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RESUMD

Este trabalho relata o estudo das propriedades de dois tipos
distintos de zedlitos: o MCM-41, com estrutura tubular-hexagonal, e a
magadiita, com estrutura lamelar. Para isto, foram utilizadas duas
sondas espectroscOpicas: pireno e acetato de uranilo.

A escolha das sondas foi feita considerando o tipo de informacio
obtido com cada uma delas. O pireno, por exemplo, fornece informacdo
sobre a polaridade do ambiente onde ele se encontra. O ion uranilo,
por sua vez, permite sondar sitios polares que s30 evitados pelo
pireno (apolar), e seu longo tempo de decaimento permite realizar
estudos espectroscépicos com resolucio temporal.

Foi observado que a magadiita apresenta polaridade menor que ©
MCM-41, favorecendo a inclusic de pireno e incorporando menos
uranilo. A variac3c de temperatura provocou wuma alteracioc na
polaridade dos sitios, evidenciando a mobilidade das sondas no
interior dos zedlitos.

Os tempos de decaimento da transicdo 0/-1” do ion uranilo, com

relacdoc ao seu estado livre, foram maiores no MCM-4]1 e menores na
magadiita.
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ABSTRACT

This work reports the investigation of the properties of two
different zeolites, namely MCM ~ 41 and magadiite, with hexagonal and
layered structures, respectively. In order to obtain data about these
materials, two spectroscopic probes were employed: pyrene and uranyl
acetate.

The probes were chosen based on the information each one can
provide. Pyrene, for example, gives information on the polarity of
its surroundings. Uranyl ion, on its turn, because of its polarity,
allows investigation of polar sites, which would be avoided by
pyrene. Uranyl’s long fluorescence lifetime also allows time-resolved
spectroscopy studies.

It was found that magadiite has lower polarity than MCM-41,
favoring pyrene inclusion over uranyl. The opposite happened to MCM-
41. Sites polarities are temperature sensitive, which could show
probe mobility inside the zeolites.

Decay lifetimes for uranyl 0’-1” transition, as compared to the

free probe, were found to be longer when included in MCM-41, and
sheorter in magadiite.
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1. Introducgéo

1.1. Espectroscopia

Espectroscopia € o ramo da ciéncia que estuda a composicio e
estrutura da matéria através de sua interaclio com a luz. ©
conceito de “luz” & bastante amplo, e engloba todo o espectro de
radiagdo eletromagnética: de raios gama e raios-X, passando pelo
ultravioleta, wvisivel e infravermelho, até as microondas e ondas
de raddio. A Figura 1 mostra as faixas de fregiiéncia associadas aos

varios tipos de radiagdo.

Efétrons Elétrons de

Mossbausr  faternos wafidncia Vitwacionat Rotacional RMN
4
s
raios -y raios - X Uitra- |a Radio-
¢
|

] | { { | I I
Aemi0™® 108 1077 107 15°* 0% 10" 102 10 1 10 00
» Hz 3210" 3x107 5xi0® 3x10% 3x10" 3110°

Figura 1 - Diagrama representando o espectro eletromagnético.

0 que diferencia os diversos tipos de radiagdio & a

fregiiéncia. O fb6ton possui uma energia gque estd relacionada &
freqtiénecia v pela constante de Planck:
E=hyv

A freqiéncia, por sua vez, estd relacionada ao comprimento de

onda A, conforme a equacgdo:

c
V= —
A

onde ¢ é a velocidade da luz no vacuo.



1.1.1. Interagéo luz/matéria

De maneira geral, quando a 1luz incide sobre um material,
parte dela pode ser emitida, refletida, transmitida ou absorvida.
E possivel calcular a quantidade de 1luz absorvida per um
material, medindo a intensidade de luz refletida e transmitida em
relagdo a incidente.

A luz que interage com um material pode fornecer informacdes
sobre sua composigdo, uniformidade, constituintes e até mesmo
sobre o meic onde ele se encontra. A importéncia disso esti no
fato de que ao wedir a intensidade luminosa, pode-se analisar
materiais em circunstlncias especiais, nas quais nfio é possivel o
emprego de outros métodos de anédlise. Por exemplo, casos onde ndo
se pode destruir ou modificar a amostra (pinturas, jéias),
andlise de ambientes inacessiveis (estrelas, caudas de cometas,
microestruturas), monitoramento de lugares perigosos (fornos,

explosdes), etc.

1.1.2. Excitagdo, Emissao, Decaimento

Quando &tomos ou moléculas absorvem luz com determinado
comprimentoc de onda, observa-se excitacdo, a promogio de elétrons
para niveis de energia mais altos. Se a radiag3io for do tipo
visivel ou ultravioleta, a excitaclio & eletrénica; se for
infravermeliho, é +vibracional e, no caso das microondas,
rotaciocnal.

As espécies excitadas podem retornar ao estado fundamental e
ao fazé-lo emitem radiagdo. Esta emiss3o pode ser fluorescéncia
(transigdo entre estados com a mesma multiplicidade de spin) ou
fosforescénecia (transigdo entre estados com multiplicidades

diferentes de spin, Figura 2).
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Figura 2 - Diagrama de Jablonski para uma molécula orgfnica isolada.

1.1.3. LASER

Em condigdes adegquadas a emissdo de luz pode ser estimulada
pela mesma radiagio a ser emitida. Neste caso consegue-se a
emisgdo conjunta de varios fé6tons de mesma fregiiéncia, em fase,
resultando em luz de alta intensidade. A exploragic deste
fenSmeno deu origem aos lasers. A palavra “laser” corresponde &
sigla para Light Amplification by Stimulated Emission of
Radiation, que significa Amplificagciio de Iuz por Emissio
Estimulada de Radiagdio. A agdo laser requer a existéncia de um
estado excitado metaestével, com tempo de vida suficientemente
longo para participar de emissdo estimulada. Outro requisito é a
presenga de maior populag@o no estado metaestével que no final
onde termina a emissdo, ou seja, deve haver uma inversi3o de

populacgio’.



No caso do laser de nitreog@nio, a transi¢3o eletrénica
respongdvel pela emissdo & permitida por spin e por simetria®?, e
do tipo C’II,-B%l;. Esta origina radiacfio muito intensa, centrada
em 337,1nm (regido do ultravioleta préximo) que é absorvida por
um grande nimero de compostos orgénicos e inorgfnicos. Um tnico
pulsc de radiagio €& capaz de gerar radiac3o laser, sendo
desnecessaria a utilizagdo de espelhos no tubo de descarga’.

Neste caso o laser € chamado de superradiante.

