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RESUMO

O presente trabalho descreve a sintese, caractiza estudos fotofisicos e
fotoquimicos realizados em seis compostos de sitg@o de fosfato de uranilo (HUP) com
aminas. Os resultados obtidos para os compostos puntercalados através das técnicas de
Andlise Elementar (C, H, N), Andlise Termogravinoaty Difratometria de Raios X e
Microscopia Eletrénica de Varredura comprovam asgmea dos cations convidados nos
sélidos preparados sendo que, em geral, houve @#rma entre os resultados obtidos. A
espectroscopia vibracional na regido do infravenmelvidenciou a existéncia de bandas dos
grupos caracteristicos do hospedeiro e dos catiotescalados e foi empregada para
acompanhar os produtos das fotodecomposicOes duopostos intercalados, através da
observacéo das intensidades de algumas bandasfieagetto espectro, sendo os compostos
HUPBZ, HUPMBZ e HUPHAM os que demonstraram maideratdo espectral aparente
durante a fotolise. Os compostos 100% intercalddo®HAM e HUPBZ tiveram seus
decaimentos de luminescéncia interpretadas porigen@lobal, segundo o modelo cinético
de Lianos. As curvas de decaimento da luminesc@émagiraram que a dissipagcédo da emisséo
dos ions uranilo pelas aminas protonadas interasladdo estad restrita pela baixa
dimensionalidade do hospedeiro fosfato de uranifjue ocorre, ainda, um mecanismo de
difusdo. Para o ion benzilaminio, a dissipacéo & eficiente a curtas distancias, devido a
reacoes de oxidacdo envolvendo transferéncia deordé e abstracdo de atomos de
hidrogénio entre a amina intercalada e o ion waailquanto que para o ion hidroxilaminio o
mecanismo de dissipacao por difusdo é rapido eefe a longa distancia, facilitado pelo

pequeno tamanho deste cation.

Palavras Chave:Uranilo; Aminas; Luminescéncia; Analise Global; Gextria Restrita.
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ABSTRACT

The synthesis, characterization, photophysical ahdtochemical studies of six
intercalation compounds of uranyl phosphate (HUB) amines are described. The results of
elemental CHN analysis, thermogravimetric analysgs,ray diffraction and scanning
electron microscopy showed the presence of thet gagions characteristic groups and they
were used tdollow the photodecomposition of the compounds.gearspectral changes
during the photolysis were observed for HUPBZ, HWBAVland HUPHAM compounds. The
luminescence decays of the compounds with 100%nt#rgalation ratio (HUPHAM e
HUPBZ) were analyzed by Global Analysis, assumimanbs” stretched exponencial as the
model function, which can be applied to compoundih westricted geometry and mobile
donor and quencher molecules. It was remarkablettiealuminescence decays showed that
the quenching of the emission of the uranyl iongHegyintercalated protonated amines is not
restricted by low dimensionality of the host urapfbsphate, and that a diffusion mechanism
occurs. Benzylaminium cation efficiently quenchies excited energy of the uranyl ions at
close distance, but the long-range and long-timenghing is hindered. A different situation
is found in the case of the small hydroxylaminiuati@n, where the long distance diffusion of
the species is fast, playing an important rolehi@a quenching of the excited uranyl ions at

longer times.

Keywords: Uranyl; Amines; Luminescence; Global analysis; Ret®td geometry.



1 - INTRODUCAO

O fon uranilo, (G= U= Oy, apresenta estrutura quase linear, com distamtgas
ligagdo U — O axiais muito pequenas (1,7 a 1,8d9nglo comparadas com as distancias de
ligagdes U - O de ligantes situados no plano eqaat@®,2 a 2,5 A), caracterizando, assim,
um carater de ligacdo multipla nas ligaces axfasuma elevada estabilidade & espécie, pois
sua identidade permanece intacta mesmo em sol&gaosolugbes aquosas &cidas e na
auséncia de espécies fortemente complexantes, nilouesta normalmente coordenado a
cinco moléculas de agua, localizadas em um planoal@o do sistema linear ©U = OY".

O ion uranilo é um acido relativamente duro conteféendéncia a formar complexos com

bases duras, envolvendo geralmente 3 a 6 ligantptano equatoridf(Figura 1).

O
/
L — U\L

O

Figura 1. Estrutura do fon Uranilo coordenado dnites.

A ligacdo do ion uranilo as moléculas de agua &daente de natureza eletrostatica,
como ocorre nos fons lantanid®as o pequeno desvio da linearidade minimiza efeitos
estéricos e repulsdes eletrostatitéam contrario do que ocorre com 0s oxigénios axiess
ligantes situados no plano equatorial sdo labalteeacdes na simetria ao redor do ion central
influenciam a intensidade, posicao e largura dpsagos eletrénicos de absorcado e emissao.
Sendo assim, 0s espectros eletrénicos podem $ieadis para sondagem estrutural. Como

exemplos, a geometria de coordenacéo dos ligagtedariais determina as intensidades e as



frequéncias das transicdes vibronicas do espedétodeico de absorcdoe em estudos
efetuados com espectroscopia Raman evidencioueaea drequéncia da ligacdo=JO em
solucéo aquosa diminui com o aumento da forcaigasdes equatoriais e com o0 aumento do
namero de outras moléculas ou ions ligantes questitum as moléculas de agua
equatoriais. Uma caracteristica que distingue o fon uranilo demais fons metalicos de
transicdo € que sua emissao luminescente ndoliddote dissipada pelas moléculas de agua
coordenadas equatorialmente no fon (@,),]** em solucéo e também n&do é suprimida
pelo oxigénid® fatos importantes quando se pretende utiliza-lsseredagem estrutural de
sélidos com alto teor de hidratagcdo ou mesmo eatc&ol Estas caracteristicas evidenciam a
potencial utilizacdo dos espectros eletronicosbeagionais do ion uranilo na sondagem do
microambiente quimico de varios sistemas em sologéoo estado sélidlém do aspecto
fotofisico, o ion uranilo apresenta também altdivielade fotoquimica, pois € um dos mais
fortes oxidantes no estado excitadd 22,6V para o patUO,** / "'UO,") quando comparado
com o estado fundamental°(E 0,16V para o par U®'/ UO,")***® assemelhando-se ao
poder oxidante do fliior molecutafE® = 2,89V ). O fon uranilo sofre reacdes bimolaes
de espécies excitadas, que envolvem transferémcialé@rons e abstracdo de atomos de
hidrogénio, formando o ion metaestavel UQue, dependendo das condicbes experimentais,
pode ser reoxidado a Yt agindo, nesse ultimo caso, como fotocatalisgdor

No ion uranilo, o &omo de uranio tem estado delapdo +6, apresentando uma
configuracéo eletronica similar & do gas nobre magdRn])5f6d’7<. A estrutura eletrénica
do ion uranilo pode ser inferida a partir da tedeaorbitais moleculares (OM), considerando
inicialmente as propriedades de simetria dos asbétmicos (OA) de valéncia dos atomos
de oxigénio axiais e do uranio, quando submetidsesn&tria cilindrica Q,. O conjunto de
base comumente adotado consiste nos orbitais aiérBrdos oxigénios axiais e nos orbitais

atdbmicos 5f, 6d, 7s e 7p do uranio.



Os trabalhos de McGlynn e Snithe Denning e coP**® citam os orbitais
moleculares do ion uranilo e as respectivas siaseifjue constam da Tabela 1 e da Figura 2.

Tabela 1 — Funcées de onda de simetria adaptadapan UG,

Orbital Atdmico Grupo de Orbitais do Orbital
do Oxigénio Molecular
Uranio
S, 1732 {po(1) +po(2)} Ty
Po, fo 1772 {po(1) - po(2)} a,
Pa, fu 1 /N2 {pa (1) +pa (2)} T
da 1/72 {pa (1) -pa (2)} g
fo | e A
flus """"" (qj
d:2
""""" %

Os orbitais moleculares ligantes preenchidos c@tnagls sao:

ag”, que tem contribuicdo dos OA O (Pp U (7s, 6gb);

o.", que é formado a partir dos OA O {Pe U (7p, 5f,°);

Ty, pelos OA (2p 2p) e U (7R, 5t 7p,, 5fy22) e, finalmente,

Ty, formado a partir dos OA O (2Bpy) e U (64d;, 6d,,).

Em compostos de uranilo no estado eletronico fueddmh esses quatro orbitais
moleculares ligantes se encontram completamengaghalos com elétrons, resultando numa
configuracédo eletronicacg’)® (y)* ()* (04)* e numa representagdo totalmente simétrica

1Zg+ para o estado fundamental do fon &fJOquando submetido a um campo cilindrico



hipotético (grupo puntual £3) . Energeticamente acima dos orbitais ligantespminam-se os
orbitais nédo ligantes vazios do uranio:

du, que corresponde aos OA2fz, Sky.;

@, que corresponde aos OAafz, Sfyye.y2:

dy, que corresponde aos OA6d, 6d,,.

