo direta, procedeu-se ao aqueci-
mento de cerca de 35-45mg do complexo, em forno mufla "Heraus
KM 170", até 1000°C, mantendo-se a esta temperatura por apro
ximadamente uma hora e repetindo-se o procedimento com cada
amostra, até a verificagdo de peso constante. Pelo residuo
obtido (U308) deduziu-se a percentagem de urinio na amostra
IiCTan .
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2.3.3 - Medidas de intervalo de decomposicdo

Essas medidas foram efetuadas utilizando-se um equi-

1°C

duado até 300°C, com cinco velocidades de aquecimento e aco-

pamento "Mettler F.P.5H digital”, com precisdo de 0, . gra-
plado a um microscopio "Jena 115-781".

Pequenas quantidades de amostras foram colocadas en-
tre laminulas de vidro e submetidas a uma elevagido gradual
de temperatura (velocidade lenta), até total fusdo ou ateé

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

2.3.4 - Testes de Solubilidade

0s testes de solubilidade para os compostos obtidos
foram efetuados em alguns solventes polares e apolares usuais.

Verificou-se a solubilidade colocando-se, em um tubo
de ensaio, pequena quantidade da amostra (cerca de 3mg) e
aproximadamente 1ml do solvente. Agitou-se o sistema a frio;
nao ocorrendo a dissolugdo da amostra por esse procedimento,
como aconteceu em alguns casos, agueceu-se a mistura ate
proximo do ponto de ebulig¢ido do solvente, testando-se, assim

a solubilidade a quente.

2.3.5 - Medidas de condutincia molar

Para a realizagdo dessas medidas, prepararam-se, com
0s compostos de coordenagdao, solugBes aproximadamente milimo
lares em metanol.

As verificacgtes foram feitas 3 temperatura de
25°C + 0,1°C, wsando-se um condutivimetyo "Micronal Modelo
B 331", acoplado a um banho termnstatizado, e uma cela com

constante KC = 0,78. A constante da cela foi determinada atra-
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vés de solugdes aquosas milimolares de cloreto de potédssio.

2.3.6 - Espectros de absorg¢do na regido do infravermelho

Esses espectros, tanto dos compostos obtidos como
dos ligantes, foram registrados em espectrofotometro "Perkin-
Elmer Modelo 283 B" (regido de 4000 a 200cm']), do Departa-
mento de Quimica Orgdnica e Inorganica da Universidade Fede-
ral do Ceard, utilizando-se a técnica de pastilhas de . KBr
e/ou amostras dispersas® ' em nujol colocadas entre placas
de iodeto de césio.

2.3.7 - Curvas termogravimétricas

Os espectros térmicos (termogramas), na andlise ter-
mogravimétrica dos compostos sintetizados, foram obtidos no
Instituto de Quimica da Universidade de Sdo Paulo, utilizan-
do o aparelho Delta Séries TGA7.

Para todos os compostos realizaram-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.

2.3.8 - Espectros de fluorescéncia

Os espectros de fluorescéncia, a temperatura ambien-
te e na do nitrogénio liquido, do sal e dos complexos 'com ace
tato de uranila (BMSE, BESE e BPSE), bem como do sal e dos
complexos coms nitrato de uranila (BMSE, BESE e BPSE) foram re
gistrados em um espectrofotdmetro de fluorescéncia "Perkin
Elmer PMF-44B" do Departamento de Quimica Orgdnica e Inorga-


PC-7031
Caixa de texto


34

nica da Universidade Federal do Ceari.

As amostras, no estado sél1ido, foram excitadas por
um feixe de luz com comprimento de onda de 410nm, provenien-
te de uma l3dmpada de xendnio de 150W de poténcia.

Para obtengdo dos espectros a baixa temperatura, dis
puseram-se as amostras em tubos de quartzo de 3mm de diame-
tro interno, sendo estes imersos em um frasco "Dewar" de
quartzo, contendo nitrogénio 1iquido.



3 - RESULTADOS E DISCUSSAOQ

3.1 - Resultados Analiticos e Aspectos Gerais dos Compostos

Os ligantes 1,2-bis(metilsulfinil)etano (BMSE), 1,2-
bis(etilsulfinil)etano (BESE) e 1,2-bis(propilsulfinil)etano
(BPSE) apresentam-se como sélidos brancos de aparéncia cris-
talina e com odor desagraddvel.

Obtiveram-se compostos de coordenagdo 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 pé fino de coloragido ama
relada. 0s rendimentos nas preparagdes dos complexos, de um
modo geral, foram considerados bons (acima de 60%).

Tomou-se precaugdo com relagdo ao manuseio, tanto
dos ligantes como dos complexos, devido a fdcil absorgdo atra
vés da pele, ocasionando sintomas desconfortdveis (irritagdo
na garganta, gosto amargo na boca, nduseas) e por se desco-
nhecer a amplitude da toxidez dos mesmos.

0s resultados analiticos, oriundos de determinacgdes
do teor de metal (uré@nio), carbono e hidrogénio, nos comple
xos formados, estdo apresentados na TABELA 5 e se mostram
concordantes com as seqguintes formulagoes:

1, L = BMSE)
0,5, L = BESE e BPSE)

U0, (CH,C00),. nL En
n

i

3.2 - Intervalos de Decomposigao

Todos os compostos, quando submetidos ao processo de
aquecimento, fundem com indicies de decomposigdao evidenciados

35



TABELA 5 - Resultados analiticos e intervalos de decomposigdo dos ligantes e dos

tos obtidos.

compos-

Compostos %C %H %U3O8 %U Intervalos de
Teor.  Exp. Teor. Exp. Teor. Exp. Teor.  Exp. Decomposigdo (°C)

BMSE 31,15 30,94 6,54 6,66 - - - - 167,1 - 170,6
UOZ(CH3C00)2 . BMSE 12,72 18,17 2,97 3,19 51,75 50,33 143,89 42,68 > 300

BESE 39,563 39,96 7,74 7,64 - - - - 147,0 - 149,1
U02(CH3COO)2 . 0,5 BESE 17,54 17,18 2,73 2,85 58,57 58,07 49,67 49,25 > 300

BPSE 45,64 45,78 8,56 8,60 - - - - 161,4 - 163,1
UOZ(CH COO)Z. 0,5 BPSE 19,47 19,08 3,06 2,97 56,90 55,06 48,25 46,70 > 300

3

9t
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por adquirirem uma coloragdo escura e por liberarem odor de-
sagraddvel. 0s resultados estdo também apresentados na TABE-

LA 5.

3.3 - Testes de Solubilidade

Os testes de solubilidade dos complexos obtidos, a

frio e a quente, apresentaram o segquinte comportamento:
Complexo com BMSE:

solivel - dlcool metilico, &dgua

pouco solivel - nitrometano, dlcool etilico
insolidvel - acetonitrila, dlcool isopropilico, ace
tona, cloroférmio, tolueno, tetracloreto de carbo-
no, acetato de etila, n-hexano, ciclohexano

Complexo com BESE:

soluivel - dlcool metilico, dgua

pouco soldvel - nitrometano, dlcool etilico, al-
cool isopropilico (a quente)

insoldvel - acetonitrila, acetona, cloroférmio, to
lueno, benzeno, tetracloreto de carbono, acetato
de etila, n-hexano, ciclohexano

Complexo com BPSE:

solivel - dlcool metilico, dgua

- pouco soludvel - acetonitrila, nitrometano, dlcool

etilico, dlcool isopropilico (a quente)

insoldvel - acetona, cloroférmio, tolueno, benze-
no, tetracloreto de carbono, acetato de etila, n-he
xano, ciclohexano
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3.4 - Medidas de Condutdncia Molar

As medidas de condutdancia molar foram realizadas com
0 objetivo de determinar o nimero de espécies idnicas nos
complexos, quando em solugdo, e, dessa forma, obter informa-
¢des com relagdo as caracteristicas estruturais dos compos-
tos.

GEARY77, em extenso trabalho de revisdo, disserta S0
bre o uso de medidas de condutancia em solventes n3o aquosos
para caracterizacdao de compostos de coordenacdo e enumera
critérios de escolha de solventes para a realizacgdo dessas

medidas, tais como:

a) baixa viscosidade - que favorecerd uma maior mo-
bilidade i6nica;

b) alta constante dielétrica - para evitar grande in
teracdo eletrostdtica, que diminuiria o grau de dissociagdo
e, consequentemente, a solubilidade do soluto eletrolitico;

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

Em termos qualitativos, acetonitrila, nitrometano e
metanol satisfariam esses critérios. A TABELA 6 apresenta al
gumas importantes constantes fisicas desses solventes, wuti-
lizados em medidas de condutancia.

TABELA 6 - Constantes fisicas de alguns solventes utilizados
nas medidas de condutancia’’.

Constante : . Condutividade

Solvente dielétrica V1f$051d??e especifica

: a 25°C (g-'.seg™ ") (ohm=1.cm-1)
Acetonitrila 36,2 0,395F 5,9 x 1078
Nitrometano 35,9 0,595F 5,56 x 10”7
Metanol 32,6 0,5450 1,5 x 1072

D - medida a 25°C; E - medida a 30°C.
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0 solvente escolhido para medidas de condutancia, nes
te trabalho, foi o metanol, devido 3 boa solubilidade dos
complexos no mesmo.

Para determinar o tipo de eletrélito que esta presen
te na solugdo em estudo, os valores obtidos nessas medidas
sdo habitualmente comparados com aqueles compilados por
GEARY77. Esse autor, com base em trabalhos envolvendo medi-
das de condutdncia de vdrios complexos, obtidas por diversos
pesquisadores, encontrou intervalos de valores de condutan-
cia capazes de identificar o cardter eletrolitico da solugdo.
A TABELA 7 apresenta os intervalos aceitdveis para os dife-
rentes tipos de eletrélitos, usando-se como solvente metanol
em solugdes milimolares.

TABELA 7 - Intervalos de condutancia molar (AM) para compos

tos de coordenagdo em solugdes milimolares de me-

tanol (ohm'l.cmz.mo1'])77.

Conduté@ncia
Tipo de eletrdlito SIS G e i

(ohm'], cmz, m01'1)
Ndo eletrdlito abaixo de 80
1:1 80 - 115
112 160 - 220
143 290 - 350
1:4 | 4507

Ao comparar os resultados das medidas de condutincia efe
tuadas neste trabalho, cujos dados s3o apresentados na TABE-
7T (TABELA 7), ob
serva-se que o comportamento dos compostos estudados se en-

LA 8, com os intervalos propostos por GEARY

quadra na faixa dos ndo eletrélitos. Tal comportamento é um
indicativo de que, em solugdo, os grupos acetatos se apresen
tam associados ao fon actinideo, ou seja, no estado s6lido
esses anions se encontram coordenados ao fon central.
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TABELA 8 - Valores de condutdncia molar dos compostos estuda
dos. i

C— Concenttggao Condutancialmolzr (AM: a 25°C
(x 107°M) (ohm™ ".cm.mo1™ ")
UOZ(CH3C00)2.BMSE 0,86 8,3
UOZ(CH3C00)2.0,5 BESE 0,96 3,4
UOZ(CH3COO)2.O,5 BPSE 1,02 7.45

3.5 - Espectros de Absorgdo na Regido do Infravermelho

3.5.1 - Introducgao

A espectroscopia de absorgdo na regidao do infraver-
melho foi utilizada, neste trabalho, visando aos seguintes
objetivos:

a) evidenciar a obtengdo dos ligantes, bem como a
sua pureza;

b) verificar se os ligantes estdo ligados a wuranila
através do oxigénio ou do enxofre dos grupos sulfdxidos;

c) verificar se os fons acetatos est3do ou ndo coorde
nados ao fon metdlico, nos complexos.

Quando se comparam os espectros dos ligantes livres
com os espectros dos compostos sintetizados, constata-se que
estes diferem pela ocorréncia do deslocamento de algumas ban
das, desdobramento de outras e aparecimento de novas bandas,
decorrentes da interagdo metal-ligante. Portanto, é necessa-
rio o conhecimento dos espectros dos ligantes e dos fons ori
gindrios do sal antes da complexagdao, para que as devidas
comparacdes possam ser estabelecidas.
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Inicialmente, procurou-se determinar os grupamentos
de maior relevancia, comparando os espectros obtidos com al-
gum outro similar, existente na literatura.

As maiores consideragdes serdo feitas aos modos vi-
bracionais que ocorrem na regido de estiramento enxofre-oxi-
génio (v5=0), carbono-enxofre (vC_S), metal-oxigénio (vM_O)
e as bandas atribuidas ao fon uranila e ao grupo acetato.

3.5.2 - Vibragdes do grupamento S=0

A frequéncia de estiramento da absorg¢do S=0 é de par
ticular importancia, tanto nos ligantes livres como nos com-
plexos formados, pois evidencia, nestes ultimos, se a coorde
nacdo do grupo sulfinila é feita pelo 4dtomo de oxigénio ou
pelo dtomo de enxofre.

