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RESUMO

O cation complexo uranil UO,?*, é um ion molecular conhecidamente estavel. Possui uma geometria
linear O=U=0, com ligacdes U-O curtas da ordem de 1,75 A. Estudos voltados para a funcionalizagéo deste ion
pela insergédo de ligantes adequados tém sido bastante discutidos na literatura. Neste trabalho estudamos as
transi¢cdes na regido do uv-visivel do ion uranil coordenado ao contra-cation acetato, derivado quimico do acido
aceético, no composto de estequiometria UO;(H;CCOO),.2H,0O, conhecido como acetato de uranila. Para isso
foram observadas suas transi¢des, calculada e comparada a forga do oscilador pelos métodos da Gaussiana e
Simpson. Parametros épticos de ligagdo tais como efeito nefelauxético (1-B), fator de covaléncia b'?, e
parametro de Sinha 8, também foram avaliados. Nosso propésito € disponibilizar dados deste sistema quimico,
para pesquisas posteriores envolvendo este ion em sistemas complexos obtidos pelo nosso grupo e grupos de
pesquisas em geral.

Palavras-chave: uranil, acetato de uranila, forca do oscilador

ABSTRACT

The cation complex uranyl UO,*, is an molecular ion very stable. It possesses a linear geometry
0=U=0, with connections U-O short of the order of 1,75 A. Studies returned for to the fictionalization of this ion,
for the insert of appropriate ligands it has been enough discussed in the literature. In this work we studied the
transitions in the area of the uv-visible of the ion uranyl coordinated to the against-cation acetate, derived
chemist of the acetic acid, in the compound UO,(H;CCOO),.2H20, known as uranyl acetate. For that your
transitions were observed, calculated and compared by force of the oscillator by the Gaussian and Simpson
methods. Optical parameters of connection such an as effect nephelauxetic (1 - B), covalence factor b'?, and
Sinha parameter, they were also appraised. Our purpose is allow information of this chemical system, for
subsequent researches involving this ion in complex systems obtained in general by our group and groups of
researches.
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INTRODUGAO

Estudos sobre o ion uranil, uranilo ou
uranila UO,**, tem sido realizado por diversos
autores e, tem nos chamado a atencao, pelas
criteriosas revisbes realizadas por alguns
pesquisadores na literatura especializada, que
chamam a atencdo, no sentido de demandar
esforcos, para funcionalizar seletivamente esta
espécie, excepcionalmente estavel, do ponto de
vista cinético e termodindmico, através de
ligantes estratégicos, sob a luz de um ponto de
vista de arquitetura e engenharia molecular, com
propdsitos claros de aplicagdo em ciéncia basica
e aplicada e em materiais eletrbnicos e
dispositivos fotbnicos de tecnologia primaz.

1.1 Uranio, Estados de Oxidagao, propriedades e
Compostos Mais Comuns:

O uranio, é representado pelo simbolo 5,U,
esta localizado na tabela periddica na série dos
actinideos, sendo o quarto elemento quimico
desta série. Possui massa atébmica 238,028
g/mol e nimero atémico igual a 92 (92 protons e
92 néutrons), respectivamente. A temperatura
ambiente 25°C encontra-se no estado sdlido.
Esse elemento € um metal de cor branco-niquel,
maleavel e ductili (menos que o aco).
(MEINRATH, 1998). E um elemento radioativo
(seus compostos também o sdo), sendo um
emissor o, de baixa energia e pouca penetragao.
Assim sua atividade radioativa ndo é perigosa,
desde que respeitada uma exposi¢cao de pouca
proximidade (evitar contato direto com pele ou
ingestdo) e principalmente pouco prolongada
(COTTON, WILKINSON, 1988).

A principal ocorréncia do uranio na natureza
€ na forma de uraninita ou pechblenda, assim
chamado quando apresenta uma forma mais
brilhante. E encontrado também na autunita
(fosfato de wurénio e calcio hidratado), na
carnotita (uranovanadato de potassio e sodio),
na torbenita (fosfato de uranio e cobre hidratado)
e, por fim, na zeunerita (arseniato de cobre e
uranio hidratado) (SANTOS, 2004). Sua
configuracdo no estado fundamental é oU
[ssRN]5f6d'7s? (McGLYNN, SMITH, 1961) e pode
ser encontrado em quatro estados de oxidacéo,
tais como: +lll, +IV, +V, +VI, sendo os estados
de +IV e +VI de maior importancia, apresentando

as cores: verde e amarela,
(MARCZENKO, 1986).

respectivamente

1.2 Propriedades Quimicas e Espectrais do UO,*":

O ion uranilo ou uranil, encontrado na
quimica em solugao aquosa de uranio, pode ser
um produto intermediario da hidrdlise, sendo
bastante estavel (LEUNG et al, 1999).