Estes sdo os orbitais que estdo comumente envslvide transi¢cdes eletronicas de

menor energia e, portanto, no fendbmeno de emissdandinescéncia apresentado pelo ion

uranilo.

E : i
g P
5 s =
I
oy - du
o, — S
R
lou”
C *\/‘—\\
\ D P ,/l _/k_/
£ 11
ol T ."(:_ \JI i
/ HHE{ P L1 N(3) TR
) LI I\_ _/\, b
\ A
,f’ W TS
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Figura 02 - Diagrama de orbitais moleculares ségunmodelo de Denning

(Modelo adaptado de McGlynn).



As primeiras transicdes eletrbnicas nos espectrdsp ser obtidas segundo o modelo
de Denning, para as configuracdes eletronigasio estado fundamentalogd, para o estado
excitado. Neste modelo, o operador Hamiltoni&heode ser descrito por:

A= Vayia + Hre + Hso+ Veg,
que envolve os termos para interacdo do campo xigéroos axiaisVaxia), para repulsao
eletrénica Hre), interacdo spin-OrbitaHso) e interacdo com os ligantes situados no plano
equatorialVeq) do ion uranilo, respectivamente.

Um esquema para os desdobramentos causados p& efgieos sobre as
configuracdes eletronicas? (estado fundamental)a®'d,’ (estado excitado) do fon uranilo é
mostrado na Figura 3.

No modelo de Denning o campo dos oxigénios axiale éntensidade muito maior
que as interacdes RE e SO e, ainda, a repulsadretet (RE) tem magnitude comparavel a
interagé@o spin-orbita (SO) e os trés estados ekstae menor energiflg, Ag e g Sd0 as
componente€) = 1, 2 e 3 originarias da interacdo spin-orbifare® termoBAg(oé). Ocorre,
ainda, um desdobramento posterior destes estadadod®so abaixamento da simetria, D
imposta pelo campo de ligantes equatoriais.

Os espectros de fotoluminescéncia de compostos raleilal sdo caracterizados,
portanto, pela transicdo eletrdnica pura Elg °A, 0,8) — A (0,°) e sua progress&o

vibronica envolvendes UO,%*



Ay, — Ay —

Blg — B

Guoy — ®, — E; — E
Ag — | Ay —

M, — E — E

Interacdo: ER SO Vey Veg
Simetria: Dy D,y Dy Dy Cy

Figura 3.Efeito da repulséo eletronica (ER), acoplamenta-spbita (SO) e campo ligante equato(ly) na
configuracdo eletrdnica do estado fundamentd),e excitadog,d,.

Os fosfatos e arsenatos de uranilo formam uma grdadiilia de compostos
caracterizados pela férmula quimica geral NUO>XO,4)m.n HO, onde X é um atomo de
fosforo ou de arsénio e M é um cétion metalic@&Estes compostos mostram algumas
propriedades interessantes relativas a troca ippiedendo inclusive “hospedar” espécies
organicas grandes em sua estrutura cristalina.sgesgpriedades sdo consequéncia de sua
estrutura lamelar, permitindo que varios membrasadamilia sejam sintetizados através de
reacOes de troca i0nica intercalativa a partir des dais precursores, H(UPO,).4H,0 e

H(UO,ASOy).4H,0. O precursor H(UEPO,).4H,O (HUP) (Figuras 4 e Hertence ao sistema



tetragonal, grupo espacial P4/ncc e apresentacquatdades assimétricas por cela unitaria
(Z=4)?° A estrutura cristalina deste sélido consiste de grande nimero de lamelas
anionicas constituidas de [UPy],™, intercaladas com moléculas de agua e i@ .HDs
fons UQ?* estdo ligados, no plano equatorial, a quatro Ataeosxigénio de quatro grupos
PO,> distintos, resultando numa distancia de ligacd®RB; de 2,35A. Os ions H
localizados no espaco interlamelar, sdo moéveisemda “pular” de uma molécula de agua
para outra, conferindo as propriedades de congutdnicd® e de troca ibnica a este sélido.
Esta estrutura lamelar pode hospedar diferentess tie cations convidadés:metais
alcalinos e alcalino terrosos, metais de transiyic",Co’* Ni**,C¢*,zn?*,Cd*), complexos

de metais de transicdo [Cr(Mgl®*, bis(dimetilfenantrolina) cobre(l), complexos
poliaminicos, lantanidios (5 PF*, Nd®*, Eu’) e cations organicos (butilaménio,
octilamonio, pirazinio, piridinio). A literatura ratsa que o interesse no estudo de compostos
de HUP esteve centrado principalmente sobre egoiithas reacées de intercalabat’
comportamento térmict;”** na elucidacédo do mecanismo de condutividade picatbh*’

na sintese e caracterizacdo de compostos inteosatach diferentes espécies catiorfitds*

e, ainda, estudos explorando as propriedades fotodiscentes e fotoquimicas do ion uranilo

nestes compostd&>!



Figura 4. Estrutura cristalina do compostDHJO,PO,.3H,0 (HUP) vista pelo eixo a.
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Figura 5. Estrutura cristalina do compostDHJO,PO,.3H,0 (HUP) vista pelo eixo c.



A maioria das aplicacdes do HUP, descritas naatilea, advem da mobilidade dos
fons H , sendo empregado como eletrolito sélido em disipos micro-iénicos, tais como
sensores, mini-células combustivel e “displaystretedmicos®. As propriedades de troca
ibnica e baixa solubilidade do solido, também seigeseu emprego na recuperacdo de
aguas residuais acidas de minas, por meio de sualimacdo em biomassa de células de

Citrobacter sp”

De acordo com o que foi exposto, parece evidemessibilidade de utilizacdo do
HUP de modo a aproveitar sua estrutura cristalioako potencial de fotooxidacdo dos ions
uranilo como microreatores fotoquimicos, que paieriuturamente vir a serem utilizados na
destruicdo de moléculas organicas nao biodegrasl@wgiainda, em sintese fotoquimica no

espaco interlamelar (em ambiente restrito).
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OBJETIVOS

2.1- Objetivos

1)

2)

3)

Sintese e caracterizacdo de compostos de inteficatlegHUP com aminas, por meio das
técnicas de andlise elementar, analise termograviagé difratometria de raios X,
espectroscopia vibracional na regido do infravemmeé microscopia eletrbnica de
varredura. Os compostos intercalados no estaddossérdo os objetos de estudo deste

projeto.

Fotdlise dos compostos intercalados no estadocsélin luz ultravioleta e estudo por

meio de espectroscopia vibracional na regido davefmelho (FTIR).

Estudo dos compostos intercalados por meio de cd@&ende decaimento de estado

eletrénico excitado e de Espectroscopia de Luméresa Resolvida no Tempo.

2.2 - Justificativa

Pretende-se com estes estudos:

a) Evidenciar a possibilidade de fotooxidacdo dompmostos por meio de luz
ultravioleta. A identificacdo dos produtos da fotioacdo sera feita por meio da
Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravenmé¢FTIR).

b) Estudar a fotofisica e a fotoquimica das inf@agntre o ion uranilo das lamelas e
as aminas intercaladas neste ambiente restritoe@tado solido), razdo pela qual
necessita-se sintetizar os compostos intercalddessubstratos sdo as proprias aminas
intercaladas; ndo serdo efetuadas foto-reacOes odmgéde e, portanto, ndo havera
problemas de lixiviagdo das aminas. Como as anmt@saladas estardo impedidas de se
moverem livremente nos solidos, espera-se queemgdes uranilo-amina sejam fung¢des
do micro-ambiente restrito no qual estas aminaeastersas e esta dependéncia podera
ser avaliada por meio das técnicas de decaimentest&lo eletrénico excitado e de

luminescéncia resolvida no tempo.
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c) Correlacionar as caracteristicas fotolumines=e(dspectros e curvas cinéticas de
decaimento no estado eletrbnico excitado), comadesl obtidos das outras técnicas e as

caracteristicas quimicas das espécies intercaladas.
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3 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - Reagentes

Os reagentes utilizados neste trabalho foram tagograu analitico (P.A), com a

seguinte procedéncia:

Nitrato de Uranilo — Baker

Acido Fosforico — Nuclear

Cloridrato de para-Toluidina — Eastman Organic Gbals
Benzilamina — Carlo Erba

DL- o -Metilbenzilamina — Eastman Organic Chemicals
Imidazol — Aldrich

4-Aminopiridina — Sigma

NS N N N N N S

Cloridrato de Hidroxilamina — Nuclear

3.2 - Sinteses

A sintese do precursor HUP foi efetuada misturdi@onlL de uma solucdo aquosa de
nitrato de uranilo hexahidratado 2,3 mol/L com 10 ake uma solugéo aquosa equimolar de
acido fosforico, que foram deixadas sob reacaonteir@ dias. O sélido resultante foi filtrado,
lavado com agua bidestilada e seco a temperatubdenata. (Os métodos de sintese sao
aqueles descritos na literaturd) 3*3*

Os compostos de intercalagéo foram sintetizadasdassempre aminas em excesso
na razao molar HUP: amina entre 1:2 e 1:4.

