SA=AS UNIVERSIDADE FEDERAL DO PIAUI
’W’ CENTRO DE TECNOLOGIA
D PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA DOS

MATERIAIS

FOTOSSENSIBILIZACAO DE POLIMEROS SOLUVEIS EM AGUA

USANDO O VIOLETA CRISTAL

Raquel do Nascimento Albuquerque

Orientador: Dr. Jodo Sammy Nery de Souza

Co-Orientadora: Dra. Josy Anteveli Osajima

Teresina - Piaui
2016




RAQUEL DO NASCIMENTO ALBUQUERQUE

FOTOSSENSIBILIZACAO DE POLIMEROS SOLUVEIS EM AGUA

USANDO O VIOLETA CRISTAL

Dissertacdo submetida ao Programa de
Pé6s-Graduacdo em Ciéncia dos Materiais
da Universidade Federal do Piaui — UFPI,
como requisito para a obtencdo do titulo
de Mestre em Ciéncia dos Materiais.

Orientador: Prof. Dr. Jodo Sammy Nery de Souza

Co-Orientadora: Dra. Josy Anteveli Osajima

Teresina - Piaui
2016



FICHA CATALOGRAFICA
Universidade Federal do Piaui
Biblioteca Comunitaria Jornalista Carlos Castello Branco
Servico de Processamento Técnico

A345f Albuquerque, Raquel do Nascimento.

Fotossensibilizacdo de polimeros sollveis em dgua usando
o0 violeta cristal / Raquel do Nascimento Albuquerque. -- 2016.
103 f. :il.

Dissertacao (Mestrado em Ciéncia dos Materiais) —
Universidade Federal do Piaui, Teresina, 2016.
“Orientagao: Prof. Dr. Jodo Sammy Nery de Souza.”

1. Polimeros. 2. Fotodegradacgéo. 3. Corante. 4. Violeta
cristal. 1. Titulo.

CDD 547.7




RAQUEL DO NASCIMENTO ALBUQUERQUE

“FOTOSSENSIBILIZAGAO DE POLIMEROS SOLUVEIS EM AGUA USANDO

VIOLETA CRISTAL”

Dissertacdo submetida & coordenacao do curso
de Pos-graduacdo em Ciéncias dos Materiais
da Universidade Federal do Piaui, como
requisito para obtencdo do grau de Mestre em
Ciéncias dos Materiais.

Aprovada em: 26/02/2016

Banca Examinadora:

V‘ s ‘ fl =
vl — ;/;& ~ AL }\J LG f(/ kL.\\'?n

g TR N \ \
~Prof. Dr. Joao Sammy-Nery de Souza

Universidade Federal do Piaui
Orientador

'\g/\&b\u.k;v\ e ¥ \f/«/u

Profo. Dra. Durcilene Alves da Silva
Universidade Federal do Piaui
Fxaminadora Interna

)
N/
I/ |
/ / Ji5r P /
A Le (,‘/‘,/-‘ WU o 2 b, 2 i, ©—

1A >

Profa. Dra. Maria da Concei¢ao Lobo Lima
Universidade Estadual do Ceara
Examinadora Externa



DEDICATORIA

Dedico este trabalho a minha familia, amigos, familiares pela confianca
depositada em mim e ao meu esposo e minha filha, a quem sou eternamente grata
pelo amor, carinho e compreenséo.



AGRADECIMENTOS

A Deus, por tudo que tens me proporcionado, principalmente, a vida e a for¢a para
concluséo desse trabalho;

Aos meus pais, José Pinheiro e Maria José, por serem perfeitos. As minhas irméas,
Renata e Maria Julia, minhas companheiras, e por alegrarem minha vida;

Ao meu esposo Edersson e a minha filha Camila, por serem razdo da minha vida,
pelo amor e compreensédo nos momentos de auséncia.

Aos meus familiares pela torcida e incentivo para realizagéo desse trabalho

Ao Prof. Dr. Jodo Sammy Nery de Souza pelos ensinamentos e orientacoes;

A prof. Dra, Josy Anteveli Osajima, por tudo que tens feito por mim, agradeco de
coracdo, sem VOCé, nao conseguiria concluir este mestrado;

As minhas amigas Fran e Fabricia, nem preciso dizer o quanto forma importantes
para a concluséo desse trabalho, muito obrigada!

A minha turma 2014.1 Valéria, Dilson, Alexandro, Jefferson, Luiz Brito, Armystron, ,
pelos momentos de apoio, descontracdo, amizade;

As minhas amigas, Claudia, Helena, Adriana, Raquel pelos momentos de
descontracéo;

Aos técnicos de Laboratério do LIMAV: Edgar, Elton, Heldeney e Luciano, pela
colaboracédo e amizade;

Aos membros do Laboratério de Ecomateriais, principalmente: Emerson, Alan icaro,
Lucas Italo, Lucas Carneiro, Thalena, Layane, Marcos Pereira, Janete pelo
aprendizado e companheirismo, e a todos que contribuiram de alguma forma para

fim dessa etapa,;



A familia LIMAV: Alan Jones, Kelson, Kilson e Raimundo pela amizade e prontidéo e
Aos Doutores por sempre estarem presentes, prontos para ajudar e pela amizade;
As minhas amigas de laboratorio dos finais de semana e feriados Maura e
Luizangela;

A todos que sempre me incentivaram de forma direta e indiretamente, muito
obrigada!

A Capes, pelo apoio financeiro.



Lista de figuras

Lista de tabelas

Lista de abreviaturas e simbolos
Resumo

Abstract

1.0 Introducéo

2.0 Bibliografia

Capitulo 1

Resumo

Abstract

1.0 Introducéo

1.1 Polimeros

1.2 Utilizacao de corantes

1.3 Interacdo Corante/Polimero

1.4 Processos de Degradacéo de Polimero coloridos

1.5 Fotodegradacédo de Polimeros

2.0 Metodologia

3.0 Resultado e discusséo
3.1 Prospeccéao de Artigos
3.2 Prospeccéao de Patentes
4.0 Concluséao

5.0 Referéncias Bibliogréaficas

Anexo 1

SUMARIO

Vi

VI

VIl

11

13

14

14

19

23

24

31



Capitulo 2

Resumo

Abstract

1.0 Introdugé&o

2.0 Parte experimental

2.1 Preparo das solucdes de corante Violeta Cristal (VC)
2.2 Sistema de Radiagao

2.3 Fotdlise

2.4 Monitoramento Cinético

2.5 Obtencéo dos fotoprodutos

3.0 Resultado e discusséo

3.1 Influéncia da concentracéo de corante VC no processo de fotolise
3.2 Mecanismo de degradacéo do corante VC
4.0 Concluséo

5.0 Referéncias

Capitulo 3

Resumo

Abstract

1.0 Introducéo

2.0 Parte experimental

2.1 Materiais e Reagentes

2.2 Metodologia

2.2.1 Preparo das amostras

2.2.2 Ensaios de fotodegradacao

33

35

36

41

41

41

41

42

42

43

44

44

51

55

56

60

62

63

64

67

67

67

67

67



2.2.3 Técnicas para caracterizacao

2.2.3.1 Espectroscopia de absorcao no UV-Vis
2.2.3.2 Viscosimetria

3.0 Resultado e discusséao

3.1 Ensaio de degradacédo de PEO

3.1.2 Medidas de viscosidade

3.2 Ensaio de degradacédo do PSS

3.2.1 Monitoramentos da fotodegracao por UV-Vis
4.0 Concluséao

5.0 Referéncias

Consideracdes Finais e Sugestdes para trabalhos futuros

68

68

68

70

70

72

75

75

82

83

87



LISTA DE FIGURAS

CAPITULO 2 (ARTIGO II)

FIGURA 1 Estrutura quimica do corante 4’4’- Bis (Dimetilamina)-
Benzofenona.

FIGURA 2 Diagrama de Jablonski representando o0s estados
energeéticos excitados e as transi¢cdes entre estados

FIGURA 3 . (a) lampada de mercurio 125W sem bulbo, (b) reator
fotoquimico (c) agitador magnético, (d) banho termostético.

FIGURA 4 Curva padrédo do corante VC nas diversas faixas de
concentracao.

FIGURA 5a Espectros de absor¢do de VC 5x10° mol.L™* em solucéo
aquosa (200 a 800 nm) apés irradiacao por 240 minutos.

FIGURA 5b Espectros de absor¢do de VC 7x10® mol.L™* em solugéo
aquosa (200 a 800 nm) apés irradiacao por 240 minutos.

FIGURA 5c Espectros de absorcdo de VC 8x10° mol.L™* em solugéo
aquosa (200 a 800 nm) apés irradiacao por 240 minutos.

FIGURA 5d Espectros de absor¢do de VC 1x10™ mol.L™* em solugéo
aquosa (200 a 800 nm) apés irradiacao por 240 minutos.

FIGURA 6 Mecanismo de foto-oxidacdo de uma molécula de corante
(a) via transferéncia de energia e (b) via transferéncia de elétron
FIGURA 7 Mudanca de absorcdo a 580 nm durante a irradiacdo de

diferentes concentracdes VC em solugcdo aquosa

38

39

41

45

46

46

47

47

48

50



FIGURA 8 Cromatograma da fotolise do corante VC antes (Oh) e apés 51
(51h) irradiacao.

FIGURA 9 Fotoprodutos identificados durante a fotolise do corante VC 53

CAPITULO 3 (ARTIGO III)

FIGURA 1 Estrutura quimica do oxido de polietleno (a) e 64
poliestirenossulfano de sodio (b).

FIGURA 2 Espectro de absorcdo de PEO aquoso na presenca do VC 70
nas faixas de concentracdo estudadas.

FIGURA 3 Quebra de cadeia (S) para PEO aquoso na presenca do 73
Violeta Cristal nas concentragdes 1,0x10° mol.L?, 5,0x10° mol.L* e

8,0x10° mol.L™?.

FIGURA 4 Monitoramento da massa molar viscosimétrica do PEOna 74
presenca do VC.

FIGURA 5 Espectro de absor¢cdo do PSS aquoso na presenca do VC 75
em diferentes concentracoes.