Em 1833, Brewster observou que, tanto
os sais cristalinos quanto vidros contendo
uranilo, apresentavam uma forte luminescéncia
amarelam-esverdeada, denotando uma
propriedade intrinseca do ion (SKIBSTED,
BJERRUM, 1974?; 1974").

Possui uma estrutura cristalina linear com
curtas distancias de ligacdo U-Ode 1,7 Ae 1,8 A
(ALCOCK, ESPERAS, 1977). A espécie linear é
extraordinariamente estavel tanto
termodinamicamente  quanto  cineticamente
(DENNING, 1982; GORDON, TAUBE, 1961).

Segundo FORTIER e HAYTON, o ion
uranil UO,** € uma espécie molecular bastante
estavel, possui uma geometria linear O=U=0 e
ligagdes U-O curtas. Os dois ligantes oxo sao
praticamente inertes a troca e resistentes a
funcionalizagdo. Entretanto um crescimento
substancial da literatura sugere que essas
afirmativas, embora ndo sejam negadas,
necessitam de reavaliagcbes. Em seu artigo os
autores resumem a quimica dos dois ligantes
oxo do ion uranil estudados (FORTIER,
HAYTON, 2010)

Os estudos espectroscopicos sobre esse
ion foram inicialmente investigados por Brewster,
em meados do século XIX. O principal foco
desse estudo era determinar sua estrutura
molecular e as interagcbes entre o ion e seus
ligantes (GIBELLI, 2010).

Ha doze elétrons envolvidos na ligagao
entre os atomos de oxigénio e o uranio no ion
uranil em seus compostos. Seis provenientes do
uranio, quatro dos oxigénios (dois de cada um) e
mais dois para estabilizar a dupla carga positiva
do ion +2. O preenchimento desses elétrons nos
orbitais moleculares, origina pelo principio de
Pauli para o estado fundamental, a configuragéo
eletronica (16.*)? (164")? (1m,)* (174)* € estabelece
o estado fundamental singleto totalmente
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simétrico '=y* (McGLYNN, SMITH, 1961).

1.3 Calculo da Forga do Oscilador:

A forca do oscilador tem como propdsito
avaliar a intensidade de uma transicdo, ao
comparar a probabilidade de uma transigao
experimental em relacdo a probabilidade de uma
transicdo tedrica, e € realizada a partir do
espectro de absorgdo da amostra em solugéo ou
no estado solido (DRAGO, 1965; FIGGIS, 1966;
LIMA et al, 1996).

A forca do oscilador pode ser calculada
através de forma aproximada, pela expressao
abaixo; segundo DRAGO, 1965,

f= 4,6x10‘9.|'g(3)d$ (Eq. 01)
e segundo FIGGS, 1966,
f= 4,32x10'9J' g(v)ydv (Eq. 02)

A diferenca no valor da constante se deve
a aproximacgodes realizadas por cada autor, para
compensar a perda inevitavel de exatiddo na
estimativa da area sob a curva de absorcao
experimental, usando o método de aproximacao
de uma curva gaussiana, em relagdo ao valor
verdadeiro.

O célculo da area sob a banda de
absorcdo pode ser realizado pela aproximacgao
da gaussiana para um pico simétrico, e pode ser
calculada pelo produto da maior intensidade da
banda e a interceptacdo do comprimento inicial e
final da metade da maior intensidade no eixo do
comprimento de onda (meia-banda), &max. A
(FIGGIS, 1966; DRAGO, 1965), sendo um
método grafico interpolativo.

Para uma transicdo que apresenta uma
banda com pico nao simétrico, recomenda-se o
célculo da area sob a banda de absorcdo, pela
Regra de Simpson (LIDE, 1992), usada no
calculo mais preciso de areas irregulares (LIMA,
et. al. 1966) e referéncias internas, e assim a
forca do oscilador é calculada através da
equacao,

n .
Pok=4,319x10° (7727)2 ) J' e(v)dv

Eq. 03

onde 1 é o indice de refragdo da amostra, e é
adicionado este termo, para corrigir efeitos de
refracdo, quando a radiacdo atravessa a
amostra. A integral é a area sob a banda de
absorcdo, também conhecido como coeficiente
de absortividade integrado. Em nosso trabalho
avaliamos a partir das trés expressbes e
comentamos os seus resultados.