A primeira amina a ser intercalada foi a D&-—Metilbenzilamina, a qual foi
previamente neutralizada com HCI na propor¢cdo malar 1:1 transformando-se em
cloridrato. As aminas que ja estavam na forma dedchto (hidroxilamina e paratoluidina),
foram intercaladas por reagbes de troca idnicatadird benzilamina, o imidazol e a
aminopiridina foram intercaladas por reacao didgtaneutralizacdo com a suspensao aquosa
do HUP sdlido.

A suspensdo HUP com aminas foi colocada em um bérueixada em agitacao
constante no periodo de uma semana ao abrigo daTkmdo passado o tempo de
intercalacdo, a mistura foi filtrada num funil daga de vidro sinterizado e lavada com agua

bidestilada até o pH da agua (pH = 5). O solidesémo ao ar durante uma semana ao abrigo
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da luz. O sodlido foi pulverizado e armazenado erasdo escuro para evitar a
fotodecomposicgéao.

3.3 - Caracterizacéao

As técnicas utilizadas na caracterizacdo dos commpastercalados sdo detalhadas a

sequir:

3.3.1 - Analise Elementar

As analises dos teores de carbono, hidrogénioregéihio nos compostos puros e
intercalados foram realizadas utilizando o equipam€&€HN 2400 Perkin Elmer Analyser
do Instituto de Quimica da UNICAMP. Estas analiam Uteis para avaliar a quantidade
de amina intercalada nas lamelas do HUP.

3.3.2 - Analise Termogravimétrica

As curvas termogravimétricas (TG) foram obtidadizatndo o equipamento TGA-
2050 TA Instruments do Instituto de Quimica da UANMP, em intervalo de temperatura
compreendido entre 25 e 950 °C, com taxa de aqeatarde 5 °C / min, sob fluxo de ar e
de argbnio. A analise termogravimeétrica foi usadeapavaliacdo da perda de massa dos
compostos com o aumento da temperatura, além deursemmeétodo alternativo na

determinagao da quantidade de amina intercaladematas do HUP.

3.3.3 - Difratometria de Raios X

As analises por difratometria de raios X de péroraalizadas no Departamento de
Quimica - UFPR, utilizando o equipamento ShimadabX. XRD 6000, por meio de uma
fonte de Cu K ( A=1,5418 A). Os difratogramas foram (teis na deteagfio da fase

cristalina desejada, bem como da distancia intel@ndos mesmos.
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3.3.4 - Microscopia Eletronica de Varredura

As analises de microscopia eletrdnica de varredoram realizadas em um
microscopio JEOL JSM-6360 - Low Vaccum no Centrdileroscopia Eletrénica (CME) do

Setor de Ciéncias Bioldgicas da Universidade Féder®arana (UFPR).

3.3.5 - Espectroscopia Vibracional na Regido do Irdvermelho
(FTIR)

Os espectros vibracionais na regidao do infravermetbhm transformada de Fourier
(FTIR) foram obtidos no espectofotometro de mar¢@RBAD, modelo FTS-3500 GX do
Departamento de Quimica-UFPR. Pastilhas de KBmigpeeparadas apos mistura (1% em
massa) da amostra de teste com KBr seco, prensa@®asoneladas. As analises foram
realizadas no modo de transmiss&o na faixa de 4@ crit, com resolucdo de 4 ¢he
acumulacdo de 32 varreduras. Esta técnica foizatlh para caracterizacdo dos grupos

quimicos presentes nos materiais antes e aposrealscao.

3.3.6 - Medidas de tempo de vida de estado ercbd e
Espectroscopia de Luminescéncia Resolvida no Tempo

As superficies Intensidade de emissdo (I) em furd@acomprimento de onda de
emissdo X) e tempo (t), I=f, t), contendo as curvas cinéticas de decaimentestido
eletrénico excitado e os espectros de emissaoviégsslno tempo foram obtidos para cada
amostra pulverizada com o equipamento (Figura G)taam, interfaceado e otimizado no
DQUI/UFPR, constituido pelos seguintes modulos:

- Laser de nitrogénio pulsado da Thermo-Laser $eienodelo VSL-337ND-S como
fonte de excitacAoAE337,1nm e largura de pulso < 4ns) com filtro dest#ade neutra
Melles Griot FNQO65 (absorbancia = 2,2 a 337nma paioto-oxidacado da amostra.

- Monocromador de emisséo da Oriel modelo Cornees60, 1/4m, equipado com
grade de difracdo Oriel modelo ref.74063 (1200l/nftilaze” 350nm, com 0,15nm de
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resolucdo maxima em 546,1nm), com fendas de enteadaida ajustaveis por meio de
micrémetro, com filtro de vidro colorido modelo ®thGG385 na fenda de entrada para
bloquear a luz de excitacédo proveniente do laser.

- Fotomultiplicadora de janela lateral da Oriel,dal ref. 77348 (2,2 ns rise-time) na
fenda de saida do monocromador.

- Osciloscoépio digital Tektronix modelo TDS3032B 880MHz, 2 canais, taxa de
amostragem 2,5Gsamples/s para deteccdo do sinahueescéncia dependente do tempo
proveniente da fotomultiplicadora.

- Microcomputador Pentium 3 de 900MHz programada gantrole dos disparos do
laser, varredura do monocromador de emissao e ig@pislas intensidades de emissao
dependente do tempo proveniente do osciloscopromem de interfaces serial (acoplada ao
monocromador e osciloscopio) e paralela (acopladaser).

As superficies tridimensionais I&f(t) foram obtidas para cada composto (HUP puro
e intercalados) nas seguintes condicdes:

1. Intervalo de varredura do monocromador: 470Gn69 em incrementos de 0,4nm,
com fenda de entrada ajustada em aproximadament&Qaem (para resultar em resolucao
espectral de 0,4nm e intensidade de emissdo nadtitplicadora menor 0,3V) e fenda de
saida fixa em am.

2. Terminacdo no osciloscopio de Zh5com aquisicdo de 10000 pontos para cada
curva de decaimento da superficie. Nessa condigdaonstante de tempo RC da
instrumentacao € de 15,94ns.

O osciloscépio é controlado pelo computador porondei porta de comunicacao serial
COM1, sendo a conexdo do tipo DTE-DTE (ligagcbes @gows 2 e 3 cruzadas). O
monocromador é controlado pela porta serial COM2atoputador, sendo a conexdo do tipo
DTE-DCE (ligactes nao cruzadas). O laser é comtoopeelo computador por meio de 3 pinos
da porta paralela LPT1: o pino 2 serve para o dispalaser, o pino 3 serve para controlar a
carga do laser e o terceiro é o terra. O prograama @ controle dessa instrumentacao, escrito
em linguagem BASIC, se baseia na seguinte sequéleceventos: 1- O laser é carregado;
2- A carga do laser é desligada; 3- O computadeiaeso osciloscépio um comando para a
aquisicao de uma nova curva de decaimento; 4- Qpatador verifica se o0 osciloscépio esta
pronto para a nova aquisicdo; 5- O laser € dispaeadua recarga € inibida; 6- O laser é
desativado; 7- O computador entra no processo werdging"”, ou seja, o laser é disparado
mais N-1 vezes, de modo a se obter uma curva deéndeto média dos N disparos; 8- Inicio



16

da cronometragem do tempo de espera; 9- O compuéspera o término da aquisicdo da
curva e inicia sua transferéncia para o computatlrO monocromador é posicionado no
proximo comprimento de onda de emissédo; 11- A cureasferida € convertida para
intensidades reais; 12- Gravacdo da curva real isnoo,dna forma de arquivo binario de
acesso aleatorio; 13- Grafico dos espectros rekislvino tempo na tela do computador;
14- Controle do tempo de espera para o términardsséo da amostra. As etapas 1 a 14 sdo

novamente repetidas até finalizar a aquisicéo die $aperficie de dados.

