42l Quimica

ido UO?" reagia entdo como uma nova
molécula de N,O para dar o ido uranilo
U0,%, de novo com uma eficiéncia
k/kip0 = 1,0, a que se seguia, tal como
no caso do oxigénio, um processo de
transferéncia electronica para dar UO.,"
e N,O, desta vez com uma baixa efici-
éncia k/ksp0 = 0,03. Foi estudada tam-
bém a oxidagdo de U?* com CO,, mas
neste caso observou-se que a reacgdo
parava no passo inicial de formagéo de
UO?* (k/k, = 0,8). A partir das reaccdes
observadas, e considerando que nas
condigdes experimentais utilizadas ape-
nas podem ocorrer reacgdes exotérmi-
cas ou atérmicas, foi possivel obter uma
estimativa da entalpia de formagao do
id0 uranilo AH® (UO,*) = 1552 + 251
kJ/mal e, consequentemente, da segun-
da energia de ionizagao do diéxido de
uranio 2°EI(UO,) = 15,4 + 2,6 eV. Aten-
dendo aos erros relativamente elevados
destas estimativas, o estudo incluiu
também calculos tedricos que se mos-
traram concordantes com os valores das
estimativas. A aobtencéo do ido uranilo
isolado foi também tentada e consegui-
da usando um espectrémetro de massa

de quatro sectores e configuragdo
BEBE, usando a técnica de "charge-
stripping" a partir de ides UO,".

O trabalho no Departamento de Quimica
do ITN no dominio da quimica de ides
em fase gasosa de lantanideos, de ura-
nio e outros actinideos, usando a técni-
ca FT-ICR/MS, prossegue procurando
estudar sistemas, tais como "clusters" e
complexos organometalicos, que se
aproximem das espécies conhecidas
em fases condensadas, usando novas
técnicas de ionizagdo como "electros-
pray" para aceder a espécies de partida
menos estaveis e a estudos de especia-
¢do de actinideos em solugao, e expan-
dindo os estudos até agora efectuados
com ides simples de uranio e tério a
outros elementos da série dos actinide-
0s, tais como protactinio, neptinio, plu-
ténio, americio e cdurio.
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Uranio (VI);

Luminescéncia e fotoquimica em sélidos e em solugao

DESCOBERTA DE URANIO FOI ANUNCI-
AADA em 1789 [1]. S6 16 anos
depois, foi publicado o primeiro artigo
sobre uma reacgdo fotoquimica de um
composto de uranio, a transformagao do
sulfato ou nitrato de uranilo, na presen-
ca de etanol, a uma outra forma (21
Hoje, sabemos que a reacgao envolve a
fotooxidagdo do etanol para formar ace-
taldeido, com formagao de uranio U(IV).
Em solugdo na presenga do ar, o ura-
nio(Vl) é o estado de oxidagdo mais

estavel, e a forma mais comum € o iao
uranilo (UO,*). Esta espécie tinha um
papel importante no desenvolvimento
das ideias sabre espectroscopia e a dis-
persdo de luz no século XIX, e como
indicado na introdugéo tais investigago-
es pela familia Becquerel resultaram na
descoberta da radioactividade em 1896.
Mais pormenores desses estudos sao
discutidos na introdu¢do e num outro
artigo [3]. A aplicagdo mais importante
de urédnio nesta altura era na coloragdo
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de vidro [4]. E o uranio(VI) que é o esta-
do de oxidagdo mais importante. A foto-
quimica do ido uranilo também teve um
papel importante no projecto Manhatt-
tan na separagao de #*U para efeitos
nucleares (3,5].