1.4 Parametro Nefelauxético f3:

Esta relacionado ao deslocamento de
bandas no espectro eletrénico de absorgao para
comprimentos de onda maiores em relagdo ao
ion livre e usado como avaliagdo do carater
covalente e ibnico das ligagbes. Também
mensura o efeito do campo ligante, nos estados
de energia da espécie central. Na maioria das
situacdes pode-se relacionar com o ion aquoso,
tomado como padrao, ou o ion no estado sélido,
devido ao ndo conhecimento real de dados
confiaveis para o ion livre (YATSIMIRSKI e
DAVIDENKO, 1979). O parametro € obtido pela
relacdo entre a energia (ou niumero de onda) da
transicao experimental e relacionada com uma
transigcdo atribuida ao ion aquoso na literatura

(padréo), ou obtido acuradamente em
laboratério, para estudos em solugcdo, e
calculado como:
;C(JWI osto
p === (Eq. 04)

V ion—aquo

O efeito nefelauxético é calculado a partir
do parametro nefelauxético e avalia-se por 1 - 3.
Para ligacdes ibnicas este efeito € pequeno, e
aumenta a medida que o carater covalente se
torna relevante (YATSIMIRSKI e DAVIDENKO,
1979).

1.5 Parametro de Sinha 3:

Expressa o carater covalente da ligacéo
entre o metal e os ligantes (SINHA,1982),
definido a partir do efeito nefelauxético (1 - B),
pela expressao.

1_
5= ﬁﬁ 1009 (Eq. 05)
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Considera-se valores de & > 15
significativos para ligagbes com carater
covalente forte e valores de § < 1,5 irrelevantes
para uma contribuicao efetiva do efeito covalente
na contribuicdo para o carater eletrostatico na
teoria do campo cristalino (SINHA,1982).

1.6 Fator de Covaléncia b"?%:

Avalia a quantidade de mistura ou
sobreposicdo dos orbitais dos ligantes, na
participacdo da ligacdo quimica com o metal,
indicando de certa forma a extensdo do efeito
covalente médio nestas interagbes (HENRIE e
CHOPIN, 1968), sendo calculado através da
equacao:

s l B 1/2
b —[2(1 ,3)}

A compreensido da extensdo deste
parametro pode ser interpretada pela expressao
que justifica sua origem, fundamentada na
participacdo das fungdes de onda do metal e do
ligante para a formacdo da ligacdo quimica
descrita pela equagéo abaixo.

<Qu = (1-b)"™ war — b <uigs|

Eq 06

(Eq. 07)

EXPERIMENTAL:

Foram preparadas solugbes aquosas do
composto UO,(HsCCOO),.2H,O (MERCK), de
concentragdes no intervalo de 1x10° a 2x10”
mol/L, e registradas as varreduras espectrais na
regido uv-visivel. Os espectros estao mostrados
nas Figuras 01-04 e para a visualizagdo dos
espectros, fizemos uma varredura no intervalo de
comprimento de onda de 200 a 750 nm. Para
isso usamos um equipamento UV-VIS
Spectrophotometer SHIMADZU 1650PC, duplo-
feixe de precisdo de absorbancia de + 0,004 e
precisdo de comprimento de onda de = 0,3 nm,
que permite varreduras de 190 — 1100 nm. A
temperatura registrada do experimento foi de 22
°C. Dentre as duas bandas de transi¢des
observadas, apenas uma foi selecionada, ja que
apenas uma delas se encontra bem resolvida. A
outra ndo é completa, pois 0 equipamento nao
resolve abaixo de 190 nm, donde ocorreria sua
complementacdo, conforme podemos visualizar
nas Figuras 01 e 02. Nas Figuras 03 e 04

encontra-se a banda bem resolvida, que
corresponde as transi¢cdes estudadas. A partir do
espectro destas ultimas, calculamos a area sob a
banda de absorgao, os baricentros do niumero de
onda, do comprimento de onda, da freqiéncia e
a forga do oscilador pelo método da Gaussiana e
através do programa SIMP2-FOS, que usa a
Regra de Simpson para o calculo de areas
irregulares, para compararmos seus valores. O
indice de refracdo obtido para a solugao foi n =
1,3315. A regido da banda pesquisada mostrada
nas Figuras 03 e 04, foi atribuida a duas
transicées, segundo McGLYNN (McGLYNN e
SMITH, 1961): A primeira, 'S;* — A (ou *Tly)
que ocorre proximo a 453,5 nm; (22050 cm™) e a
segunda, 25" — *Ay (ou °Tlo) 414,5 nm; (24125
cm™”). Uma terceira transicdo observada pelos
mesmos pesquisadores, que seria a transicao
%5" = *As (0u °Tl3,) 370,4 nm; (27000 cm™), ndo
foi observada no experimento, provavelmente
devido ao efeito do ion acetato que é
coordenante, e pode deslocar esta transigao
para uma regido diferente ou ocorrer
sobreposicdo por outras bandas mais intensas,
que é o que ocorre para esse sistema. As
transicoes que foram atribuidas empiricamente
sao as que ocorrem mais préoximas dos valores
tedricos, citadas em artigos da literatura,
segundo McGLYNN (McGLYNN e SMITH, 1961).
Na Figura 05, estd mostrado o diagrama de
energia comparativo do nitrato de wuranila
UO,(NO3),.6H,0 segundo McGLYNN (McGLYNN
e SMITH, 1961), e do acetato de uranila
UO,(H;CCO0),.2H.0, estudado neste trabalho.
Na Tabela 01 estdo mostrados os dados
espectrais da varredura espectral e o indice de
refracao das solugdes aquosas de
UO,(HsCCOO0),.2H,0 (MERCK), em suas
respectivas concentragdes. Na Tabela 02 estao
mostradas as medidas experimentais das
propriedades eletroquimicas da solugdo de
concentragdo 1,00x10° mol/L e o tipo de
eletrdlito do sistema. Na Tabela 03, estdo
mostradas comparagdes entre as transicdes
atribuidas na literatura por McGLYNN
(McGLYNN e SMITH, 1961) para o espectro do
nitrato de uranila hexahidratado em solugéo
aquosa, UO3(NO;),.6H.0, e também as
atribuicdes experimentais deste trabalho, para o
espectro de absorgcdo do acetato de uranila
dihidratado em solucdo aquosa. Na Tabela 04