1.2. Zedblitos

1.2.1. Historia

Zeblitos (do grego: zeo, que ferve; lithos, pedra) s#o
materiais sintéticos ou naturais, com férmula geral
Mx [ (AlO4) x (8i0;) yl ®nH,0. O esqueleto basico de um zedlito é formado
por atomos de aluminio e silicio, em coordenag3o tetraédrica, que
compartilham atomos de oxigénio, formando uma rede
tridimensional. Esses materiais possuem estrutura cristalina
contendo canais e/ou cavidades sendo, comumente, utilizados como
catalisadores no <craqueamento de petrdleo, em reagdes de
isomerizagdc®, como trocadores de ions ou como adsorventes
seletivos. Essas cavidades, caracterizadas por uma geometria
(tamanho e formaf bem definida e periSdica, podem ser ocupadas
por céations e/ou moléculas de &gua adsorvidas mas, também, podem
adsorver outros tipos de moléculas e ions, devido & combinagdce
exXistente entre suas caracteristicas topoldgicas e quimicas.
Desta maneira, dada & rigidez desses canais e cavidades, os
zebSlitos podem atuar como nanoreatores para a realizagdo de

rea¢des quimicas, donde se faz necessario o entendimento das
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propriedades quimicas das paredes dessas cavidades e canais e de
como elas podem afetar o desenvolvimento das reagles.

Os &atomos de silicio na estrutura do zedlito podem ser
substituidos por 4&tomos de aluminio. Quando isto acontece,
observamos a troca de um elemento com nimerc de oxidag8o +4 por
outro com nimero de oxidag¢3oc +3, portanto, a cada &tomo de
aluminio presente na estrutura corresponde uma carga negativa.
Para que haja compensagio de carga, c&tions devem ser
introduzidos nessa estrutura, o8 quais estardo ligados
ionicamente ac =zedlito e podem ser substituidos por outros
cadtions através de troca iénica convencional. Quando o c&tion
trocado & o H' desenvolve-se no material a acidez de Brodnsted. A
superficie negativamente carregada da estrutura de
aluminosilicato prové um ambiente polar que pode ser modificado
de acordo com o niimero e natureza do c&tion compensador de carga
colocado através de troca de fons. As moléculas de agua podem ser
removidas reversivelmente e, na forma desidratada, outras
moléculas convidadas podem ocupar os espagos vazios, desde que
satisfagam os requisitos com relagdio as dimensdes. Tipicamente,
as janelas de um zeSlito tem tamanho variando entre 3 e 8iA e o
dilmetro interno das cavidades entre 5 e 13A. Observa-ge a
ocorréncia de sitios hidrofébicos ou hidrofilicos que podem
adsorver moléculas apolares, polares e ions e cujas propriedades
podem ser monitoradas com © auxilio de sondas espectroscdpicas
adequadas. As propriedades fisico quimicas dos zedlitos dependem
da raz3o Si/Al, dos tipos de cétions trocados e das condicdes de
pré-tratamentoc do material. Essa razio determina, também, o

nimerc de céations a serem trocados.

1.2.2. Materiais Mesoporosos



Ag caracteristicas e aplicacgdes dos =zedlitos os tornaram
objeto de varias pesquisas nas filtimas décadas. Entretanto, a
limitagc&o imposta por suas dimensSes levou os pesquisadores a
desenvolver materiais com cavidades maiores. A esta classe foi
dado o nome de materiais mesoporosos. Do grego, meso quer dizer
*no meio de”, e foi aplicado a estes materiais por pertencerem a
uma classe intermedi&ria entre micro e macroporosos. Materiais
Mesoporosos sdo tipicamente s6lidos nao-cristalinos ou
paracristalinos, tais como silicas, aluminas de transicd3o ou
materiais lamelares modificados, como argilas pilarizadas e
silicatos. Cs poros destes materiais sdo, em geral,
irregularmente espacados e com larga distribuicio de tamanho.

Em meados de 1992, cientistas da Mobil Corporation anunciaram
o advento da familia de 2zedlitos M418*°®. Os materiais desta
familia podem ser sintetizados a partir de varias fontes de
silica e podem ser preparados nas formas de silicatos ou
aluminosilicateos. Estes materiais possuem uma distribuicdo
regular de poros, seu tamanho pode ser varidvel e, o mais
importante, controlével. Dentre os membros desta familia est@o as
peneiras moleculares MCM-41, arranjo hexagonal de tubos
monodimensionais, com mesoporos uniformes cujo difmetro varia
desde 15A até mais de 100A, e o MCM-50, com estrutura lamelar,
apresentando as lamelas equiespagadas. A sigla MCM vem de Mobil
Corporation Material.

A utilidade deste tipo de material estd no fato de sua
estrutura permitir o acesso de moléculas grandes & superficie

interna, © que as torna susceptiveis 3 reagdes intrazeoliticas.

1.2.3. Silicatos Lamelares Hidratados: Magadiita
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Magadiita € um silicato cristalino que pode ser encontrado na

naturezas:7-8:9.10

ou sintetizado em laboratério™ '), e junto com
makatita, kanemita, octosilicato e kenyaita, compde uma famflia
de silicatos de s6dic, com férmula geral Na,0.(4-22)8i0,.(5-
10)H;0. Basicamente, a estrutura desses materiais constitui-se de
camadas de silicato, separadas por cétions de sédio hidratados,
com egpagamentoe que varia de 0,9 a 2,0nm, cada um com uma
espessura de camada especifical®.

Todos esses materiais apresentam propriedades de troca
idnica; as formas trocadas ou intercaladas possuem initmeras
aplicagdes. Intercalados com surfactante eles tem sido usados na
sintese de peneiras moleculares mescporosas (Kanemita)®*, ou na
preparagdoc de nanocompdsitos elastoméricos?®'® que apresentam
propriedades elasticas aprimoradas devido ao efeito de reforgo
das nanocamadas de silicato.

As galerias intercamadas da magadiita também podem ser
modificadas por organosililacio, criando superficies com

aplicac3io como fases estaciondrias em cromatografia®’.

1.3. Sondas luminescentes

Estudos espectroscdpicos sobre a fluorescéncia de sondas
adsorvidas ou ligadas covalentemente a matrizes sélidas podem
fornecer informacdes sobre o meic onde se encontram, através de
mudangas em algumas de suas propriedades fotoquimicas, tais como:
tempo de vida de fluorescéncia e espectro de emissio.

Para investigar as propriedades internas destes materiais
pode-se utilizar sondas luminescentes, capazes de penetrar na
egstrutura do zedlito. Para o8 materiais mesoporosos a questio de
tamanho nfo serd tado significativa, wvisto que, na faixa

dimensional considerada, existem varias opgles a se empregar.



Sob o ponto de vista espectroscdpico, a sonda pireno &
apropriada a esse estudo, uma vez que apresenta um espectro de
fluorescéncia bastante estruturado, isto &, vibronicamente
resolvido. A excitagio com radiagdio do laser de nitrogénio
(337,1nm) promove a espécie do estado fundamental 5, para o
primeiro estado singlete excitado S;, resultando em fluorescéncia
intensa, facilmente detectdvel a olho nu'. Kalyanasundaran e
Thomas'® mostraram gue as intensidades das componentes vibr8nicas
em 373nm e em 383nm s8&o muito sensiveis 4 polaridade do meioc onde
a referida sonda se encontra. Observa-se que a relacdo entre a
intensidade de fluorescéncia da banda vibrénica III (383nm) para
a banda I (373nm) diminui com o aumento da polaridade do sitio no
qual a sonda se encontra alojada.