RS-232 (DTE)
2 3 5 7 8

2 3 5 7 8
Rx Tx Grd RTS CTS
COM1 (DTE)

Exc

337.1nm L -
4ns FWHM 1 gl

[N

_ L 100ns- Ims, <30Hz

LPT1
2

<

U >15ms 3

Figura 6. Espectrometro de Luminescéncia Resoh@@empo: Esquema de interfaceamento (esquerdaapara
direita: laser, amostra, monocromador, pré-amplifar, osciloscépio e computador).
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Analise Global das curvas de decaimento de estadetednico excitado

O método de Andlise Globalfoi executado em 31 curvas de decaimento com 500
pontos por curva para cada uma das trés bandasidsde do espectro de cada composto,
partindo do tempo inicial = 100ns, para “corte” distorcdo RC no inicio da curva de
decaimento. O programa utilizado foi desenvolvido DQUI/UFPR a partir do algoritmo

béasico de Levenberg-Marquarit.

3.4 - Tratamento Fotoquimico (Fotdlises)

O tratamento fotoquimico das amostras foi realizeolm uma lampada a vapor de
mercurio de 125W (sem o bulbo de vidro), localizadama distancia fixa de 15 cm da
superficie das amostras. Estes tratamentos foralzados em um sistema com fluxo de ar
para exaustao de espécies volateis e eliminacéndieo produzido.

No tratamento fotoquimico foi utilizada a amostigjada em pastilhas de KBr, para

se poder obter os espectros vibracionais em difeseéampos de irradiacao.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Andlise Elementar

As andlises elementares foram realizadas de formtar anformacdes sobre a
quantidade de amina intercalada e os teores de &gsigntes nos compostos. A partir das
porcentagens de C, H e N presentes nas amostras éalculadas as férmulas quimicas dos
compostos obtidos (Tabela 2), evidenciando o soass intercalacoes.

Das trés aminas intercaladas por reacdo direta elgratizacdo, duas delas
(benzilamina e imidazol) resultaram em HUP 100%trudlado. A terceira (aminopiridina)
teve uma porcentagem molar de intercalacdo de D&.aminas intercaladas na forma de
cloridrato apenas a hidroxilamina foi 100% inteada, enquanto que a paratoluidina e®L-
metilbenzilamina apresentaram respectivamente esem@agens molares de 70 e 45% de
intercalacdo. O fato da hidroxilamina ter aprestmtanaior porcentagem molar de

intercalagc&o se deve ao hidroxilaminio ser um ndigstante pequeno.

Tabela 2. Estequiometrias dos compostos obtidompar das andlises elementares C, H, N.

% C % H % N Férmula quimica calculada pela| 4550

CompOStO calculada obtida calculada obtida calculada obtida anallse elementar Mcolllel.r
HUP - - 21F | 218 | - - [HUO,PC, 4,2 F,0 -
HUPPT 11,2 | 11,C | 3,02 | 3,0z | 1,9C | 1,9¢ |(C/H1N)o70Hos0 UOPC,.4,1 F,0 6,5C
HUPBZ 17,2 | 17,8| 2,40 253 2,87 3,1WC/HiN)1U0PC, 0,8 F,0 6,61
HUPMBZ 915 | 9,2z | 2,61 | 2,4€ | 1,37 | 1,3z |(CeH1aN)o45H055UO-PC, 2,9 F,0 8,14
HUPIM 8,30 | 8,22| 1,16] 1,07 6,45 6,11(CsHsN;)1,0UO,PC, 0,0 .0 1,57
HUPAPY 9,97 | 10,11 | 1,57 | 1,57 | 4,65 | 4,62 |(CsHgN:Cl)o79H 0,U0,PC, 0,4 F,O 2,51
HUPHAM R - 1,66 | 1,64 3,2€ | 3,27 |(OHNH3)0UOPC, 1,5 F,0 -
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4.2 - Analise Termogravimeétrica

As curvas de analise térmica para todos os compastercalados apresentam
comportamentos térmicos diferentes das curvas dpedaeiro HUP (Figura 7), evidenciando
a efetividade da intercalagdo. No entanto veriéeague os compostos HUPPT, HUPMBZ e
HUPAPY resultam em residuo HYRO, anidro (Tabela 3), quando o aquecimento é
efetuado ao ar ou em atmosfera inerte (Argonio}deeue em atmosfera inerte os compostos
HUPPT e HUPMBZ podem levar também a formacdo de &ido de amdnio
((NH4)x(H")1xUOPQy). Em geral nos compostos intercalados houve decogémsia
matéria organica antes da formacao de fases ROk pirofosfato.

A literaturd’ aponta a formacdo de HUWPD, anidro na regido 300-500°C e a
formacgao de (Ug).P,O; entre 500-800°C. Demonstram, ainda, ques MHLO podem ser
volatilizados juntos durante o0 aquecimento (ou ,Sef@0 Se consegue detectar
inequivocadamente a saida dejd\id HO claramente do composto).

Considerando o calculo da porcentagem de resichab dbtido em cada curva, as
analises TG das amostras concordam com as esteagjtiesnobtidas por meio das analises

elementares.

Tabela 3. Provaveis residuos obtidos sobre o fiiexar e argonio a 900°C.

Provaveis residuos a 9(" C (curvas TG)
Composto Fluxo de a1 Fluxo de argdnic
Residuc | % esperade | % obtida Residuc % esperade % obtida

HUP (UO,),P,0, 80,7¢ 80,5¢ (UO,),P,0, 80,7¢ 81,01
HUPPT HUO,PC, 71,17 71,52 HUO,PC, 71,57 75,0(
HUPBZ HUO,PC, 75,0¢ 74.7¢ (UO,),P,0, 73,2¢ 73,8¢
HUPMBZ HUO,PC, 77,5¢ 77,2¢ HUO,PC, 77,5¢ 78,9¢
HUPIM (UOy),P,0, 82,2¢ 81,4¢ (UOy),P,0, 82,2¢ 80,8¢
HUPAPY HUO,PC, 76,62 77,0¢ HUO,PC, 76,62 76,12
HUPHAM (UOy),P,0, 89,57 87,1C (UOy),P,0, 89,5¢ 86,5(
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Figura 7. Curva de Analise Térmica (TG) do compd#itd?: HUGPO,.4,2 HO

100 . HUPPT sob fluxo de
\ Ar
—== Argonio

90 |
©
[7)]
(%]
cs
S
€
[¢)]
o\o 80 I

70 ! | ! | ! | ! | ! |

0 200 400 600 800 1000

Temperatura ("C)
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Figura 9. Curva de Andlise Térmica (TG) do compéHtt®PBZ: (GH10N); JUO,PO, 0,8 HO
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Figura 10. Curva de Andlise Térmica (TG) do compéttPMBZ: (GH12N)o 45Ho 55U0:P0O, 2,9 HO
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4.3 - Difratometria de Raios X

Na figura 14 encontram-se os difratogramas obtelesnulados para o HUP puro. A
simulacdo do difratograma foi feita considerandapgrespacial P4/ncc e parametros da cela
unitaria a = b = 6,99A e ¢ = 17,47A . Na Tabelandomtra-se a atribuicdo dos indices de
Miller do difratograma do HUP puro. Nota-se nesibeta grande concordancia entre os
valores 2 obtido e simulado, indicando que a fase cristalesejada do HUP foi obtida com
sucesso.

Para a simulagéo dos difratogramas dos compod@satados, considerou-se que o
grupo espacial P4/ncc € preservado, mas com o padrbasal aumentado devido a
intercalacdo com as aminas. Nos compostos de atageéo com imidazol e aminopiridina
nao foi observado boa concordancia com o difratograimulado; portanto, outros grupos
espaciais e parametros foram explorados para apretacdo dos difratogramas destes
compostos, e o que apresentou melhor concordamiaos difratogramas obtidos foi o grupo
espacial P4/nnc. O difratograma simulado ndo censid as aminas ocupando sitios
cristalograficos definidos; no entanto, se istora elas poderdo originar picos adicionais
no difratograma.

A seguir, sdo apresentados e discutidos os reesl@iotidos dos difratogramas para
cada um dos compostos intercalados. A Tabela 5ere® informacdes obtidas destes

difratogramas.
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Figura 14 — Difratograma do composto HUP simuladdtio

Tabela 4 - Atribuicdo das reflexBes do difratogratiearaios X obtido e simulado para o composto HUP,
considerando grupo espacial P4/ncc e parametrosldainitariaa=b=6,99 Aec=17,47 A.

Atribuicao para HUP
h k | Obtido Simulado
0 02 10.12 10.11
012 16.22 16.23
110 17.94 17.93
0 0 4 20.34 20.31
112 20.62 20.63
01 4 24.02 24.00
020 25.46 25.47
0 22 27.48 27.46
122 30.34 30.34
016 33.32 33.30
12 4 35.28 35.28
220 36.30 36.32
2 2 2 37.80 37.80
0 32 40.02 40.02
130 40.78 40.79
0 0 8 41.34 41.29
132 42,12 42.14
126 42.40 42.38
0 1 8 43.38 43.36
0 3 4 44.02 44,01
118 45,38 45.35
0 2 8 49.16 49.14
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HUPPT: A analise do difratograma mostra claramemtpresenca de duas fases
cristalinas, HUP intercalado e HUP nao intercaléidee cristalina HUP puro). As reflextes
002 e 004 se situam en® B,52° e 12,98° respectivamente para o composerscaiado,
resultando numa distancia basal maior que a do plwB, demonstrando a ocorréncia de
intercalacdo. Da intensidade relativa das refleXfi3sdas duas fases estima-se que 76% do

composto esta intercalado, proximo do valor de 7@8tido das analises quimicas e

termogravimétricas.