PERIODICO TCHE QUIMICA » www.periodico.tchequimica.com » Vol. 11 N. 22.
+ ISSN 1806-0374 (impresso) » ISSN 1806-9827 (CD-ROM) « ISSN 2179-0302 (meio eletronico)
© 2014. Porto Alegre, RS. Brasil 36



encontra-se os cdlculos do coeficiente de
absorcdo integrado e a forca do oscilador,
realizados pelo Método de Aproximagao Pela
Gaussiana, MAPG (método gréfico), segundo
descrito por DRAGO (DRAGO, 1965) e FIGGS
(FIGGS, 1966), e o Método de Simpson, pelo
uso do programa SIMP2FOS, segundo LIMA
(LIMA, et al, 1996) (integracdo de areas
irregulares através de software computacional)
para comparagao. Nas Tabelas 05 e 06 estdo
relacionados os parametros opticos de ligacao
para analise individual e comparagdes
posteriores com outros trabalhos advindos deste.

DISCUSSOES

Inicialmente foi realizada a varredura
espectral do acetato de uranila dihidratado
UO,(H;CCO0),.2H,0, em solucdo aquosa de
concentragdo 1,00x10° mol/L, entre 200-760 nm,
com o proposito de identificar as transicoes mais
importantes neste composto, passiveis de
estudos, conforme mostrado na Figura 01.
Percebe-se que ha wuma transicdo de
transferéncia de carga muito intensa, que se
inicia em 300 nm e ultrapassa o limite de
deteccdo do equipamento e estoura abaixo
desse comprimento de onda, que no momento
nao nos interessa investigar, pois o equipamento
nao realiza medi¢gdes abaixo de 200 nm, onde a
transicao se completaria. Porém percebe-se que
ha uma transicdo de menor intensidade que
ocorre em torno de 350-450 nm. Para isso, foi
registrado o segundo espectro de concentragéo
dez vezes maior 1,00x102 mol/L, para observar
melhor a transicdo identificada na analise
anterior, mostrado na Figura 02. Neste espectro
percebemos que ha transicbes consecutivas
secundarias, proximas a transicdo de interesse,
indicadas pelas presencas de ombros, e que
apontam para um melhoramento na resolugao, a
medida que aumentamos a concentragdo do
composto. Em seguida realizamos o registro do
terceiro espectro, mostrado na Figura 03, de
concentracdo 1,99x10" mol/L, para que a
transicao de interesse pudesse ser resolvida com
melhor precisdo, e dai, nos permitir analises
qualitativas e quantitativas confiaveis. Na Figura
04 temos o mesmo espectro, apenas com
escalas graficas redimensionadas para melhor
visualizagdo. Na Figura 05 tem-se uma excelente
comparagao quantitativa das energias
associadas aos nitratos de uranila no trabalho de

McGLYNN (McGLYNN e SMITH, 1961) e ao
acetato de uranila estudados aqui. E
perfeitamente possivel observar que a terceira
transicdo nao aparece resolvida nos espectros
do acetato de uranila mostrado nas Figuras 03 e
04, e na Figura 05, observa-se a distancia de
energia que separam a primeira transigao 22050
cm™ (453,5 nm), da segunda 24125 cm™ (414,5
nm), e da terceira 27000 cm™” (370,4 nm).
Baseado neste diagrama, foram atribuidas as
transigdes para o] sistema quimico
UO,(H;CC0OO0),.2H0, estudado neste trabalho, e
observamos um pequeno desdobramento na
segunda transicdo, atribuida a quebra de
degenerescéncia dos niveis de energia,
semelhante ao que ocorre no abaixamento de
simetria octaédrica O,, em relagdo ao
[UO2(H20)6]**, para uma simetria mais baixa,
para o [UO,(H3;CCOQO),(H-0),].