Por outro lade, caso a cavidade intrazeolitica contenha
cargas residuais, a adsorgd3oc das moléculas de pireno (que sio
completamente apolares) serd dificultada, de modo que se torna
necessario empregar sondas mais apropriadas. Uma delas & dada
pelo ion wuranilo (UO;**) cujo espectro de emissfo exibe uma
estrutura vibrfnica muito bem resolvida. Sua luminescéncia tem
chamado aten¢d3o desde os estudos de Brewster, em 1833292, ¢
contribuiu indiretamente para a descoberta da radiocatividade por

Becquerel em 1896 3292

. Embora em solugdo agquosa © ion uranilo
esteja cercado por um niimero desconhecido de moléculas de &gua, e
em cristais por 4, 5 ou 6 &atomos vizinhos no plano equatorial
perpendicular ao eixo OUO, pode-se congiderar o ion, cuja
estrutura & linear, como uma espécie distinta, em parte devido a
disténcia U-0 axial pequena (1,7-1,84), comparada com as
distincias U-0O de ligantes situados no plano equatorial (2,2-
2,54)** e, em parte, devido & energia do primeiro estado
eletrfnico excitadeo mudar wuito pouco em um grande ntmeroc de

amostras cristalinas ou vitreas?®.



2. Objetivos

Este trabalho tem como objetivo a investigagio do
comportamento espectroscdpico das sondas luminescentes pireno e
ion uranilo, alojadas no interior de espagos zeoliticos, como
fungdo da temperatura (entre 300 e 10K) e da estrutura do sélido
utilizado, através das técnicas de Espectroscopia de Emissdo e de
medidas cinéticas de luminescéncia (Espectroscopia de
Luminescéncia Rescolvida no Tempo). Espera-se, assim, obter
informagSes acerca das polaridades dos sitios de adsorcido, da
mobilidade das sondas dentro das cavidades e dos processos de
relaxacdo entre esgpécies alojadas no mesmo espago OU em espacos

vizinhos.



3. Parte Experimental

3.1. Instrumentaco

A instrumentagdo wutilizada neste trabalho é descrita a

seguir.

3.1.1. Espectrofluorimetro

Os espectros iniciais de luminescéncia & temperatura ambiente
foram obtidos no espectrofluorimetro marca SLM-AMINCO, modelo
SPF-500C. Este aparelho utiliza uma lampada de xendnio de 250W
como fonte de excitagdo. As amostras s3o espalhadas uniformemente
entre duas l8&minas de quartzo, fixadas com fita adesiva e
posicionadas no porta amostras do aparelho com a ajuda de um
suporte de confecgdo prdpria, inclinade de 45° com relagio ao
feixe de excitagdo e detector. 0Os par8metros instrumentais
utilizados foram: largura de banda de excitagd@o, 1nm; largura de
banda de emissdo, 0,5nm; comprimento de onda de excitacio,

337,5nm; intervalo espectral de detecgdo, 350-600nm (pireno)/440-

590nm ({(uranilo); incremento, 0,25nm; filtro, 2; tensidc nas
fotomultiplicadoras, 1000V (&) e 700V (B); ganho nas
fotomultiplicadoras, 1 (A e B); funcgd3o, A/B; nimero de

varreduras, 5.

3.1.2. LASER

Os espectros de luminescéncia resolvidos no tempo e com

varia¢8o de temperatura foram obtidos através de excitacgdo
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pulsada com radiagdo UV (337,1nm) de um laser de nitrog&nio marca
Avco, modelo C950A, com poténcia de pico igual a 100kW, poténcia
média 100mW, largura de pulso 10ns. O laser foi operado com
pressdo de nitrogénio igual a 20mmHg, tens3io de 13kV e taxa de
repetigio de 20Hz.

O sinal foli detectado por uma fotomultiplicadora (PMT) marca
Hamamatsu, modelo R928, tempo de ascensic 2,2ns, operando com
tensdo de 1200V, que se encontra acoplada na fenda de safida de um

monocromador marca SPEX, modelo 500M, de caminho &ptico 0, 5m;

resolugao de 0,02nm e fendas de entrada e saida 50um.

3.1.3. Integrador Sincrono

O sinal da PMT é enviado a um integrador sincrono “Box-Car”
modelo SR250, que engatilha um osciloscépico marca Tektronix,
modelo 1420A com dois canais, um deleg usado para visualizac3o da
porta de amostragem do "Box-Car" e outro do sinal propriamente
dito. O integrador estid interfaceado®® a um microcomputador
compativel com IBM-PC, classe 286, através de uma interface
analdgico/digital modelo SR245, conectada a um processador
analdgico modelo SR235 e a um “gate scanner” modele SR250. O
conjunto “Box-Car” é fabricado pela Stanford  Research
Instruments. Os dados s3c obtidos pelo programa TRLSPack sob a
forma de matrizes X-Y, que s3do exportadas para o© programa

Microcal Origin™ para tratamento posterior.

3.1.4. Criostato

Para as medidas em fun¢io da temperatura foi utilizado um

criostato marca APD, modelo DE-204SL, que utiliza géas hélio
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bombeado por um médulo compressor marca APD, modelo HC-4 MKl1, e
esta acoplado a um controlador de temperatura marca Scientific
Instruments, modelo 9650. Com este -aparatc consegue-se obter

temperaturas entre 10 e 200K,

Estes equipamentos estdo interligados conforme o diagrama
apresentado na Figura 3.

PG
PMT SR250 SR235 SR245
NSO A || as
J S [ B || Al

HV AV
BY 1 Bl
|_ S F[A,B] B

TRG G

o [
B
M

Figura 3 - Diagrama de blocos do sistema Box-Car acoplado ao laser de nitrogénio, ¢ microcomputador. C:
criostato; SP: amostra; BS: divisor de feixe; L: laser; LS: lente; PD: fotodiodo; HV: fonte de alta tens#o; PG:
gerador de pulsos; MC: monocromador; SMC: controlador do motor de passo; PMT: fotomultiplicadora;
SR2**: médulos do Box-Car; TRG: entrada do gatilho de sincronismo; CV: rampa de voltagem para controle
da varredura da porta de amostragem; S: sinal; AV: sajda de sinal médio sobre virios pulsos do laser; BY:
safda “busy™; G: saida do tempo de atraso da porta de amostragem; A: canal A; B: canal B; F{A,B]: saida de
sinal do processador analégico; A8: saida do sinal analégico; Al: entrada do sinal analégico; Bl: entrada do
engatilhamento; B2: saida TTL para controle do motor de passo; O: osciloscépio; M: microcomputador,
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3.1.5. Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica das amostras contendo as sondas
incluidas foi realizada utilizando-se um aparelho TA Ingtruments,
modelo TGA2950. As condigdes experimentais foram: temperatura
inicial, 25°C; velocidade de aquecimento, 20°C/min; fluxo de

argdnio, 100mL/min.