A natureza da ligagdo enxofre-oxigénio, nos sulféxi-
dos e compostos correlatos, pode ser-analisada sob dois as-
pectos: primeiramente sob o ponto de vista da interagdo enxo
fre-oxigénio no préprio grupo sulfinila e, por outro lado,
no que diz respeito a maneira pela qual é feita a ligagdo no
complexo.

Analisando a interagdao enxofre-oxigénio no préprio
grupo sulfinila, observamos que existe uma certa controvér-
sia com relagdo a esse assunto34. Observando-se as represen-
tacgdes abaixo, verifica-se que na estrutura I os sulfdxidos
sdo interpretados em termos "simplistas" das valéncias dos
elementos, pelos quais o enxofre seria tetravalente. Com a
descoberta do elétron, os modelos ficaram vinculados 3 regra
dos octetos e a estrutura I passou a ser encarada com certa
reserva, uma vez que 0 dtomo de enxofre se apresenta rodeado
por dez elétrons de valéncia, implicando uma expansdo do seu
octeto (estrutura I1). A partir do conceito de ligagdo semi-
polar ou covalente coordenada, pode-se formular uma estrutu-
ra para os sulfdoxidos que n3o viola a regra do octeto (estru
tura III). Desde entdo, iniciou-se a discussdo a respeito de
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qual estrutura, se II ou III, seria apropriada para explicar
as propriedades apresentadas pelos sulfdxidos.

s R 5 R
S—0 = ou \\\-St——f 0
R / [1] R /

(I11)

CILENTO78, em uma revisdo sobre o assunto, concluiu

que, em compostos como sulfdoxidos e sulfonas, a ligagdo en-
xofre-oxigénio apresenta cardter predominantemente de dupla
ligagdo (>S=0), mais acentuado nas sulfonas que nos sulféxi-
dos. Ja PRICE79 considera, como melhor representagdo, a 1li-
gagao semipolar (jsfo‘), mas ndo exclui totalmente a possibi
lidade de certa contribuigdo de ligagdo .

Para SZMANTBO, a ligagdo SO pode ser representada
por qualquer das estruturas de ressonancia abaixo: uma liga-
¢do simples semipolar (estrutura IV), ligagdo dupla covalen-
te (estrutura V) ou triplice ligagdo semipolar (estrutura VI).

\;——6 | ™ Nz M
~ . e
(1V) (V) (VI)

Se a coordenagdo ocorre através do dtomo de oxigénio,
haverd abaixamento da ordem de ligagdo S-0 (estrutura 1V), e
a frequéncia de estiramento SO se desloca para valores mais
baixos no espectro. Se a coordenacgdo é feita via enxofre, as
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estruturas V e VI seriam mais importantes e a ordem de liga-
¢do seria aumentada. Logo, a frequéncia de estiramento seria
deslocada para valor maior;

Atualmente, o modelo aceito para a ligagdo enxofre-
oxigénio, baseado na teoria dos orbitais moleculares, consis
te em uma ligagdo o; o (envolvendo orbitais de cardter hibri
do p e s dos dtomos de enxofre e oxigénio), fortalecida por
uma ligagdo m entre os orbitais 2p preenchidos do &tomo de
oxigénio e os orbitais 3d vazios do enxofre, de simetria
“34. Esses dados
sdo concordantes com aqueles sugeridos por varios pesquisa-
doressl’s1

apropriada, originando uma interagdo Py - d

para o modelo da ligagdo enxofre-oxigénio nos sul
féxidos.
Com relagdo a ligagdo de sulfdéxidos em compostos de

coordenagdao, vdrias investigagﬁes”’m’g2

mostram que, quan-
do ocorre um deslocamento da frequéncia de estiramento S=0
para regides mais altas do espectro, a coordenacdo €é feita
através do 4tomo de enxofre e, quando ocorre um deslocamento
para regides mais baixas, a coordenagdo é feita via oxigénio,
resultados estes confirmados através de determinacgdes de
raios—X]]. Desse modo é possivel, usando a medida do desloca
mento da banda de estiramento Ave_g (Veg (1igante) - Veog
(complexo)), determinar a posicdo de coordenagdo do sulfoxi
do. Um exemplo da classe de compostos, nos quais o sulféxido
é coordenado pelo dtomo de enxofre, é dado por COTTON, FRAN-
CIS e HORROCKS82 que, examinando alguns complexos envolvendo
dimetilsulfdéxido como ligante, observaram que a frequéncia
de estiramento S=0 do ligante livre, atribuida em 1055cm™',
2.ZDMSO e PtC]Z.ZDMSO, para
, respectivamente. Resultados
semelhantes foram também encontrados por CATTALINI e colabo-
radoresH para compostos formados com platina (II) e os 1i-
gantes meso e rac-1,2-bis(fenilsulfinil)etano. Para a segun-
da classe de compostos (coordenagdo via oxigénio) hd inves-
tigagdes de uma variedade de complexos com sulféxidos >’ »i1s17-22,60,61,62
Assim, COTTON, FRANCIS e HORROCKSB?

quéncia de estiramento S=0 ocorre na regido entre 911e956cm™

é deslocada, nos complexos PdCl

cerca de 1116cm™"' e 1150cm™]

verificaram que a fre-
1
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em trinta compostos com metais de transigdo-d. AGARWAL e
KUMAR60 observaram que a banda em 1032cm'], atribuida ao es-
tiramento $=0 do ligante livre dibenzilsulféxido (DBzSO) é
deslocdda para 970cm™ 'no complexo U0, (CH4C00),. 208250,

A atribuigdo das bandas observadas nos espectros dos
varios modos vibracionais dos y-dissulféxidos & dificil de
ser efetuada devido a ocorréncia de -acoplamentos entre as
diversas vibragdes, tais como estiramento S=0, C-S, C-H, C-C
ete.

Sdo apresentados, a seguir, alguns dados compilados
da literatura sobre a frequéncia de estiramento S=0 em al-
gquns complexos.

Para COLTHUP e outr0583, a banda intensa dos espec-
tros dos alquil e aril-sulfdéxidos, que ocorre entre 1030 e
lOGScm_], € atribuida a frequéncia de estiramento V(s=0)" Ja
para BELLAMYBq, esta frequéncia de estiramento ocorre como
uma banda intensa em aproximadamente 1015cm_].
NAKANISH185, a mesma ocorre na regido entre 1040 e 1060cm”
Para KAWANO e OSGRIOSS, a frequéncia de estiramento v
para o dimetilsulféxido ocorre em aproximadamente 1000cm'1

Segundo
1

(5=0)

BALAKRISHNAN e co]aboradore587, analisando as absorgdes na

2(N03)2.
.2DMS0, observaram que a frequéncia de estiramento 5=0, atri
1

regidao do espectro infravermelho para o complexo uo

buida ao ligante livre em 1055cm™ ', é deslocada, no complexo,
para 985cm-], evidenciando coordenagdo via oxigénio.

AGARWAL e KUMARGO, estudando os compostos formados
entre dioxourdnio e o ligante dibenzilsulféxido (DBzS0), atri
bufram em 1032cm™! a frequéncia de estiramento v(S=0) do 1i-
gante livre e entre 960-970cm™' a dos complexos de  fdrmula
geral UOZXZ.ZDBZSO, onde X = C1, Br, I, N03, NCS ou CH3C00,
constatando, em todos esses complexos, a coordenagdo do 1i-
gante através do seu dtomo de oxigénio.

Para SAVANT e PATELG], a frequéncia de estiram?nto

v(S 0)* que ocorre como uma banda muito forte em 1042cm” pa
1

ra o

»

igante livre difenilsulfoxido (DPSO), é deslocada para
990cm™' no complexo de férmula U0, (CH,C00),.2DPS0.
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Quanto aos dissulfdxidos, HULL e BARGAR39, examinan-
do vdrios y-dissulfdéxidos, observaram uma intensa banda en-
tre 1000 e 1050cm_1, tipica do estiramento S$=0.

MADAN e colaborador956 prepararam varios compostos
com metais de transigdo divalentes (Mn(11), Fe(II), Co(II1),
Ni(II), Cu(II), Zn(II) e Cd(I1)) e o dissulféxido 1,2-bis
(metilsulfinil)etano e atribuiram a frequéncia de estiramen-
to V(s=0)» Para esse ligante, em torno de 1015-1055¢cm™ . Nos
complexos sintetizados, esta frequéncia ocorre em aproximada
mente 993cm-]. Entretanto, DU PREEZ e colaboradores? tra
balhando com esse mesmo dissulfdxido (BMSE) apontam a absor-
¢do S=0 como uma banda forte em 1015cm” |
tado encontrado por HOLANDAQ.

MUSGRAVE e KENT7, analisando a formagdo de alguns
compostos de coordenagdo envolvendo percloratos de metais de
transicdo divalentes (Co(II1), Ni(II), Cu(II)) com os ligan-
tes 1,2-bis(fenilsulfinil)metano e l,2-bis(fen1lsulfinil)etg

no, nas formas meso e racémica, concluiram que a frequéncia de
1

, idéntico ao resul-

estiramento V(s=0) Para esses dissulféxidos ocorre em 1042cm”
e 1047cm'], respectivamente, ndo sendo observada diferenca al-
guma nessa absorg¢do para os dois estereoisdmeros. Nos compos
tos formados, a frequéncia fica entre 952 e 990cm'], todas
de forte intensidade. Porém, para FILGUEIRAS e CELSO]4, que
também prepararam complexos entre percloratos de metais de
transicao divalentes (do Mn ao Zn) e o dissulfdxido 1,2-bis
(fenilsu]fini])etano, nas formas meso e racémica, a banda re
ferente a absorgdo S=0 no ligante livre aparece em 1042cm_]
para a forma racémica e 1040cm'] para a forma meso. Nos com-
plexos obtidos, esta frequéncia se desloca para a regidao em
torno de 961-992cm™ ! .
z1pp e z1pp'0
tir da interagdo do perclorato de lantinio e onze dissulfoxi
dos, entre eles o 1,2-bis(metilsulfinil)etano, o 1,2-bis{etil
sulfinil)etano e o 1,2-bis(propilsulfinil)etano, todos na

, estudando os complexos formados a par

forma meso, atribuiram a frequéncia de estiramento v(szo)dos
] ' e BPSE em

lTigantes BMSE em 1018cm ', BESE em 1045 e 1018cm_
1015¢cm™ ). Em todos os compostos formados estas frequéncias
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diminuem, evidenciando ligagao através do oxigénio.
?ILGUEIRAS e colaboradores]3, que sintetizaram va-

rios complexos envolvendo o cloreto de trifenilestanho e al-

guns dissulfdoxidos, entre os quais o:meso-1,2-bis(propilsulfi

nil)etano, indicaram a absorgao S=0, para o ligante, .em
1013cm'] e para o complexo correspondente em 970cm'1. Segun-
18

do ANDRADE e HOLANDA'®, ao analisar os compostos formados a
partir da interacdo entre a forma meso do ligante BPSE e fons
lantanidicos, concluiram que a banda forte em ]Olocm_]CON?S-

ponde a frequéncia de estiramento S=0 do dissulfdxido, en-
quanto nos complexos formados a mesma ocorre entre 975 e
990cm™ .

HOLANDA e colaboradoresl7 publicaram o resultado de
um estudo comparativo entre os complexos de férmula geral
LnLZ(NO3)3 e LnL4(C1O4)3, onde Ln representa um lantanideo e
L um y-dissulfdxido (BMSE, BESE ou BPSE), atribuindo a fre-
quéncia de estiramento v(5=0) dos ligantes livres em 1015,
1018 e 1010cm'1, respectivamente, verificando que em todos
0s compostos a coordenagdo €é feita através do dtomo de oxi
génio.

Na TABELA 9, abaixo, estdo relacionadas as frequén-
cias de estiramento Yi5=0) dos ligantes dissulféxidos em es-
tudo, para um melhor efeito comparativo com os trabalhos apre
sentados.

TABELA 9 - Frequéncias de estiramento V(5=0) dos ligantes
BMSE, BESE e BPSE

Dissulféxidos V(s=0) (cm™ )
1,2-bis(metilsulfinil)etano (BMSE) 1010
1,2-bis(etilsulfinil)etano (BESE) 1015

1,2-bis(propilsulfinil)etano (BPSE) 1005
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3.5.3 - Vibragdes do grupo C-S

A frequéncia de estiramento C-S nos sulfdxidos nor-
malmente aparece no infravermelho como uma absorcgdo fraca na
faixa de 600—700cm_]. Esta absorg¢ao ndao é facilmente identi-
ficada, em decorréncia de outras vibragbes que geralmente
ocorrem na mesma regido, como absorgdes fracas.