Na Tabela 03 observamos a comparacao
entre as transicbes estudadas para o
UO,(NO3)2.6H.O por McGLYNN (McGLYNN e
SMITH, 1961) e os resultados observados para o
composto UO,(H;CCOO0),.2H,O deste trabalho.
As transicbes da literatura se referem as
transicées do uranio no ion [UO,(H.0)s]**, e por
isso os autores assumem que em solugédo tem-
se as eSpéCieS [UOQ(H20)6]2+(aq) + 2N03'(aq),
certamente por se tratar de um soluto
considerado eletrdlito do tipo 1:2. Esta atribuicao
pdde ser confirmada neste trabalho, através dos
estudos de JEZOWSKA-TREZBIATOVSKA e
CHMIELOWSKA (JEZOWSKA-
TREZBIATOVSKA, B. and CHMIELOWSKA, M,
1961), onde obtiveram medidas de conduténcia
molar da ordem de 268,9 S cm?mol para uma
concentragdo de 1,021x10° mol/L a 25 °C, o que
confirma um tipo de eletrélito 1:2. No sistema
estudado neste trabalho, trata-se de um soluto
considerado nao-eletroélito, de condutancia molar
61,24 S cm?mol, em condigbes andlogas (ver
Tabela 02), dados confirmados também pelo
trabalho de KHAIRY e col. (KHAIRY, E. M. et al.,
1969). Portanto as transigdes do acetato de
uranilo em solucdo sao relativas ao sistema
quimico [UOz(H;CCOO);.(H20)2]aq, na qual as
transicobes sao “ligeiramente” deslocadas e
modificadas, devido as mudangas quimicas na
forca do campo ligante, experimentada pelos
diferentes ambientes estereoquimicos ao redor
do ion UO.,*, tanto pela natureza dos ions
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ligantes (contra-cations), como pela natureza das
ligacbes e geometrias, tendo no caso de nosso
sistema, os ions acetatos interagindo com o
uranio de forma mais covalente ao invés da
natureza mais iGnica, como ocorre com 0s ions
nitratos, no composto estudado por McGLYNN
(McGLYNN e SMITH, 1961). Segundo a
literatura, trés foram as transicbes atribuidas na
faixa de comprimentos de onda da banda
estudada; (1) 'Zy" — *Aq, (ou °Ty,) em 453,5 nm,
(2) 'Zg* — Az (0u ) em 414,5 e (3) 2" — *Aay
(ou °ITs) em 370,4. Estas transigoes foram
possiveis de serem atribuidas, devido a
deconvolugdo realizada (decomposigao tedrica
de uma banda experimental composta). Dentre
as trés neste trabalho, s6 foi possivel
empiricamente observar as duas primeiras, ja
que a terceira transicdo ocorre sobreposta pela
segunda banda vizinha e de maior intensidade
ou sobreposta pela banda de transferéncia de
carga de alta intensidade, que ocorre numa
regido de maior energia (abaixo de 380 nm),
impossibilitando sua resolugdo experimental.
Tais ocorréncias se deve aos efeitos do campo
ligante distintos sobre o ion molecular UO,**. Os
nitratos estdo ligados ionicamente pela segunda
esfera de coordenagao, de carater covalente
baixo e, portanto com carater ibnico mais
relevante, e os acetatos, ligados covalentemente
pela primeira esfera de coordenagdo, com
carater covalente mais pronunciado. Para isso,
verificamos que a forca do oscilador ¢é
comparavel as transicdes moleculares para
elementos de transi¢cdo d que ocorre entre 10 a
102 e elementos de transigdo f, que ocorre na
faixa de 10® a 107%, situando-se exatamente na
faixa entre o limite superior dos lantanideos e no
limite inferior dos elementos de transicao d. Esta
justificativa pode ser fundamentada a partir dos
orbitais usados nas ligacdes para os actinideos,
que envolvem uma maior contribuicido covalente
na ligacdo. No caso do elemento uranio, temos a
configuragdo [ssRn]5f6d'7s? e no ion U®, temos
maiores interagdes repulsivas com os orbitais de
fronteira 6s%6p°®. Desta forma os orbitais 5f, 6d e
7s, estdo aptos a receber elétrons favorecendo
ligagbes com carater covalente consideravel, o
que permite maiores valores esperados que 0s
elementos lantanideos, que apresentam maior
carater idbnico em suas ligagbes no estado de
oxidagdo mais comum Ln*, sendo os
lantanideos possuidores de configuragdo Ln°

[saXe]4f"5d°6s? ou [s4Xe]4f*'5d'6s?, em ordem de
energia. Ao perder 3 elétrons das fungoes 4f'6s?

ou 5d'6s> e assumirem as configuragbes
[saXe]4f™5d°6s° ou [5aXe]4f™15d°6s’
respectivamente, os orbitais mais externos