Simulado HUPPT Nao Intercalado P4/ncc

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

10000
3 Simulado HUPPT Intercalado P4/ncc
T 5000
: L,
@ 04 At ) 1 T G U G S VN
Q UL LA BN B R LR RN B L R |
< 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
12000
6000 - HUPPT
0_
e
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

20

Figura 15 — Difratograma do composto HUPPT (pasadadntercaladas e néo intercaladas) simuladosRPHU

obtido.
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HUPBZ: A auséncia da reflexdo 002 do HUP puro iadicexisténcia de apenas uma

fase cristalina (100% de intercalacdo), concordacmto os dados de andlises quimicas e

termogravimétricas.

10000
Simulado HUPBZ P4/ncc
5000
0
(]
©
S
S
2 0q
Q e e LI o o e e o e o e e e e e e o e B L o |
= 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
8000 -
4000 - HUPBZ
0_
1T T T T 1T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20

Figura 16 — Difratograma do composto HUPBZ simuladibtido.
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HUPMBZ: O difratograma mostra a presenca de duaesfacristalinas, HUP
intercalado (a = 6,98A e ¢ = 28,67A) e HUP naoraatado (a = 6,98A e ¢ = 17,42A). A
razao das intensidades das reflexdes 002 indiges#ecia de 42% de composto intercalado,

proximo do valor 45% obtido das analises quimicesraogravimétricas.

Simulado HUPMBZ Nao Intercalado P4/ncc

Simulado HUPMBZ Intercalado P4/ncc

Intensidades

5000 +
B R R R e R e
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
8000
4000 HUPMBZ
e T A A Y A W N
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20

Figura 17 — Difratograma do composto HUPMBZ (paset intercaladas e nao intercaladas) simulado e
HUPMBZ obtido.
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HUPIM: Houve mudancas no grupo espacial durantaeterdalacdo. As reflexdes
foram indexadas admitindo-se o grupo espacial R4/arr 6,97A e ¢ = 17,61A. A grande
concordancia com o difratograma simulado mostraegie composto esta praticamente 100

% intercalado.

10000 Simulado HUPIM P4/nnc

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Intensidades

1 HUPIM

Figura 18 — Difratograma do composto HUPIM simuladabtido.
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HUPAPY: O difratograma obtido mostra picos largaslicando a existéncia de fase
pouco cristalina ou de mistura de fases. As relexoram indexadas admitindo-se o grupo

espacial P4/nnc.

10000
Simulado HUPAPY P4/nnc
5000
0 0
R T T T T T T
ks 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
‘% 1000+
c
g
=
HUPAPY
500
O_
I I I I | I I I 1

20

Figura 19 — Difratograma dos compostos HUPAPY sauale obtido.
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HUPHAM: A intercala¢&o ocorre com pequeno aumeatalidtancia basal (9,06A), e
a auséncia da reflexdo 002 do HUP puro concordaccoasultado de 100% de intercalagéo

obtida por meio de analises quimicas e termogravicas.

10000

Simulado HUPHAM P4/ncc
5000 |

7]
3 0
@© T T T T T T T T 1
he]
G 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
& 2000
=
1000 -} HUPHAM
0 -
T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20

Figura 20 — Difratograma do composto HUPHAM simuoladobtido.

A tabela 5 mostra os compostos preparados, corefl@exdes dos difratogramas de
raios X indexadas assumindo grupo espacial P4gax{o HUPIM e HUPAPY que foram
indexadas conforme grupo espacial P4/nnc). Ostdiframas dos compostos intercalados
tiveram a reflexdo 001 deslocada para angulos ba®s, mostrando que a intercalacao dos
cations acarretou em um aumento na distancia anmbethr e no parametro ¢ da célula
unitaria. Para estes compostos o parametro ¢ decélitaria inclui as duas lamelas do HUP,
sendo que a distancia interlamelar é metade desfanptro. Baseado no comprimento das
aminas e na distancia interlamelar da fase cmstafitercalada, € esperado que todos os ions
possam assumir qualquer orientacdo paralela olwepaiqular no interior das lamelas do
HUP. Os resultados das andlises comprovam a peeskrs;cations convidados nos solidos

preparados e demonstram concordancia com as andligaicas e termogravimétricas.
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Tabela 5 - Dados obtidos das analises dos diframogs, juntamente com dados obtidos de
andlises quimicas e termogravimétricas. A fasdatina “ndo intercalado” significa HUP

puro.
HUPPT HUPMBZ
HUP Nao |HUPBZ Nao  |[HUPIM [HUPAPYHUPHAM
Intercalado| Intercalado
Intercalado| Intercalado|
a(A) 6,99 6,91 6,91 6,95 6,98 6,98 697 6,98 7,08
c (A) 17,470 27,24 17,35 | 2759 28,67 17,42 17p1 21,13 18,12
Distancia = | g 73] 1367 8,67 13,77 14,33 8,71 8,80 10,6 0,06
Basal, c/2 (A)
Distancia = | g g9] 10 g9 6,94 11,00 11,46 6,97 719 814 7,25
Interlamelar (A)
Comprimento | 6,56 6,56 7,02 6,99 6,99 43L 5,68 2,04
das aminas (A)
wde |'r] - 76 24 100 42 58 100 - 100
IntercalacdofAQ
(molar) | e| - 70 30 100 45 55 100 79 100
TG
Legenda:

Ir = Ij / (Ij + 1nj) x 100 (Intensidades relativas das reflexdes (d0G2)ntercalado; ni= ndo intercalado)
AQ e TG = Analises quimicas e termogravimétricas
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4.4 - Microscopia Eletronica de varredura

A seguir sdo apresentadas as micrografias elea®mios compostos preparados,
juntamente com um relato das principais caractessbbservadas.

HUP néo intercalado : Observa-se na Figura 21 mristais na forma de placas com
dimenséao aproximada de {u& retangulares e outros com tendéncia a assumiitolgmse
hexagonal. A razdo de aspecto (razdo entre compidngeespessura) dos microcristais € de
aproximadamente 5:1.

18k

Figura 21 — Micrografia Eletronica do composto Huf® intercalado
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HUPPT : Observa-se na Figura 22 que houve deladmndgrante a intercalacao,
sendo que na recomposi¢cdo das lamelas apos aalatgo,houve a formacédo de lamelas
bastante finas, transparentes ao feixe de eléttomaicroscopio. Estas lamelas recompostas

apresentam dimensdo bastante grande, da ordem >d@ubh®? Observa-se também a

existéncia de microcristais pequenos de dimensdgsrbna forma quase hexagonal, que sdo

devidos a existéncia de HUP néo intercalado, €mmprovado por meio das analises
elementares e da difratometria de raios X.

18 kL

Figura 22 — Micrografia Eletrénica do composto HOPP
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HUPBZ : Observa-se na Figura 23 microcristais anmé de placas mais finas que as
do HUP néo intercalado, com indicios de que howamwinacdo na intercalagdo. Essa sintese
foi efetuada por meio de intercalacéo via reacameldralizacdo direta entre o HUP e a
benzilamina que, por ter sido uma intercalacao mhdstica, causou a delaminacao do HUP
hospedeiro. O tamanho médio dos microcristais &,dr4,%um, na forma aproximada de
hexagonos.

ZE kL

Figura 23 — Micrografia Eletrénica do composto HZPB
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HUPMBZ : Observa-se na Figura 24 microcristais oremf de placas de dimensao
aproximada de 5xbn finas, indicando que houve delaminacdo parciedrie a intercalacao.
A razdo de aspecto € de aproximadamente 10:1 paptaeas delaminadas. Este resultado
esta de acordo com os resultados de andlise elemerde difratometria de raios X, que

indicam que houve intercalacao parcial neste cotopos

18 rmn

Figura 24 — Micrografia Eletrdnica do composto HUBAI
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HUPIM : Observa-se na Figura 25 microcristais nango de placas com dimensao
7x4,51m. A razdo de aspecto esta proxima da razdo do (BUP e ndo ha indicios de
delaminacgdo, indicando que a intercalagdo ocor@m quase nenhum inchamento do
microcristal ao longo do eixo c. Este resultadocoota com os difratogramas de raios X que
mostram o parametro de cela ¢ deste composto podavalor para o HUP nao intercalado

(17,5R)

ZE kL ol 18

Figura 25 — Micrografia Eletronica do composto HMPI
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HUPAPY : Observa-se na Figura 26 microcristaisoranf de placas com dimensao
aproximada de 7xbn retangulares e alguns com tendéncia a assumir fame quase
hexagonal. A razdo de aspecto dos microcristazstabte heterogénea, variando de 3:1 a 6:1,
indicando que a intercalacdo ocorreu com o inch&sws cristais do HUP ao longo do eixo
c. Este resultado concorda com a difratometriaagtess¥X que mostra um parametro de cela
unitaria ¢ de 21,1A, maior que para o parametro ¢1dP n&o intercalado (17,5A). N&o ha
indicios de delaminagcdo com a intercalagdo; emticetea difratometria de raios X deste
composto indica a presenca de mistura de fasedo sgre a largura a meia altura da reflexéo

002 é a mais larga (0,41graus) de todos os congesttetizados.