Segundo COTTON, FRANCIS e HORROCKSSZ,  as absorcdes
C-S no dimetilsulféxido (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, SnCl4.ZDMSO, o estiramento C-S
assimétrico aparece em 730cm'] (média) e o simétrico em
685cm'1 (fraca), enquanto que para um outro complexo obtido

com o mesmo ligante, [Co(DMSO)G](C104)2, o estiramento assi-
métrico ocorre em 714cm“] como uma banda fraca, nao sendo
observado o estiramento simétrico. 0s autores concluem, as-
sim, que as bandas de estiramento C-S nos compostos Tligados
via oxigénio sdo geralmente muito fracas, muitas vezes nao
se detectando o estiramento simétrico.

KRISHNAMURTHY e SOUNDARARAJANBB, trabalhando com com
postos envolvendo o dimetilsulféxido e percloratos de terras
raras, atribuiram em 697cm’] (média) a frequéncia de estira-
mento assimétrico C-S para o sulfdxido livre e observaram
que ela é deslocada para valores mais altos (aproximadamente
710cm'1) nos complexos formados.

Estudando complexos de dibenzilsulfdxido com nitra-
tos de metais de transigdo-d divalentes, ZULU e MADAN89

tam que o estiramento C-S em sulfdxidos com grupo aril subs-

re]g

tituido n3o é de féacil identificagdo, principalmente porque

a vibracdo da deformagdo C-H fora do plano ocorre como uma
1. Para
1

banda intensa aproximadamente entre 750 e 700cm”

esses autores a vibracdo de estiramento C-S ocorre em 685cm”

1

no dibenzijlsulféxido e entre 670 e 695cm™  nos complexos pre

parados.
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Segundo AGARWAL e KUMARGO, em complexos formados a
partir da interacdo entre dioxourdnio(VI) e dibenzilsulféxido,
a banda em 682cm_] € atribuida a frequéncia de estiramento
C-S para o ligante livre, sendo ligeiramente deslocada para
nimero de onda mais alto nos complexos.

SAVANT e PATEL®!, em seus estudos com difenilsulféxi
do (DPS0), indicam o aparecimento da frequéncia de estiramen

to assimétrico C-S para esse ligante em 685cm™ | (ombro) e,
para o complexo correspondente, UOZ(NO3)2.2DPSO, em 684cm”]
(média).

Para MADAN e colaboradores6, as bandas na regido

665—719cm-] sdo atribuidas a vibragdo de estiramento C-S no
ligante 1,2-bis(metilsulfinil)etano. Este dado & concordante
com o valor encontrado por HOLANDA® (698cm'1) ao estudar 0
ligante.

Segundo CHAVESZB, a frequéncia de estiramento C-S
para BMSE, BESE e BPSE ocorre, respectivamente, em 689cm']
672cm™ ! e 679cm” .

Sdo mostrados na TABELA 10, para efeito comparativo,

?

as frequéncias de estiramento C-§ assimétricas dos ligantes
utilizados no presente trabalho.

TABELA 10 - Frequéncias de estiramento C-S assimétricas dos
ligantes BMSE, BESE e BPSE

Ligantes VeoS ass (cm™ 1)
1,2-bis(metilsulfinil)etano (BMSE) 692
1,2-bis(etilsulfinil)etano (BESE) 676

1,2-bis(propilsulfinil)etano (BPSE) 675
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3.5.4 - Vibragdes da ligagdao M-0

A ocorréncia de acoplamentos impede uma atribuigao
inequivoca de bandas na regido de vibragdo do estiramento me
tal-oxigénio, principalmente porque devemos considerar que O
ligante também absorve nessa regiado.

Segundo MADAN e colaboradoresﬁ, uma banda que ndo
aparece no ligante livre, mas é observada em aproximadamente
420cm'] para todos os complexos formados entre o dissulféxi-
do BMSE e metais de transigdo, é devida a ligagao metal-oxi-
génio.

FILGUEIRAS e MARQUES]S, estudando complexos obtidos
entre meso-BPSE e fons divalente de metais de transicao (do
vaniddio ao zinco), verificaram em todos os compostos uma no-
va absorc¢do na faixa de f‘-l4£1-545cm”1
vibragao M-0.

, segundo eles devida a

SAVANT e PATEL61, trabalhando com compostos de dife-
nilsulféxido e alguns oxocdtions, atribuem a banda de média
intensidade em 420cm'] 3 vibragdo M-0 encontrada no complexo
UOZ(CH3C00)2.ZDPSO. Entretanto, os autores ressaltam que a
forga da ligagdo M-0 nao pode ser verificada pela posigao
dessa banda, uma vez que podem ocorrer acoplamentos com
C-S-0 e C-S-C, vibragdes dos ligantes.

PATIL e KULKARNIQO, em seus estudos envolvendo a in-
teracdo dioxourdnio(VI) e tiocarbohidrazonas, observaram nas
regides 450-430cm”
plexos obtidos.

e 320-300cm™! a vibragao V(m-g) dos com-
Segundo AGARWAL e KUMAR60, em complexos formados a
partir de sais de uranila e dibenzilsulféxido (DBzSO), de
férmula geral U02X2.208250 (% = G1, Bry 1, N03, NCS ou(}BCOOL
uma banda na regido 410-400cm'], de média intensidade, é
identificada como vy _gy- r

Uma nova banda forte em torno de 490cm ~, nos COmMpoOs
tos de dioxourdnio(VI) e algumds bases de shiff bidentadas,

»

segundo RAJARAM e colaboradores60, ¢ atribuida a ligagdao me-

tal-oxigenio.
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DESHPANDE e colaboradoresgl, analisando os complexos
entre o bis(dimetil-ditiocarbamato)dioxouranio(VI) e alguns

sulféxidos [(CH3)25(0), (C4H9)ZS(O) e (CH2)4S(0)] indica-
ram que a vibragdo de estiramento ”(U—O) ocorre na regiao
365-445cm” !

Atribuigdes para as vibragdes M-0 dos compostos es-
tudados s3o apresentadas e discutidas no item 3.5.7.

3.5.5 - Vibragdes do ion UOZ2

Em artigo datado de 1938, CONN e Wu®?

grupo uranila pode ser linear ou nao linear e os 4dtomos de
oxigénio podem estar equidistantes ou a distancias diferen-
tes do 4tomo de urdnio, conforme a FIGURA 5.

afirmam que o

(a) 0 —=---- U --—-«—0 0----U----0 «— 0 ---- U—><«—0
v, | v, | v,
(b) | | i
b |
051{ ::50 \\0/// \\\o/’ 0///’ \\\o
\)1 Uz / \)3
+2 92

FIGURA 5 - Modos fundamentais do UO2

(a) modelo linear (b) modelo ndo linear
Segundo BULLOCK93, o fon uranila apresenta a sime-
tria Duoh em um modelo linear com quatro vibracgoes fundamen-
tais:
a) a frequéncia de estiramento simétrico, v,, nao

e -1
degenerada, de fraca intensidade, na regido 790-900cm e
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que é normalmente proibida no infravermelho, devendo apare-
cer somente no Raman;

b) a frequéncia de estiramento assimétrico, v per-

mitida no infravermelho, normalmente ocorre entre ’ 900 e
1000cm™ ' ;

c) a frequéncia de deformagdo duplamente degenerada,
Vo, ativa no infravermelho, ocorrendo préximo de 200cm_1.

Um desvio na linearidade do fon uranila eliminaria

seu centro de simetria, possibilitando os grupos pontuais
L5.45 C ou C 92’93.
A S 54 73
NAKAMOTO e DIEKE e DUNCAN afirmam que, se o fJon
uranila é linear, somente Vy € v, sdao ativas no infraverme-
lho, mas nd3o o sdo no Raman. Se ele é nio linear, todas as
vibragdes sdo ativas no infravermelho e no Raman. Assim, i

teoricamente possivel distinguir as duas estruturas através
dos modos fundamentais no espectro, como se mostra na TABELA
1T

TABELA 11 - Modos fundamentais g

n UOE2 para o0s modelos
linear e ndo linear

0 o
4,73

Modelo linear Modelo ndo linear

Modos Fundamentais Infravermelho Raman Infravermelho Raman

v, (790—900cm):T? inativa ativa ativa ativa
Vo (—200cm—]) ativa inativa ativa ativa
V3 (900-1000cm"]) ativa inativa ativa ativa

Embora os primeiros estudos estruturais com raios-X
indicassem que o fon uranila é linear e simétrico em sdlidos,
dados de infravermelho e Raman parecem favorecer o modelo ndo
tinear>® Assim, CONN e WU92, LeCOMTE o FREYMANNG® | saTyANA-
RAYANAZE | SEVCHENKO e STEPANOVY e outros pesquisadores en.

contraram Vs ativa no espectro Raman e v, em muitos espectos
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no infravermelho. As frequéncias por eles registradas para
0s trés modos fundamentais do fon sdo: v, = 860cm'1,v:2Hkm4
e vy = 930cm” |

Segundo DIEKE e DUNCAN73, essa discrepancia ndo é de

grande importdncia, uma vez que as regras de selecdo sdo ba-

2

seadas em um centro de simetria e sé poderiamser rigorosamen
te satisfeitas para fons completamente livres. 0 campo crista
lino, em muitos sais de uranila, normalmente é suficiente pa
ra destruir o centro de simetria do cristal, fazendo com que
a frequéncia vV, aparega como uma absorgdo (exceto em cris-
tais altamente simétricos, a temperaturas muito baixas). Por
outro lado, campos fortes assimétricos, aos quais um fon es-
td submetido em solugdes aquosas, sdo suficientes para tor-
nar v, ativa no espectro Raman. SUTTONQB, estudando o espec-
tro Raman de solugdes de cloreto de uranila, encontrou evi-
déncias concordantes com essa visdao. JONES e PENNEMANgg, em
seus estudos envolvendo espectro infravermelho para solugdes
de percloratos de actinideos (V) e (VI), concluiram que o fon
dioxoactnidio - é simétrico e linear.Subsequentes estudosﬂ'5’]00 tém
apresentado conclusdes similares acerca da estrutura do fon

uranila.

Segundo HOEKSTRA47, de acordo com as muitas informa-

¢0es espectrais e estruturais acumuladas dos compostos de
urdnio(VI), torna-se evidente que o fon uranila ndo é uma en
tidade invaridvel, mas pode ser substancialmente alterada
pelo ambiente em torno do cristal.

Analisando as frequéncias vV, e vy do fon uranila em
complexos do tipo UOZ(NOS)E‘LZ (onde L é um ligante neutro)
e KZUOZ(NO3)2.L2 (onde L é um ion univalente), McGLYNN e co-
laboradores!Ol verificaram que essas frequéncias decrescem
quando se altera a natureza do ligante na série espectroqui-
mica, isto é, movimentando-se de F~ para CN™. Entretanto,
BULLDCK93, estudando os espectros infravermelho de alguns
complexos de nitrato de uranila, criticou o método preparati
vo e a identificagdo de alguns complexos de McGLYNN e colabo

radores]O], afirmando que aparentemente ndao existe correla-

. . Z +2
¢do entre as frequéncias de estiramento do ion UO2 e a po-
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sigdo dos Tigantes nas séries espectroquimicas. Conclusdes
semelhantes foram registradas por DAY e VENANZIIOZ.

VDOVENKO e co]aboradores103, trabalhando com uma sé-
rie de compostos de coordenacdo do tipo UOZ(N03)L2 (L = 1i-
gante neutro), observaram que v3 decresce regularmente com o
aumento da capacidade eletrodoadora da molécula neutra adi-
cionada. Os autores ndo verificaram variagdes sensiveis na
frequéncia do grupo nitrato, concluindo que mudangas de 1i-
gantes neutros ndo acarretam alteracbes aprecidveis na coor-
denagdo caracteristica do fon uranila.

Para DAY e VENANZI]OZ, a explicagdo para o desloca-
mento de V3 é dada por dois fatores:

a) um efeito vibracional, porque v, € -acoplada a vi
bragdo de deformagio Vo, da ligacdo equatorial U-L;

b) um efeito eletrdnico, uma vez que a ligacgio U-L
envolve transferéncia de elétron para o ion uranila; sua ex-
tensdo variando com a capacidade doadora do ligante.