5s?5p® em distancia do nucleo, protegem os
orbitais 4f que se encontram mais internos, e as
ligagbes lantanideo-ligante s&o realizadas a
distancia, apresentando fraco carater covalente e
por isso, mais ibnicas. No uranio, entretanto, as
interacdes couldmbicas (ibnicas) sao menores,
porém nao totalmente despreziveis, devido a
carga elevada do ion U®, e por isso seus valores
serem de natureza intermediaria entre elementos
lantanideos  (carater ibnico relevante) e
elementos de ftransicdo d (carater covalente
relevante). Geralmente essas influéncias sao
observadas nos deslocamentos do comprimento
de onda nas transigdes, e as intensidades das
transicoes refletem mais o tipo de mecanismo de
transferéncia de elétrons. Porém pelo fato da
forca do oscilador abranger os dois efeitos
simultaneamente, pode-se também justificar os
efeitos do campo ligante observando sua
magnitude. Em relagdo aos métodos usados,
dispostos na Tabela 04, percebe-se que o
método da Gaussiana € menos preciso que o
método de Simpson, que é préprio para areas
sob curvas irregulares, reveladas nos espectros
moleculares de absor¢dao ou emissdo. O método
da Gaussiana segue uma distribuicdo normal e
simétrica para uma transi¢ao “idealizada”. Porém
a comparacao é util para se ter uma avaliacao
prévia e do quanto se afasta do célculo realizado
pelo método de Simpson, considerado mais
preciso e recomendado por diversos trabalhos.
Também ha pequenas diferencas em relacéo a
equacgado proposta por DRAGO (equacao 01)
(DRAGO, 1965) e FIGGS (equacéo 02) (FIGGS,
1966). A diferenca consiste no valor da constante
que precede a avaliagdo da area sob a curva de
absor¢do, numa tentativa de corrigir o erro
avaliado pela gaussiana. Também observamos
que o valor da constante na equagao de FIGGS
(equacao 02) é mais precisa com a substituigcao
das constantes fundamentais confirmadas no
trabalho de LIMA (LIMA et al, 1996) e portanto
converge mais no sentido do valor mais preciso,
considerado o calculado pelo método de
Simpson. Na Tabela 05 se encontram os
calculos para o parametro nefelauxético,
baricentros da transicdo e respectivas
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correspondéncias em comprimento de onda e
frequéncias, que originaram os dados mostrados
na Tabela 06, que correspondem ao efeito
nefelauxético, fator de covaléncia e parametro de
Sinha.

Considerando os parametros opticos de
ligacdo obtidos, percebemos que o efeito
nefelauxético, o fator de covaléncia e o
parametro de Sinha sofrem alteracgées,
dependendo do método escolhido. Alguns
autores consideram o pico da transicdo, como o
representante adequado para as avaliagdes dos
efeitos do campo ligante a natureza da ligacao
(JORGENSEN, 1962; FIGGIS, 1966; DRAGO,
1965; YATSIMIRSKI e DAVIDENKO, 1979).
Outros preferem admitir também que o baricentro
seja mais representativo por levar em
consideracdo a dindmica da transicao,
envolvendo as intensidades e os deslocamentos
de comprimentos de onda e energia
simultaneamente (YATSIMIRSKI e DAVIDENKO,
1979; SINHA, 1982; HENRIE e CHOPIN, 1968).
Na Tabela 06, estdo mostrados os calculos, em
que fizemos as duas consideragdes, para que
visualizassemos suas implicagbes. Os calculos
para os picos das transi¢oes (1) e (2) (Tabela 05
e 06), sao relativos as transi¢cdes localizadas,
identificadas pelo pico de maior intensidade,
segundo o recomendado pelo primeiro método.
Ja no calculo mencionado, considerando o
baricentro da transigao, foi considerado o método
tedrico dos termos de Millikan e/ou Bethe, pela
multiplicidade (baricentro da transigcdo ©), tal
como descritos nos trabalhos de MASSABINI,
NASCIMENTO e ZINNER (MASSABINI , 1976;
NASCIMENTO, 1977; ZINNER, 1989) e o
mesmo método, adaptando-se para este
trabalho, uma contribuicdo tedrico-experimental
(baricentro da transicdo “), considerando a
aproximagao das intensidades das transi¢des
como peso. Verificamos que as avaliagdes da
natureza da ligagao, obtidas pelo pico maximo
em relagdo aos obtidos pelo baricentro, sdo mais
compativeis com o comportamento esperado
para o experimento. Entretanto, os resultando
convergem para que o acetato de uranila seja
bem mais covalente que o nitrato de uranila, que
foram comparados com este trabalho. Esta
mesma conclusdo foi observada também pelas
medidas de condutdncia mencionada neste
trabalho e as afirmativas dos autores McGLYNN