3.1.6. Difratogramas de raios-X

Os difratogramas de raios-X foram obtidos utilizando um

difratdmetro Shimadzu XD3A e XRD-6000, operando nas seguintes
condigdes: radiagdo, Cu-Ka; 40kV; 30mA; fendas de divergéncia e
espalhamento, 0,5°; fenda receptora, O0,30mm; varredura continua

de 26, 2,00°/min. As amostras foram preparadas por prensagem

manual sobre ¢ suporte de amostras.

3.1.7. Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias das amostras do material lamelar e da
amostras do material lamelar com acetato de uranile foram obtidas
utilizando um microscéSpio eletrdnico de varredura marca JEOL,
modelo JSM-T300, operando a 20kV. As amostras foram dispersas em
acetona e sonicadas por 15 minutos. Apbs isso, duas ou trés gotas
de solugdo foram colocadas sobre o suporte de amostras de
aluminio, deixadas evaporar e cobertas com carbono (LVC 76,

Plasma Science).

13



3.2. Materiais

3.2.1. Materiais Mesoporosos e Lamelares

Os s6lidos utilizados neste estudo foram preparados pelo
Grupo de Peneiras Moleculares Micro e Mesoporosas. Dependendo da
presenga ou auséncia de direcionadores empregados na preparacio,
pode-se obter materiais com estruturas diferentes.. S6lidos com
duas estruturas distintas s8o usados neste trabalho: um com
estrutura lamelar, Na-magadiita, formado por camadas de silicato,
com disténcia interplanar da ordem de 13A, e outro com estrutura
hexagonal, MCM-41, formade por tubos de silicato, com didmetro

interno da ordem de 41A, dispostos hexagonalmente. Estas

estruturas sdo mostradas na Figura 4.

— B -
p— —

13AL — — 4 IA;
- e

Figura 4 - Ilustracéo da estrutura dos sélidos utilizados. A esquerda, material lamelar; a direita, material
hexagonal.

3.2.2. Pireno

O pireno (PR} foi obtido junto & Aldrich Chemical Company,

Inc. e usado sem purificac@io posterior. Sua f6rmula estrutural

esta indicada na Figura 5.
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9,2A

Figura § - Férmula estrutural da molécula de pireno.

3.2.3. Acetato de Uraniio

0 acetato de uranilo di-hidratado (UR), marca Riedel-De Haén
Ag, foi cedido pelo Prof. K.E. Collins. Posteriormente, ele foi
substituide pelo produto purificado no IPEN/SP. A fdérmula

estrutural do ion uranilo € indicada na Figura 6.

2+

O__

1,8A 7 1,8A

Figura 6 — Formula estrutural do jon uranilo.

3.3. Preparac¢do das amostras

As amostras de inclusdo foram preparadas combinando-se as
sondas luminescentes (PR e UR) com magadiita e MCM-41, conforme o
procedimento descrito a seguir.

Foi preparada uma solugZo 0,025mol.L"' da sonda desejada em
etanol (P.A., planta piloto IQ/UNICAMP). Em um baldc de fundo
redondo misturou-se 0,20g do s6lido desejado com SmL da solugdo
anterior. O sistema ficou sob agitagdo por 24 horas, ao abrigo da

luz e & temperatura ambiente.
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Em seguida, a suspensfic foi filtrada A v&cuo em funil de
Bichner e o s6lido foi lavado com 5mL de etanol. O papel de

filtro com o produto foi colocade em uma placa de Petri para
secagem & temperatura ambiente.
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4. Resultados e Discussio

Esta secdo serd dividida em duas partes, discutindo os
resultados obtidos com cada sonda separadamente, visto que as
informag¢Ses obtidas s3c distintas. Entretanto, para melhor
organizar a discussdo, alguns dados sobre os materiais estudados

serio apresentados a seguir.

4.1. Anélise termogravimétrica

A analise termogravimétrica pode ser utilizada para estimar a
quantidade de material org8nico incorporado nos sdlidos®*t. Os
termogramas dos materiais lamelar e hexagonal sio mostrados na
Figura 7 e Figura 8, respectivamente. Nestes termogramas podemos
observar perda de &gua pelos materiais, e verificar a auséncia
dos surfactantes direcionadores (usados na preparacido, no caso do

material hexagonal).
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Figura 7 - Termograma da magadiita, obtido sob atmosfera de argonio.
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Figura 8 - Termograma do MCM-41, obtido sob atmosfera de argénio.
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4.2. Difratogramas de raios-X

A Figura 9 ilustra a reflex8c de feixes paralelos de raios-X
por planos paralelos (planos de Bragg). Sabendo-se o comprimento
de onda da radiac8c utilizada (A) e o dngulo de reflexiio (), &
possivel calcular a distincia entre esses planos, usando a Lei de
Bragg:
niA = 24 senf, onde n corresponde aoc nfimero do plano de reflex3o.
Deve-se lembrar que, nos difratogramas, o eixoc das ordenadas nos
dd o valor de 20, isto porque o detector de radiagdo refletida
precisa estar posicionado em um &ngulo de 20 com relagio ao feixe

incidente para poder captar o sinal.

Reflexdo nos planos de Bragg.

[=%

Figura 9 — Reflexiio de raios-X por planos paralelos (planos de Bragg).
Os perfis de difragdo de raios-X para os materiais estudados s&o

apresentados na Figura 10 (material lamelar) e Figura 11 (material

hexagonal) .
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Figura 11 - Difratograma de raios-X para 0 MCM-41.
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No perfil de difragio do material lamelar observam-se os
picos relativos aos planos (100), (200) e (300) em 5,3, 11,0 e
16,7° 20, de acordo com as relagdes 1:2:3, representando a
organizagdo em forma de prateleiras das lamelas, e o padrio entre
24 e 29° 20 indica a existéncia destas lamelas.

No difratograma do material hexagonal podem ser identificados

©s picos relativos as difra¢Bes nos planos (100), {210), (200) e
(211), nesta ordem. As relagdes esperadas para a posigdo dos
sinais no difratograma de raios-X, 1 : V3 : 2 V7, foram
confirmadas.

20(100) = 2,12°

20(210) = V3 x 206(100) = 3,62°

20(200) = 2 x 20(100) = 4,15°

26(211) = V7 x 26(100) = 5,45°

4.3. Espectros de emisséo

Os silicatos absorvem a radiagfo empregada neste trabalho,
nao apresentando qualquer tipo de luminescéncia no intervalo
espectral observado ao serem irradiados com o laser de

nitrogénio.

4.4. Pireno

4.4.1. Espectros de emisséo

Inicialmente foram obtidos os espectros de emissio, a

temperatura ambiente, do pireno incluido no silicato lamelar e no
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MCM-41. Na Figura 12 pode-se observar o espectro de emissdo do
pireno incluide em silicato lamelar, & temperatura ambiente e
pressdoc atmosférica, sendo indicadas as bandas vibrénicas de I a
III. Este padrido espectral € caracteristico do monémero de pireno
(370-420nm}, sendo a emissdo devida ao excimerc observada em
menor intensidade (450-550nm). J& na Figura 13 o©obgerva-se
essencialmente emissfo por parte do excimero de pireno, como uma
banda larga e simétrica entre 420 e 550nm. Aqui a emissdo devida
ao mondmero mostra-se bastante reduzida, o que pode ser atribuido
a grande intensidade de emissdo do excimero, juntamente com
supressio por oxigénio. Estas diferengas evidenciam a

sensibilidade do pireno ao meio onde ele se encontra.

