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RESUMO

Estudos eletrbnicos em sistemas moleculares tém sido utilizados para avaliar a possibilidade de
melhoramentos na eficiéncia em processos fisico-quimicos de interesse em dispositivos eletrénicos. Temos
estudado sistemas complexos moleculares prototipos, em nossa area de pesquisa, especialmente envolvidos
em transferéncia de elétrons intra- e intermoleculares. Neste trabalho, realizamos o registro espectral do
acetato de uranila dihidratado, em solugéo aquosa, para caracterizar suas propriedades espectrais, referente a
deformacdo da configuracdo eletronica, frente a incidéncia de radiacdo uv-visivel, com a finalidade de
funcionalizar as propriedades espectrais do uranio, pela insercdo de espécies doadoras de pares de elétrons.
Para isso avaliamos as polarizabilidades eletrdnicas, pelo uso do programa POLAZ-F2.

Palavras-chave: Polarizabilidades eletrOnicas, acetato de uranila, forca do oscilador.

ABSTRACT

Electronic studies in molecular systems have been used to evaluate the possibility of improvements in
the efficiency of physicochemical processes of interest in electronic devices. We have studied complex
molecular systems prototypes in our research area, especially involved in intra- and intermolecular electron
transfer. In this work, we performed the spectral recording of uranyl acetate dihydrate in aqueous solution to
characterize its spectral properties, related to the deformation of the electronic configuration, against the
incidence of uv-visible radiation, in order to functionalize the spectral properties of uranium, by the insertion of
donor species of electron pairs. For this we evaluate the electronic polarizabilities, by the use of the program
POLAZ-F2.

Keywords: Electronic polarizability, uranyl acetate, oscillator strenght.
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INTRODUCAO

Em termos gerais, a polarizabilidade de
uma molécula estd associada a capacidade de
deformagdo de sua nuvem eletrbnica pela
influéncia de um campo elétrico externo. Assim
atomos ou moléculas maiores tendem a ser mais
facilimente polarizaveis. A polarizabilidade, de
certa forma, é uma medida da extensao que uma
carga eletrbnica em uma molécula pode ser
deslocada, pela presenca de um agente externo,
podendo ser um atomo vizinho, uma molécula
adjacente, um campo elétrico/magnético, ou a
radiacdo eletromagnética (ATKINS, 1991;
KAUZMANN, 1957).

Quando um campo elétrico é aplicado a
um atomo ou uma molécula a distribuicao
eletrbnica é modificada e a geometria molecular
¢é distorcida. A polarizabilidade eletronica é uma
propriedade que avalia a redistribuicdo eletrénica
de uma molécula, quando interage com a
radiacio eletromagnética e ocorre uma transicao
eletrbnica, ocasionando uma distorcdo de sua
nuvem de elétrons, podendo ser avaliada através
do registro do espectro eletrbnico de espécies
opticamente ativas, pelo uso da forca do
oscilador e da freqléncia da transicao,
envolvendo as expressoes:

i) Para a polarizabilidade em fase,

o Pok(Vok> —V?)

CAT2Me = Vok2 —V2)2 + 4122

e ii) a polarizabilidade fora-de-fase,
o 2vv'

conforme metodologia ja discutida na literatura
(VICENTINI et al., 1995; LIMA et al., 1998).

O sistema quimico estudado neste
trabalho € um composto de uréanio ligado a dois
ions acetatos e duas moléculas de agua que se
apresenta sob a forma de um p6 fino de
coloragéo amarelada e que possui
estequiometria UO,(H3;CCOO),.2H,O, para o
qual foi registrado o espectro uv-visivel em
solugdo aquosa. Na Figura 01 € possivel
observar a modelagem molecular do composto
concordante com a literatura pesquisada e
publicada (COSTA et al., 2015).

Figura 01 - Modelagem molecular do
acetato de uranila dihidratado.

Estudos prévios de decomposigao térmica
em atmosfera de ar mostraram que este
composto é estavel termicamente até 80 °C
(CLOUGH, et al, 1969; HOWATSON and
GREV, 1975; COSTA et al, 2015), donde
comeca a se decompor em fracées moleculares
que sao consistentes com as seguintes
atribuicoes:

12 Etapa (84 — 163 °C)

Perda de massa de 7,982 % atribuida a
saida de 2 moléculas de agua, Equacéo 1.

UO,(H;CCO0),.2H,0) — UO,(H;CCOO) s +
2H20(V) (Eq
1)

22 Etapa (200 — 395 °C)

Perda de massa de 24,503 % atribuida a
decomposi¢cao de 2 mols de ions acetatos,
Equacéo 2.