Nesta comunicagdo focamos algumas
areas de estudo,como a luminescéncia
e a fotoquimica de uranio(VI), realizadas
pelo grupo de Coimbra nos Ultimos 28
anos. Comegamos com uma discussao
das propriedades fotofisicas em geral.
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Em meio acido na auséncia de outros
ligandos a espécie dominante &
[UO,(H,0);)** que tem uma absorcdo
relativamente fraca entre 400 e 500 nm,
e absorgdes mais fortes no ultravioleta
[6]. Com complexagdo com outros
ligandos, a estrutura da banda no visivel
¢ funcdo da simetria de coordenagao
[7]. Depois de absorgdo, o uranio(Vi)
mostra uma emissao nos comprimentos
de onda acima de 500 nm. A cor e 0
espectro sdo dependentes no tipo de
coordenacdo. No caso do ido uranilo em
solugdo, hd uma emisséo estruturada
entre 500 e 650 nm, com espectro e
rendimento quantico dependente dos
ligandos coordenados e do solvente
[3,7]. O tempo de vida da luminescén-
cia varia entre poucos microsegundos
em agua até ms em algumas matrizes
sdlidas. Na presenca de compostos
organicos, como &lcoois, o tempo de
vida é ainda mais curto devido a supres-
sdo dindmica da luminescéncia (8].

O ido uranilo excitado também tem uma
absorgdo estruturada na zona de 570
nm, que tem aplicagdes potenciais
como padréo de coeficientes de absor-
¢do molar das espécies transientes
[6,9].

Consideramos seguidamente alguns
aspectos do uranio(V!) no estado sdlido.

Os compostos sélidos de uranio existem
no meio ambiente, em rochas, minérios
e aguas subterraneas.

Nos minérios as formas 6xido sao as mais
abundantes. O estado de oxidag&o (VI), é
como em solugdo, 0 mais importante e
espécies sdlidas com o grupo (0=U=0)
na rede sdo as mais frequentes.

Podemos, no entanto, ter sélidos crista-
linos onde o uranio (VI) substitui parci-
almente outro id0 na rede, existindo
assim sob a forma de uranatos (UOg®;
UO,%"), respectivamente em redes de
perovsquites ordenadas ou "rocklatti-
ces" e esquelites. Nestes sistemas as
distédncias uranio-oxigénio sao iguais
(~2.0A) e maiores que no ido uranilo
(~1.7A).

Em perovsquites ordenadas do tipo
A,BB'Og, B e B'ocupam posi¢des perfei-
tamente octaédricas e assim o uranio

pode substituir alguns iGes de raio ioni-
co semelhante, na posi¢do B10-12].

Em esquelites activadas com uréanio
(CaWO,:U; SrwO,:U; BaWO,U), o
grupo uranato (UO,”), tem coordena-
¢do tetraédrica.

A luminescéncia de compostos quimi-
cos é uma propriedade muito importan-
te e assim, pela sua elevada sensibilida-
de pode ser usada como método
analitico.

Em compostos de uranio, a luminescén-
cia permite ndo s6 detectar a sua exis-
téncia, como também qual o grupo
emissor existente na rede cristalina; e
permite ainda a validagao de um mode-
lo de transicbes ndo radiativas através
de um estado de transferéncia de carga
(CT), para lantanideos com carga efecti-
va na rede cristalina diferente de zero
[12-16].

Existe uma relagdo entre o grupo com
uranio e a cor de emissao. Emissao
verde é caracteristica do grupo uranilo
(UO,*) e uranato (UO), emissao ver-
melha do grupo UO,?" e emissdo laranja
existe em compostos do tipo volframite
(MgWO,:U), onde o uranio é coordena-
do por seis oxigénios, mas a coordena-
Gdo é considerada (4+2), isto & com
quatro ligagdes iguais mais curtas
(~1.8-1.9A) e duas mais longas (~2.2A)
[13,14]).
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Apesar da emissdo de UOg>" ser verde
como em compostos de uranilo, o
espectro apresenta estrutura vibrénica
diferente. Em uranatos o acoplamento
vibronico existe com diferentes fondes
de rede, além do modo simétrico (O-U-
0). No espectro de emissdo do grupo
uranilo a progressao vibracional simétri-
ca é a mais pronunciada no espectro.

O padrao da estrutura vibronica do
espectro de emissao permite determinar
a natureza do centro emissivo UQ,.

Com a sintese de perovsquites
SrLaMgNbOg:U®"; Sr,Mg WOg:U®*;NaS-
rMglOg:Ug,, onde urénio apresenta car-
ga efectiva positiva (Uyy,'), neutra (Uy) e
negativa (U,") respectivamente, foi pos-
sivel validar o modelo de transigdes nao
radiativas para ides excitados em esta-
dos de transferéncia de carga (CT). O
modelo prevé que Eu® ou outros ides
lantanideos excitados numa banda (CT)
tém uma eficiéncia quantica menor
quando apresentam carga efectiva posi-
tiva e eficiéncia quantica maior para
carga efectiva negativa na rede; esta
diferenca foi atribuida a maior ou menor
probabilidade de relaxa¢do ndo radiativa
através do estado CT [12,14,16].