0,6 =
0.5
04+

0.3

Intensidade

6.2+

0.1

00 : T T T T T T | P

Comprimento de Onda / nm

Figura 12 - Espectro de fluorescéncia de pirenoc incluido em Na-magadiita, 4 temperatura ambiente.
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Figura 13 - Espectro de fluorescéncia do pireno incluido no MCM-41, 2 temperatura ambiente,

A formagdo de excimeros de pireno & governada por
concentragdo. Quanto maior a concentragio mais provavel serid a
formagdoc do excimero. Este 88 se forma no estado excitado, e tem
a forma de um “sanduiche” de moléculas de pireno, como mostrado
na FIGURA.

88—

o7/

Monémero no Excimero

Monémero g
estado excitado

Figura 14 — Formaciio do excimero de pireno a partir de seus monémeros.
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Como temperatura e mobilidade estdo intimamente relacionados,
foram registrados espectros de emissdo em varias temperaturas, a
fim de estudar a mobilidade da sonda no interior do sélido.

Na Figura 15 temos o0s espectros de emissfo do pireno incluido
em material lamelar, em temperaturas variando de 11 a 273K. A
intensidade de emissao de excimero e a relacdo entre as bandas
IIT e I do mondmero de pireno variam com a variacdo da
temperatura. Na Figura 16 podemos verificar que neste caso a
emissdo devida a excimero aumenta com a diminuicdo da
temperatura, e a razdo da intensidade de emissio da banda IIT

para a banda I diminui com a temperatura.
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Figura 15 - Espectros de fluorescéncia de pireno incluido em Na-magadiita, em virias temperaturas.
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intensidade de emisséio do excimero de pireno (+, mix, em 466nm) incluido na Na-magadiita,

Na Figura 17 est8o os espectros de emiss3do do pireno incluido
em material hexagonal, em temperaturas que variam de 15 a 296K.
Novamente aqui a relagio entre as intensidades de emissdo das
bandas III e I, e a intensidade de emiss3o devida a excimero,
variam com a variag8co de temperatura. Estas mudancas podem ser
melhor comparadas na Figura 18, onde se observa o aumento da razdo
entre as intensidades de emiss3o das bandas III e I com a
diminuigiaoc da temperatura, acompanhada da diminuigdo na
intensidade de emissdoc devida ao excimero.

Lembra-se agui gue para os espectros registrados com variacgdo
de temperatura, as amostras 830 mantidas dentro do criostato, sob
vdcuo, sendo assim, as diferengas entre estes espectros e os
obtidos & pressio ambiente pode ser atribuida aos efeitos de

supressio de emissdo por oxigénio.
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Doig fendmenos importantes podem ser observados ac variar a
temperatura: alteragdc na intensidade de emissdo do excimero de
pireno e na relagdo entre as intensidades de fluorescéncia das
bandas vibrénicas III e I do mondmero de pirenc.

Em ambos os aspectos, os silicatos apresentaram comportamento
oposto. A intensidade de fluorescéncia do excimero de pireno &
pequena 4 temperatura ambiente para o silicato lamelar,
aumentando aoc diminuir a temperatura (Figura 16), enquantc que, no
cago do MCM-41, gque apresentava emissiio essencialmente de
excimero, esta & reduzida com a diminuig3io da temperatura (Figura
18} .

Quando incluido em material lamelar, & temperatura ambiente,
O pireno comporta-se como se estivesse em meio apolar (como em
(CHg),0), indicado pelo alto valor da relacdc entre as
intensidades de fluorescéncia das bandas III e I de seu mondmero.
Entretanto, este comportamento wmuda com a diminuigdo de
temperatura, chegando a comportar-se como em um meio polar (como
CH;COOH) . Contrariamente, no MCM-41, & temperatura ambiente, o
comportamento apresentado pelo pireno foi equivalente ao
observado em meio polar (como CH3;COOH), variando com a diminuicdo
da temperatura até se tornar préximo daguele exibido em ambiente

apolar (como tetrahidrofurano-THF).

44.2. Andlise termogravimétrica

Na Figura 19 encontra-se o© termograma para a amostra de
material lamelar com inclusdo de pireno. A regifo entre 330 e
510°C indica a perda de massa devido & saida de pireno. J& na
Figura 20 vemos © termograma da amostra de material hexagonal com

pireno incluido. A saida do pireno & cobservada entre 320 e 470°C.
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pelo retingulo corresponde & perds de massa devida ao pireno incluido.

Os termogramas ddoc uma estimativa da quantidade de pireno
incluido nos sélides. A perda de massa correspondente ao pireno
foi calculada considerando as tangentes na curva de massa, na
mesma regido de temperatura delimitada pelog retldngulos nos
respectivos termogramas. Esta massa foi relacionada com a massa
de amostra usada para obtengdo do termograma, e comparada com a
massa de pireno existente na solugdo (0,025molelL™) de preparacio
das amostras e a massa total de silicato (~0,20g). Desta maneira,
observa-se que o material lamelar incluiu aproximadamente 30% do
pireno wutilizado na solugdo de troca (Figura 1%9), engquanto o

zedlito MCM-41 incluiu apenas 10% (Pigura 20).

4.43. Comparacgéo entre os sélidos lamelar e hexagonal
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Considerando que o espago disponivel no MCM-41 & maior que no
material lamelar, e que a observagiio de emissdo de excimero de
pireno est8 condicionada & sua ¢oncentra¢ao {(a principio, maior
concentragdo favorece a formagciio de excimero), observa-se que o
comportamento dos sblidos contraria a expectativa. Isto &, um
raciocinio mais simples levaria a crer que o MCM-41, cujos canais
sdo maiores, poderia incluir waior quantidade de pireno e, assim,
apresentar fluorescéncia mais intensa do excimero. Entretanto, os
resultados obtidos sustentam uma outra hipétese: os canais do
MCM-41, embora maiores, sdo mais polares que os espacos de
inclusdo do material lamelar, dificultando a entrada das
moléculas de pireno, que sdo apolares. A micropolaridade dos
canaig dos zeblitos € um reflexo do campo elétrico proveniente
dos cations ali presentes. A concepgio de polaridade dentro das
peneiras moleculares ndo tem o mesmo sentide que em solugdio®®. A
formagd@o de lipossomas (esferas de cadeias orgdnicas com uma
extremidade hidrofilica e cauda hidrofdébica} acontece devido aos
efeitos de repulsio entre o solvente, polar, e a parte
hidrofdbica, que se organiza em forma esférica a fim de isolar a
parte orgénica, encapsulando-a em um envelope hidrofilico. Da
mesma forma, cicledextrinas conseguem encapsular compostos
orgdnicos e ao mesmo tempo manté-los dissolvidos em um solvente
polar, devido ac seu carater anfédtero. Faz-se aqui uma analogia
com © comportamento observado com o pireno, que & uma molécula
orgénica, e tende a se aproximar de outras moléculas de pireno
para diminuir a repulsdo por diferenga de polaridade. Asgim, a
formagdo do excimero € facilitada. J4 o material lamelar possui
espagos com menores dimensdes, mas sua polaridade também € menor,
criando um ambiente mais apropriade & baixa polaridade das
moléculas de pireno. Ainda assim, predomina a fluorescéncia do
mondmerc, Jj& que a polaridade permite uma distribuicio mais
homogénea da sonda.
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44.4. Efeito da temperatura