FIGURA 6 Quebra de Cadeia do PSS. 78
FIGURA 7 Massa molar viscosimétrica do PSS na presenca do VC. 79
FIGURA 8 Mecanismo geral envolvido na fotossensibilizagdo de 80

polimeros.



LISTA DE TABELAS

CAPITULO 1 (ARTIGO I)

TABELA 1 Busca de artigos publicados nos bancos de dados por
palavras-chave.

TABELA 2 Artigos presentes em mais de uma combinacao de palavras-
chave.

TABELA 3 Busca de patentes publicadas nos bancos de dados por

palavras-chave.

CAPITULO 2 (ARTIGO II)
TABELA 1 Taxa de degradacdo da solucdo de corante VC em

diferentes concentragoes.

CAPITULO 3 (ARTIGO IlI)

TABELA 1 Valores de viscosidade intrinseca para as solu¢cbes de PEO
contendo corante Violeta Cristal nas concentragdes 5,0x10° mol.L™,
8,0x10° mol.L" e 1,0x10™ mol.L™.

TABELA 2 Valores de viscosidade intrinseca para as solucdes de PSS
contendo corante Violeta Cristal nas concentracdes 1,0x10° mol.L™,

5,0x10° mol.L™1¢8,0x10° mol.L ™.

15

17

20

49

72

1

Vi



LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

VC - Violeta Cristal

PSS - Poliestireno Sulfonato de Sodio

PEO - Oxido de polietileno

EPO - Banco Europeu de Patente European Patent Office
INPI - Instituto Nacional de Propriedade Industrial

USPTO - Patentes United States Patent and Trademark Office

Vil



RESUMO

O conhecimento sobre fotodegradacdo de polimeros tem sido reportado com
frequéncia na literatura e o uso de aditivos, como por exemplo, os corantes tém sido
utilizados para auxiliar o processo de degradacao e/ou estabilizacdo dos polimeros.
Uma busca nas bases de dados de artigos e patentes, que envolvem o processo de
fotodegradacdo de polimeros na presenca de corantes foi realizada. Avaliou-se a
fotoquimica do corante, com intuito de estabelecer, qual seria a melhor concentracéo
para trabalhar a interacdo polimero-corante, onde foi escolhida a concentracdo de
5x10° mol L. Os polimeros estudados foram o 6xido de polietileno (PEO) e
Poliestirenossulfonato de sédio (PSS) na presenca do corante catibnico violeta
cristal, no qual, a rota sugerida a partir dos resultados da quebra de cadeia e massa
molar viscosimétrica para o PEO foi a recombinacéo e para o PSS a foto-oxidacao.
Sendo que ambos os polimeros sofreram a fotodegradacao na presenca do corante

violeta cristal.

Palavras-Chave: corante, polimeros, fotodegradacéao.

viii



ABSTRACT

The photodegradation of polymers has been reported often in the literature, the
use of additives, such as dyes have been used to aid the process of degradation and
/ or stabilization of polymers. A search of articles and patent databases was made
involving the process of photodegradation of polymers in the presence of dyes.
Evaluated the photochemical dye, in order to establish how best to work
concentration interaction polymer-dye, where the concentration of 5x10° mol L™* was
the best. Students were the PEO polymer and PSS in the presence of cationic dye
crystal violet, in which the suggested route from the chain scission results and
viscosimetric molecular weight for the PEO was recombination and PSS photo-
oxidation.Since both polymers undergo a discrete photodegradation in the presence

of the crystal violet dye.

Keywords: Dye, polymers, photodegradation



1.0 INTRODUCAO

Com o aumento de consumos de produtos poliméricos, de modo geral, tém-se
uma preocupacao com o destino final desses produtos, no qual sua degradacao no
meio ambiente pode levar muitos anos para se degradar de forma natural (Siracusa,
et al. 2015; Morlat e Gardett, 2003; Spinacé e Paoli, 2009).

A degradacdo de polimeros pode ocorrer de varios tipos. Ela inclui a
degradacdo térmica, fotodegradacdo, biodegracdo, degradacdo mecanica,
degradacédo quimica (Wesolek, et al. 2011).

Dentre as degradac®es citadas a fotodegradacéo de polimeros pode provocar
alteracdes no comprimento das cadeias do polimero, nas propriedades mecanicas,
de barreira, mudanca de coloragéo, surgimento de fissuras e fraturas, perda de
brilho entre outras (Lombardo,Poli e Schimitt, 2015; Fechine, Santos e Rabello,
2006; Oliveira, et al. 2012 ).

Quando se trata de fotodegradacdo de polimeros, normalmente a radiacao
utilizada é UV (Kruszkowska, et al. 2015), no entanto, a utilizacdo de aditivos, tais
como, 0s corantes permite que outra fonte de radiacdo também possa ser utilizada
como é o caso da visivel.

Diante deste contexto, o presente trabalho apresenta no primeiro capitulo uma
breve revisédo sobre a sensibilizacdo de polimeros solUveis em agua usando corante
cationico, no segundo capitulo refere-se a degradacao foto-oxidativa do corante
violeta cristal (VC) e no terceiro capitulo apresenta-se o0s resultados da
fotodegradacao do 6xido de polietileno (PEO) e poliestirenossulfano de sodio (PSS)

usando o corante violeta cristal (VC) sob luz visivel.
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RESUMO

A compreensdo de mecanismos de degradacdo e da interacdo corante-
polimero é de grande valia, visto que usualmente os corantes sédo adicionados as
matrizes poliméricas, com o intuito de torna-lo mais atrativos. Porém, sua presenca
pode influenciar nos processos de degradacdo. Este estudo compreende uma
revisdo bibliografica (artigos) tecnolOgica (patentes) acerca de publicacdes e
depdsitos, que contenham informacbes sobre a fotodegradacdo do
poliestirenossulfano de sédio na presenca do corante violeta cristal, no periodo de
2005 a 2015, fazendo-se uso dos sites de pesquisas e empregando combinacdes de
palavras-chave direcionadas, para encontrarmos os artigos e patentes relacionadas
com o assunto em analise. ApGs a busca, os artigos e patentes selecionados foram
analisados e constatou-se que neles os estudos abrangiam outras areas de

pesquisa.

Palavras-chave: Prospeccéo, polimero-corante, fotodegradacao



ABSTRACT

Understanding mechanisms of degradation and dye-polymer interaction is of
great value, since the dyes are usually added to the polymeric matrices, in order to
make it more attractive.However, their presence can influence the degradation
processes.This study includes a literature review (articles) technology (patent) about
publications and deposits, containing information on the photodegradation of sodium
poliestirenossulfano in the presence of crystal violet dye in the period 2005-
2015,making use of the research sites and employing keyword combinations
directed, to find articles and patents related to the matter in question. After the
search, articles and selected patents were analyzed and it was found that in them

studies covering other areas of research.

Keywords: prospecc¢ao, polymer-dye, photodegradation



1.0 INTRODUCAO

1.1 Polimeros

Os polimeros sdo macromoléculas caracterizadas por seu tamanho, sua
estrutura quimica e interacdes intra e intermoleculares. Possuem unidades quimicas
gue séo unidas por ligacdes covalentes, que se repetem ao longo da cadeia, sendo
classificados como termoplasticos (plasticos) e os termofixos, borrachas e fibras
(Spinacé e Paoli, 2005; Hourston, 2010).

Os termoplasticos significa que esses materiais podem ser moldados diversas
vezes por aquecimento, o que facilita o processo de reciclagem, ja os termofixos
depois de assumirem sua forma definitiva, ndo podem ser mais moldados por
aquecimento (Spinacé e De Paoli, 2005).

Uma das alternativas para tentar reaproveitar os polimeros termofixos é
mistura-los com os termosplasticos, a fim de melhoara suas propriedades, e até
mesmo atenuar o efeito nocivo desses materiais sobre o meio ambiente. (Araujo,
Carvalho, Fook et al. 1997).

No cotidiano, materiais poliméricos sao de uso frequentes, pincipalmente os
termosplasticos, pois apresentam uma variedade de aplicacdes, devido a suas
propriedades, leveza, praticidade, versatilidade de uso e preco (Franchetti e

Marconato, 2006; Cui e Campo, 2014).



1.2 Utilizacdo de Corantes

Um dos grandes problemas enfrentados pela comunidade mundial atualmente,
estd relacionado com problemas ambientais, pois com o0 desenvolvimento da
humanidade, uma grande quantidade de efluentes vem sendo despejada nos corpos
de &gua, apresentando composicdo variada, podendo conter metais pesados,
corantes e/ou outros compostos quimicos indesejaveis (Cardoso, et al. 2011;
Gogate, Pandit, 2004; Kunz, Mansilla, Duran, 2002; Ciardelli, Raniere, 2001; Cota,
Resende, Piovani. 2006).

Se tornando ainda mais agrave quando se trata de efluentes industriais téxteis,
pois estes sdo coloridos, produzidos em larga escala e nem sempre recebem o
devido tratamento antes de serem descartados no meio ambiente, levando consigo
diversas impurezas (Kunz, Mansilla, Duran, 2002; Ciardelli, Raniere, 2001; Toledo,
2004; Attia, Rashwan, Khedr, 2006; Faria, Orfdo, Perreira, 2004).

Corantes sao compostos quimicos organicos, que possuem a propriedade de
absorver luz visivel, devido a presenca de grupos cromoforos tais como nitro,
nitroso, azo e carbonila, por este motivo aparecem coloridos (Guaratini e Zanoni,

2000; Kimura, 1999).

1.3 Interacdo Corante/Polimero

Pela sua propria natureza, os corantes normalmente apresentam estrutura
complexa e quando adicionados a composicdo de polimeros, as interacbes que
surgem desta mistura devem ser completamente entendidas, para assegurar um

desempenho satisfatério a longo prazo (Klemchuk, 1983).



A Incorporacdo de corante a matrizes poliméricas os tornam visualmente mais
atrativos, no entanto tornam-se necessarios estudos para avaliar qual tipo de
interacdo pode existir entre esta mistura corante-polimero, que em muitos casos ao
acrescentar o corante, ele afeta ndo s6 a cor e a aparéncia, mas também as
propriedades do polimero. Estes substratos podem ter influéncias importantes,
favoraveis e/ou desfavoraveis, sobre a estabilidade do polimero (Pefa, et al. 2001;
Allen, 1994; Klemchuk, 1983).