e SMITH, ao citar o ion [UO2(H.0)s]** (McGLYNN
e SMITH, 1961). Entre os dois métodos pelos
baricentros (Tabela 05), o segundo método
(baricentro da transicdo “), converge para o
resultado considerado mais coerente, uma vez
que leva em consideragdo a contribuicdo dos
picos de maxima absor¢do para ponderar o
baricentro pela simulagdo da simetria real do ion
[UO2(H20)6]"?, pelo espectro (Tabela 06). No
entanto este método precisa ser melhorado para
viabilizar medidas mais confiaveis. Portanto,
concluimos que o método de avaliagdo para os
parametros Opticos de ligagdo, pelo pico de
maxima intensidade, retratou mais
coerentemente a contribuicdo covalente mais
pronunciada, nas ligagdes entre o ion acetato e o
jon UO,?*, no sistema estudado neste trabalho e
o método misto (baricentro da transigdo ), é um
método bastante promissor, que precisa ser
desenvolvido.

CONCLUSOES

Observou-se a partir das analises
realizadas, que o ion acetato no composto
UO,(H;CC0O0),.2H.,0, se encontra coordenado
ao ion UO2** (ndo-eletrolito), bem como as duas
moléculas de agua, na solugao aquosa, 0 que
causa modificacbes nas transigbes atribuidas
neste trabalho em relagcdo as relatadas na
literatura para o nitrato de uranila
UO2(NOs3),.6H.O, avaliado por McGLYNN e
SMITH (McGLYNN e SMITH, 1961), considerado
um eletrdlito 1:2. Tais modificagbes claramente
se devem aos efeitos do campo ligante em torno
do ion uranila, experimentado por ambientes
quimicos diferentes. As magnitudes calculadas
para a forca do oscilador, avaliada pelos
métodos descritos, sdo concordantes entre si,
porém o método de Simpson & o mais preciso,
mostrando uma magnitude de 4,416x107°, que é
atribuida a uma transigcao tipica para elementos
de ftransicdo f, especificamente compostos
moleculares contendo actinideos, que variam
entre as maiores intensidade para compostos
que contém lantanideos (10%-10°) e as mais
baixas intensidades relativas aos compostos que
contém elementos de transigdo d (10* — 107%).
Estes mecanismos envolvem  transigdes
moleculares proibidas por spin e permitidas por
Laporte (10° — 10*), e também permitidas por
dipolo magnético (10°). Em relagdo aos
parametros 6pticos de ligacéo, todos revelaram
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que no acetato de uranila, as ligagbes sdo bem
mais covalentes do que no nitrato de uranila,
onde obtivemos valores de 6 (mais confiaveis) de
3,50 % e 3,64 %, para as duas transicoes
atribuidas, relativas ao parametro de Sinha.

Estes estudos permitirdo posteriores
comparagdes com sistemas quimicos
complexos, sintetizados a partir do acetato de
uranila como compostos de partida, pela
modificagdo de ligantes especificos na esfera de
coordenacido, bem como o desenvolvimento de
estudos para quantificacdo do baricentro da
transigdo, pela simulagdo real da simetria pelo
espectro.
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Figura 01 — Varredura para o espectro de absor¢do na regido uv-visivel completo do acetato de
uranila em solugdo aquosa de concentragdo 1,00x10° mol/L.
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Figura 02 — Varredura do espectro de absor¢do na regido uv-visivel completo do acetato de uranila
em solugdo aquosa de concentragdo 1,00x102 mol/L.
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Figura 03 — Espectro de absorg¢do na regido uv-visivel da banda de transi¢bes analisadas do acetato
de uranila em solugdo aquosa de concentragdo 1,99x10" mol/L, compreendida no intervalo de 370 a
760 nm.
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Figura 04 — Espectro de absorgao na regido uv-visivel da banda de transicdo analisada do acetato
de uranila em solugdo aquosa de concentragdo 1,99x10" mol/L, compreendida no intervalo de 380 a
535 nm (intervalo integrado 380-528 nm) — resolugao ampliada.
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SMITH, 1961), e do acetato de uranila UO;(H;CCOOQ),.2H-0, estudados neste trabalho.
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Tabela 01 — Dados espectrais da solu¢cdo aquosa de UO;(H3;CCOO)..2H.O (MERCK)

Concentragao indice de Faixa da
mol/L refracao varredura (nm)
0,0010 1,3310 200-750
0,0100 nao necessario 200 - 750
s6 varredura
0,1990 1,3315 380 - 528

Tabela 02 — Propriedades eletroquimicas da solugdo aquosa de UO,(H;CCQOO),.2H,0O (MERCK)

Condutancia do Condutancia da Condutancia Tipo de eletroélito
Solvente (H.0) Solugéo Molar
(X103) S 1x10° mol/L (S cm?/mol)
(X10%) S
12,64 74,58 61,24 nao-eletrolito
K — constante da cela 0,98876 cm

Tabela 03 — Transi¢bes obtidas da literatura (McGLYNN e SMITH, 1961) e atribui¢bes experimentais

para o espectro de absorg¢do do ion [UO2(H20)6]2+. As transicbes experimentais se referem ao sal
UO2(H3CCOQ0)2.2H20 (MERCK) feitas para este trabalho, em solugcédo aquosa.