0 estude realizado com diminuigdo de temperatura permitiu
observar a mobilidade do pireno no interior dos sblidos, j& que
houve alteragdo na polaridade exercida pelo s86lido e na
intensidade de fluorescéncia do excimero. Dentro do material
lamelar as moléculas de pireno sfo deslocadas para sitios mais
polares, aumentando, deste modo, a intensidade de emissio do
excimero, devido ao efeito da polaridade (Figura 16). J& no MCM-41
este desglocamento ocorre para sitios menos polares, permitindo
uma acomodagio mais uniforme e, asgsim, diminuinde a intensidade

de fluorescéncia do excimero (Figura 18).

44.5. Difratogramas de raios-X

Na Figura 21 temos o difratograma de uma amostra de material
lamelar com pireno incluido, apresentando o padrdoc indicador da
existéncia de lamelas, e os picos mostrando a organizagdo destas
em prateleiras. Na Figura 22 temos O termograma de uma amostra de
material hexagonal contendo pireno, com picos ausentes em relagio

ao perfil de difra¢io do material livre de sonda.
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Figura 21 - Difratograma do material lamelar apés inclusfio de pireno.
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Figura 22 - Difratograma do MCM-41 apés inclusdo de pireno.
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Os difratogramas indicam que a inclus3o de pireno ndo alterou
significativamente a estrutura da matriz zeolitica, no caso do
material lamelar {Figura 21). Entretanto, constatou-se uma pequena
mudanga estrutural no caso do MCM-41(Figura 22), pois ndo foram
obgervados os picos referentes aos planos de difrac3o (210) e
(200} . Isto significa que os tubos que compdem este material ndo
mais estdo organizados hexagonalmente, mas encontram-se

separados?®.

4.5. Acetato de Uranilo

4.5.1. Espectros de fluorescéncia

Os sinais de emissdoc do fon uranilo sdo intensos, com tempos
de decaimento longos, e sensiveis tanto aoc meio local quanto &
sua mobilidade. Assim sendo, o fon uranilo & uma sonda fotofisica
in situ ideal para a investigagiio de sua interag3iio com uma
superficie?’.

Foram registrados os espectros de fluorescéncia entre 440 e
520nm do acetato de uranilo livre em varias temperaturas. Estes
egpectros sd3o muito bem estruturados. Na Figura 23 podemos
observar que a diminui¢do da temperatura causa uma redugdo
considerédvel na largura de banda de cada componente vibrdnica.
Isto porgue, em menores temperaturas, temos uma maior populagdo
no estado fundamental, e as transigdes roto-vibracionais tornam-

se menos numerosas, aumentando a resolucio espectral.
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Como se pode observar as principais componentes vibrénicas do
espectro de fluorescéncia possuem miximos de intensidade em

487nm, 508nm, 531nm e 557nm, e correspondem, respectivamente, &s
transigdes 0'-0", 0'-1", 0'-2" e Q'-3",

452 Analise termogravimétrica

Os termogramas das amostras de silicatos contendo uranilo s3o
mostrados a seguir. Na Figum 24 temos o termograma referente ao

acetato de uranilo livre, apresentando um pico de decomposicdoc em
342,5°C. Apds inclusdc em silicato lamelar, a temperatura
registrada para a saida da sonda foi de 312,3°C, como pode ser
observado na Figura 25. Por fim, o acetato de uranilo inclufdo em

MCM-41 foi perdido a 404,1°C, como mostra a Figura26.

-\ 34:2,5

12,0 1

0,15

14,0 -
0,10

10.0

Massa / myg

0,05

0, Bw / epeale essew

8.0

0,00

8,0 -

‘ , . ' . | — 008
200 400 600 800
Temperatura / °C

Figura 24 — Termograma do acetato de uranilo livre,
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Comparando os termogramas das amostrag dos silicatos contendo
acetato de uranilo observa-se que, devido ao aumento da largura
dos picos referentes & sonda apbs inclus3o, esta foi de fato
incluida no material estudado. As temperaturas de saida s#o
diferentes em cada caso: 342,5°C para a sonda livre (Figura 24),
312,3°C para a sonda incluida em silicato lamelar ({(Figura 25) e
404,1°C no caso do MCM-41 (Figura 26). Essa diferenca reflete osg
diferentes graus de interagio do acetato de wuranilo com o
material estudado. Uma temperatura de safida menor gquando
comparada com a da sonda livre indica uma menor interacl3o (caso
do material lamelar), enquanto um aumento nesta temperatura
indica um wmaior grau de interagdo com o© material (caso do
material hexagonal). Estes resultados estio de acordo com as
conclusdes obtidas no estudo com variagido de temperatura para o
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acetato de uranilo incluido e com os dados de polaridade obtidos
utilizando pireno.

Neste caso ndo &€ possivel calcular a porcentagem relativa de
inclusdio da sonda, como no caso do pireno, devido as diferentes

espécies passiveis de serem incluidas: (Ac),U0, / AcUO,* / UO,*".

453. Espectros de fluorescéncia

Os espectros de fluorescéncia do Ion uranilo incluido em
silicatos apresentaram perda de estruturagfo, com alargamento, e
até supress@o, das bandas. Na Figura 27 pode-se comparar oOs
egspectros de emissi3o do ion uranilo incluido em silicato lamelar
e livre, em temperaturas diferentes, apresentando um deslocamento
hipsocrdmico apds inclusio. Na Figura 28 estdo os espectros de
emissdo comparativos do ion uranilo livre e incluido em MCM-41,
também em temperaturas diferentes, apresentando deslocamento
batocrémico apds a inclusdo.

A emissdoc observada apds inclus8o €& bastante atipica,
principalmente nas curvas obtidas a baixas temperaturas. Isso
levanta a hipdtese de terem se formado exciplexos do ion uranilo
com &nions acetato. Também pode ter ocorrido foto-oxidacdoc de
eventuais moléculas de etanol que tenham sido capturadas pelos
silicatos no processo de preparagio das amostras, e resistido ao

vacuo realizado no criostato para o abaixamento da temperatura.
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Figura 27 - Espectros de luminescéncia do fon uranilo incluido em silicato lamelar (linha continua) e livre
(tracejado), 4 20 (A) e 295K (B).
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Figura 28 - Espectros de luminescénciz do fon ursnilo incluido em MCM-41 (linha continua) e livre
(tracejado), 4 20 (A) e 295K (B).