Ha na literatura alguns trabalhos que se atentaram em esclarecer essas
interacBes, como a pesquisa realizada por Saron e Felisberti (2006) onde relatou-se
gue os corantes além de ndo serem abrasivos, possuem alta capacidade de
absorcdo luminosa e permitem que polimeros transparentes nao percam
propriedade. Todavia, os corantes possuem capacidade de migrar para as superficie
do material, fato que causa mudancas na coloracdo do produto e pode ainda torna-

los toxicos.

1.4 Processos de Degradacéo de Polimero

Ao se tratar de polimeros, uma questdo de grande relevancia, é avaliar o tempo
de vida util desse material, para que o mesmo tenha durabilidade e para que seu
descarte final ocorra em condi¢des ecologicamente aceitaveis (Zoppas, 2011).

A degradacédo consiste em qualquer reacdo quimica capaz de promover
modificacdes irreversiveis nas propriedades dos materiais poliméricos.

Nestes materiais degradacdo nédo traz apenas a perda das propriedades
principais (fisica e mecéanica), mas também a perda de alguns aditivos (tais como

plastificantes), desbotamento do pigmento, desagregacdo da matriz de fibra de
9



polimero em compdsitos poliméricos e mudancas na microestrutura (Feldman,
2002).

Quando coloridos, a presenca do corante pode influenciar consideravelmente o
processo de degradacdo quimica e/ou estabilizacdo do mesmo e frequentemente ira
dominar a estabilidade do produto final (Ruch, et al. 2008).

A fotodescoloracao e a fotoestabilidade de polimeros corados e pigmentados é
um problema comercial que envolve um conjunto complexo de fendmenos e
mecanismos, dos quais muitos permanecem sem solucdo, Muitos destes fenbmenos
estdo relacionados ndo apenas ao colorante ou ao pigmento isoladamente, mas as
interacOes polimero-colorante (Saron e Felisberti, 2006).

Este tipo de degradacdo é um problema comercial que envolve um conjunto
complexo de fenbmenos e mecanismos, dos quais muitos permanecem sem
solucdo. Normalmente estes problemas estdo relacionados ndo apenas ao corante
isoladamente, mas as interagfes existentes entre polimero-corante (Shang, Chai e
Zhu, 2003).

No processo de degradacdo a primeira etapa é conhecida como iniciacao e
esta relacionada com o rompimento de uma ligagdo quimica, gerando espécies
reativas que serao responsaveis pela propagacédo do processo. Esta etapa necessita
do fornecimento de energia, que pode ser luz (fotodegradacdo), bem como oriundo
do calor (degradacédo térmica), radiacdo de alta energia, tensdo mecanica, ataque

quimico, bioldgico, entre outras (White e Turnbull, 1994).

10



1.5 Fotodegradacao de Polimeros

A fotodegradacdo de polimeros coloridos € de grande importancia, pois o
corante incorporado como aditivo no polimero pode agir como um croméforo e
sensibilizar o polimero para a degradacéo (Saron e Filisbert, 2006).

Este processo € iniciado através da absorcdo de radiagcdo luminosa quando
esta possui energia suficiente para formar espécies quimicas altamente reativas no
material, conhecidas como radicais livres (Pospisil e NeSpurek, 2000).

A radiacdo UV absorvida causa a dissociacdo de ligagdes, por um processo
homolitico, sendo os radicais livres os primeiros fotoprodutos. Estes radicais, com ou
sem a participacdo de oxigénio, promovem uma série de reacfes quimicas, como
guebra de cadeia, ligacdes intermoleculares, formacéo de ligacdes duplas na cadeia
principal, despolimerizacéo e fotélise, provocando a degradacdo do material (Moura,
Campos e Griffiths,1997).

Quando a matriz polimérica possui grupos cromoforos, este se tornam
responsaveis pela absorcdo de radiacdo luminosa e pela formacdo de espécies
oxidantes (Allen, 1994).

A presenca do corante pode provocar uma intensa aceleragcédo do processo de
degradacdo do polimero, porém pode também melhorar significativamente a
estabilidade do polimero, através do bloqueio da radiacdo luminosa ou desativacao
de estados excitados (Saron, et al. 2008; Egerton, 1947).

Outros mecanismos sugerem a participacdo da agua ou oxigénio, gerando
espécies oxidantes ou radicais livres capazes de atacar a cadeia polimérica (PospiSil

e NesSpurek, 2000).
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Alguns fatores podem influenciar a fotoestabilidade dos polimeros tingidos,
dentre eles podemos citar a quimica intrinseca e natureza fisica do polimero, o
ambiente em que o sistema é utilizado, a natureza quimica e fisica do corante e a
presenca de antioxidantes e estabilizadores de luz (Allen, 1983).

Diante do exposto, o presente trabalho tem como objetivo apresentar uma
prospeccao bibliografica e tecnolégica referentes a fotodegradacdo do polimero
poliestirenossulfonato de sodio, na presenca do corante violeta cristal, publicados

e/ou depositados no intervalo de 2005 a 2015.
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2.0 METODOLOGIA

A prospeccéao realizada neste estudo compreende ampla pesquisa eletronica
nos bancos de patentes e periddicos no intervalo de 2005 a 2015, utilizando as
palavras-chave: Crystal Violet, Sodium polystyrene sulfonate, Dye, Degradation,
Sensitizer, Polyelectrolyte, Photolysise, Photobleachingem variadas combinacdes
conforme mostra o Anexo 1 (p. 38). O mapeamento foi realizado em janeiro de 2016.

Para a busca de patentes analisou-se o Banco Europeu de Patente European
Patent Office (EPO), o Instituto Nacional de Propriedade Industrial (INPI) no Brasil e
o Banco Americano de Marcas e Patentes United States Patent and Trademark
Office (USPTO), compreendendo o campo do “Titulo”.

Para a prospeccéao dos artigos, analisou-se as base de periédicos entre Web of
Science, Scopus e Scielo com as mesmas palavras-chave, compreendendo “Todos
os indices”, “ArticleTitle, abstract and keyword” e “Tdpico”, respectivamente, e
exclusivamente publicagcbes de artigos regulares. Os artigos de revisdo e 0s
capitulos de livros foram deixados de fora da pesquisa.

Os documentos encontrados foram computados e analisados individualmente,

a fim de identificar a pesquisa realizada nos mesmos.
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3.0 RESULTADOS

3.1 Prospeccéo de Artigos

Na prospeccao dos artigos, primeiramente buscou-se identificar qual a base de
dados que mais publicava artigos na area em analise e constatou-se apos a busca
gue base de dados Scopus € a que possui maior quantidade de artigos publicados,
guando comparado com a Scielo e a Web of Science. A Tabela 1 mostra o resultado
para a combinacdo das palavras-chave utilizadas no intervalo de tempo ja

mencionado.
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Tabela 1- Busca de artigos publicados nos bancos de dados por palavras-chave.

Palavras-chave Base de dados
Web of
Scopus  Scielo Science
Polyelectrolyte and Photobleaching 40 0 46
Polyelectrolyte and photolysis 17 0 9
Polyelectrolyte and “crystal violet” 6 0 13
Polyelectrolyte and degradation and dye 31 0 34

Polyelectrolyte and Photobleaching and

dye 6 0 5

“Sodium polystyrene sulfonate” and dye 18 0 2

“Sodium polystyrene sulfonate” and

degradation 1 0 2

Polyelectrolyte and degradation and 0 0 1

“crystal violet”

“Sodium polystyrene sulfonate”and 1 0 1

Photobleaching and dye

“Sodium polystyrene sulfonate” and 1 0 0

photobleaching

Total 120 0 113

Fonte: Autoria propria (2016).

A Tabela 1 traz os resultados da busca de artigos, a mesma mostra que para a

base de dados Scielo independentemente da combinacdo de palavras-chave
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utilizada, ndo retornou nenhum artigo para posterior analise, ja as outras duas bases
estudadas apresentaram quantidade de artigos proximos quando comparadas,
sendo que a Scopus se sobressaiu sobre a web of Science, pois retornou uma
qguantidade de 120 artigos e a Web of Science 113. Desta forma essa plataforma de
dados foi utilizada para a prospeccéao de artigos aqui exposta.

Ao prosseguir com as analises, que se deu mediante leitura dos abstracts dos
artigos selecionados, verificou-se que dentre os 120 artigos, alguns apareciam em
mais de uma combinacado de palavras-chave, alguns eram artigos de revisao e foram
encontrados também artigos que continham as palavras-chave, mas ndo tratavam
especificamente do proposto para esta revisdo, dessa forma estes artigos foram
excluidos de posteriores analise. O resultado de tal apreciacdo encontra-se na

Tabela 2 abaixo.
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Tabela 2- Artigos presentes em mais de uma combinacéo de palavras-chave.

Artigo Combinagéo

The Excimer of Thioflavin T Induced by Polyelectrolyte and Its 1,2,3,4e5

Fluorescence Ratiometric Sensing for Temperature.

Forming Lipid Bilayer Membrane Arrays on Micropatterned leb6

Polyelectrolyte Film Surfaces.

Robust fluorescent response of micropatterned multilayered films. le?2

Mobility of Proteins in Highly Hydrated Polyelectrolyte Multilayer le?2
Films.

Target Binding Influences Permeability in Aptamer-Polyelectrolyte le?2

Microcapsules.

Effect of a Hydrogen-Bonding Layer on a Hollow Capsule's le?2
Permeability.
lon Pairing and Hydration in Polyelectrolyte Multilayer Films le?2

Containing Polysaccharides.

1= Polyelectrolyte and Photobleaching, 2= Polyelectrolyte and Photobleaching and dye, 3= “Sodium
polystyrene sulfonate” and dye, 4= “Sodium polystyrene sulfonate” and “Photobleaching” and “dye”,

5= “Sodium polystyrene sulfonate” and photobleaching, 6= Polyelectrolyte and photolysis.

Fonte: Autoria propria (2016).

Ao analisar a Tabela 2, podemos verificar que, do total de artigos encontrados
7 encontrava-se repetidos, os quais foram desconsiderados na pesquisa, sendo
avaliados apenas 110.