Il

Figura 26 — Micrografia Eletrdnica do composto HUPA
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HUPHAM : Observa-se na Figura 27 microcristaisforena de paralelepipedos de
dimensdo aproximada de 1@i. Esta intercalacdo foi efetuada com o precursoP H
preparado de outras sinteses, por isso o tamarshoridtais é diferente do HUP apresentado
na Figura 21.

Figura 27 — Micrografia Eletronica do composto HURH
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4.5 - Espectroscopia Vibracional na Regido do Infreermelho (FTIR)

A espectroscopia vibracional na regido do infrawdhm foi empregada para
acompanhar os produtos das fotodecomposicbes dopostos intercalados, através da
observacédo das intensidades de algumas bandasfieapetos espectros, que foram obtidos
utilizando pastilhas de KBr, na regido de 4000 @ &®" em todas as amostras em diferentes
intervalos de tempo (30 minutos, 1, 2, 4 e 6 hdrasfliatamente ap0s a exposicéo destas a luz
ultra-violeta.

Cada pastilha foi fixada no porta amostra do eqgugrdo FTIR e irradiada com luz
ultravioleta por um dado tempo. Apdés isso, o pan@stra foi colocado no equipamento FTIR e
0 espectro registrado. Este procedimento foi r@petié que fossem obtidos todos os espectros
em seus diferentes tempos de fotélise, com o vbjde manter a pastilha fixa no porta amostra
e, assim, reduzir distor¢des da linha base.

A Figura 28 apresenta o espectro vibracional FIORHIP puro em diferentes tempos
de fotdlise. Foi possivel atribuir as bandas dermis do HUP puro. O fosfato apresenta 3
regides de absorcdo no espectro: estiramento Eiméte) em 1000 cnl, estiramento anti-
simétrico (a9 em 1119 cnt e deformacdodj em 542 crit. O uranilo apresentaem 830 crit
com baixa intensidadevgsem 923 crit. O estiramento O-H da &gua origina uma bandartiasta
forte e larga na regido de 3462 tmde deformacdo em 1663¢tnEstas atribuicdes constam da
Tabela 6. Observa-se, ainda, que as bandas presengspectro vibracional do HUP puro nédo

sofreram grandes modificagdes com o tempo de setdli

Tabela 6 —Atribuicdo das principais bandas do espectro eibreal FTIR comum aos

compostos puro e intercalados.

Fosfato 1000 cnt* (vy)
1119 cm' (Va9
542 cm' (3)
Uranilo 830 cnt (vy)
923 e (Vad
H,O 3462 cnit (vy)
1663 cnt ()
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HUP
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1 —— 2 horas
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Numero de onda (cm™

Figura 28 — Espectro vibracional FTIR do compostiPHapds diferentes tempos de fotdlise.

A seguir sdo apresentados e discutidos 0s espedtroacionais dos compostos

intercalados, obtidos apoés as irradiagdes comlttevioleta.
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A Figura 29 apresenta o espectro vibracional do PIUAPoucas modificagbes foram
observadas no espectro vibracional desse commy®oas as bandas relativas a vibracdes de
moléculas de agua apresentaram diminuicdo de idtefes no decorrer da fotolise. As

principais bandas vibracionais para o intercaladacena Tabela 7.

HUPPT

8
(&)
c
<
=
0
c
©
|_
x
] —— Sem Fotodlise
30 — —— 0,5 Horas
] 1 Hora
20 — —— 2 Horas
] 4 Horas
10 —— 6 Horas

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NuUmero de onda (cm™)

Figura 29 — Espectro vibracional FTIR do compostdPRT apds diferentes tempos de fotdlise.

Tabela 7. Principais atribuicbes para das bandeaacionais do composto HUPPT.

CH; 2962 cM(Vag
2872 cni (vy)
1460 cnt (5,9

1375 cni (3,
C-N (aromético) 1250-1360 cit
R-NH:" 3000-2800 crii(V,9

1600-1575 cri(d)
1550- 1504 cri(3)
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A Figura 30 apresenta o0 espectro vibracional do BEJBue foi exposto a luz ultra
violeta em intervalos de tempo de 30 minutos, 14 2 8 horas . Foram observadas nesse
espectro variacdes de intensidade da bagdl#0, em 923 crit, indicando que, provavelmente
0 UQ, esteja participando das fotOlises das aminascaltefas, sendo que a principal
modificacdo aparece na regido de 1401'camde se observa um aumento de intensidade da
banda durante a fotdlise, atribuida a formacadmuae NH," e / ou aldeido correspondentes

principais bandas vibracionais atribuidas paraeréalado estdo na Tabela 8.

HUPBZ
80 -
.o
o i
c
£ 60
% Sem fotdlise
S . ——0,5 horas
|: 40 1 hora
S ] —— 2 horas
4 horas
1 ——8 horas
20 L) ' L) ' L] ' L] ' L] ' L] ' L] '
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NGmero de onda (cm™)

80-
-
76
74-.”‘ ,

724

% Transmitancia

704

1480 1460 1440 1420 1400 '11?:80 " 1360
Numero de onda (cm™)
Figura 30 — Espectro vibracional FTIR do compostdPBZ apds diferentes tempos de fotélise (gréafico

superior) e a expans&o do espectro do composegiorde 1401 cthatribuida & formacao de fons Nk / ou
aldeido correspondente (grafico inferior).
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Tabela 8. Principais atribuicbes para das bandeaaionais do composto HUPBZ.

R-NH3" 3000-2800 crii(Va)
1600-1575 cri(8)

1550- 1504 criy(3)

NH," 3300-3030 ciit (V)

1440-1390 cri(5)

CH;, (alifatico)

2926 cnt (Vag
2853 cnt (vy)
1455 crit ()

(v ed ficam com energias mais baixas queslCH

C-N

1250-1020 cm

C-H
(aromatico monosubstituido)

3050 cnt
(sempre acima de 3000 &n
1200-800 crif
(Regiéo de impressao digital)
730 cntt
(8 CH aromético fora do plano)
550-450 crit
(8 CH aromaético no plano)

Cc-C
(aromatico monosubstituido)

1500 cm' (Vane)
1450 e (Sane)
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A Figura 31 apresenta o espectro vibracional doposto HUPMBZ. Observa-se um
aumento de intensidade de banda na regigo de W®atcibuida & formacéo de ions Nié
/ ou aldeido correspondente. Variacdes de inteffsida banda.sUO, em 923 crit, indicam
gue, provavelmente o UY@steja participando das fotdlises das aminasaltatas. Na Tabela 9

encontram-se as principais bandas vibracionaisuatias para o intercalado.

HUPMBZ
80 —
s -
o
& 60
g ] Sem Fotdli
em Fotdlise
g 40+ ——0,5 horas
= b 1 hora
X 20 - —— 2 horas
4 horas
1 —— 6 horas
0 L] ' L] ' L] ' L] ' L] ' L] ' L] '
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Ndmero de onda (cm™)

704 | /

68
66

64

% Transmitancia

62

60+

1480 ' 14IBO ' 14I40 ' 14IZO ' 14IOO ' 1?80 ' l3l60
Numero de onda (cm™)

Figura 31 — Espectro vibracional FTIR do compostdPMBZ apés diferentes tempos de fotdlise (grafico
superior) e a expansédo do espectro do compostgigorde 1401 cihatribuida a formacéo de jons Nt / ou
aldeido correspondente (grafico inferior).



Tabela 9. Principais atribuicdes para das bandmaaibnais do composto HUPMBZ.