O estudo realizado utilizando pireno como sonda fluorescente
mostrou que as cavidades do zedlito MCM-41 s3o mais polares que o
espago interlamelar do silicato lamelar, 3 temperatura ambiente.
Esta maior polaridade implica em uma maior interagdo com o fon
uranilo, estabilizando o estado excitado mais que o fundamental,
e deslocando o espectro para o vermelho. O gilicato lamelar, por
sua vez, n&o estabiliza o estado excitado tanto quanto o
fundamental, sgeparando ainda wais esses niveis de energia, e
deslocando o espectro para o azul. Nas Figura 29 e Figura 30 s3o
mostrados o8 espectros de luminescé&ncia com variaclo da
temperatura das amostras de uranilo incluido em silicato lamelar

e MCM-41, respectivamente.
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Figura 30 - Espectros de fluorescéncia do fon uranilo inclnido em MCM-41, em vérias temperaturas.
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Nestas curvas observa-se um comportamento bastante confuso ao
variar a temperatura, o que reforga a hipétese da existénecia de
outras espécies fotoquimicamente ativas, além do préprio ion

uranilo.

4.54. Difratogramas de raios-X

O difratograma obtido para o© acetato de uranilo livre &

mostrado na Figura 31.
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Figura 31 - Difratograma do acetato de wranilo livre,

Foram registrados difratogramas das amostras de silicatos com
fons wuranilo incluidos a fim de verificar se a estrutura da
matriz & conservada.

Na Figura32 temos o perfil de difragio de uma amostra de Na,H-

magadiita, o mesmo silicato lamelar contendo fions H', apés
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inclusdo de wuranilo. Aqui a estrutura da matris foi bem
preservada, os picos a wmais no difratograma correspondem ao

acetato de uraniloe.
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Figura 32 - Difratograma do silicate lamelar (Na,H-magadiita) contendo acetato de uranilo.

A Figura 33 mostra o difratograma do silicato lamelar, sem ions
H', contendo wuranilo. Aqui pode-se perceber alteracdo na

egstrutura do sélido.
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Figura 33 - Difratograma do silicato lamelar (Na-magadiita) contendo acetato de uranilo.

Por fim, na Figura34 temos o difratograma de uma amostra de MCM-
41 contendo uranilo. O padrdo alterado deste difratograma
corresponde a uma alterac¢do estrutural andloga Aaquela observada
no caso das amostras contendo pireno?®, onde os tubos nioc mais

encontram-se arranjados hexagonalmente.
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Figura 34 - Difratograma do acetato de uranilo incluido em MCM-41.

4.5.5. Microscopia Eletrénica de Vamredura

As micrografias eletrSnicas obtidas indicam que ocorreu
desfolhamento do material apds a inclus@o da sonda em paralelo
coﬁ a mudanga estrutural constatada nos difratogramas®®. Na rigura
35 estdo as micrografias referentes ac material lamelar, sem
inclusdo de qualguer sonda. Na Figura 36 estdo as micrografias do
silicato lamelar contendo ions uranilc, referente ao difratograma
mostrado na Figura 32, onde se pode observar desfolhamento do
material. Finalmente, na Figura 37 estdc as micrografias do
silicato lamelar contendo ions uranilo, referente ac difratograma
mostrado na Figura 33, onde se obsgerva um material ainda mais

desfolhadc. Esse desfolhamento de maneira alguma pode ser
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associado ao tratamento mecénico (agitac3io, vacuo, etc) das

amostras.

{803 03

Figura 36 — Micrografias de silicato lamelar apés inclusio de ions uranilo; ampliagio 2000X e 7500X,

respectivamente.
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Figura 37 — Micrografias de silicato lamelar (outro lote) apés inclusdo de ions uranilo; ampliacio 3500X e
10000X, respectivamente.

4.5.6. Curvas de decaimento temporal

Foram obtidas as curvas de decaimento temporal para o acetato
de uranilo puro, & temperatura ambiente, nos comprimentos de
onda: 487nm (0'-0"), 508nm (0'-1"), 531,5nm (0'-2") e 557nm (0'-
3"), Figura 38. Foram calculados os tempos de vida que variam entre
1 e 21lus, valores muito aquém daquele relatado (=550us) para o
ion uranilo em nitrato de uranilo hexahidratado®*. Entretanto,

em estudos com complexos entre ions uranilo e sulfato foram

observados tempos de vida que variam entre 2,7 e 18,8us®’. Isto

-

pode estar relacionado & granulometria do sélido®’, & impurezas,
umidade, ou até com as condi¢des da superficie dos cristais®®.
Também deve-se considerar agqui a presenga de outras espécies,
como exciplexos de uranilo e produtos de foto-oxidacgdo.

Na Figura 38 estd3o as curvas de decaimento temporal das
principais bandas de luminescéncia para o acetato de uranilo
livre, & temperatura ambiente. Os ajustes monoexponenciais das

curvas foram:
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—(x=25,03)
y=056e "* | para a banda 0'-0~;

-(x-26,03)
y=064e *** |, para a banda 0'-1";
~(2-24,03)
y=032¢ ¥ | para a banda 0'-2" e;
~(3-1,63)
y=005+023 * , para a banda 0’-3”. Os trés primeiros ajustes

estdo consistentes, divergindo o Gltimo, que atribui-se a outras

espécies com decaimentos mais répidos, exciplexocs do uranilo com

acetato.
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Figura 38 - Curvas de decaimento temporal das principais bandas de luminescéncia (indicadas nos grificos)
do acetato de uranilo Livre, em 295K,

As curvas de decaimento temporal do sinal de fluorescéncia do
ion uranilo incluido em MCM-41 s3c mostradas na Figura 33. Neste
caso as bandas escolhidas foram a 0'-1" e 0'-2", j& que com a
diminuigdo da temperatura apenas a banda 0'-1" pode ser
detectada.
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Os ajustes monoexponenciais foram:
—{x—27.03} )
y=0,08+088¢ ** |, para a banda 0'-1” a 295K;
~(2-29,03)
y=0,04+04le *¥ | para a banda 0’-2” a 295K e;
={x=31,03)
y=030+102¢ ** |, para a banda 0'-1" a 150K. Apés a inclusdio nos.

silicatos, a divergéncia entre os ajustes torna-se maior, pois
além dos exciplexos anteriormente citados, h& a possibilidade de

foto-oxidacdo com moléculas de etanol.
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Figura 39 - Curvas de decaimento temporal das principais bandas de fluorescéncia (indicadas nos gréficos) do
acetato de uranilo incluido em MCM-41, a 295K e 150K.

No caso das amostras de inclusdo em silicato lamelar, foi
cobservado o decaimento das bandas 0'-1", que foi mascarada com a
diminuigdo da temperatura, e 0'-3", que tornou-se mais evidente
(Figura 40 e Figura 41, respectivamente).