Apés avaliacao criteriosa dos 110 artigos mostrou-se que em nenhum deles o
tema principal desta pesquisa (sensibilizacdo de polimeros solUveis em agua usando

corante cationico) foi abordado, no entanto pode-se verificar vasta diversificacdo de
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pesquisas que envolvem corantes, polieletrélitos e fotodegradacdo, que serao
comentadas logo abaixo.

A utilizacdo de polieletrélitos biocompativeis, tem recebido muita atencéo,
principalmente no que diz respeito ao carregamento de proteinas, DNA e drogas
(Rosenbauer, Wagner e Musyanovych, 2010; Rivera-Gil, De Koker e De Geest,
2009; Duan, He e Yan, 2007; Taori, Liu e Reineke, 2009; Jewell, et al. 2007).

Esta abordagem vem sendo utilizada em aplicacbes biomédicas e
farmacéuticas devido as interacBes superficiais existentes, sendo relatada como
uma nova e poderosa ferramenta experimental (Uhlig, Madaboosi e Schmidt, 2012).

E devido a vasta utlizacdo de polieletrolitos como carregadores, muitos
trabalhos apareceram nesta prospeccéo por fazerem uso da técnica Recuperacéo
de Fluorescéncia apos a Fotodegradacdo (FRAP) (Sustr, Duschl e Volodkin, 2015;
Zhuk, Selin e Zhuk 2015; Mulligan, Jakubek e Johnston, 2011; Sultan e De Rosa,
2011) técnica que torna possivel calcular o coeficiente de difusdo, bem como a
mobilidade através da medicdo da taxa de recuperacdo de fluorescéncia (Zheng, et
al. 2011).

No campo do tratamento da agua, em especial efluentes contaminados com
corantes, os polieletrélitos sdo vastamente utilizados em diferentes técnicas tais
como:floculante para a clarificacdo de agua (Fang, Cheng e Xu, 2010; Vilaseca,
Lépez-Grimau e Gutiérrez-Bouzan, 2014; Balto e Gregory, 2007; Verna, Bhunia e
Dash, 2012), agente de complexacdo no processo conhecido como Polyelectrolyte
Enhanced Ultrafiltration (PEUF) (Tan, et al.2006; Mondal, Ouni e Dhahbi , 2012; Ouni
e Dhahbi, 2010; Fradj, Ouni e Hamouda, 2015) e promovendo a degradagao do

corante (Tao, Su e Chen, 2005 e 2006).
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Alguns trabalhos continham as combinacfes de palavras-chave, no entanto ao
serem analisados notou-se que tratavam de fotocatélise, a qual ndo é o foco desta
pesquisa (Rongé, et al. 2015; Bracko, et al. 2011; Lu, Lunkenbein e Preussner
2010; Li, et al. 2010).

Dentre o0s polieletrdlitos utilizados nos artigos podemos citar: Poly
(ammoniumacrylate) e Poly (acrylicacid) (Fradj, Ridha e Hamouda, 2014),
Polietilenoimina (PEI) (Ouni e Dhahbi, 2010), Sodium polystyrene sulfonate (Dan,
Xiang-ying e Fang, 2011), Sulfate polystyrene (Young-Wook, Seoungyeol e
Kyungbae, 2007), methylated Poly(4-vinylpyridine) (PVP) e Poly (dimethyl amino
ethyl methacrylate) (PDM) (Zhang, Wang e Kachar, 2009), (Poly (L-
lysine)hydrobromide) (Crouzier e Picart, 2009), Poly (allylaminehydrochloride) e Poly
(sodium 4-styrene-sulfonate) (Sultan e DeRosa, 2011), Poly(4-cyanobiphenyl-4'-

oxyundecylacrylate)-b-poly(sodiumstyrenesulfonate) (Omer, et al. 2014).

3.2 Prospeccéo de Patentes

A busca dos depositos de patentes por base revelou que a EPO foi a base que

mais recebeu depdsito relacionado com o assunto estudado no intervalo de ano em

analise, em comparacdo com USPTO e INPI, bases que também foram

investigadas, como mostrado na Tabela 3.
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Tabela 3 -Busca de patentes publicadas nos bancos de dados por palavras-chave.

Palavras-chave INPI EPO USPTO

“Sodium polystyrene sulfonate” 1 6 0

“Sodium polystyrene sulfonate” and degradation 0 0 0

“Sodium polystyrene sulfonate” and sensitizer 0 0 0

“Sodium polystyrene sulfonate” and sensitizer and 0 0 0
dye

“Sodium polystyrene sulfonate” and photobleaching 0 0 0

Total 1 6 0

Fonte: Autoria propria (2016).

Com base nos dados da Tabela 3, notou-se que a base de dados USPTO néo
apresentou nenhuma patente diante das especificacdes requeridas, as seis (6)
patentes encontradas nesta pesquisa referente a uma (1) do INPI e cinco (5) da EPO
foram analisadas individualmente e a descricdo de cada uma encontra-se nos
paragrafos subsequentes.

A Unica patente encontrada no INPI de titulo (Pl 0504109-0 A2) A Producao do
poliestirenossulfonato de sodio (PSS) a partir de copos plasticos descartados de
poliestireno (PS) para a aplicagdo como aditivo superplastificante em concretos de
cimento: Traz uma invencdo que se refere ao preparo de um aditivo
superplastificante para argamassas e concretos a partir da sulfonacdo de copos
plasticos descartados pos-consumo de Poliestireno. Nesta patente o poliestireno foi
sulfonado com acido sulfarico concentrado e sulfato de prata usado como

catalisador, para obtencdo de um polieletrolito solivel em agua. De acordo com os
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resultados obtidos 0 PSSNa pode ser classificado como um aditivo superplastificante
e/ou redutor de 4gua (Assuncéo, et al. 2005).

CN104736516 (A) (High puritysodium p-styrenesulfonate with excelente hue,
method for producing same, sodium polystyrene sulfonate with excelente hue using
same, and dispersant obtained by using the sodium polystyrene sulfate, and
synthetic paste for cloth finishing): trata da producdo de uma emulséao de polimero ou
uma pasta sintético para passar roupas, a partir de um sal que possui tonalidade,
gue é util como agente emulsificante reativo ou dispersante (Shinji, Kenichi e
Hideaki, 2012). A patente JP2014080505 (A) High-purity sodium para-styrene
sulfonate excellent in hue, sodium polystyrene sulfate being obtained by using the
same and being excellent in hue, dispersant obtained by using the sodium
polystyrene sulfate, and synthetic paste for cloth finishing, da mesma autoria possue
corpo semelhante, trazendo como inovag¢édo a utilizacdo do componente Ferro na
formulacéo da pasta(Shinji, Hideaki e Kenichi, 2012).

CN103191650 (A) (Manufacturing methodf nanofiltration flat sheet membrane
containing sodium polystyrene sulfonate): O invento divulga um método para
fabricacdo de uma membrana de folha plana de nanofiltracdo contendo
poliestirenossulfonato de sédio, que traz como vantagens forte intercepcédo e
propriedade hidréfila, e também de aplicacdo simples e de baixo custo (Tiefeng e
Yonggiang, 2012).

CN101864019 (A) (Preparation methodo sodium polystyrene sulfonate ion
Exchange resin): A invencdo proporciona um meétodo de preparo de uma resina de

permuta idnica de poliestireno sulfonato de sodio (Chen, et al. 2010).
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US2007248564 (Al) (Formulation of sodium polystyrene sulfonate suspension
for the treatmento hyperkalemia): Traz a formulacdo de uma suspencdo de
poliestirenossulfonato de sodio livre de sorbitol (Randall e Mcphillips, 2006).

CN1830567 (A) (Preparation methodof light colour high purity sodium
polystyrene sulfonate cation Exchange resin): relata um processo de preparacao de
uma resina de troca cationica de poliestirenossulfonato de sodio de cor clara e alta
pureza, através da remocdo de estireno livre, de branqueamento e purificacdo
(Yong, 2006).

Apoés analise das sete patentes encontradas constatou-se gque assim como nos
artigos elas néo trazem como foco principal da pesquisa 0 que se esperava para
esta prospeccéao.

Vale ressaltar que o foco desta pesquisa é de suma importancia, visto que os
polimeros ao se degradarem geram componentes toxicos, sendo necessarios
estudos para entender o comportamento destes compostos e seus subprodutos
oriundos de degradacdo, sabendo-se que a presenca tanto da luz quanto de

corantes interfere na degradagédo do mesmo.
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4.0 CONCLUSAO

A prospeccédo tecnoldgica € um procedimento sistematico, que visa mapear
desenvolvimentos cientificos e tecnoldgicos. O exercicio de prospeccdo nos permite
conhecer os avancos cientificos em determinada area de pesquisa, identificar os
grupos de pesquisa, a inovacao tecnoldgica presente, entre outras informacdes de
igual valia.

Ao analisar os artigos encontrados na prospeccdo aqui realizada, verificou-se
uma variedade de pesquisas relacionadas com as palavras-chave combinadas, mas
com aplicabilidade diferente do esperado nesta busca, o0 mesmo foi observado para
as patentes.