AZEEZ e ABDULLA]Oq, trabalhando com uma série de com
plexos obtidos a partir do tiocianato de dioxourdnio(VI) 2
ligantes do tipo para-X-anilina-N-salicilidene (X = N02, Cl
Br, OH, CH3, OCHB), observaram que as frequéncias v, e vy do
grupo uranila nos complexos parecem mudar com 0Ss Varios subs
tituintes da base de shiff na ordem: N02>C1>Br>OH>CH3>OCH3.
Sugerem os autores que esta tendéncia pode estar relacionada
com a natureza da remog¢dao ou doagdo de elétrons dos substi-
tuintes. Assim, um maior poder de remocdo do elétron tende-
ria a aumentar as frequéncias de estiramento 0 - U - 0, de-
vido ao decréscimo da carga negativa formal ao redor do dto-
mo de urdnio, o que diminuiria as forgas de repulsdao comos elé
trons ndo ligantes ou m ligantes fracos dos dtomos de oxigénio da urani-
la. Portanto, as menores frequéncias de estiramento sdo es-
peradas para complexos com base de shiff, nas quais estdo
presentes grupos fortemente doadores.

HADJIKOSTAS e co]aboradore5105, em estudo sobre com-
plexos de dioxourdnio(VI) com ditiocarbamatos e trifenilfos-
findxido, relatam que o espectro infravermelho, para os com-
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postos, mostram duas bandas em torno de 915cm']

845cm” |
assimétrico e simétrico do 0 - U - 0, respectivamente. 0s va

(forte) e
(fraca), atribuindo-as as frequéncias de estiramento

lores do estiramento assimétrico, v (U-0), mostram que o

grupo uranila é pouco influenciado S;i ditio-ligantes, 0s
quais diferem somente no radical substituinte.

Ao analisar os espectros infravermelho dos comple-
X0S bis(dia]quilfcsforoditioato)dioxo(trifenilfosfinéxido)Uﬂg
nio(VI), HAIDUC e CURTUI]06 encontraram o estiramento assimé-
trico do grupo uranila em aproximadamente 930cm'], valor le-
vemente maior que aqueles observados em andlogos complexos
ditiocarboxilatos (920cm'1) e ditiocarbamatos (9]0cm_1), pro
vavelmente devido a eletronegatividade desses ligantes.

Sequndo SAVANT e PATEL®!
do 0-U-0 em complexos envolvendo seus perclorato, cloreto ou
nitrato e difenilsulfdxido ocorre na regido 940-935cm'1, en-
gquanto que para o complexo com acetato (UOZ(CH3COO)2.ZDPSO)
essa absorcgdo ocorre em 915cm'], indicando uma maior pertur-

, 0 estiramento assimétrico

bagdo, devida a forte quelagdo do grupo acetato.

Para o complexo de fdérmula UOZ(CHBCOO)Z.ZDBZSO (DBzSO = di
benzilsulfdxido), AGARWAL e kumar®0 apontam as frequéncias
de estiramento simétrico (v]) e assimétrico (v3), ativas no
infravermelho, em 825cm” !

AHUJA 107
e ligantes bidentados, atribui as intensas bandas ao redor

de 900crn"1 a vibracao V3 do grupo O - U - 0, enquanto a vi-

e 920cm'], respectivamente.
, estudando complexos de nitrato de wuranila

bragdo duplamente degenerada, Vo, € observada em torno de
260cm™ . Nao & verificada, no infravermelho, a frequéncia de
estiramento Vi indicando manter-se a linearidade do grupo
0 -U-0 em todos os complexos.

Para os complexos poliméricos de dioxouranio(VI) com
acildihidrazonas, LAL, DAS e THAPA108 apontam ser a forte
absorgdao na faixa 89]-923cm'] devida a vibracgdo Va do grupo
uranila. A frequéncia de deformagdo duplamente degenerada
é observada, em todos os complexos, como uma banda de inten-

sidade média para forte na regido 239-246cm™ ",
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Para CHAUDHURI e colaboradores]og, 0os espectros in-
fravermelho dos compostos A[UOZ(CH3C00)3] (A+; NH4, Na ou K)
e HOZ(CH3COO)2.2H20 indicam Vi e v, doUO2 em torno de
930 e 850cm-!, respectivamente.

Os espectros na regido do infravermelho, para compos
tos formados a partir do acetato de uranila com tiouréia ou
seus derivad?s, apresentam v3(0—U—O) como banda forte] entre
900 e 960cm™ ', v, como banda fraca entre 800 e 820cm” e

V2(50-y-0) entre 258 e 263cm™! 71

MENTZEN e GIORGIOBB, em estudos de caracterizagdo do
acetato de uranila dihidratado, indicam que as bandas de com
binagdo (v] + v3) do ion uranila, as quais sdo fracas, ocor
rem como duas absorgdes, em 1805 e 1792cm_].

3.5.6 - Vibragdes do grupo acetato

Quando ocorre a ionizagdo de um dcido organico, ori-
gina-se o grupamento -C00™, o qual apresenta estrutura resso
nante entre as duas ligagdes C-0:

4/?0 //,0 ’,,0

— - ——p ou :
g \0 N0

Em consequéncia, a absorgdo caracteristica da carbonila de-
saparece, dando lugar ao surgimento de duas bandas, uma en-
tre 1610 e 1550cm™' (forte) e outra entre 1400 e 1300cm™ ' (mé
dia), as quais correspondem 3as vibragdes assimétrica e simé-
trica do grupo C00°, respectivamente84.

Para SILVERSTEIN e colaboradores''®, o fon carboxila-
to déd origem a duas bandas, uma das quais é intensa e provém
da vibragdo assimétrica, sendo observada na regido de 1650-

1550cm'] e a outra, mais fraca, observada em l400cm'], re-
sultante da vibragao simétrica.
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Segundo COLTHUP e outr0583, a vibragdo de estiramen-

to assimétrico do CO0 ™ ocorre na faixa de 1650—1550cm']

, en-
quanto a vibragdo de estiramento simétrico ocorre na regido

1440-1360cm"], sendo que os sais acetatos absorvem fortemen-

1 1

te nas regides 1600-1550cm” (vass) e 1450-1400cm~ (vs).Por
54 . .
sua vezi NAKAMOTO indica paqa os acetatos vass(COO_) em

- = - Z -1
1578cm vs(COO ) em 1414cm e 6(COO ) em 646cm- 1,

Usando os dcidos monocarboxilicos como base para dis
cussdao dos complexos envolvendo carboxilatos, eles podem ser
divididos em quatro tipos principais, de acordo com a inte-
ragao do metal com o radical, ou seja, idbnica, monodentado,
bidentado-quelato ou bidentado-ponte, conforme jid foi apre-
sentado na TABELA 3 (item 1.5)%%,

Em alguns casos, € possivel decidir sobre a estrutu-
ra do complexo formado observando especialmente as vibra-
¢oes de estiramento (simétrica e assimétrica) do grupo carbo
xilato nos espectros na regido do infravermelho. 0 desloca-
mento dessas vibragdes com relagdo as vibragdes do fon livre
sdo mostrados na TABELA 12.

Na estrutura (I), ligagdo i6nica, a absorgdo do gru-
po - COOM ocorre na mesma regidao do grupo - C00” livre, por-
tanto, tanto no caso do - CO0  como no caso do - COOM, a pos
sibilidade de ressondncia do carboxilato é méxima, resultan-
do num cardter parcial de ligacdo simples para ligagao C-0.
Segundo COTTON e WILKINSON??
"livre" CHBCOO' apresenta estiramento simétrico e assimétri-

co C - 0, em torno de 1415cm™ !
]

, Nos acetatos idnicos o ion

e 1570cm"], respectivamente,

podendo variar por * 20cm~ Esse tipo de estrutura é encon-

trada no formiato de sédio e no acetato de séd1053. De acor-
do com andlises de raios-X, para o formiato de sddio foi
observada a equivalé&ncia nas duas ligagdes C-0, apresentando

comprimento de ligagdo igual a 1,27353’54.

Existindo uma ligagdo covalente entre o metal e 0
oxigénio, estrutura (II), a ressondncia é parcialmente blo-
queada e, consequentemente, a ligagdo C-0 adquire cardter ce
tonico mais acentuado, o que desloca a banda de estiramento
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TABELA 12 - Efeito da interagdo metal-carboxilato sobre as
frequéncias de estiramento do COO

. Deslocamento
Estrutura Tipo de Interagado - 3
ass S
///0_6
1) R—C_ 2o I6nica Nenhum  Nenhum

AN

11) R—¢C Monodentado (+) (-)

111) /0\
R—C Bidentado-quelato Desconhecido?

IV) Rp— ¢ Bidentado-ponte (+) (+)

a - Embora ROSS''! considere desconhecido, ° CATTERICK e

THORNTON”2 afirmam ser positivo o deslocamento.

assimétrico para regides de frequéncias mais altas. Assim,
geralmente se obté&m grandes diferengas entre Vigg B Vg (em
torno de 200cm'1), sendo isto indicativo da coordenagdao mono
dentada]lz. Esses resultados sdo coerentes com os apresenta-

dos por CASELLATO e VIGATO53 para os espectros do grupo ace-
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tato monodentado, nos quais se pode observar um grande aumen
to na frequéncia de estiramento assimétrico do - C00~ e um
consequente decréscimo na fregiiéncia de estiramento simétri
co, correspondendo, aproximadamente, as frequéncias das liga
¢des C =0 e C - 0, respectivamente. COTTON e WILKINSON??
sugerem que a frequéncia de estiramento assimétrica nesses

compostos (ligagd@o covalente) ficaria na regiio de 1590-
1650cm']. Essa estrutura pode ser verificada no Li(CH3COO).
2H20, CO(CH3COO)2.4H20, (Ph4As)2 [UOz(pdc)z].6H20 (onde
Hzpdc = piridina-2,6-dcido dicarboxilico) e na [UOZUMa)Zl

nH,0 (Hyoda = dcido oxidiacético)®>.

As estruturas bidentadas, (III) e (IV), ndo devem
provocar grandes variagdes com relagdo ao espectro do ion
livre, embora a ligagdo de um dtomo pesado ao oxigénio deva
deslocar as bandas de estiramento do - CO0”. Na prédtica, as
variagdes das frequéncias de estiramento sio baixas. A estru
tura bidentado-quelato (III), menos comum que a coordenacgdo
monodentada, € indicada para Na[UOz(CH C00)3], Zn(CH3C00)2.

3
2H,0, Cr(CH3C00)5, Mn(CH,C00), e Sn(CH,C00),°3°% 34 a estrutu
ra bidentada por ponte (IV), comum para os fons acetatos, é en-
contrada nos compostos: [Cr(CH3C00)2.H20]2, [Cu(CH3COO)

53,54
HZO]Z’ BeO(CH3COO)6 e ZnaO(CH3COO)6

Sdao também registrados na literatura compostos,
tais como U02(CH3COO)2.2H20 e UOZ(CH3C00)2.(Ph3PO), que apre
sentam dois grupos acetato, um deles atuando como ligante bi

o

h3,113

dentado quelato, enquanto o outro atuando como ligante biden
tado por ponte.

DEACON e PHILLIPS]]3, em um estudo de revisdo sobre
compostos envolvendo carboxilatos, utiliza o critério da di-
ferenga entre os valores numéricos de Vass(COO') e VS(COO-)
para identificacdo dos tipos de interacdao do fon metdlico e
0 grupo carboxilato. Assim, apresenta-nos o seguinte:

v - v_ > 200cm”!
ass s = ’
estdao geralmente associados a coordenagdo monodentada;

a) complexos de acetatos com Av =

b) complexos com valores de Av menores que a 1ibnica
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sdao indicativos de grupos carboxilato bidentado-quelato e/ou
bidentado-ponte;

c) valores muito pequenos de Ay para complexos de
acetatos sdo geralmente indicativos de grupos acetato biden-
tado-quelato ou de grupos acetato, que s3do ao mesmo tempo bi
dentado-quelato e bidentado-ponte, a menos que uma curta 1i-
gagao metal-metal esteja presente;

d) valores de Ay < 105cm'] (com poucas excegdes) es-
tdo relacionados a grupos acetato bidentado-quelato. Entre-
tanto, para outros complexos, o indicativo de grupos acetato

bidentado-quelato e/ou bidentado-ponte é dado por Av < 150cm’y

Como podemos observar, dos resultados apresentados
por DEACON e PHILLIPS]]3, 0 critério numérico da diferenca
entre as duas frequéncias de estiramento do - coo, para
identificagdo do tipo de coordenagdo dos carboxilatos, apre-
senta uma certa controvérsia, principalmente entre as estru-
turas bidentado-quelato (I11) e bidentado-ponte (IV), ndo po
dendo ser considerado um critério seguro para definicdo des-
sas estruturas. Por outro lado, atribuigdes ou decisdes mais
simples, como por exemplo entre ligagdo idnica ou covalente,
poderdo ser normalmente efetuada553’69’]]2’1]4.

Segundo CHAUDHURI e colaboradoreslog, 0s compostos
A[UOZ(CH3C00)3] (A = NH
cias de estiramento do fon CO0~ em aproximadamente 1540cm”
(assimétrica) e 1470cm™ ! (simétrica).