CHs;

2962 cn'(V,9
2872 cmt' (Vo)
1460 cni (3.9
1375 cni ()

CH; (alifatico)

2926 cnt (Va9
2853 cnit (vy)
1455 cnt* (3)

(v ed ficam com energias mais baixas queslCH

C-H
(aromatico monosubstituidog

3050 cnt
(sempre acima de 3000 &n
1200-800 crif
(Regiéo de impressao digital)
730 cnmt
(3 CH aromaético fora do plano)
550-450 crit
(3 CH aromético no plano)

C-C
(aromatico monosubstituidog

1500 e (Vane)
1450 e (Sane)

C-N (aromético)

1360-1250cnhi

Ro-NH,"

1620-1560 cri (3)

NH,"

3300-3030 cnt (vy)
1440-1390 cil(3)
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A Figura 32 apresenta o espectro vibracional doposto HUPIM. Observa-se que as
bandas vibracionais destes espedfro&o apresentam modificacdes aparentes com o decorr

da fotolise.

% Transmitancia

HUPIM

] —— Sem Fotdlise
30 - —— 0,5 Hora

] 1 Hora
20 - —— 2 Horas

. 4 Horas J
10 —— 6 Horas

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™)

Figura 32 — Espectro vibracional FTIR do compostéPHV apds diferentes tempos de fotdlise.
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A Figura 33 apresenta o espectro vibracional doposto HUPAPY. Observa-se que
estes espectros ndo apresentam modificacdes asaeentsuas bandas vibraciorizt&com o

decorrer da fotolise.

HUPAPY
100 -
90 -
S 80 -
(@)
[ 4
«3
'S 70+
7 ]
<
= 604
X 7 — Sem Fotodlise
50 - —— 0,5 Horas
1 1 Hora
40 —— 2 Horas
1 4 Horas V
30 —— 6 Horas

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™)

Figura 33 — Espectro vibracional FTIR do composttPAPY apds diferentes tempos de fotdlise.
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A Figura 34 apresenta o espectro vibracional doposto HUPHAM. No caso do
HUPHAM foi possivel sugerir a ocorréncia de umad@eade desproporcionamento segundo a
reacdo 3 NKOH"— NO" + 2 NH," + 2 HO explicando, assim, o aumento nas intensidades das
bandas em 3214 ¢he 1401 crit (aparecimento fon amonio) e 2224tgaparecimento fon
nitrosil, NO") com a diminuicdo nas intensidades das bandas 396 ' e 1502 crit
(estiramento e deformac&o do ion ;YHTambém foi observado nesses espectros variagdes
intensidade da banda.s UO, em 923 cnit indicando que, provavelmente, o Y®steja
participando das fotdlises das aminas intercaladamo foram observadas modificagfes no
espectro vibracional do composto HUPHAM ja comtalige de 30 minutos, as fotolises foram
repetidas em intervalos de tempo menores (5, 1A% 60 minutos)(Figura 35) de forma a

comprovar esta rapida reacao.

HUPHAM

.G
&)
c
p 60
e
@ J —— Sem Fotolise
o ——0,5 Horas
— 40— 1 Hora
X —— 2 Horas
T 4 Horas
20 - —— 6 Horas
! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)
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Figura 34 — Espectro vibracional FTIR do compostdPHAM apds diferentes tempos de fotdlise (grafico
superior) e a expansdo do espectro do compostegidorde 1401 crhatribuida a formacdo de ions NH
(gréfico inferior).



% Transmitancia

50

HUPHAM
80 -
Sem Fotoli
70 E— S?nni]nu?og o
~—— 10 minutos
1 — 15 minutos
20 minutos
60 + —— 1 hora
T I T I T I T I T I T I T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™)
84+

,\/\/ﬁJ

82

% Transmitancia
0]
o

1480 1460 1440 1420 1400 1380 1360
, -1
NuUmero de onda (cm™)

Figura 35 — Espectro vibracional FTIR do compostéPHAM apds tempos curtos de fotdlise (grafico siguer
e a expansdo do espectro do composto na regid@@le cbi atribuida & formacéo de fons NHgrafico

inferior).
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4.6 - Medidas de tempo de vida de estado excitadoEspectroscopia de

Luminescéncia Resolvida no Tempo

As curvas de decaimento do estado eletronico ekcitias trés primeiras bandas dos
espectros de fotoluminescéncia (Figura 36) pareoogpostos 100% intercalados (HUPBZ e
HUPHAM) foram analisadas com o modelo de exponéesigrada de Liand5*® que pode
ser aplicado na analise de compostos que apresgetametria restrita, conforme o modelo

dado pela Equacéao 1.

7,0E-3

1 (V)

470

Comprimento de onda (nm)

Figura 36 — Superficie de ELRT nos intervalos d@ @mn a 590 nm para o composto HUP puro.

I =1oexp(/ o). exp[-Gi(t/To) + Co(t / T0)?"] Equacéo 1
C,, C, ef sdo parametros ajustados nas curvas de decaimegmeoimentaisio € o
tempo de decaimento na auséncia de dissipadorgssnrcaso € o tempo de vida do estado
eletrénico excitado do HUP purad)é a intensidade de fluorescénciaéeo tempo.
C, e G dependem da concentracao dos dissipadores (quesso caso Sao as aminas
intercaladas) e também séo influenciados pela di&pao sistema sob estudo.
A lei de decaimento daquacdo 1é¢ uma funcdo exponencial estirada, que introduz

uma dependéncia especifica da geometria do sidtsita sob estudo, através dos valores de
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f. O parametrd é igual a razaal/s onded é a dimensionalidade do sistem&® para
interacdes de dipolo elétrico entre doador (no ma@sso ion uranilo) e dissipadores (aminas
intercaladas). Para sistemas onde ocorre dissipge@mergia eletronica em 3 dimensdes,
assume o valor 3/6=1/2. O aumento ou diminuicad ea relacionado com o aumento ou
diminuicdo, respectivamente, da dimensionalidaddivef do dominio experimentado pela
molécula dissipadora (aminas, no nosso sistemajmAdaixos valores diecorrespondem a
reacdes restritas, enquarite 1 corresponde ao caso classico de reacoes camglete ndo
restritas. A importancia dos termog €G, na Equacédo 1 aumenta com a restricdo do sistema
sob estudo.

VariacOoes deste modelo tém sido usadas para igaeshteracdoes em materiais no
estado solido, sendo o modelo de decaimento doodopor transferéncia de energia
ressonante, 0 mais conhecido para exponenciahddfir Neste modelo, o valor de f é 0,5,
quando a interacdo acontece entre doadores e daresadistribuidos homogeneamente e
isotropicamente. O modelo de Lianos pode ser ajgdigeara qualquer reacéo dissipadora em
gue um luminoforo possa, em principio, ser disapaal qualquer dissipador presente. Desta
forma, € aplicado a transferéncia de elétrons tarsferéncia de energia assim como para
dissipacéo controlada por difusdo. No entanto,pmmencial estirada ndo pode ser aplicada a
amostras com mais de uma fase cristaljrmmo no caso de HUPPT e HUPMBZ. Portanto,
a analise exponencial estirada s6 se aplica a HOPEAIUPBZ. O tempo de decaimertip
do HUP foi estimado em 2908, comy? reduzido = 0,992 para o decaimento a 523,6nm, e
foi utilizado na Equacéao 1.

A Andlise Global por minimos quadrados da emisififluorescéncia do HUPHAM
assumindo a Equacédo 1 é mostrada na Figura 37guxaFB8 mostra um bom ajuste para o

decaimento no comprimento de onda maximo de em@s&spectro em 523,6nm.
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Figura 37 — Anadlise Global para trés bandas vilma@de emissao do HUPHAM.
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Figura 38 - Anélise de Minimos Quadrados para HUFHAS523,6nm. Sdo0 mostrados também os residuos e a
auto-correlacéo dos residuos. Os parametros afisstilcurva sdo f=0,997,%€12,5, G=0,21.x* Reduzido e o
desvio padr&o dos residuos para esta curva s&ctissmente 1,006 e 6,51x10

A Andlise Global para as trés bandas de emissd@dUuRHAM fornece os parametros

f, C; e de G proximos de 1,0, 14 e 2,0, respectivamente. Eesteltado mostra que para o
cation hidroxilaminio, a dissipacéo da energia xtgtacdo do uranilo ndo esta limitada pela
baixa dimensionalidade do fosfato de uranilo poifcpeen valor préximo de 1. Este valor de f
€ muito mais alto que o tipico 0,5 encontrado iesighcao por transferéncia de energia. Isto
significa que a dissipacdo € aumentada pela difdadmmina intercalada entre as lamelas. O
parametro €é préximo de zero. Valores zero paras@o possiveis em dois cafo4) Se os
reagentes estdo completamente imobilizados e @aezgprre por transferéncia de energia,
entdo a variacdo de, @ zero e ¢¢€ igual a zero. 2) Se ocorrer uma rapida troceedgentes
entre diferentes sitios de forma que sua distrdmiigeomeétrica ndo mude durante o estado
excitado. O resultado é igual ao dos reagentes letanpente imobilizados (caso 1) e,
novamente, a variancia é zero géCzero. A interpretacdo de f @ @dica que os pequenos
ions hidroxilaminio dissipam a energia do estadwnt&do do ion uranilo por um mecanismo

de difuséo rapida.
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A Figura 39 mostra a Analise Global de minimosdyados do composto HUPBZ
assumindo como modelo a Equacgéao 1, e a Figura 4@anam bom ajuste para o decaimento

na maxima emissao do espectro em 523,6nm.
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Figura 39 — Andlise Global para trés bandas vilw@mde emisséo do HUPBZ.
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Figura 40 - Analise de Minimos Quadrados para HURBZ23,6nm. Sdo mostrados também os residuos e a

auto-correlacéo dos residuos. Os parametros afisstidcurva sdo f=0.797,%9.27, G=4.54.x* Reduzido e o
desvio padréo dos residuos para esta curva giectemmente 0.860 e 3.83x10