SUOQ(HSCCOO)Q(S) + 11/202 - Ugog(s) + GCOQ(g)
+ gHQO(V)’ (Eq 2)

finalizando com 67,515% de residuo que é
concordante teoricamente com a estequiometria
do o6xido de urénio U;Og proposto, conforme a
literatura (COSTA et al., 2015).

PARTE EXPERIMENTAL

A partir do composto
UO,(H;CCO0),.2H,0  (MERCK), que foi
investigado pelo nosso grupo de pesquisa, foi
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preparada uma solugdo aquosa de concentracao
0,1990 mol L, medida sua condutancia molar a
25 °C em banho termostatizado através de um
Condutivimetro QUIMIS Q-405, em seguida
verificado o indice de refracdo desta solucao e
posteriormente, registrado o0 espectro de
varredura uv-visivel entre 200-750 nm, em um
equipamento UV-VIS SPECTROPHOTOMETER
SHIMADZU 1650PC, com duplo-feixe, e precisao
de absorbancia de +0,004 e comprimento de
onda de +0,3 nm, que permite varreduras entre
190 — 1100 nm. A Figura 02 ilustra o espectro do
acetato de uranilo dihidratado. Apds o registro
dos espectros foram calculados a forca do
oscilador e os baricentros da transicdo pelos
métodos de Drago, Figgs e Simpson conforme
descrito na literatura (LIMA et al, 2014). Em
seguida, pelo uso destes calculos preliminares,
foram entdo avaliadas as polarizabilidades
eletrbnicas estatica e dinamicas pelo uso do
programa POLAZ-F2, idealizado para este
propoésito, donde os dados de entrada séo
valores de for¢a do oscilador f e o baricentro das
freqliiéncias das transicbes v, que podem ser
visualizados na Tabela 01.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

As avaliacbes das polarizabilidades
estéticas e dinamicas em fase e fora-de-fase,
foram obtidas a partir do programa POLAZ-F2 e
pelo espectro de absor¢do do acetato de uranila
em solugdo aquosa, que apresentaram duas
transicdes e que foram atribuidas ao ion uranilo
UO,** como (1) 'Z4" — %Ay, (0u °y,) € (2) 'Z4* —
%Ass (ou °In), sendo estas modificadas pelo
ambiente quimico, segundo o que orienta a
literatura (McGLYNN and SMITH, 1961). Os
célculos das polarizabilidades foram realizados
através dos dados espectrais previamente
obtidos e o espectro e parametros espectrais
estdo mostrados na Figura 02 e Tabela 01,
conforme a literatura (LIMA et al, 2008).
Observa-se que o espectro mostra um ombro em
torno de 410 nm, seguido de um pico em 430 nm
que decai e outras transicbes de menores
intensidades vao aparecer entre 460 e 520 nm.

O gréfico do comportamento das
polarizabilidades estatica e dinamicas e seus
respectivos valores, estdo descritos na Figura 03
e Tabela 02, para o composto estudado neste
trabalho.
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Figura 02 - Espectro eletrbnico para o

UO,(H;CCO0),.2H,0O, em solucdo aquosa de
concentracéo 0,1990 mol L™ (LIMA et al, 2008)

Tabela 01 — Propriedades espectrais do
UO,(H3CCO0),.2H,0 (LIMA et al, 2008)

Intervalo [A(c)do
espectral (cm™)
(nm) Gaussiana Simpson
2198,3 2416,924
Forca do Oscilador (f)
380 — 528 Drago Figgs | SIMP2FOS
(x10®) | (x10®%) | (x10?)
5,082 4,772 4,416

[A(c)do - Coeficiente de absorgéo integrado
f - Forca do oscilador — adimensional

As polarizabilidades obtidas para o
acetato de wuranila dihidratado em solucéao
aquosa, foram da ordem de 5,835x10% cm® para
a estatica e de +1,061 x10%° cm® e 2,121 x10%
cm® para as dindmicas, e obtiveram valores
proximos de alguns sistemas complexados de
lantanideos com ligantes neutros, ja estudados
por nosso grupo (LIMA et al, 2008), que
originaram magnitudes em torno de 1 a 5 (x10%)
cm® (para o estaticas) e +0,2 a +1,2 (x10?°) cm?®
e 0,4 a 2,5 (x10%) cm® (para a dinamicas), em
sistemas complexos de percloratos de érbio e de
neodimio, respectivamente, com a MMNO
(metilmorfolina-N-6xido) (LIMA et al., 2008).
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Figura 03 — Polarizabilidades eletronicas para o
UO,(H3;CCO0O),.2H,0, em solugdo aquosa de
concentragao 0,1990 mol L™.