CASELLATO e colaboradores®> atribufiram vass(COO—) e
vs(COO_)’ para complexos de triacetatOﬂthtipo Na[M02U¥%COO)3]
(M = Np, Pu, Am), nas regides 1536-1541cm™ ' e 1467-1472cm” ', res-
pectivamente. Indicam ainda os autores que, para CH3COONa,

4> Na ou K) apresentam as frequén-
1

-
vass(COO‘) ocorre em 1578cm ', enquanto Vs(COO") ocorre em
1408cm™ !

SRIVASTAVA, DAS e LAL®S®

plexos envolvendo o ligante N-isonicotinamidosalicilaldimina

» trabalhando com alguns com

e acetato de uranila ou acetato de zinco, apontam as bandas
de estiramento do CO0  nas faixas 1605—1590cm'1|
co) e 1368—1322cm—] (simétrico).

(assimétri-
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Estudando complexos de dibenzilsulféxido e dioxoura-
nio (VI), AGARWAL e KumAr®C
torno de 1550-14750m'1, encontradas no espectro infraverme-

observaram que as duas bandas em

lho do UOE(CH3COO)2.ZDBZSO, correspondem as vibracgdes de es-
tiramento assimétrico e simétrico, respectivamente, do grupo
C00™. Entretanto, os autores nada mencionam a respeito do
tipo de interacao entre o fon metdlico e o grupo acetato.
KESHAVAN e SEETHARAMAPPA®?, estudando seis complexos
de fdrmula geral [UOZ(CH3COO)2L(H20)2] (onde L = N-alquilfe-
notiazinas), relacionam as bandas na regiido 1650—1605cm‘] a

v - toman isso como base para indicar a coordena-
ass(C007)> ando P

¢do monodentada do fon acetato.

ROSSlll encontrou, para alguns acetatos anidros de
metais de transigdo, Av = v___ - v, em torno de 180cm—],
gerindo estar o acetato atuando como ligante bidentado por

8 k=

ponte. Esse tipo de coordenagdo foi também sugerida pelo au-
tor para acetatos hidratados de fdrmula M;I(CH3COO)4.2H 0 (on
de M = Cu, Cr).

A fim de possibilitar uma visualizagdo mais clara e

2

uma comparagdo mais efetiva dos dados fornecidos por diver-
sos pesquisadores, acerca da relagdo entre as frequ@ncias de
estiramento do grupo CO0 e a coordenagdo do grupo acetato,
em complexos com o fon uranila, esses dados encontram-se con
catenados na TABELA 13.
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TABELA 13 - Exemplos de frequéncias de estiramento C00™ e ti
pos de coordenagdo do grupo acetato ligado ao

P +
ion U022
Compostos vass(C?O_) vs(CDT_) Avl Tipo de~ Ref.
o) | T e coordenagao

[UDZ(L1)(biDy)] 1610 1395 215 Monodentado €9
[UGZ(LZ)(phen)] 1605 1390 215 Monodentada 69
[UOZ(CH3COO)L3] 1639 1356 283 Monodentado 115
[UDz(CH3CGD)La] 1538 1415 123 Bidentado (quelato

ou por ponte) 115
UUZ(CHBCOO)z.ZDPSO 1546 1470 76 Idem 61
UOZ(CH3C00)2.atu 1550 1417 133 Idem 7L
UDZ(CHBCGD)Z.Qentu 1533 1411 122 Idem 71
U02(0H3c00)2.2ptu5 1517 1405 122 Idem 71
U02(0H3coo)2.1,5L -0,5H,0 1550 1405 145 Idem 71
U02(0H3c00)2.L 1590 1460 170 Idem 63
U02(CH3(:00)2.L7 1525 1412 113 Idem 63
aa(Uoz)(CH3r:00)4 1520 1405 115 Idem 116
Mg(UOz)(CH3CDD)a 1530 1390 140 Idem 116
CD(UUZ)(CHBCDO)a 1520 1400 120 Idem 116
Zn(UDz)(CHBCUU)a 1510 1395 115 Igem 116
UD,,(CH,C00) ... 2H_0 1550 1462 80 z*gzgtsgsté?“813t° 71,113
UOZ(CHBCDO)Z.(CsHSPU) 1533/1524  1456/1425 88 Idem 113

L‘I - H
2

2
L™ -H
2

N-(salicilidene)-L-valine

N-(ortovanilidene)-L-valine
bipy = 2,2-bipiridina

phen = 1,10-fenantrolina

3

L” = 6o - ~CH=NC_H NH

X 0 CGHQ CH NC2 A CZHaN(CHB)Q
L '.:6 o -CH= H

: 0 CSHA CH NC2 aN(CH3)2
L™ = O-clorofeniltiouréia

DPSO = difenilsulféxido
tu = tiouréia

entu = etilenotiouréisa
ptu = feniltiouréia

L6 = (2-nitro)fenil-bis-fenilfosfindxido

7 .
L = triferrofenilfosfindxido
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3.5.7 - Espectros de absorg¢do na regido do infravermelho dos
ligantes e complexos obtidos

Os espectros de absorgdo na regido do infravermelho
dos ligantes utilizados neste trabalho, dos respectivos com-
plexos sintetizados e 'do sal uranila de partida estdo apre-
sentados nas FIGURAS 6 a 12 das pdginas sequintes.

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™', s3o mostrados nas FIGURAS 6, 7 e 8, res-
pectivamente. A FIGURA 9 apresenta, para fins de comparagao,
0 espectro do acetato de uranila dihidratado. Jd as FIGURAS
10, 11 e 12 exibem, respectivamente, os espectros dos deriva
dos de uranila do BMSE, BESE e BPSE, obtidos pela técnica de
suspensdo-em nujol entre janelas de iodeto de césio, na faixa
de 4000 a 200cm_]. Os valores destas absorgdes estdo rela-
cionados na TABELA 14. A TABELA 15 apresenta as absorgdes de
interesse ao presente estudo.

Obteve-se o registro dos espectros dos complexos em
suspensdo de nujol com a finalidade de dirimir ddvidas com re-
lagdo as bandas que ocorrem abaixo de 300cm“] (regido onde o
KBr absorve), bem como quanto ao aparecimento da banda da dqua
nos complexos do BMSE, quando registrado em pastilhas de KBr.
Como esta banda ndo persistiu no espectro obtido em SUSPENSA0
de nujol, concluiu-se que a mesma foi origindria da higroscopi
cidade desse composto.

A discussdo a seguir relaciona-se com as provaveis
atribuigdes das bandas do infravermelho dos ligantes e com-
plexos estudados.

Examinando-se, inicialmente, os espectros dos ligan-
tes, observa-se a presenga de uma banda forte em]O]Ucm—1 para
o BMSE, 1015cm™' para o BESE e em 1005cm™| para o BPSE ., que
é caracteristica do grupo S=0, como assinalado no item 3.5.2.

A frequéncia de estiramento C-S ocorre em 692, 676 e

! para o BMSE, o BESE e o BPSE, respectivamente, como

675cm”
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FIGURA 6 - Espectros na regido do infravermelho, em KBr, dos

compostos BMSE (a) e UOZ(CH3C00)2.BMSE (b).
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2000 1600 1200 800 400 200

——— -1
(frequéncia cm )
FIGURA 7 - Espectros na regido do infravermelho, em KBr, dos

compostos BESE (a) e UOZ(CH3COO)2.O,5 BESE (b).


PC-7031
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FIGURA 8 - Espectros na regidao do infravermelho, em KBr, dos
compostos BPSE (a) e UOZ(CH3COO)2.O,5 BPSE (b).
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FIGURA 9 - Espectro na regido do infravermelho, em KBr,
composto UOZ(CH3COO)2.2H20.
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FIGURA 10 - Espectro na regido do infravermelho, em Nujol, do composto UOZ(CH3COO)2.BMSE,‘
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FIGURA 11 - Espectro na regido do infravermelho, em Nujol, do composto UOE(CH Co0
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TABELA 14 - Absorgdes observadas no es
xos (cm-1)

pectro infravermelho, regidio de 1800 - 200cm‘], nos ligantes e comple

LIGANTE

BMSE(cm™ 1) UOZ(CHBCDD)Z.BMSE(cm_l) BESE(cm_l) UDZ(CH3C00)2.0,SBESE(cm‘l) BPSE(cm'l) uaz(CH3c00)2

COMPLEXO

LIGANTE

COMPLEXO

LIGANTE

COMPLEXO

SAL

<1
.2H
:0,58PSE(em ™) UD, (CH.C00), .2 0

1428s 1616m 1461m 1578m 1511w 1575m 1655w
1412s 1531m 1450m 1505w 1493vvw 1541m 1588w
1380sh 1468m 1432m 1463m 1433vw 1472m 1550sh
1350sh 1412m 1415w 1440w 14271m 1410w 1532m
1293s 1365m 1374m 1404m 1374w 1349w 1483m
1263m 1305m 1317m 1203sh 1293w 966sh 1468m
1206m 1048sh 1268m 1072vw 1237m 950m 946sh
1139sh 975s 1243m 104 1vvw 1112m 934s 933s
1120m 943sh 1201w 1023vvw 1082m 915s 843s
1010s 932s 1140m 969sh 1056m 830vw 673m
954m 913s 1122m 958s 1005s 670s 601w
940m 825vvw 10425 920s 888vw 678vw 589m
770m 752vvw 1015s 834w 855m 600vw 415m
692m 670s 972s 774w 763m 500vw 328sh
660m 626w 792m 749vw 737m 464w 302sh
615sh 598vvw 763m 670s 707w 399vw 276w
600sh 472vw 735m 623m 675m 2555 255s
512vw 460w 676m 498m 408m 232s
500w 425m 645m 450w 383m 212m
405m 358vw 562m 418m 355m
378m 330w 495m 389vw 288w
339s 257s 403m 355w 249m

390s 247s 234m

355m 202m

230m

218m

Obs.: s = forte; m = médio; w = fraca; vw = muito fraca; vvw = muito muito fraca;

0L



TABELA 15 - Principais absorgBes na regido do infravermelho dos compostos estudados (cm']L

uog” £00™
Compostos (S=0) A (S=0) Av(v - V)
ass S
v v v v v
3 1 2 ass S
BMSE 1010s
UOZ(CH3C00)2 . BMSE 975s 35 913s 825vvw 257s 1616m 1468m 148
BESE 1015s
UOZ(CH3COO)2 - 0,5 BESE 958s 57 920s 834w 247s 1578m 1463m 115
BPSE 1005s
UOZ(CHSCOO)2 . 0,5 BPSE 950m 55 915s 830vw 255s 1575m 1472m 103
UOZ(CH3COO)2 : 2H20 - - 933s 843s 260s 1532m 1468m 64

Obs.: s = forte; m = média; w = fraca; vw = muito fraca; vvw = muito muito fraca; sh = ombro.

L £
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banda de intensidade média, valores coerentes com os apresen
® ¢ nGARWAL e KUMAR®O. A ban-
(BMSE), 1122cm™ ' (BESE) e 1112cm™ ! (BPSE),
de intensidade média em todos os compostos, sugere caracte-

tados por MADAN e colaboradores

da aguda em 1120cm”!

rizar o isdmero meso desses ligantes, conforme cita HOLANDA
e 601aboradoresngET19’23.

As bandas que aparecem no espectro do BMSE em 3390(1
(forte) e 378cm—] (média) podem ser atribuidas, baseando-se
nos trabalhos de JOHNSON e WALTON''’ e de BERNEY e WERBER''S
que estudaram o dimetilsulféxido, as deformagbes assimétri-
ca e simétrica da ligagdo C - S - 0, respectivamente. Para
] (média) e 390cm"ufoi
te). Analogamente, para o BPSE, as vibracgdes em 355cm'] (mé-

o BESE, &ssas bandas ocorrem em 355cm”

dia) e 383cm” ! (média) indicam as deformagdes assimétrica e
simétrica C - S - 0.

Na andlise do espectro do sal uranila de partida, ou
seja, o UOZ(CH3COO)2.2H20, baseando-se nos trabalhos de
MENTZEN e GIORGIO®® e CHAUDHURI e colaboradores !9
se que o V3 do grupo 0 - U - 0 situa-se como uma banda mui-

to forte em 933cm™! acoplada a uma vibragao Vig-c) do fon

1

, observa-

acetato, que aparece como ombro em 946cm”
109

A banda forte em
843cm'] corresponde a0 v,, enquanto a banda forte que apa
rece em aproximadamente 250cm'] corresponde ao deforma-
¢do duplamente degenerada do 7on uranila]og. As vibragdes do
ion acetato para esse composto ocorrem como bandas de média
intensidade em 1532cm_1, 1468cm™ !

estiramento assimétrico, estiramento simétrico e deformacio,
108

e 673em™ ', atribuidas ae

respectivamente

Ao analisar-se os espectros dos complexos obtidos,ve
rifica-se pronunciada diferenca com relacdo ao ligante livre,
devida as absorgdes referentes ac acetato de uranila e ao
deslocamento da frequéncia de estiramento S=0.