Diferentemente do HUP e da HUPHAM, a curva de deento da fluorescéncia do HUPBZ
€ claramente ndo exponencial. Os valores médio$, @ e G sdo 0,74, 8,4 e 3,4,
respectivamente. Considerando que o valor de fiérmae 0,5, 0 mecanismo de dissipacao
por difusdo esta operando, mas a difusdo ndo ® maydida para o ion benzilaminio, porque o
valor de G ndo é préoximo de zero. Os parametros; & G, na Figura 39 mostram um padrao
diferente daquele da HUPHAM: A distribuicdo dosovas néo € plana, e altos valores para
0S parametros sdo observados para emissdo em ownjos de onda ao redor do centro da
banda e valores mais baixos nas bordas. Este agsufiode ser explicado assumindo a
existéncia de micro-heterogeneidades na amostraias-simetrias dominantes seriam n&o-
torcidas (relativo ao HUP) e trazem maior contgfioi a emissdo no centro da banda, por
exemplo, a 523,6nm, com a difusdo mais rapida olos benzilaminio e valores mais altos
para f. fons de uranilo com micro-simetrias distas explicariam a emissdo nas bordas das
bandas e uma difusdo relativamente lenta poderiasperada para os ions de benzilaminio

perto destes sitios distorcidos.
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A constante de velocidade de primeira ordem dedsgmode ser obtida por uma simples
derivagéo da Equagéo 1:
K@) = Uro.[f.CL.(t/ 1) ™ -2.5.G.(tV 10)* '] Equacéo 2

Os valores de K sé&o dependentes do tempo, pois&endem das distancias entre as
espécies moveis reagentes. E comum tabular osegafmEra 0 primeiro registro de tempo
(K1), a 100ns, e para o ultimo tempo JKa 20Qus, como mostrado na Tabela 10. K a
medida da eficiéncia de dissipacdo em tempos certoesta forma, sonda a dissipacao da
energia do ion uranilo excitado, pelas aminas ematm proximo. O parametro Knede a
eficiéncia da dissipacdo em tempos mais longosasuta] assim, a difusdo a longa distancia

das aminas.

Tabela 10 — Analise do decaimento de luminescéei®&lUP intercalado com aminas, de
acordo com o modelo de Lianos, Equacéo Yakd K séo calculados, respectivamente, em
100 ns e 200s.

Composto K, (10" sh K, (10°sh KK,
HUPHAM 4.8 3.9 1.2
HUPBZ 17 0.91 19

Da Tabela 10, a constante de velocidadeéKmais alta para o ion benzilaminio,
mostrando que, em contato préximo, este catioripdissficientemente a energia dos ions
uranilo excitados. E conhecido que a benzilamindepeagir com os oxidantes Ma& e
ClO,* através de dois mecanismos: transferéncia ele&r@niabstracéo de hidrogémio O
ion uranilo quando no estado excitado também ¢é xidenote efetivo de muitos substratos
organicos. Experiéncias de fotolises relampago eswmiam a presenca de WO
transientemente quando WOé excitado na presenca de alcoois, fendis, quininaminay.
Estudos isotépicos e de EPR sugerem que a diseiplacénergia dos ions uranilo excitados
pode também se processar via abstracdo de atomb&irdgénio ligados em atomos de
carbono adjacente aos grupos funcictiaisssim, reacées com mecanismos semelhantes
poderiam ser responsaveis pela alta eficiénciaisEipdcdo da energia dos ions uranilo
excitados em contato préximo com os ions benzilamin

A constante de velocidade Ké mais alta para o hidroxilaminio que para o ion
benzilaminio, mostrando que, para o primeiro iodifasdo a longa distancia ocorre a uma
velocidade consideravel. Esta interpretacdo estéaatedo com os valores de f & C
mencionados anteriormente. O valor de fara o benzilaminio é praticamente zero em

tempos mais longos, mostrando que a difusdo déstn@ longas distancias é impedida.



58

A relacdo de KK_ pondera a eficiéncia da dissipacdo em tempos o a
eficiéncia da dissipagdo em tempos mais longodofs benzilaminio intercalados dissipam
eficientemente a luminescéncia do fosfato de wamitlistancias mais proximas, e tém sua
dissipacéo por difusdo impedida a distancias mgi@equanto que os ions hidroxilaminio

intercalados tém uma apreciavel e rapida dissippgadifusdo a longas distancias.
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5 - CONSIDERACOES FINAIS

As férmulas quimicas dos compostos puros e intdoal foram obtidas por analise
elementar a partir das porcentagens de C, H e Nepies nas amostras. As curvas
termogravimétricas para todos os compostos intdoal apresentam comportamentos
térmicos diferentes das curvas do hospedeiro HURgemciando a efetividade da
intercalacdo. Considerando o calculo da porcentatgmesiduo final obtido em cada curva,
as analises TG das amostras concordam com asiestetjias obtidas por meio das analises
elementares, sendo que 0s compostos de intercaigddlUP com diferentes aminas
produziram diferentes porcentagens de intercalacao.

As diferentes estruturas cristalinas apresentarafmratajramas de raios X
distintos, para os distintos compostos puros erdatedos. O grupo espacial P4/ncc é
preservado nos compostos intercalados, mas comrampao ¢ aumentado devido a
intercalacdo com as aminas. Comportamento distimeram os compostos HUPIM e
HUPAPY em que o grupo espacial P4/nnc foi o quessgmtou melhor concordancia com os
difratogramas obtidos.

Através da observacdo das intensidades de alguammtas especificas dos espectros
FTIR em diferentes intervalos de tempo (30 minui9L, 4 e 6 horas) imediatamente apés a
exposicdo das amostras a luz ultra-violeta, foispp@s acompanhar os produtos das
fotodecomposi¢cbes dos compostos intercalados, sguelcestes tiveram o aparecimento das
bandas de aminas intercaladas, onde observou-se magindo durante o progresso da fotolise,
aumento de intensidade na banda em 1404 atribuida a formac&o de fons Nid / ou aldeido
correspondente. Os compostos HUPBZ, HUPMBZ e HUPHAMM os que demonstraram
maior alteracdo espectral aparente durante adetoli

No caso do HUPHAM foi possivel sugerir a ocorréncla uma reacdo de
desproporcionamento segundo a reacdo gMH— NO" + 2 NH," + 2 HO, explicando assim,

0 aumento nas intensidades das bandas em 3214 a401 crit (aparecimento fon aménio) e
2224cm’ (aparecimento fon N com a diminuicdo nas intensidades das banda®etmcn' e

1502 cni (estiramento e deformac&o do fon §{)HTambém foram observados nos espectros
dos compostos HUPHAM, HUPBZ e HUPMBZ variagbesrdensidade da bandgsUO, em

923 cmt, indicando que, provavelmente o Y6steja participando das fotélises das aminas
intercaladas. Nao ocorreram grandes variacOesitaassidades das bandas dos ions aminio para
os compostos HUPIM, HUPAPY e HUPPT.
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Os compostos 100% intercalados HUPHAM e HUPBZ éimeiseus decaimentos de
luminescéncia interpretadas por Andlise Global.uicBo usada como modelo foi a de
exponencial estirada de Lianos para sistemas deajda restrita. A analise mostrou que
para ambos 0s compostos a dissipacéo do estadadexdp ion uranilo ndo € restringida pela
baixa dimensionalidade do HUP, ocorrendo dissipagéialifusdo. Para o ion benzilaminio, a
dissipacdo é mais eficiente a curtas distanciagddea reagbes de oxidacdo envolvendo
transferéncia de elétrons e abstracdo de atombglagénio entre as aminas intercaladas e o
ion uranilo, e a difusdo a longo alcance é imped8iuacdo inversa acontece para 0 ion
hidroxilaminio onde o mecanismo de dissipacdo pfusd@o é rapido e eficiente a longa
distancia, facilitado pelo pequeno tamanho degterca
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