Apés o0 estudo prospectivo notou-se que o tema em analise ainda € pouco

explorado, precisando de um maior nimero de pesquisa.
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Anexo 1

Palavrase combinaces utilizadas Scopus  Scielo Web of Science
“Sodium polystyrene sulfonate” 149 3 137
Dye 138,138 661 75,248
“Crystal violet” 3,215 49 2,541
Degradation 275,431  2.947 266,687
Sensitizer 8,150 13 5,205
Polyelectrolyte 10,763 32 15,083
Photolysis 13,938 51 13,072
Photobleaching 5,911 2 4,156
Polyelectrolyte and dye 843 1 503
Polyelectrolyte and degradation 305 1 485
Polyelectrolyte and photobleaching 40 0 46
Polyelectrolyte and degradation and dye 31 0 34
Polyelectrolyte and photolysis 17 0 9
“Sodium polystyrene sulfonate” and dye 18 0 2
Polyelectrolyte and “crystal violet” 6 0 13
Polyelectrolyte and photobleaching and dye 6 0 5
Polyelectrolyte and degradation and “crystal violet” 0 0 1
“Sodium polystyrene sulfonate” and degradation 1 0 2
“Sodium polystyrene sulfonate “and photobleaching 1 0 1
and dye
“Sodium polystyrene sulfonate” and photobleaching 1 0 0
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Polyelectrolyte and sensitizer and dye
Polyelectrolyte and sensitizer and “crystal violet”
Polyelectrolyte and photobleaching and “crystal
violet”

Polyelectrolyte and photolysis and “crystal violet”
Polyelectrolyte and photobleaching and sensitizer
and “crystal violet”

“Sodium polystyrene sulfonate”and sensitizer
“Sodium polystyrene sulfonate” and “crystal violet”
“Sodium polystyrene sulfonate” and photolysis

“Sodium polystyrene sulfonate” and degradation and
dye
“Sodium polystyrene sulfonate” and sensitizer and
dye
“Sodium polystyrene sulfonate” and sensitizer and
crystal violet”
“Sodium polystyrene sulfonate” and photobleaching
and “crystal violet”
“Sodium polystyrene sulfonate” and photolysis and
“crystal violet”
“Sodium polystyrene sulfonate” and photobleaching

and sensitizer and “crystal violet”

32



CAPITULO 2 (Artigo II):

DEGRADACAO FOTO-OXIDADATIVA DO CORANTE VIOLETA CRISTAL

33



Degradacéo foto-oxidadativa do corante violeta cristal
Raquel do Nascimento Albuquerque*, Jodo Sammy Nery de Sousa®
! Programa de Pés-Graduacdo em Ciéncia dos Materiais, Laboratério Interdisciplinar

de Materiais Avancados - LIMAV, Centro de Ciéncias da Natureza-CCN,

Universidade Federal do Piaui-UFPI, Teresina-Pl, CEP 64049-550.

raquelhandia@hotmail.com *

34



RESUMO

Alguns corantes da classe triarilmentano, como € o caso do violeta cristal, tem
sido usado como sensibilizador na degradacdo foto-oxidativa, degradacéo
fotocatalitica e na terapia fotodinamica. O presente trabalho teve como objetivo
investigar a degradacéo foto-oxidativa do corante violeta cristal, através da fotolise
nas concentracdes 5,0x10° mol.L?, 7,0x10° mol.L?, 8,0x10° mol.L™ e 1,0x10°
mol.L™ . As amostras foram irradiadas por 240 minutos sob luz UV em camara de
radiacdo, a 25°C a 700 rpm. O processo de degradacao foi monitorado através de
analise Espectrofotémetro UV-Vis. O mecanismo de degradacéo do VC foi proposto
através dos fotoprodutos identificados por cromatografia. Foram observados um
decréscimo nas bandas de absorcdo do corante violeta cristal, sendo que na
concentracdo de 5,0x10-6 mol.L™, houve uma maior taxa de degradacdo. Observou-
se também um aumento de absorc¢éo atribuido aos fotoprodutos da fotodegradacao

do VC, no qual via utilizada para obtencdo desses produtos é N-desmetilacéo.

Palavra-chaves: Fotélise, triariimetano, mecanismo.
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ABSTRACT

Some triariimentano class of dyes, such as crystal violet, have been used as
sensitizer in photo-oxidative degradation, photocatalytic degradation and
photodegradation of polymers. This study aimed to investigate the photo-oxidative
degradation of crystal violet dye through photolysis with concentrations 5,0x10-6 mol
L-1, 7,0x10-6 mol .L-1, mol L-1 and 8,0x10-6 1,0x10-5 mol L-1, and these were
irradiated for 240 minutes using a radiation chamber, wherein the upper housing has
a Hg vapor lamp. The degradation process was monitored by Molecular Absorption
Spectrophotometer analysis in the UV-vis region. The VC degradation mechanism

was proposed by the photoproducts identified by HPLC-MS.

Keyword: degradation photooxidative, crystal violet, mechanism
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1.0 INTRODUCAO

Corantes sdo moléculas organicas que apresentam em sua estrutura grupos
cromoforos responsaveis pela absorcdo de luz na regido visivel do espectro
eletromagnético (Machado, 1999). Os corantes podem ser classificados de acordo
com sua fixacao na fibra téxtil ou de acordo com a sua estrutura quimica. Quanto a
fixacdo os mais conhecidos, incluem Bésicos ou catidnicos, Acidos ou anidnicos,
Azoicos, Dispersivos ou nao-iénicos, Reativos e Metalizados (Calvete, 2011; Ajmal.
et al. 2014).

O corante violeta cristal, apresentado na Figura 1, € um corante catidénico
pertencente a classe dos Triarilmetano, que corresponde aos corantes que possuem
em sua estrutura o grupo arilmetano constituido por um carbono central ligado a trés
anéis aromaticos, sendo uma classe importante de corante comercial (Duxbury,
1993; Liu, et. al. 2015).

A utilizac@o do corante VC pode ser variada e tem sido associado a atividade
antimicrobiana, mais precisamente sobre fungos, além de atuar como um excelente
agente identificador de bactérias gram-positivas e gram-negativas. (Mori, Cassela,
2009; Sahoo, Gupta, Pal, 2004; Santos, 2005; Chen, 2007; Garcia-Rio, et al. 2007,
Pandey, Pandey e Upadhyay, 2011). Este também é considerado como
fotossensibilizador na terapia fotodinamica, que propde a destruicdo localizada do
tecido defeituoso, tal como a desativacao de virus, destruicdo de bactérias e fungos

(Biel, Heights, Minn, 2000; Machado, 1999; Baptista e Indig, 1998).
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Figura 1- Estrutura quimica do corante 4’,4’- Bis (Dimetilamina)-Benzofenona

HaC CH,
N
N
S \
HsC CH,

‘ cr
H;C CHj;

Fonte: Adaptado de Santos et al. 2005

Como visto, o corante violeta cristal possui variadas aplicacdes, porém a sua
estabilidade frente a luz € um problema para a degradacao desses compostos (Liu,
et al. 2014; Yassumoto, Monezi e Takashima, 2009).

A degradacéao fotoquimica de corantes pode provocar mudancas na estrutura,
formando novos produtos, devido os processos de interacdo da molécula do corante
na presencga da luz (Onu, et al.1998). Alguns fatores devem ser considerados na
degradacdo de corantes como: a concentracdo do corante, umidade, temperatura,
luz, dentre outros (Weyermann, et al. 2009).

Dentre os fatores citados que influenciam na degradacao, a luz é bastante
importante quando se trata de degradacao foto-oxidativa, visto que, dependendo do
tipo de radiacdo podera acelerar o processo de degradacéo (Gouvéa, et al. 2014).

Os processos decorrentes da absorcdo de luz em uma molécula, como é o
caso dos corantes, sdo apresentados no diagrama de Jablonski da Figura 2. A
formacdo de uma espécie excitada é decorrente da absor¢cdo de um féton de energia
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e a molécula pode perder a energia absorvida por diversas formas, dentre elas a
emissao de luz. As transicOes radiativas envolve a fluorescéncia que se baseia numa
espécie no estado excitado singlete, em que a espécie excitada ndo muda a
orientacdo do spin, ou seja, os elétrons continuam desemparelhados. Portanto, o
retorno ao estado fundamental € permitido ocorrendo com rapidez e emissdo de um
fotdn, ja a fosforescéncia consiste numa espécie no estado excitado triplete, no qual
a espécie excitada muda a orientacdo do spin ficando emparelhado com elétron que
permaneceu no orbital fundamental. As transicées néo radiativas inclui a conversao
interna (IC) que ocorre entre dois estados eletrbnicos de mesma multiplicidade de
spin, ao contrario do IC a conversao intersistema ocorre entre dois estados

eletrbnicos de multiplicidade diferentes (Croney, Jameason e Learmonth, 2001).

Figura 2. Diagrama de Jablonski representando os estados energéticos excitados e

as transicoes entre estados.
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Fonte: Croney, Jameason e Learmonth, 2001
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Em se tratando da degradacdo foto-oxidativa dos corantes triariimetano,
dependendo do solvente escolhido é possivel observar as diferencas, devido as
propriedades que cada solvente possui (Lewis, Magel e Lipkin, 1942). De acordo
com Weyermann e colaboradores (2009) o comportamento do violeta cristal na
presenca de agua possui uma diminuicdo e um deslocamento no maximo de
absorcao, ja em etanol ndo foi observado nem um desvio no maximo de absorcéao,
isso se deve da interacdo da substancia com o solvente, que possivelmente resulta
em configuracdo eletrbnica ligeiramente diferente refletindo no perfil de absorcéo
dos solventes envolvidos. Ainda é possivel observar que os produtos formados da
degradacédo do VC em agua se dar via N-desmetilacdo, enquanto que com etanol
nao segue esta via.

A N-desmetilacdo consite na substituicAo de grupos metila do corante por
atomos de hidrogénio, havendo uma diferenca de massa de 14 u, ap0s exposicao a
luz (Weyermann, et al. 2009)

Nessa perspectiva o presente trabalho tem como objetivo investigar a
degradacédo foto-oxidativa do corante Violeta Cristal, identificando os produtos

oriundos da fotodegradacéo pela técnica de cromatografia.
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2.0 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Preparo das solucdes de corante Violeta Cristal (VC)

As solucbes do corante violeta cristal foram preparadas nas concentracfes
3,0x10° mol.L™?, 5,0x10° mol.L™, 7,0x10° mol.L™, 8,0x10°® mol.L™" e 1,0x10”° mol.L™
a partir de solucéo estoque de 1,0x10° mol.L™. Todas as solucdes foram preparadas
usando agua destilada e foram estocadas na auséncia de luz por um tempo maximo

de 15 dias a fim de evitar a degradacdo dos mesmos.

2.2 Sistema de Radiacéo

As fotélise foram realizadas em uma camara de radiagdo conforme € ilustrado

na Figura 3

Figura 3. (a) lampada de mercurio 125W sem bulbo, (b) reator fotoquimico (c)

agitador magnético, (d) banho termostatico.