Na regidao do estiramento S=0, o exame dos espectros
dos compostos se torna importante devido & necessidade de ve
rificar se a coordenagdo faz-se através do dtomo de oxigénio
ou do de enxofre. Observa-se, em todos os compostos obtidos,

que esta banda é deslocada para regido de menor ndmero de on
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da, evidenciando a coordenacgdo através do &tomo de oxigénio
do grupo su]fini]a]]’60’61’82.

As absorg¢des do grupo uranila, nos complexos estuda-
dos, ocorre na regido mencionada por BULLOCK93. Assim, o es-
tiramento Va do grupo 0 - U - 0 para 0s compostos
UOZ(CH3C00)2.BMSE, UOZ(CHBCOO)Z.OiBBESE e ]UOZU}bCOP)ziLSBPSE
ocorre como banda forte em 913cm”™ ', 920cm”™ ' e 915cm” , respec-
tivdmente. Na regido de aproximadamente 830cm'], em todos os
complexos estudados, s3o observadas bandas de fraca intensi-
dade que podem ser atribuidas a frequéncia Vi, 0 que, segun-
do DIEKE e DUNCAN73, sugere uma ndo linearidade do grupamen-
to U0;2. A deformacio Vs, duplamente degenerada do fon urani
la € 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” |

va-se uma banda aguda e de forte intensidade que pode ser

, em todos os complexos sintetizados, obser
atribuida, provavelmente, ao estiramento v(C-S) do ligante
ou a deformacgdo G(O—C—O) do grupo acetato ou, ainda, a super
posigdo dessas duas vibracdes.

Comparando-se com os dados da }iteraturaG]’gl, pode-
se atribuir como a vibracdo metal-oxigénio do grupo sulfdxi-
do, para complexos derivados do BMSE, do BESE e do BPSE, as
absorgdes em 460cm'], 450cm” ! e 464cm'], respectivamente. En
tretanto, como estas bandas sdo fracas e normalmente ocorrem
na mesma regido que as vibragdes C-5S-0 e C-5-C, ndo se pode
fazer uma atribuicdo mais conclusiva a respeito dessa fre-
quéncia U Oligante'

Outro ponto de interesse no presente estudo relacio-
na-sé as atribui¢Bes do fon acetato. 0 estiramento assimétri

1

L]

€0, “ass(COO‘)’ parece ocorrer como banda média em 1616cm

1578cm'] a 1575cm'], respectivamente, para os complexos com

BMSE, BESE e BPSE54’60’6]’63. Como os ligantes livres nao

absorvem nessa regido, deduz-se com certa segurancga que as

vibracgBes sdo provenientes do acetato de uranila. Realmente
-1 .

0 vass(COO_) encontrado para esse sal, em 1532cm™ ', é apenas

deslocado para ndmero de onda maior nos compostos obtidos. A
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mesma seguranga jd ndo ocorre com relagdo a atribuigdo do es
tiramento simétrico, “s(COO‘)’ nos compostos estudados, uma
Vez que nessa regido aparecem também vibragdes dos ligantes.
Desse modo, atribui-se o vs(COO_) aquelas bandas que ndo es-
tdo presentes nos espectros dos ligantes, e que ocorrem em
torno de 1468cm™! (Vg(coo~) Mo U0,(CH;C00),.2H,0). Assim, su
gere-se que a banda média encontrada nos derivados do BMSE,
BESE e BPSE, em 1468cm™ ', 1463cm™ ' e 1472cm” |

te, corresponda ao Vs(COO') para esses complexos.

» respectivamen

Adotando os argumentos da discussdo do item anterior
(3.5.6), sobre as frequéncias de estiramento assimétrico e
simétrico do grupo carboxilato (acetato) presente nos comple
x0s, podem obter-se informacgdes com relagdo ao cardter idni-
co da ligagdo com o ion metdlico, bem como tentar formular
uma provdvel estrutura para os compostos.

Como as frequéncias das absorcdes Vass(€007) ® Vs(cooydos com
postos obtidos (TABELA 15) sofrem um pequeno deslocamento
com relagdo as frequéncias do fon livre, bem como apresentam
uma pequena variagao das frequéncias de estiramento (Av), re
sulta que a ligacdo U - C00~ deve ser tipicamente covalen-
te]]]’]]3. Tal resultado ndo é surpresa; apenas confirma as
informagdes resultantes da Condutancia Molar desses coOmpos-
tos.

Baseando-se também no critério que emprega a diferen
¢a entre os valores numéricos de vass(COO') e vs(COO_)’ veri
fica-se em todos os compostos sintetizados a natureza biden-
tada do grupo acetato frente 3 uranila53’]]3. Entretanto, o
acetato, atuando como Tigante bidentado, pode ocorrer em
dois tipos principais de arranjos, o bidentado quelato (A) e

o bidentado por ponte (B):

//&0\\\ ///;0—*-M

HyG— ¢ M H3C———uc\\\
NQ_— M

3 \\\ O///

(A) (B)
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53,113 ]

Uma correlagdao simplificada é a de que

Av(quelato) < Av(por nonte)’ hipdtese que se baseia na pre-
missa de que o dangulo 0 - C - 0 € menor no acetato biden-
tado quelato que no bidentado por ponte, significando que ao
diminuir o dngulo diminui Av.

Examinando Av(COO-) dos compostos estudados e o que
foi exposto acima, observa-se que os derivados do BESE e do
BPSE apresentam Av com certa semelhanga, ou seja, 115cm'1 e
103cm“], respectivamente, o que permite sugerir que 0 grupo
acetato esteja atuando como ligante bidentado quelato (arran
jo A). J&d para o derivado. do BMSE, que apresenta Av um pouco
elevado (l48cm—], maior que nos compostos anteriores), suge-
re-se a existéncia de um grupo acetato atuando como ligante
bidentado quelato (arranjo A) e outro como ligante bidentado
por ponte (arranjo B). Entretanto, ndo é possivel diferenciar
esses dois tipos de coordenagdo utilizando somente a espectros

copia de absorg¢do rdo infravermelho.

3.6 - Andlise Termogravimétrica

3.6.1 - Consideracdes gerais

0Os testes térmicos, também chamados pirogndsticos, sdo
considerados o0os mais antigos métodos de andlise, tendo suas
origens na Antiguidade, apds o homem haver estabelecido o do
minio sobre o fogol19. Contudo, somente nas idltimas décadas
0s métodos termoanaliticos se desenvolveram e obtiveram maijor
aplicabilidade. 0 passo mais importante na sistematizacgdo
desses métodos foi o desenvolvimento de termdmetros fundamen
tais e empiricos, envolvendo o emprego de sensores de tempe-
ratura, tais como os termopares.

A termogravimetria]zo

€ um método analitico no qual
se estuda a variagdo de massa de um sistema em fungdo da tem
peratura. Uma determinada amostra, quando é submetida a agdo
do calor, a temperatura aumentando em ritmo predeterminado,

libera produtos de decomposigdo voldateis, ocasionando uma
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perda de massa. Tal perda de massa é detectada numa balanca
€ 0s espectros térmicos (termogramas) sdo registrados. As va
riagdes no peso sdo resultado da ruptura e/ou formagido de
vdrias ligagdes quimicas ou ainda de processos fisicos a ale
vadas temperaturas, o que leva a evolugdo de produtos vola-
teis ou a formagdo de produtos da reacgido.

Nos termogramas encontram-se os patamares indicati-
vos de peso constante, que representam os intervalos de tem-
peratura em que ocorrem as fases estdveis, e as inflexdes,
que indicam a decomposicdo e/ou formagd@o de compostos inter-
mediérioslzo.

As curvas de variacdo de massa (em geral perda; mui-
to raramente ganho de massa) em fungdo da temperatura, permi
tem obter conclusdes sobre:

a) estabilidade térmica da amostra;

b) composicdo e estabilidade dos compostos interme-

didrios;

c) composi¢do do residuo.

A construgdo da primeira termobalanga, por HONDA]21,
em 1915, representou a possibilidade inicial de estudos ter-
mogravimétricos. Entretanto, sua aplicabilidade no campo da
andlise gravimétrica inorgdnica sé foi introduzida em 1947,
com o trabalho de DUVAL]22. Com o surgimento de termobalangas
cada vez mais sofisticadas e precisas, foi crescente o inte-
resse na utilizagdo desta técnica analitica até os dias atuais.

Embora a termogravimetria seja um método essencial-
mente empirico, influenciado por virios 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 solugdo de problemas ndo apenas no
ambito da quimica, mas também em muitos outros setores, tais
como: metalurgia, produgdo de ceramica, mineralogia, geoqui-
mica, bioquimica, tecnologia quimica etc.

As curvas obtidas para uma mesma amostra em diferen
tes termobalancas podem n3o concordar entre si, quando exa-
minadas em seus detalhes, pois, como jid foi dito, cada um
desses termogramas depende de muitos fatores que sdo préprios
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de cada instrumento. Note-se, por outro lado, a constante di
minuigdo destas diferengas, a medida que a instrumentacdo vem
sendo melhorada. Trabalhando-se com instrumentos modernos e bem
projetados, podem obter-se dados reprodutiveis e suficiente-
mente exatos para a maioria das aplicacgdes.

Nos dltimos anos, um grande niumero de trabalhos en-
volvendo andlise termogravimétrica tem surgido no campo da
Quimica Inorgdnica. Os estudos dos compostos inogdnicos es-
tao relacionados com suas estabilidade, decomposigdo e estru
tura. 0Os tipos de reagdes que tém sido observadas, podem ser
assim sumarizadaleB:

i) Perda de moléculas de dgua constituinte; tal de-
sidratacgdo pode acontecer de uma Unica vez ou em miltiplos
estdgios.

ii) Reagdes de decomposigdo, as quais podem ocorrer
como um desproporcionamento ou como um tipo de degradac&do.Uma
das primeiras publicagdes nesse campo da termogravimetria,
apresentou a decomposig¢do dos carbonatos de magnésio, cdlcio
e bdario:

Il 1T

0 + CO.

" 2

Cco

3 M

iii) Reagdes de degradacdo especificas envolvendo a
atmosfera, como, por exemplo, degradagdao oxidativa, tal como
ocorre com o cloreto de tris(propilenodiamina)crdomio(IIl) ex-
posto ao ar:

Z[Cr(pn)B]C1 ——Eﬁ——+Cr203 + voldteis

iv) Perda de ligantes constituintes voldteis dos com-
plexos inorganicos. Como exemplo, temos a perda de etijileno-
diamina pelo cloreto de tris(etilenodiamina)crdmio(II1):

[Cr(en)3]Cl3 —_— [Cr(en)2012]c1 + en

b3 que a decompo-

Ficou ainda claramente demonstrado
sicdo térmica dos compostos inorgdnicos é dependente tanto da
e.

natureza do dnion como do cation present
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0 ndmero de trabalhos disponiveis na Tliteratura so-
bre a aplicagdo da andlise termogravimétrica no estudo dos
complexos derivados de acetato de dioxourdanio (VI) & muito
reduzido, no que se relaciona aos complexos com ligantes
sulféxidos, nada se encontrando quanto aos ligantes dissulfd
xidos.

KESHAVAN e SEETHARAMAPPA®?. em estudos térmicos sobre
os complexos de fdérmula [UOZ(CHBCOO)EL(HZO)Z]’ onde L = N-al
quilfenotiazinas, indicam que as curvas de andlise temogravi
métricas (TG) apresentam duas inflexdes: a primeira corres-
ponde a perda das moléculas de dgua, na faixa de temperatura
entre 110°C e 240°C; a segunda envolve a decomposicdo da ma-
téria orgdnica e a oxidagdo ao composto final de formula
U308. Segundo tais autores, a perda de peso, que se torna
constante a 640°C, é concordante com a estequiometria propos
ta para os complexos, sendo o residuo final U308 identifica-
do por dados de difragdo de raios-X.

ABATE e co]aboradores]zq, estudando a decomposicao
térmica do UOZ(CHBCOO)Z.ZHZO, através de medidas de andlise
termogravimétrica e andlise térmica diferencial, encontraram
que o processo de desidratacdo ocorre em uma Unica etapa,
iniciando a 90°C e sendo completada a 98°C, ndo sendo possi-
vel a obtengdo da espécie monohidratada. Ainda segundo esses
autores, o sal anidro é termicamente estdvel acima de 250°C,
temperatura na qual se decompde lentamente, em uma dnica eta
pa, resultando um produto residual correspondente ao ndo-es-
tequiométrico UO3.