Transicao Comprimento de Numero de Transigdo Experimental (°)
Teodrica onda do pico onda (Atribuigao)
*) maximo A (nm) v (cm™)
(deconvolugao) ®
() A (nm) v (cm™)
[Al
1-"34"— %Ay 453,5 22050 470,0 (ombro) 21276,6 (ombro)
(ou °Iyy) [0,16492]
2-"35t > Ay 4145 24125 429,0 (pico max) 23310,0 (pico)
(ou 3TT,) [0,76074]
422,0 (ombro) 23696,7 (ombro)
[0,73779]
3-"135 > 3Aqy 370,4 27000 sobreposta sobreposta
(ou °IT3,) (200-370) (50000-27000)
(*) — Dados da literatura (McGLYNN e SMITH, 1961)
(°) — Este trabalho

[A] — Absorbancia (adimensional)
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Tabela 04 — Propriedades espectrais da solugdo aquosa de UO,(HsCCQOO)..2H,O0 (MERCK), de
concentracdo 0,1990 mol/L

Intervalo espectral

Coeficiente de

Forga do Oscilador (°)

(nm) Absorgéo Integrado (?) (adimensional)
[ AGHd v (em?)
Gaussiana Simpson DRAGO FIGGS SIMP2FOS
(x10%) (x10%) (x10%)
380 - 528 2198,3 2416,924 5,082 4,772 4,416

(*) - Usamos J'g(V)dC = IA(‘j)d v , onde | € o caminho 6ptico e M a concentracdo molar.

.M

(°) Método usado para o calculo da forca do oscilador, equagdo 01 (DRAGO, 1965); equagéo 02
(FIGGS, 1966); equacao 03 SIMP2FOS (programa) (LIMA, et al, 1996). DRAGO E FIGGS usam o
método da Gaussiana. LIMA e col. usam o método de Simpson.

Tabela 05 — Propriedades espectrais da solu¢do aquosa de UO,(H;CCQOO)..2H.O (MERCK), de
concentragdo 0,1990 mol/L

NuUmero de Parametro Comprimento de Freqiiéncia
Onda Nefelauxétic Onda v (hertz)

v (cm”) opB A (nm) (x10™)

Pico da transicao (') 23310,0 0,9662 429,0 6,988

Pico da transigo (?) 21276,6 0,9649 470,0 6,379

Baricentro da 23263,35 1,0076 429,86 6,972
Transicéo (%)

Baricentro da 23263,35 0,9783 429,86 6,972
Transicdo (%)

(") Relativo ao pico da literatura 24125 cm™ (McGLYNN e SMITH, 1961).
(%) Relativo ao pico da literatura 22050 cm™ (McGLYNN e SMITH, 1961).

(®) Relativo ao baricentro tedrico pelos pesos da multiplicidade = (3x22050,0 + 3x24125,0)/6

23087,5 cm™, a partir dos dados de (McGLYNN e SMITH, 1961).

(*) Relativo ao baricentro tedrico-experimental pelas intensidades aproximadas dos picos

(2x22050,0 + 10x24125,0)/12 = 23779,17 cm™, a partir dos dados de (McGLYNN e SMITH, 1961).
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Tabela 06 — Propriedades espectrais da solugdo aquosa de UO,(HsCCQOO)..2H,O (MERCK), de
concentracdo 0,1990 mol/L

Efeito Fator de Parametro de Sinha
Nefelauxético Covaléncia 3 (%)
1 i B b1l2
Pico da transicao (') 0,0338 0,130 3,50
Pico da transicao (?) 0,0351 0,132 3,64
Baricentro da Transicdo () -0,0076 - -0,75
Baricentro da Transicdo () 0,0217 0,104 2,22

(") Relativo ao pico da literatura 24125 cm™ (McGLYNN e SMITH, 1961).

(%) Relativo ao pico da literatura 22050 cm™ (McGLYNN e SMITH, 1961).

(®) Relativo ao baricentro tedrico pelos pesos da multiplicidade = (3x22050,0 + 3x24125,0)/6 =
23087,5 cm™, a partir dos dados de (McGLYNN e SMITH, 1961).

(*) Relativo ao baricentro tedrico-experimental pelas intensidades aproximadas dos picos
(2x22050,0 + 10x24125,0)/12 = 23779,17 cm™, & partir dos dados de (McGLYNN e SMITH, 1961).
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