[ S

//

Fonte: Adaptado de Schneider, et al. 2014
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2.3 Fotodlise

As solucdes de corante, foram irradiadas por no maximo 240 minutos
utilizando como fonte de radiacdo UV uma lampada de Hg de 125W sem bulbo sob
agitacdo magnética de 700 rpm. A solucdo foi irradiada em reator de vidro
borossilicato com controle temperatura (25°C + 1°C). Aliquotas de 3,0 mL foram
retiradas com auxilio de uma seringa graduada interligado a uma céanula de silicone
em intervalo de tempo pré-estabelecidos (0, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 180,
210 e 240 min). As amostras foram armazenadas em recipientes envoltos em papel

aluminio.

2.4 Monitoramento Cinético

Para monitorar a diminuicdo da banda de absorcdo em 580 nm, equivalente
ao maximo de absorc¢éo, foi utilizado espectrofotometro UV-Vis (CARY 300) na faixa
de comprimento de onda de 200 a 800 nm. A taxa de degradacao foi calculada

através da Equacao 1 (Liu, et al. 2014).

% de degradagio = ADA_Af X 100 Equacéo 1
o

Onde:
Ao é absorbancia no tempo inicial;

A: é Absorbéancia no tempo final.
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2.5 Obtencéao dos fotoprodutos

A técnica de cromatografia foi utilizada para identificar os fotoprodutos a partir
da fotolise do corante VC, no qual, o corante ficou sob radiagcdo UV por intervalo de
tempo de 0 a 51 h, sendo que, aliquotas de 3,0 mL foram coletadas para serem

analisadas.
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3.0 RESULTADO E DISCUSSAO

3.1 Influéncia da concentracdo de corante VC no processo de fotolise.

A concentracdo de corante é um parametro importante no processo de
fotodegradacdo, assim as concentracdes utilizadas no trabalho foram escolhidas
levando em consideracdo a auséncia do efeito de agregacdo nos espectros de
absorcdo na regido de 580 nm, sendo assim possivel aplicar a Lei de Lambert-Beer

apresentada pela relacdo matematica na Equacéo 2 (Skoog, et al. 2006).

A=—logT = lﬂg% = ghe Equacéo 2

Onde:

A = Absorbancia;

T = Transmitancia,

Po = Poténcia radiante incidente;
P = Poténcia radiante transmitida
€ = Absortividade molar;

b = caminho éptico da mostra;

¢ = concentracdo do absorvente.

A Figura 4 mostra a curva padrao obtida para a faixa de concentracdo entre

2,0x10®° mol.L™" a 1,0x10° mol.L™* e o valor obtido para absortividade molar foi de
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5,41x10* mol.L* .cm™ , o que nos permitir atribuir as transicbes m — m*, ou seja,

transicOes permitidas.

Figura 4 - Curva padréo do corante VC nas diversas faixas de concentracao.
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As figuras de 5a a 5d apresentam os espectros de absor¢cdo do corante

violeta cristal nas diferentes concentragcées em fungéo do tempo de irradiacao.
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Figura 5a - Espectros de absorcdo de VC 5x10° mol.L™ em solucéo aquosa (200 a

800 nm) apas irradiacéo por 240 minutos.
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Figura 5b - Espectros de absorcdo de VC 7x10° mol.L™ em solucéo aquosa (200 a

800 nm) apds irradiacdo por 240 minutos.
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Figura 5¢c - Espectros de absorcdo de VC 8x10° mol.L* em solucdo aquosa (200 a

800 nm) apas irradiacéo por 240 minutos.
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Figura 5d - Espectros de absorcdo de VC 1x10™ mol.L™ em solucéio aquosa (200 a

800 nm) apds irradiacdo por 240 minutos.
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A banda de absorcédo presente na regido entre 458-650 nm corresponde ao
corante violeta cristal e é atribuida as transicdes n—n que ocorrem no anel aromatico
(Duxbury, 1993). Com base nas Figuras 5a a 5d, observou-se a diminuicdo das
bandas de absor¢do do corante apds 240 min de irradiagcdo. Um aumento de
absorcdo foi evidenciado em 368 nm e tem sido atribuido a formacdo de
fotoprodutos gerados pela fotodegradacdo desse corante, verificou-se um
deslocamento hipsocrdmico resultante provavelmente da oxidag¢do do VC (Chen, et
al.2006).

De acordo (Chen et al. 1998; Brezova, et al. 2003; Karapire et al. 2005; Li et
al, 2016) o mecanismo de uma reacdo de fotooxidacdo envolvendo corantes,
envolve varias espécies reativas de oxigénio como superéxido (03 ), radical
hidroxila(‘OH) e oxigénio singlete (*0,). Existem duas rotas para reacdes de foto-
oxidacdo: Transferéncia de energia e transferéncia de elétron, como mostra Figura
6.

Figura 6. Mecanismo de foto-oxidacdo de uma molécula de corante (a) via

transferéncia de energia e (b) via transferéncia de elétron.

a)Transferéncia de energia

Dye + hv =? Dye* 1)
*Dyex +0, — Dye + 1 0,* (*4,) (2)
©)

10,* + Dye — Dye — 0, (descoloracao)
b) Transferéncia de elétron

Dye + hv = *Dye = 4)
3Dye * +0, — Dye + 0 () 18

0; + Dye — descoloracio (6)



No caso tanto a transferéncia de energia quanto a transferéncia de elétron
envolve a participacdo de oxigénio singlete que pode ser explicada da seguinte
forma: o corante (Dye), apds absorver um féton de energia alcanca o nivel de maior
energia no estado triplete (*Dye). Na presenca de oxigénio molecular a espécie
excitada transfere energia e promove a formacdo de oxigénio singlete (*O,) e /ou a
formacéo de ion superoéxido.

Desta forma, o corante violeta cristal segue a via transferéncia de energia,
pois o corante no estado (3Dye) na presenca de oxigénio molecular transfere energia
e promove a formacao de oxigénio singlete (*O,).

A taxa de degradacdo do corante é forma de avaliar o efeito da concentracéo
no processo de fotodegradacdo. A Tabela 1 apresenta a taxa de degradacédo das

solucdes nas diferentes concentracdes, determinadas usando a Equacéao 2.

Tabela 1- Taxa de degradacdo da solucdo de corante VC em diferentes

concentracoes.
[CV]/mol.L* % Degradacao (240 min)
5x10° 90,47
7x10° 84,86
8x10° 74,78
1x10° 64,27

Na concentracdo 5x10° mol. L™ verificou-se a melhor taxa de degradacéo,
uma vez que a taxa de degradacdo do corante diminui com o aumento da
concentracdo, isso pode estar associado a um aumento de espécies excitadas o

que, consequentemente, favorece o processo de colisdo entre essas espécies e
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promove a desativacdo ao estado fundamental (Rohatgi-Mukheruee, 1978). Os
resultados demonstram que a taxa de degradacdo para o corante VC na
concentracdo 5x10° mol. L™ praticamente foi o dobro em ralacdo a solucdo mais
concentrada 1x10° mol. L™

Os resultados apresentados na Figura 7 revelaram que, de fato, o corante na
concentracdo 5x10° mol.L™ apresentou degradacdo mais acentuada em
comparacao com as demais amostras. Isso provavelmente esta relacionado com a
constante de velocidade k que para esta concentracdo é igual k = 1,43x10™ min™,
sendo que, para as demais concentracfes ha um decréscimo na constante de

velocidade.

Figura 7 - Mudanca de absorcdo a 580 nm durante a irradiacdo de diferentes

concentracfes VC em solucdo aguosa.
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3.2 Mecanismo de degradacao do corante VC

A Figura 8 apresenta os Cromatograma da Fotolise do corante CV antes e
apos 51 horas de radiacao UV.
Figura 8 - Cromatograma da fotélise do corante VC antes (Oh) e apos (51h)

irradiacao.
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Comparando os cromatogramas de 0 e 51 h observou-se o surgimento e o
desaparecimento de alguns picos, referente a fagmentacéo do VC, foram observado
0s picos m/z = 358,2, m/z = 344,2, m/z =330,2, m/z =316,2 e m/z =302,1 , verificou-
se que os resultados encontrados foram semelhantes aos resultados de Favaro e
seus colaboradores (2012) em um cromatograma do VC, sendo que 0s picos m/z =
358,2 observado somente em Oh e o pico m/z = 344,2 observados tanto em Oh como
em 51 h provavelmente sejam atribuidos a contaminantes, visto que, 0S mesmos
foram observados a 0 h, o que da indicios dos produtos de degradacdo esta
adicionado ao corante puro, 0s quais esses sinais podem interferir no espectro.

Os produtos da degradacao do VC podem ser obtidos por trés possiveis vias
gue sdo: N-desmetilagdo, Clivagem oxidativa e Reducdo de um corante cétion no
estado excitado para formag&o de um corante leuco (Caine, et al. 2001).

O mecanismo proposto para o corante VC inicia com a substituicdo de um
grupo metila ligada ao nitrogénio por um atomo de oxigénio o que leva a formacéao
de um grupo N-Oxido responsavel pelo processo de oxidacdo dos corantes
triariimetano (Favaro, et al. 2012). Os resultados encontrados na Figura 9

corroboram com os de Favaro, visto que, utilizaram a mesma via a N-desmetilagéo.
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Figura 9 - Fotoprodutos identificados durante a fotélise do corante VC
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Através do resultado mostrado na Figura 9 foi possivel observar que
diferentes estruturas isoméricas sao proposta para o pico m/z = 344,2 sendo que um

dos isbmeros possui estrutura simétrica e outra assimétrica.
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Uma das diferencas desses isdbmeros esta na remocao dos grupos metila a
partir de dois grupos benzilicos diferentes da molécula do corante violeta cristal.
Resultados semelhantes foi encontrado nos trabalhos relatados por Chen, et at.

2006 e também em pesquisas realizadas por Lewis, Magel e Lipkin, 1942.
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4.0 CONCLUSAO

A melhor taxa de degradacéo foto-oxidativa do corante Violeta Cristal foi na
concentracdo 5,0 x10°® mol. L™ quando variou-se as concentracdes na faixa de
5,0x10° mol.L-1 a 1,0x10™ mol. L. Este comportamento se deve ao fato que na
maior concentracdo de corante a um aumento de espécies excitadas o que favorece
0 processo de colisdo entre essas espécie e promove a desativacdo ao estado
fundamental.