Para a banda 0’-1", os ajustes monoexponenciais foram:
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-{x=-23,03)
y=020+081¢ ¥ , a 295K;

—(x-23,03)
y=020+0,62¢ *™ , a 150K e;

~(2-23,03)
y=011+0,67¢ ** , a 70K. Aqui o comportamento foi o contririo do

esperado, ou seja, com a diminui¢3o da temperatura o tempo de

vida diminuiu,
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Figura 40 - Curvas de decaimente temporal da banda de fluorescéncia 0'-1"do acetato de uranilo inclufdo em
silicato lamelar, temperatura de 295K, 150K e 70K.

Para a banda 0'-3”, os ajustes monoexponenciais foram:

—(x-24,03)
y=0,07+092¢ ** , a 295K;

—{(x=23,03)
y=028+20e “* , a 150K e;

—{x—24,03)
¥y=032+225 %®* , a 70K. Neste caso o aumento do tempo de

decaimento com a diminuigdo da temperatura ocorreu como esperado.
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Figura 41 - Curvas de decaimento temporal da banda de fluorescéncia 0'-3"do acetato de uraniflo incluido em
silicato lamelar, a 295K, 150K e 70K

Ogs dados obtidos nesta parte encontram-se organizados na

Tabela 1.
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Tabela 1 - Tempos de vida do acetato de nranilo livre e inclnido em silicato lamelar e MCM-41.

Tempo de decaimento - T (us)

Amostra Temp. (K) transigdo 0’-0" transi¢@io 0°-1" transi¢io 0°-2" transiciio 0°-3"

Acetato de 295 20,0 21,3 20,3 1,3
Uranilo livre
Ac. de Ur, 295 28,4 353
Incluido em

150 56,4
MCM - 41
Ac. de Ur. 205 10,3 34
Incluido em
Silicato 150 37 7
Lamelar

70 2,6 6,3

Algumas observacSes devem ser feitas sobre estes dados. Em
primeiro lugar, com relag3ico ao tempo de decaimento obtido
monitorando a transigfio 0'-1": pode-se observar que, para a sonda
incluida em MCM-41 este tempo & maior que para o fon uranilo
livre, indicando uma interac3o menos intensa entre esses ifons e a
matriz, e aumenta com a diminuig3o da temperatura. J& no caso da
sonda incluida em silicato lamelar, este tempo & menor que para o
ion wuranilo 1livre, chegando a diminuir ainda mais com a
temperatura. Estes resultados evidenciam a natureza distinta dos
espagos livres desses dois tipos de silicato e das interacgdes
entre o referido iIon e as matrizes, cada uma delas com
caracteristicas internas peculiares, fato j& observado com a
utilizagdo de pireno como sonda.

Em segundo lugar vem um fato observado no caso da sonda

incluida em silicato lamelar: ao diminuir a temperatura, o tempo

52



de decaimento observado na transig3io 0'-1" diminui, enguanto gque
na transigdc 0'-3" aumenta. Isto reforga a existéncia de outras
espécies fotoquimicamente ativas, além do préprio fon uranilo.
Com relagdo ao perfil das curvas obtidas, principalmente no
caso do silicato lamelar, deve-se lembrar que, em se tratando de
decaimento temporal, existe uma distribuicio n3o uniforme de
espécies, em sitios com diferentes caracteristicas, decaindo com
tempos de vida diferentes®’. Calculos mais avancados devem ser
empregados para se ter informagd@o & respeito desta distribuicdo

de tempos de vida.
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5. Conclusdes

A sonda pireno se mostrou adequada para a obtenc3o de
informagSes sobre algumas caracteristicas fisico quimicas do
interior de canais intrazeoliticos. ComparacSes entre as
intensidades relativas das componentes vibr8nicas I e III do
mondmero de pireno levam & conclusdo de que os canais do silicato
lamelar apresentam um ambiente menos polar que os do MCM-41, &
temperatura ambiente. Este fato contribui para explicar as
porcentagens de sonda incluida em cada tipo de zeSlito (30% para
o material lamelar e 10% para o MCM-41) e, consequentemente, as
observagbes sobre a fluorescéncia predominante devida ao mon8mero
ou excimero do pireno.

Dados de difrag&c de raios-X mostraram que a estrutura dos
s6lidos é essencialmente conservada apés a inclusdo das sondas;
contudo, algumas amostras lamelares sofreram desfolhamento apés
essa inclusfio, e algumas amostras hexagonais tiveram seus canais
separados, perdendo sua organizagio hexagonal.

Estudos realizados com variac3o de temperatura demonstraram a
mobilidade das moléculas da sonda no interior das cavidades,
movendo-se para sitios com diferentes polaridades, provocando a
formagdo de excimero, no caso do silicato lamelar, e separacdo em
mondmeros, no caso do MCM-41,

0 1ion wuranilo também apresentou resultados interessantes
neste estudo. Possuindo carga formal, esse iIon permite a sondagem
dos sgitios hidrofilicos, n3oc acessiveis ao pireno. Como neste
caso ndo ha preocupagdo com formagdo de excimeros, a analise
termogravimétrica foi utilizada mais no sentido de verificar se
houve ou ndo inclusio da sonda nos zedlitos. A alteracdo

estrutural, constatada por difratogramas e micrografias, também &
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um indicio de inclusiio da sonda nos sélidos. As quantidades
incluidas sdo suficientes para detecgdo espectroscépica.

A interag¢do dos ions uranilo com as duas matrizes & bastante
forte, o que &€ deduzido a partir da observacio do alargamento das
bandas de emissfo desta sonda quando incluida nesses materiais.

Os estudos sobre tempo de vida de decaimento dos ions
uranilo, bem comoc a variag3io de sua luminescéncia com a
temperatura podem ter sido prejudicados devido a presenca de
outras espécies, como exciplexos de wuranile com acetato. A
possibilidade de foto-oxidagdoc de etanol com uranilo também & um
fator a ser considerado, podendo gerar espécies que emitem na
faixa espectral estudada. Uma maneira de reduzir estas
interferéncia seria utilizando o nitrato de uranilo como fonte de

ions uranilo.
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6. Continuagéo

Sugere-se gue a continuagdo deste trabalho inclua estudos
sobre os tempos de vida de decaimento do pireno incluide em
silicatos zeoliticos e lamelares, para © gque & necess&rio o
emprego de um fluorimetro com resolugdio temporal na escala de
nanosegundos e, também, estudos utilizando a técnica de
espectroscopia seletiva no sitio. Esta técnica requer © emprego
de lasers sintoniziveis (como os de corante ou os de safira
dopada com titanio).

Pode-se pesguisar outras sondas fluorescentes para estudar
outras propriedades desses materiais, bem como tentar lig&i-las
quimicamente & matriz, a £fim de entender melhor o efeito
ocasionado pela alteragido de temperatura.

A quantificagdc dos ions uranilo incluidos nos sélidos
poderia ser realizada por fluorescéncia de ralos-X, utilizando

uma curva de calibracgdo com sal de uranilo e silica.
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