O estudo com as referidas perovsquites,
e alargado a outras estruturas cristali-
nas, teve como base o calculo da T*
(temperatura de supressao de lumines-

figura 1 Espectro de emissdo de urdnio(VI) no zedlito USY (Ag=337nm; T=4.2K)
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céncia de uranio VI), do deslocamento
de Stokes , das frequéncias vibracionais
simétricas de U-O e do factor de Huang-
-Rhys, que nos dé indicagdo dos facto-
res de Franck-Condon.

Este estudo teve grande interesse prati-
co na sintese de novos materiais fésfo-
ros usados na industria (ex. fésforos
usados na televisao).

Foram posteriormente apresentados
estudos de uranilo em cavidades de
zedlitos (Y, ZSM-20). Este estudo foi
movido pelo interesse na descontamina-
¢do de solos, conhecimento das espéci-
es adsorvidas e sua estabilizagdo em
relagdo a migracdo para lencois de agua
e ainda no possivel uso em catélise [17].

No estado fundamental o ido uranilo é
oxidante fraco (E° +0,16 V para o par
UO,#/U0,* em meio &cido), mas no
estado excitado é oxidante forte (E° +2,6
V) (3], e apresentando assim a capaci-
dade de fotooxidar vérias especies. E
conveniente distinguir fotooxidagcdo de
complexos, como o oxalato de uranilo, e
reacgOes bimoleculares de uranilo exci-
tado [8]. Dentro das reacgdes do estado

excitado do ido uranilo, os mecanismos
mais importantes de fotooxidagao envol-
vem transferéncia de atomos de hidro-
génio ou transferéncia de electroes
[3,8]. Também existe a possibilidade de
transferéncia de energia, sendo, contu-
do, um processo menos importante.

Em estudos de fotooxidagédo de alcoodis
priméarios e secundarios em solugao
aquosa pelo idao uranilo, o envolvimento
de um mecanismo de abstracgéo de
hidrogénio foi indicado pela detecgao de
radicais correspondentes aos alcoois
por espectroscopia de RPE [18], pelo
efeito de energia da ligagdo C-H na velo-
cidade da reacgdo, e pela observagéo
de um efeito isotdpico [19].Em termos
de aplicagdes praticas esta reaccao foi
utilizada na presen¢a dum campo mag-
nético para separagéo isotépica [20].
Também no caso de um alcool poliméri-
co, a reacgao tem aplicag@o potencial
aplicacdo em copolimerizagdo de enxer-
to [21]. Uma outra aplicaga@o importante
que envolve a abstracg¢do de hidrogénio
pelo ido uranilo excitado é a fotocliva-
gem de acidos nucleicos, como ADN
[22], processo que permite a determi-

nagao da sequéncia de bases em maté-
ria genética.

Foi observado que a fotooxidagdo pelo
ido uranilo excitado de muitos ides
metélicos, como Mn(ll) [23], e de hale-
tos, e pseudohaletos, como Br~ e SCN~
[24,25], envolve a transferéncia de elec-
trdo. O passo inicial envolve a formagéo
de um par radicalar, seguido pela trans-
feréncia inversa ou por separagao dos
radicais, e por fim as reacgdes de for-
magao dos produtos finais. A aplicagdo
desta reacgao no tratamento fotoquimi-
co de poluentes utilizando luz visivel foi
confirmada no caso dos clorofendis
[26], e estudos em progresso mostram
que o sistema também é efectivo no tra-
tamento fotoquimico de herbicidas
baseados nas 1,3,5-triazinas [27].

A histéria da fotoquimca do ido uranilo
comegou ha duzentos anos, mas conti-
nua a dar novidades em diversas areas
de natureza pratica. Nao podemos
encobrir o elemento uréanio. O uréanio
existe. A quimica pode ser utilizada para
0 bem ou para 0 mal. Esta dentro das
nossas maos.
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