Na determinacdo do mecanismo de fotodegradacdo através da fotdlise do
corante violeta cristal sob luz UV a via utilizada para identificar os produtos de

degradacéo foi a N-desmetilacdo, em que o pico m/z = 344,2 sédo isbmeros.
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RESUMO

A degradacao foto-oxidativa de polimeros tém sido abordada com frequéncia
na literatura, e o uso de aditivos, tais como corantes, podem favorecer ou
desfavorecer a degradacédo. O presente trabalho teve como objetivo investigar a
degradacéo dos polimeros PEO e PSS em solucdo na presenca do corante violeta
cristal, através da fotdlise nas concentracdes 5,0 x 10°°, 8,0 x 10° e 1,0 x 10 mol L°
!, As amostras foram irradiadas por 240 horas para o PSS e 160 horas para o PEO
sob luz visivel, a + 25 °C. O processo de degradacao foi monitorado através da
analise Espectrofotométrica UV-Vis. A degradacdo dos polimeros foi monitorada
pela técnica de viscosimetria, no qual, foi observado que o PEO e o PSS na

presenca de VC seguem rotas distintas de degradacéo.

Palavras-chave: poliestirenossulfonato de sédio, 6xido de polietileno, corante.
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ABSTRACT

The photo-oxidative degradation of polymers have been discussed frequently
in literature, and the use of assets such as dyes, may favor or disfavor degradation.
This study aimed to investigate the degradation of polymers PEO and PSS in solution
in the presence of crystal violet dye through photolysis in concentrations 5,0 x 107,
8,0 x 10° and 1,0 x 10" ° mol L™ . The samples were irradiated for 240 hours and 160
hours for PSS PEO under visible light, the + 25 ° C. The degradation process was
monitored by UV-Vis Spectrophotometric analysis. The degradation of the polymers
was monitored by technique viscometry, in which it was observed that the PEO and

PSS in the presence of VC follow different routes of degradation.

Keywords: sodium polystyrene sulfonate, poly(ethylene oxide), dye
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1.0INTRODUCAO

Polimeros aquosos sdo produzidos em grande quantidade em diversos
setores como a industria, farméacia, cosmético, medicina e podem ser utilizados
como surfactantes, dispersantes, dentre outros (Wesolek, et al. 2011; Mkhatresh e
Heatley, 2002).

Contudo, sabe-se que seu descarte, quer na forma de sélidos ou ainda como
solugbes aquosas podem contribuir para problemas ambientais tendo em vista que,
por se tratarem de uma macromolécula, podem permanecer dispersos no meio por
um longo periodo de tempo (Hassouna, et al. 2007).

Dentre muitos polimeros aquosos, o6xido de polietleno (PEO) e
poliestirenossulfano de sédio (PSS), ambos apresentados na Figura 1, sdo exemplos
de substancias de relevancia em diversos setores (Gardette, et al. 2013; Koo e Jang,

2009; Filho, et al. 2008; Wolterink, et al. 2006; Kaczmarek, et al. 2001)

Figura 1 — Estrutura quimica do oxido de polietileno (a) e poliestirenossulfano de

sodio (b).
a) b)
n
H nOH
O —S—= O
ONa
Fonte: Adaptado Silva, 2013 Fonte: Adaptado Holmstrém, 2007.
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A producdo em grande escala de poliestireno traz consequéncias graves para
sociedade, sendo a sulfonagcdo uma alternativa para o0 aproveitamento desse
material, pois leva a formac&o de um polietrolito que pode ser utilizado como aditivos
para argamassa e concretos e agente floculante no processo de tratamento de agua
e esgotos (Filho, et al. 2008; Royer e Assunc¢éo e Rodrigues, 2005).

Uma caracteristica importante do PSS € a tendéncia a ionizacdo em agua,
sendo, portanto, classificado como polieletrolito. Na verdade, a definicdo de
polieletrolitos abrange uma classe de polimeros formados pela repeticdo de um
eletrdlito ou ainda que apresente em sua estrutura grupo ionizaveis e, deste modo,
caracterizam-se por apresentarem propriedades tanto de macromolécula quanto de
eletrdlito (Batista, 2010).

Oxido de polietileno (PEO) é um polimero de cadeia simples, é considerado
um homopolimero, atéxico, biocompativel e uma das caracteristicas mais relevantes
deste polimero é sua solubilidade em &gua, seja em qualquer proporcao
(Sionkowska, 2006; Morlat, Gardette, 2001), considerado um polimero néo iénico,
mas que pode se tornar um polieletrélito desde que sua estrutura quimica seja
modificada (Wang e Janout Regen, 2010; Kaczmarek, et al. 2007; Soldi, et al.
2000).

Como se sabe, a muitas matrizes poliméricas sdo adicionadas substancias
com cor, tais como corantes, no entanto, estudos tém demonstrado que a presenca
dessas substancias podem estabilizar ou acelerar a degradacdo de matrizes
poliméricas, justificando assim a necessidade de estudar os mecanismos envolvidos

na fotodegradacéo de polimeros (Saron e Felisbert, 2006).
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Nessa perspectiva o presente trabalho tem como objetivo investigar a
fotodegradacdo do PEO e do PSS em solucdo aquosa na presenca do corante

catidnico violeta cristal.
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2.0 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiais e Reagentes

Poliestirenossulfonato de soédio (Aldrich), oxido de polietileno (Aldrich) e
violeta cristal (Vetec) foram utilizados sem purificagdo prévia. A massa molar média
dos polimeros utilizados foi de 1.000.000g.mol™ e 100.000 g.mol™ respectivamente.

Os teste de degradacao foram realizados com auxilio de lampada mista de

vapor de mercurio (Philips 160W) e radidmetro (Hanna, HI 97500).

2.2 Metodologia

2.2.1 Preparo das amostras

Solucdes de PEO e PSS com concentracdo de 1,0 g L™ foram preparadas
pela dissolucdo desses polimeros em agua Milli-Q a temperatura ambiente. Foi
avaliada a acdo fotossensibilizadora de solugcbes de corante violeta cristal na

concentracdes 1,0x107, 8,0x10° e 5,0x10° mol L™.

2.2.2 Ensaios de fotodegradacao

As solucbes de polimero contendo corante foram irradiadas por 160 horas
com lampada comercial e intensidade de irradiacdo 5,3 mW/m?. As amostras foram

coletadas em determinados intervalos de tempo (0,3,5,19,40,64,89 e 160 h), e a
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altura da amostra com relacéo a fonte de luz era ajustada conforme a necessidade

de manutencao da intensidade da luz medida no inicio do processo.
2.2.3 Técnicas para caracterizacao
2.2.3.1 Espectroscopia de absorcdo no UV-Vis

Espectrofotdmetro UV-Vis (CARY 300) na faixa de comprimento de onda de
200 a 800 nm foi utilizado para monitorar as variacdes espectrais correspondentes

as bandas de absorcéo referentes ao corante e ao polimero.
2.2.3.2 Viscosimetria

As medidas viscosimétricas foram feitas com auxilio de um viscosimetro de
Gilmont a temperatura ambiente. Para o monitoramento da degradacéao, fez-se uso
da viscosidade intrinseca obtida com base na Equagdo 1 (em que msp € Mrel)
(Kaczmarek, 1996) correspondem a viscosidade especifica e relativa,

respectivamente e C corresponde a concentra¢do em g/dL.

V2
€

n= (nsp - Inﬂrsl]”g Eqg.l

Com base nos dados de viscosidade intrinseca foi possivel calcular os valores
de quebra de cadeia (S) com base na Equacdo 2 (Kaczmarek,1996) mostrada

abaixo
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a e

Onde npcorresponde a viscosidade intrinseca antes de iniciar a radiacéo e nrefere-
se ao valor de viscosidade apos o tempo (t) de exposicéo a luz. A constantea € um
parametro relacionado a rigidez das cadeias poliméricas (Brandup e Imergut, 1970).
Para os polimeros utilizados, tem-se relatado que os valores de o correspondem a
0,83 para o PEO e 0,76 para o PSS (Khan, 2006; Osajima, 2009)

Em processos de degradacédo de polimero o monitoramento da massa molar
viscosimétrica (Mv) pode ser calculado com base nos valores de viscosidade
intrinseca anteriormente calculados, conforme mostra a expressdao mateméatica

abaixo Equacao 3 (Veladzquez, et al. 2013)

[n] = K. M% Eq.3

Nesse caso, K € uma constante previamente informada na literatura e assume
valores iguais a 6,103x10° dL g’ e 4,61x10°g mL'para PEO e PSS,

respectivamente (Khan, 2006; Osajima, 2009).
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Absorbancia

3.0 RESULTADO E DISCUSSAO

3.1 Ensaio de degradacédo de PEO

O comportamento do 6xido de polietileno contendo corante nas diversas

faixas de concentracdo foi avaliado por meio da técnica espectroscopica de

absorcdo no UV-Vis. A Figura 2 apresenta os espectros de absorcdo das amostras

irradiadas nas diferentes concentracées.

Figura 2 — Espectro de absorcdo de PEO aquoso na presenca do VC nas faixas de

concentracdo estudadas.
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Conforme discutido no capitulo 2, a banda de absorgcéao presente em 580 nm é
correspondente ao corante violeta cristal e provém da transi¢do 1T-m * do anel
aromatico do mesmo (Duxbury,1993). Estabelecendo um comparativo com o0s
resultados apresentados na fotdlise do corante (Figura 5 capitulo 2), nao foi
observado aumento de absorcdo na regido correspondente aos fotoprodutos
decorrentes da degradacdo desse corante, o que sugere que a degradacdo do
mesmo quando na presenca do Oxido de polietileno aquoso ndo segue a rota de N-
desmetilacdo sugerida para a fotdlise em radiacdo UV. No entanto, 0 monitoramento
da banda presente em 580 nm, revelou que com o decorrer da irradiacdo, houve a
diminuicdo da banda do corante.