Tabela 02 - Polarizabilidades estatica e
dindmicas em fase e fora-de-fase para o
UO,(H:CCO0),.2H,0O, em solucdo aquosa de
concentragao 0,1990 mol L™.

Transicoes | o Obméix Olmin o

Uo,** x10% | x10%° | x10%° | x10°

(atribuicdo) | cm® cm® cm® 20
cm?®

(1) 1Zg+ -

*Asy 5,835 1,061 -1,061 | 2,121

(ou °I4,)

2 5 >

3A2u

(OU 3H2U)

Olest - Polarizabilidade estatica (x10% cm?®);
Omax - Polarizabilidade maxima (x10%° cm?);
Omin - Polarizabilidade minima (x10%° cm®);

o’ - Polarizabilidade fora-de-fase (x10° cm?®).

Segundo alguns pesquisadores
(CARNNAL, et al.,, 1965; HESLOP et al., 1973;
MOELLER,1975; THOMPSON, 1979; HUHEY,
1983; GREENWOOQOD et al., 1986; HART, 1987;
COTTON et al, 1988), € conhecido que os
elementos actinideos (An) possuem um carater
mais covalente nas ligagdes do que nos
lantanideos (Ln), devido os primeiros possuirem
seus orbitais de valéncia mais externos e
propensos a sobreposicoes orbitais.
Diferentemente dos Ln, estes possuem seus
orbitais de valéncia 4f" mais internos, e por isso

mais protegidos do ambiente quimico, por
orbitais mais externos e néo ligantes 5s® e 5p°.
Devido a isto as magnitudes de polarizabilidades
apresentadas pelos sistemas complexos com
lantanideos sao justificadas pela natureza da
complexagdo do ligante neutro na esfera de
coordenagado do cation metélico, proporcionando
uma maior interacdo relativa com o campo
ligante e ocasionando, por conseqliiéncia, uma
polarizabilidade maior nos ions lantanideos,
quando estes sdo comparados com 0S Mesmos
ions de lantanideos complexados apenas aos
contra-cations derivados dos acidos formadores
de seus sais precursores. Estes valores chegam
a ser comparaveis com os sistemas moleculares
contendo ions actinideos, sem a influéncia de
espécies ligantes neutras doadoras de elétrons,
na esfera de coordenacédo destes, a exemplo do
resultado deste trabalho, devido a sua
preferéncia pela natureza covalente nas ligacoes,
qgue revelaram valores da ordem de 2,2 a 3,6 %,
para o parametro de Sinha 9, (LIMA et al., 2014),
e por isso observa-se uma maior facilidade na
deformacao da nuvem eletrdnica do elétron mais

ativo fotonicamente, nos sais contendo ions
actinideos.
Apesar de FORTIER e HAYTON,

afirmarem que o ion uranil UO,** é uma espécie
molecular bastante estavel, possuindo uma
geometria linear O=U=0 e liga¢des U-O curtas, o
que confirmaria que os dois ligantes oxo seriam
praticamente inertes a troca e por isso
resistentes a funcionalizagdo, alguns autores,
inclusive os préprios, sugerem que essas
afirmativas, embora ndo sejam negadas,
necessitam de  reavaliagbes (FORTIER,
HAYTON, 2010), e ¢é exatamente o0 que
apresentamos neste trabalho, através destas
evidéncias empiricas fundamentadas para a real
disponibilidade destes e de outros sistemas
quimicos  similares que se  encontram
periodicamente em estudos (SILVA et al, 2017;
LIMA et al., 2017; LIMA et al., 2018).

CONCLUSOES:

Observamos que as polarizabilidades
para este sistema é da ordem de alguns
complexos de lantanideos, quando estao
complexados a ligantes doadores de pares de
elétrons. Esperamos que complexado a ligantes
organicos neutros, possam elevar a deformagéo
da nuvem eletrbnica em aproximadamente dez
vezes, evidenciando que a polarizabilidade é
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aumentada em sistemas covalentes com orbitais
de fronteiras mais externos, como € o caso dos
actinideos e elementos de transicao d. Isto é
uma forte evidéncia que um aumento significativo
nas polarizabilidades em sistemas inorganicos,
pode tornar possivel melhoramentos substanciais
de eficiéncia em dispositivos eletro-eletrénicos e
este tem sido alvo dos esforgcos de varios grupos
de pesquisas no mundo, visando a
funcionalizacao de sistemas quimicos
promissores.
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