Segundo AGARWAL e KUMAR6O, os termogramas dos comple
x0s envolvendo dioxourdnio (VI) e o dibenzilsulféxido indi-
cam uma acentuada variagdo 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 mol do ligante DBzSO, segqguida por outra de 53 a

59%, entre 260°C e 360°C, indicativo da perda total das molé

culas do ligante, levando ao residuo U03. 0 d6xido U308 6 fi-
nalmente observado a aproximadamente 610°C.
125

Para KEATTCH e DOLLIMORE , as técnicas envolvendo

termogravimetria, andlise térmica diferencial, espectroscopia
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na regido do infravermelho e andlise dos gases envolvidos fo
ram usadas por BUTTRESS e HUGHES, em estudos da decomposi-
¢do dos formiatos de urdnio (IV) e urénio (\II)]26 e da decom
posigdo térmica do oxalato de urani]a]27. No caso do formia-
to de uranila, a reacgdo no véacuo é:

3U02(H602}2 ————— ZHCO,H + 4C0 # HZO + 3aU0

2 3 9

enquanto o formiato de urdnio (IV) decompde-se, no vécuo, de acor
do com a reacgdo:

2U(HCO ———% 3JHCOH + 4C0 + H, # CO.,. + 2U0

2)4 2 2 2 2

Na decomposigdo térmica do oxalato de uranila trihi-
dratado, os autoreslz7 constataram que o sal monohidratado é
produzido a 273°C, o sal anidro a 310°C e os 6xidos de ura-
nio a 365°C, com simultdnea evolucdo do mondxido de carbono
e do didxido de carbono. Dados de andlise térmica diferen-
cial do monohidratado ao ar indicam a presenga de trés picos:
um endotérmico, a 170°C, atribuido a desidratacdo do sal; um
exotérmico, a 367°C, causado pela decomposicao a U02; e ou-
tro exotérmico, a 393°C, resultante da oxidacdo do UO
)

2 a

§ 1

e Um mecanismo de decomposigdo térmica para complexos
do tipo M“UOZ(CH3(:00)4 (MT = Mg, Ba, Co ou In) é proposto
por BHASIN e colaboradoresllG. Sequndo esses autores, a cur-
va termogravimétrica para o BaUOZ(CH3COO)q apresenta uma dani
ca etapa de decomposigdo. 0 composto comeca a se decompor ao
redor de 140°C e a curva horizontal é obtida em aproximada-
mente 340°C, ndo sendo verificada qualquer variacdo de peso
acima dessa temperatura. Na regido entre 140 e 340°C duas mo
léculas de anidrido acético sdo perdidas, resultando a for-
macdo do BaUO4 como residuo final. 0Os valores de perda de pe
so observado e calculado estdo em perfeita concordincia. Jé&
no MgUOZ(CH3COO)4,
etapas de decomposigdo, iniciando a 100°C: primeiramente &

a curva de termogravimetria revela duas

perdido anidrido acético, etapa que se completa a 190°C, co-
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mo nos é indicado pelo mdximo 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 a formagdo do Mmmd.
A decomposigao térmica do ZnUOZ(CH3COO)4 e do CoUOZ(CH3COO)4
também ocorre em duas etapas, como se mostra abaixo:

70-140°C 140-220°C

ZnUOz(CH3C00)4.H20 ——tﬁgﬁ_—% ZnUOZ(CHBCOO)4 :Ttﬂgfﬁﬂ;j+ZnU04

110-160°C 160-330°C
COUOZ(CH3COO)4.4H20 ‘—‘tﬂgﬁ—‘*’COUOZ(CH3COO)4 iTtﬂgtUTgﬁ'COUOa

Para BALAKRISHNAN e colaboradores®’
vimétrica do complexo UOZ(N03)2.py.H20 mostra que a 125°C a
molécula de dgua é perdida, resultando no complexo anidro.

, aandlise termogravi

Jd a 195°C verifica-se a perda da molécula de piridina (py),
completando-se a decomposigdao a aproximadamente 550°C, res-
tando entdo como residuo U308' No caso do U02(N03)2.d1py, ha
a perda da molécula de dipiridina a 310°C e posterior decom-

posicdo a U3 gs €m torno de 500°C.

3.6.2 - Decomposigdo térmica dos complexos obtidos

A andlise das curvas termogravimétricas foi realiza-
da com o intuito de obter informagdes relativas ao comporta-
mento térmico dos compostos em estudo. Essas curvas foram e
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 interpretagdao das curvas TG, em
termos comparativos entre os tré&s complexos estudados, foram
determinadas as temperaturas dos pontos de inflexdo das cur-
vas, bem como as perdas de massa, AM, correspondentes a es-
ses pontos de inflexdo, como se pode observar na TABELA 16.
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TABELA 16 - Resultados termoanaliticos de perdas de massa (AM)
para os complexos estudados

(a) U02(CH3COO)2.BMSE
(b) U02(CH3COO)2.O,SBPSE
(c) UOE(CHBCOO)Z.O,SBESE
138 perda de 22 perda de 32 perda de 42 perda de
(&) massa (AMI) massa (AMII) massa (AMIII) massa (AMIV)
Ar N2 Ar N2 Ar N2 Ar N2
T3 (°c) 82,6 77,4 192,1 195,6 261,7 '270,1 533,0 529,6
lip (°c) 101,7 101,7 261,7 270,1 463,4 425,2 686,0 700,0
M (%) 100,1 100,3 98,3 97,7 69,8 68,0 54,7 55,1
Me (%) 98,3 97,7 69,8 68,0 54,7 55,1 51,7 51,9
Aﬁ (%) 1,8 2,6 28,5 29,7 15 1 12,9 3,0 3,2
PM 9,8 14,1 154,5 161,0 81,9 70,0 16,2 17.3
12 perda de massa 22 perda de massa 33 perda de massa
() (AMI) (AMII) (AMIII)
Ar N2 Ar N2 Ar N2
T; (°C) 181,7 188,7 251,3 254,8 477,4 472,2
Tf (°C) 251,3 254,8 414,8 418,3 696, 1 696,5
My (%) 100, 1 100, 1 78,4 7,1 : 59,9 59,2
Me (%) 78,4 ol 59,9 59,2 57,9 57,4
AM (%) 21,7 22,4 18,5 18,5 2,0 1,8
PM 107,0 | TOLS 91,2 91,2 9,8 8,9
12 perda de massa 22 perda de massa 32 perda de massa
(c) M) (M) (B gp)
Ar N2 Ar N2 Ar N2
T3 (9€) 192,1 202,6 296,5 306,9 480,8 470,4
T (¢°C) 296,5  308,9 386,9 390,4 724,3 703,4
My (%) 100, 1 100,2 74,1 72,3 63,5 62,0
Mf (%) 74,1 72,3 63,5 62,0 59,9 59,3
AM (%) 26,0 27,9 10,6 10,3 3,6 2,7
PM 124,6 133,7 50,8 49,4 1952 12,9
T; = temperatura inicial de decomposi¢ao para cada perda
de massa
T¢ = temperatura final de decomposicdo para cada  perda
de massa
M; = massa inicial
Mg = massa final
AM = perda de massa
PM = peso molecular
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As curvas TG do composto UOZ(CH3COO)2.BMSE, em atmos
fera ambiente e de nitrogénio, mostradas na FIGURA 13, apre-
sentam quatro perdas de massa. Em atmosfera de nitrogénio,
AMI ocorre entre 77,4°C e o ponto de inflexdao a 101,7°C, AMII
entre os pontos de inflexdao a 195,6°C e 270,1°C, AMIII entre
0s pontos de inflexdo 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-

IV

sa molecular préxima de 10, pode ser devida a dgua 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 € indicativo da estabilidade térmica do complexo nessa
regido. A segunda perda de massa, que ocorre de forma extre-
mamente rdpida e corresponde a massa molecular em torno de
154, é indicativo de que 1 mol do ligante BMSE se decompde
por inteiro. A terceira perda, numa faixa de temperatura que,
no entendimento de CLOUGH e outros59, corresponderia a perda
do grupamento acetato, ocorre de modo bem mais indefinido,
sugerindo-se a formagdo de intermedidrios que ndo podem ser
identificados através somente destas curvas. Seria necessd-
ria, para um estudo mais detalhado, a utilizacgdo de técnicas
de pirdlise/G.C., podendo assim identificar os produtos vo-
ldteis, isolando os intermedidrios através de isotermas, es-
tudo que foge aos objetivos deste trabalho. A quarta perda de
massa parece ser devida a um oxigénio, massa atdmica prdxima
de 16, conduzindo, acima de 700°C, ao residuo final U308'

As curvas termogravimétricas do complexo UOZUM3Cmn2.
.0,5BPSE (FIGURA 14), tanto exposto ao ar quanto ao nitrog@-
nio, apresentam comportamento semelhante ao do derivado do
BMSE, a excegdo do fato de que ndo mostram a perda de massa
indicativa da dqua de higroscopicidade, mas apenas trés per-
das de massa. Em atmosfera de nitrogénio, AMI ocorre entre
188,7°C e o ponto de inflexdo a 254,8°C, AM
tos de inflexdo a 254,8°C e 418,3°C e AM
696,5°C.

A primeira perda de massa corresponde a aproximada-
mente a 0,51 BPSE, bastante prdéxima da esperada (0,50 BPSE).

11 entre 0s pon-

111 entre 472,2°C e
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A segunda perda, analogamente ao complexo com BMSE, ocorre
na faixa de temperatura indicativa da decomposi¢do do grupo
acetato, seguida pela formagdo de compostos intermedidrios,
0s quais ndo foi possivel identificar. A terceira perda de
massa conduz ao produto esperado para temperaturas superio-

res a 700°C, ou|se3a,U308.

Como a velocidade de uma reagdo depende da temperatu
ra, a perda de massa ndo ocorre a uma dada temperatura, mas
ao longo de um intervalo, de tal maneira que algumas reacgdes
podem se sobrepor, dificultando a interpretagdo dos proces-
sos de termodecomposicdo da amostra.

Esta dificuldade é mais evidente no caso do composto
UOZ(CH3COO)2.0,SBESE (FIGURA 15) que, apresentando perdas de
massa em faixas de temperatura diferentes dos complexos ante
riores, ou seja (para atmosfera de nitrogénio), AMI entre
202,6°C e 306,9°C, AMII de 306,9°C a 390,4°C e AMIII entre
470,4°C e 703,4°C, sugere a decomposigdo simultdnea do lTigan
te BESE e grupos acetatos. Assim, a primeira perda de massa,
gue no caso dos outros complexos estudados indica perda do
ligante por inteiro, neste caso ocorre de forma muito lenta,
sugerindo que na metade da inflexdo jd poderia ter-se inicia
do a decomposigdo do acetato. Essa afirmacdo parece ser cor-
roborada pelo fato de que a segunda perda de massa #é menor
que a esperada. A terceira perda leva ao residuo U308‘

Como mencionado anteriormente, em todos os compostos
de coordenagdo estudados o residuo final encontrado foi o
U308’ que permanece estdvel pelo menos até em torno de 800°C,
porquanto o platd que o define é perfeitamente horizontal até
esta temperatura. Na TABELA 17 sdo apresentados os valores
tedrico e experimental para o residuo dos complexos obtidos.
O0s valores encontrados estdo perfeitamente dentro dos 1imi-
tes aceitdveis de erro.

Analisando as curvas termogravimétricas dos complexos
estudados, em atmosfera ambiente e de nitrogénio (FIGURAS 13,
14 e 15), observa-se o mesmo perfil de decomposigdo, apesar
de colocados em atmosferas diferentes, indicando a ndao ocor-
réncia de qualquer reagdo de oxidagdo com a atmosfera do for

no, mas apenas a degradacdo térmica do material.



TABELA 17 - Dados termogravimétricos dos complexos obtidos.

Complexos

Atmosfera

Massa Inicial

Velocidade

Residuo (%)a

(mg) (°C/min) Tedrico Experimental
UOZ(CH3COO)2.BMSE Ar 2,286 10 51,8 51 .0
N2 2,278 10 51,8 51,9
UOZ(CH3COO}2.O,SBPSE Ar 2,168 10 56,9 57,9
N2 2,163 10 56,9 57,4
UOZ(CH3COO)2.O,SBESE Ar 2,183 10 58,6 59,9
N2 2,170 10 58,6 59,3

a - 0 cdlculo do residuo corresponde

ao composto U3

08'

v8
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3.7 - Espectros de Fluorescéncia

3:7.1 - Consideragdes Gerais

Luminescéncia é o termo aplicado & reemissido de luz
previamente absorvidalzo.