Estudos sugerem que Oxido de polietileno apresenta banda de absor¢cao em
A <300 nm (Kaczmarek, 2001), assim a avaliacdo do efeito do corante na matriz de
PEO foi feita considerando a regidao de 245 nm. O monitoramento dessa regiao
permitiu observar que, com o decorrer da irradiagdo, ocorreu um discreto
alargamento na banda de absorcdo do PEO, o que, provavelmente, deve estar
relacionado a sua degradacao. Autores tém (Yousif e Haddad, 2013; Pinto, et al.
2013) descrito que, em se tratando de fotodegradacdo de polimeros, € possivel
afirmar que essa regido corresponde a presenca de substancias com ligacdo duplas
conjugadas ou compostos oxigenados. Com base nessas observacdes, é possivel

gue o corante violeta cristal esteja auxiliando a fotodegradacédo do PEO.
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3.1.2 Medidas de viscosidade

Uma forma eficaz de monitorar a degradacéo polimérica se da a partir do uso

da técnica de viscosimetria. Assim, a Tabela 1 apresenta os valores de viscosidade

intrinseca (nintrins.) Calculados com base na Equacéo 1.

Tabela 1- Valores de viscosidade intrinseca para as solu¢ées de PEO contendo

corante Violeta Cristal nas concentragées 5,0x10° mol.L™, 8,0x10° mol.L™"e 1,0x10°

mol.L™.
M intrins. PEO + VC PEO + VC PEO + VC
Te(?)po 5,0x10°mol.L™* 8,0x10° mol.L™  1,0x10° mol.L™?
0 1,87 1,78 1,87
3 1,78 1,96 213
5 1,96 1,87 1,96
19 1,87 1,78 1,42
40 1,05 1,15 1.15
64 0,77 0,58 0,68
89 1,05 0,77 0,87
160 1,05 0,96 0,77

Conforme se apresenta na Tabela acima, apesar de ser observada uma

diminuicdo significativa da viscosidade do PEO apds 89 horas de irradiagéo, esse

comportamento ndo ocorreu de forma progressiva durante os intervalos de tempo.
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A diminuicdo da viscosidade esta relacionada com a quebra de cadeia
polimérica (S). A Figura 3 apresenta os valores de quebra de cadeia para todas as

solucdes poliméricas de PEO submetidas aos ensaios de degradacao no visivel.

Figura 3 - Quebra de cadeia (S) para PEO aquoso na presenca do Violeta Cristal

nas concentracdes 1,0x10™ mol.L ™, 5,0x10° mol.L* e 8,0x10° mol.L™.
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Comparando os valores de (S) para as solucdes poliméricas irradiadas,
observou-se um comportamento semelhante nas faixas de concentracao estudadas,
no qual o aumento de (S) ocorreu de forma significativa nas 60 primeiras horas de
irradiacdo, mas decresceu apés esse tempo de irradiacao. Sabe-se que no processo
de degradacdo de polimeros, tanto a recombinacdo de radicais (crosslinking)
formados quanto a incorporacdo de oxigénio na macromolécula sdo esperadas
(Jakubiak e Rabek, 2001; Matheson, M, et al. 1973). Assim, acredita-se que a
reticulacéo esteja sendo favorecida apos 60 horas. Pucic e Jurkin (2012) avaliaram o

comportamento do PEO em solugcdo aquosa. Segundo esses autores, ocorre 0
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aumento da mobilidade de radicais em solucéo e as reacdes de reticulagcdo do PEO
devem prevalecer além da presenca de um heteroatomo na sua estrutura que
fortalece a ideia de crosslinking (Chapiro, 1988).

Os resultados do monitoramento da massa molar viscosimétrica s&o

apresentados na Figura 4.

Figura 4 - Monitoramento da massa molar viscosimétrica do PEO na presenca do VC
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Os dados da Figura 4 estdo em concordancia com os resultados
apresentados tanto para a viscosidade quanto para o nimero de quebra de cadeia e
fortalecem a ideia de que a partir de um determinado tempo de irradiacdo, a

tendéncia do PEO é sequir a rota de recombinacéo.
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Absorbancia

3.2 Ensaio de degradacédo do PSS

3.2.1 Monitoramentos da fotodegracédo por UV-Vis

A degradacédo do PSS na presenca de corante violeta cristal em diversas faixas

de concentracdo foi monitorado por UV-Vis. A Figura 5 mostra o espectro de

absorcdo das amostras analisadas.

Figura 5 - Espectro de absorcdo do PSS aquoso na presenca do VC em diferentes

concentracoes.
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De acordo com os graficos acima, verificou-se que houve uma pequena
variacao espectral na banda de absorcéo do corante.

O PSS, como dito anteriormente, € um polimero com carga negativa, e, por
tanto de carga oposta a do corante utilizado. Acredita-se que o sistema formado a
partir da interacdo eletrostatica entre o carbocation do VC e grupo sulfénico seja
semelhante aquele ja relatado na literatura que é decorrente da interacdo entre
proteinas com carga e do corante utilizado (Sen, Talakuder e Pal, 2015).

Estudos fotofisicos tém mostrado que o aumento da viscosidade do meio
reduz a movimentagcdo da molécula de corante e, consequentemente, traz
consequéncias importantes no tempo de vida da molécula do corante no estado
excitado (VC*) (Duxbury, 1993).

Dessa forma, acredita-se que 0 corante presente na solucdo polimérica
consiga permanecer no estado singlete excitado por mais tempo. Sabendo que VC*
€ responsavel pela abstracdo de hidrogénio da cadeia polimérica e que o
decaimento ao estado triplete também € possivel, a formacao de oxigénio singlete,
espécie de alta reatividade, € muito favorecida nesse ultimo caso, e acelera o
processo de degradacéo do polimero (Naguib, Steel e Young, 2001).

Os resultados apresentados para a viscosidade intrinseca das amostras
irradiadas mostram uma diminui¢cao no valor desse parametro. A Tabela 2 apresenta
os valores de viscosidade intrinseca (nintins.) Calculados com base na Equacéo 1 pra

o PSS.
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Tabela 2 - Valores de viscosidade intrinseca para as solu¢cdes de PSS contendo

corante Violeta Cristal nas concentra¢des 1,0x10™ mol.L?, 5,0x10° mol.L™ e 8,0x10°

mol.L™.
M s, PSS +VC PSS +VC PSS +VC
Tempo 5,0x10° mol.L ™ 8,0x10° molL*  1,0x10° mol.L*

0 9,57 9,98 9,81

15 9,40 9,34 9,63

30 9,51 9,16 9,51

96 9,28 9,69 9,75
140 9,04 9,16 8,98
190 8,43 8,37 8,49
240 8,37 8,31 8,18

Outro parametro importante quando se trata de degradacdo de polimero esta

relacionada com a quebra de cadeia (S), A Figura 6 apresenta o valor de S para o

PSS.
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Figura 6 — Quebra de Cadeia do PSS.
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Conforme a figura 6 observa-se um aumento progressivo da quebra de cadeia
para as concentracdes estudadas, o que nos permiti concluir, uma quebra de cadeia

aleatéria. No entanto, a concentracdo de 5,0x10° mol.L?, teve uma linearidade

melhor que as demais em 150 horas.

Os resultados do monitoramento da massa molar viscosimétrica sao

apresentados na Figura 7.
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Figura 7 - Massa molar viscosimétrica do PSS na presenca do VC.
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Os dados contidos na Figura 7 estdo de acordo com os resultados
apresentados tanto para a viscosidade quanto para o nimero de quebra de cadeia e
fortalecem a ideia de que a partir de um determinado tempo de irradiacdo, a
tendéncia do PSS é seguir uma rota diferente da suposta para o PEO. Considerando
a diminuicdo acentuada de massa molar viscosimétrica bem como do aumento do
valor de S, acredita-se que o PSS degrade seguindo a rota foto-oxidativa. A Figura 8
propde o mecanismo geral envolvido na fotossensibilizagdo de polimeros quando na

presenca de oxigénio.
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Figura 8 - Mecanismo geral envolvido na fotossensibilizacdo de polimeros
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Fonte: Adapatado Paoli, 2008

De acordo com o mecanismo apresentado acima, o corante no estado
excitado (D*) promove a abstracdo de hidrogénio da cadeia polimérica (P) levando a
formacéo de um radical polimérico (P’). Na presenca de oxigénio ocorre a formacéo
de superéxido (POO") que é capaz de provocar a abstracdo de hidrogénio de outra
cadeia polimérica vizinha. O hidroperéxido formado (POOH) decompde-se
facilmente a temperatura ambiente e leva a formacdo de compostos carbonilados
(Paoli, 2008).

Dentre os diversos fotoprodutos esperados na degradacdo de polimeros,

agueles contendo C=0 foram observados por diversos autores que avaliaram a
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degradacdo de polimeros (Torikai e Shibata 2002; Millan et al, 2005; Pinto et al,

2013).
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4.0 CONCLUSAO

A fotodegradacdo dos polimeros PEO e PSS na presenca do corante
cationico violeta cristal, apresentou comportamento semelhantes em relacdo ao
monitoramento da degradacdo tanto do polimero quanto do corante diante da
espectroscopia UV-Vis, no qual houve uma discreta variacdo absorbancia para o
corante e aumento na absorcdo regido 245 nm e 320nm correspondente ao
polimero.

Na técnica de viscosimetria observou-se um comportamento diferente para os
polimeros estudados. A viscosidade intrinseca para o PEO decresce até 89 horas
logo em seguida ocorre um aumento, enquanto que para o PSS a viscosidade segue
um decréscimo durante as 240 horas de irradiacao.

Os resultados obtidos pela viscosidade intrinseca estdo de acordo com a
guebra de cadeia, em que o PEO provavelmente segue a rota de recombinacdo e o
PSS a rota de foto-oxidagdo, esse resultado condiz com os resultados da massa

molar viscosimétrica.
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CONSIDERACOES FINAIS E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Durante o percurso dessa tese foi observada que existe a necessidade de
ampliar as pesquisas Vvoltadas para degradacdo de polimeros usando
fotossensibilizadores, tais como, corantes.

E importante salientar que os resultados obtidos forma satisfatério na
fotodegradacao dos polimeros em questéao.

Diante do trabalho realizado, as perspectivas futuras sao:

» Trabalhar com a fotossensibilizacdo dos polimeros em forma de filme;
» Avaliar o desempenho da degradacdo dos polimeros, com outros
fotossensibilizadores;

» Avaliar a interacdo/corante polimero por RMN.
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