Existe uma discussdo na literatura com relacdo a lu-
minescéncia dos compostos de uranila, se fluorescéncia ou
fosforescéncia. Geralmente, a luminescéncia de peqguena dura-

¢do (meia-vida de 1077 a 107°

seg) é chamada "Fluorescéncia",
enquanto a de longa duracdo é chamada de "Eosforescéncia”
(meia-vida 1074 a 10 seg.). A duragdo da luminescéncia dos
compostos de uranila é comparativamente longa e ela pode ser
chamada de "fosforescéncia". Entretanto, para uma outra de-
finigdo, que se baseia no mecanismo do fendmeno, fluorescén-
cia ocorre em substdncias puras ou pelo menos nao depende da
presenga de impurezas, enquanto que a fosforescéncia é asso-
ciada com impurezas que atuam como centro fosforescente. De
acordo com esse enfoque, a luminescéncia dos compostos de
uranila é definitivamente f]uorescéncia73.

Em alguns trabalhos publicad0545’128—137

foram abor-
dados espectros de fluorescéncia dos compostos de uranila.
Entretanto, devido a dificuldade em interpretd-los, os ESDY
dos a esse respeito sdo muito limitados.

Todos os compostos de uranila apresentam uma forte

emissao verde128’]30, onde o prdprio Uoz2 é o responsave]l

por essa luminescéncia]zg.

A natureza da absorgdo dos compostos de uranila ain
da € duvidosa. Alguns autores acreditam que a absorcdo §é cau
sada pela transicdo dos elétrons dos orbitais 5f ou 6d do
U(VI)]33. Outros atribuem essa absorgdo a transigdes entre
niveis do UGJZF2 para o ligante]34.

Segundo JPRGENSEN e REISFELD
sdo acerca do estado excitado do fon uranila, se singlete ou

triplete. Entretanto, BELL e BIGGERS'3®

135 existe muita discus

, estudando os espec-
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tros de luminescéncia de solugdes de perclorato de urdnio(VI),
para os quais encontraram vinte e quatro transigdes, conside
raram os dois primeiros estados excitados do UOEZ, com ener-
gias de 20.502 e 21.270cm'], como triplete, enquanto os cin-
co seguintes foram considerados como singlete.

A baixas temperaturas muitas bandas do ion uranila
apresentam-se como finas linhas no espectro de fluorescéncia,
enquanto que na temperatura ambiente essas bandas sdao largas.
A explicacadao para esse fato é que as linhas "anti-Stokes",
isto é, linhas originadas de outros niveis excitados que ndo
0o mais baixo, aumentam com o aumento da temperatura. A pro-
babilidade estatistica desses niveis serem ocupados é muito
grande, a altas temperaturas. Quando baixa-se a temperatura,
diminui-se a vibracdo térmica dos fons e do meijio ao redor
deles e as linhas "anti-Stokes" desaparecem73. Desse modo,
as andlises dos espectros de emissdo de uranila devem ser ba
seados em observacdes a baixa temperatura, como 20K (hidro-
génio liquido) ou 77K (nitrogénio liquido). A temperatura am
biente, os picos das bandas geralmente ndo indicam o numero

e a posigdao das bandas com preciséo45.

3.7.2 - Espectros de fluorescéncia dos compostos estudados

Os espectros de luminescéncia do UOZ(CH3COO)52H20 2]
dos compostos UOZ(CH3COO)2.nL (L = BMSE, n=1; L = BESE g
BPSE, n=0,5), bem como do U02(N03)2.6H20 e dos complexos des
se sal com BMSE, BESE e BPSE com fdérmula geral UOZ(NOB)Z'L’
foram obtidos a temperatura ambiente e do nitrogénio liquido.
As amostras foram excitadas por uma radiagdo de 410nm e o0s
espectros registrados no intervalo de 450-610nm.

As medidas das transigdes estdo apresentadas nas TA-
BELAS 18 e 19 e o0s respectivos espectros na temperatura am-
biente e temperatura do nitrogénio liguido estao indicados
nas fiquras 16 a 23.
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TABELA 18 - Emissdo fluorescente dos compostos de uranila.
Tambiente TNZ (77K)
Composto
nm E(cm_1) nm E(em') nm E(cm-])
UOZ(CH3COZ)2.2HéO 488,4° ' 20.475 485,1 20.614 529,4 18.889
‘509,7 19.619 488,2 20.483 531,5 18.815
532,9 18.765 490,7 20.379 537,1 18.618
558,4  17.908 506,5 19.743 554,6 18.03]
586,4 17.053 508,6 19.662 556,8 17.960
513,1 19.489 582,3 17.173
UOZ(CH3COZ)Z.BMSE 496,0 20.167 487,0 20.533 532,0 18.797
516,8 19.350 490,8 20.395 536,1 18.653
539,6 18.532 506,5 19.743 543,6 18.396
564,6 17.712 508,4 19.670 558,3 17.914
592,0 16.892 511,4 19.554 562,0 17.794
529,0 18.904 568,4 17.053
U02(CH3COZ)2.O,SBESE 491,4 20.350 487,7 20.504 531,4 18.818
512,6  19.508 490,5 20.387 532,7 18.772
535,6 18.671 493,0 20.284 537,4 18.608
560,9 17.828 498,0 20.080 545,2 18.342
588,8 16.984 509,0 19.646  556,1 17.982
510,7 19.581 558,4 17.908
514,4 19.440 583,7 17.132
519,8 19.238 586,4 17.053
U02CH3C02)20,SBPSE 467,8 21.377 487 ,4 20.517 530.,5 18.850
479,6  20.851 489,8 20.416 532,7 18.772
489,5  20.429 492,9 20.288 536,6 18.636
499,3 20.028 503, 1 19.877 548,6 18.228
510,4 19.592 508, 1 19.681 555,0 18.018
533,2 18.755 510,2 19.600 557,3 17.944
557,9 17.924 513,8 19.463 581,8 17.188
585, 17.079 524,9  19.051




TABELA 19 - Emissdo fluorescente dos compostos de uranila.
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Tambiente TN2 (77K)
Compostos

nm E(cm‘l) nm E(cm—]) nm E(cm"])
UOZ(NO3)é6H20 482,2 20.738 476,7 20.978 522,7 19.131
5033 19.869 478,3 20.907 5295 18.886
526,5 18.993 482,5 20.725 h31,7 18.808
522,0 18.116 484,9  20.623 547,2 18.245
579,8 17.247 490,8 20.375 554,4 10.038
497,6  20.096 556,7 17.963
499,7 20.012 574,9 17.394
506,3 19.751 582,5 17.167
508,3 19.673 585,0 17.094
520,8 19.201 605,0 16.529
UOZ(N03)2.BMSE 489,2 20.442 485,3 20.606 528,8 18.910
509,6 19.623 495,0 20.202 539,7 18.529
h32.7 18.772 498,6 20.056  542,0 18.450
558,0 17.921 500,3 19.988  552,1 18.113
585,4 17.082 506,2 19.755 553,3 18.073
517,0 19.34? 568,4 17.593
518,9 19.272 580,4 17.229
UOZ(NO3)2.BESE 492,9 20.288 490,4 20.392 535,0 18.692
513,71 19.489 497.5 20.100 541,7 19.460
535,8 18:664 500,5 19.980  545,5 18.332
561,0 17825 511,0 19.569 548, 1 18.245
588, 1 17.004 511,49 19.5356 556,7 17.963
519,2 19.260  560,5 17.851
b22,2 19.150 583,7 17.132
532,4 18.783  588,2 17.001
UOZ(NO3)2.BPSE 490,0 20.408 485,5 20.597 514,0 19.455
509,9 19.612 487,4 20.517 527,9 18.943
532,2 18.790 489,6 20.425 529,4 18.889
557,1  17.950 492,2 20.317 537,2 18.615
584,5 17.109 498,2 20.072 552,2 18.109
505,7 19.775 554,5 18.034
507,2 19.716 579,2 17.265
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FIGURA 16 - Espectros de fluorescéncia do U02(6H3C00)2.BMSE.

(a) temperatura ambiente.
(b) 77 K.
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FIGURA 17 - Espectros de fluorescéncia do UO
BESE.

(a) temperatura ambiente.
(b) 77 K.
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FIGURA 18 - Espectros de fluorescéncia do UOZU}%COO)E.OiSBPSE

(a) temperatura ambiente.
(b) 77 K.
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FIGURA 19 - Espectros de fluorescéncia do U0

(a) temperatura ambiente.
(b) 77 K.
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FIGURA 20 - Espectros de fluorescéncia do UOZ(NO3%TBMSE.

(a) temperatura ambiente.
(b) 77 K.
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FIGURA 21 - espectros de fluorescéncia do UOZHW3)EBESE.

(a) temperatura ambiente.
(b) 77 K.
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FIGURA 22 - Espectros de fluorescdncia do U0

(a) temperatura ambiente.
(b) 77 K.
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FIGURA 23 - Espectros de fluorescéncia do UOZUMB)Z'&tO'

(a) temperatura ambiente.
(b) 77 K.
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A temperatura ambiente 0 espectro de luminescéncia
do acetato de uranila dihidratado e dos respectivos deriva
dos complexos, bem como do sal e dos derivados do nitrato
de uranila hexahidratado apresentam-se muito semelhantes,
com 3 bandas fortes em aproximadamente 490nm, 510nm e 533nm,
uma banda de média intensidade prdxima de 555nm e uma outra
fraca ao redor de 586nm. As bandas nos espectros obtidos na
temperatura do nitrogénio 1iquido apresentam-se desdobradas.

A banda de maior intensidade, encontrada em todos os
compostos estudados em torno de 510nm (19.607cm_]) estd rela
cionada, segundo FLINT e TANNER]3], com a trmmigéoEg-——+ng
Para os autores, pode-se supor ainda que a mesma derive de
uma contribuigdo de cardter de dipolo elétrico, por existén-
cia de um ambiente ndo centro simétrico ao redor do fon uranila.

Fazendo uma andlise geral dos espectros de lumines-
céncia 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 seque a ordem:

-0,5BPSE>U0, (CH,CO0),, . 2H,0>U0

UOZ(CH coo 2( 3 )2 5 5

3 )2
.BMSE.

(CH3C00)2.0,58E8E>U02(CH COO)Z.

3

Jd para os derivados do nitrato de uranila a ordem &:

UOZ(NO3)2.6H20>U03(N03)2.BMSE>U02(N03)2,BPSE>U02(NO3)2.BESE.

Das informacdes obtidas dos espectros ra regiao do
infravermelho, observa-se que o fon uranila apresenta estira
mento simétrico, assimétrico e deformacdo. 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 fluorescéncia
foram observadas estruturas vibrdnicas. Considerando como
exemplos os compostos UOZ(CH3C00)2.2H20 e UOZU}%COO)ZiLS BESE,
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as respectivas ‘vibragdes de estiramento v, sdo  regis-

tradas em 843cm“]

N 834cm_], enquanto os termos de progres-
sdo das estruturas vibr6nicas tém praticamente estes mesmos
Ve g43cm™!
similar é observado para os derivados dos ligantes BMSE E

BPSE.

valores: 855cm~ , respectivamente. Comportamento

19

Para o UOZ(NOB)Z'GHEO’ estudos indicam o estiramen

to simétrico, Vi, em torno de 870cm”

entre as bandas no espectro de luminescéncia corresponde a

» engquanto a separacio

872cm']. Para o complexo desse sal com BESE, ndo foi identi-
ficado o estiramento simétrico do ion uranila. Mesmo assim,
semelhantes estruturas vibrdnicas foram observadas com termo
de progressao 843cm—]. Idéntico comportamento foi apresenta-
do pelos demais derivados do nitrato de uranila hexahidrata-
do. Esses dados apresentam-se concordantes com alguns traba-
lThos registrados na ]iteratura]30’132 sobre a andlise da lu-
minescéncia dos compostos de uranila.

A 77K (temperatura do N2 liquido) os espectros de
fluorescéncia de todos os compostos estudados apresentam uma
caracteristica muito singular: os espectros consistem de uma
série de "grupos" de estruturas muito semelhantes, o0s quais
sdo formados de bandas muito finas (linhas), parecendo cada
um deles ser uma simples repeticdo dos outros. Quatro ou cin
COo grupos sdo observados facilmente. Cada um dos componentes
é desdobrado em miltiplas bandas finas, sendo, no caso do
UOZ(CH3C00)2.O,SBESE, ?bservados cerca de 16 vibrdnices en-
tre 17.053 e 20.504cm™'. Para o UOZ(NO3)2.BESE 55? também
qbservados 16 vibrdnicos entre 17.001 e 20.392cm”'. Para os
demais compostos estudados verifica-se semelhante comportamen-
to, observando-se de 12 a 20 vibrdonicos, como podemos compro
var pelas TABELAS 18 e 19. Esses vibrdnicos sio interpreta-
dos como desdobramentos do estado excitado]32 ou como acopla
mentos com os modos internos de estiramento do ion urmﬁla]zq

A quase inexisténcia de bibliografia que trate da
interpretacdo de dados de fluorescéncia do ion uranila, di
uma idéia da dificuldade no seu estudo, ndo favorecendo uma
andlise mais detalhada.
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