UNIVERSIDADE DE SAO PAULO
INSTITUTO DE QUIMICA DE SAO CARLOS

DEGRADACAO DE POLIESTIRENOSSULFONATO DE SODIO

FOTOSSENSIBILIZADA PELO CORANTE QTX

JOSY ANTEVELI OSAJIMA

Tese apresentada ao Instituto de Quimica de
Séo Carlos, da Universidade de Séao Paulo para
obtencao do titulo de Doutor em Ciéncias

Area de concentracéo: Fisico-Quimica

ORIENTACAO: PROF. DR. MIGUEL G. NEUMANN

SAO CARLOS

2009



Dedicatéria

Aos meus pais, Isao e Regina, por serem exemplos de  vida e perseveranca
As minhas queridas irmas, Alyne e Livia
Aos meus irmdos de coracédo, Marcelo e Daniel

Ao meu amor, Thiago.



AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Dr. Miguel G. Neumann pela orientacdo e oportunidade de trabalho no Grupo de

Fotoquimica que tanto contribuiram para minha formacao profissional.

A Dra. Carla C. Schmitt Cavalheiro por estar sempre presente.

Ao Prof. Dr. José Carlos Netto Ferreira pelas valiosas sugestdes e discussfes sobre o

trabalho.

Ao Prof. Dr. Roberto G. S. Berlinck pela caracterizacdo dos fotoprodutos da fotolise de QTX

em agua por HPLC-MS.

Ao Prof. Dr. Pedro Berci Filho pelas sugestdes sobre o mecanismo de fragmentacdo de
QTX.

Ao Prof. Dr. Malcolm D. E. Forbes pela oportunidade do estagio na Universidade da Carolina

do Norte em Chapel Hill.

Aos amigos do grupo de Fotoquimica pela convivéncia diaria, principalmente a Tatiana
Batista por auxiliar em alguns experimentos e pela amizade e a Alessandra Poli pelo auxilio
na correcao da tese.

Aos funcionérios do IQSC, em especial a Marcia, Celinha, Silvia e a Andréa pela amizade.

A Prof. Dra. Keiko Takashima pela amizade e por conselhos valiosos que tanto me ajudaram

na minha vida profissional e a afetiva.

Aos meus amigos que fiz durante o doutorado em S&o Carlos.

A todos que me ajudaram direta ou indiretamente na realizacéo deste trabalho.

Ao CNPq e CAPES pelo auxilio financeiro.



Resumo

O mecanismo de degradacao da solucédo de poliestirenossulfonato de sodio (PSS)
fotossensibilizada por cloreto de 2-hidroxi-3-(3,4-dimetil-9-0x0-9H-tioxanton-2-iloxi)-
N,N,N-trimetil-1-propano (QTX) foi investigado. Inicialmente, foi estudada a
fotodegradacdo de QTX em solucdo aquosa. Os fotoprodutos gerados pela fotodlise
foram caracterizados em sulfonas e sulfoxidos, que foram identificados por CLAE-
EM. A fotodegradagcédo de QTX em solugcdo aquosa foi também acompanhada pelos
espectros de absorcdo UV-Vis, sugerindo a formacdo de sulféxidos. As reacdes
elementares de QTX em solugcdo aquosa foram investigadas através da fotolise por
pulso de laser. O valor das constantes de supressao do estado triplete de QTX na
presenca de sorbato de potdssio e hidroquinona foram proximas ao valor de
constante difusional. A combinacg&o dos resultados obtidos pelas diferentes técnicas
possibilitou a proposicdo do mecanismo para degradacao da QTX. A fotodegradacao
de PSS em solugédo aquosa na presenga e na auséncia de QTX foi monitorada por
cromatografia de exclusdo de tamanho e viscosidade. A fotodegradacéo de PSS foi
observada somente na presencga de QTX. Nesta condi¢do uma diminuigao de ww foi
observada, que significa quebra de cadeia aleatéria. A degradagdo PSS/QTX
também foi investigada na presenca do sorbato de potassio, um supressor de
triplete. Neste caso, ocorreu um aumento na porcentagem de degradacdo. Estes
resultados sugeriram que o mecanismo de degradacdo de PSS fotossensibilizada
por QTX ocorre principalmente pela QTX excitada no singlete abstrair um hidrogénio
do polimero e na presenca de oxigénio leva a formacgéo de radicais, que contribuem

para o processo de degradacéo.

Palavras-chave : fotodegradacdo, poliestirenossulfonato de sédio, QTX,
fotossensibilizador.



Abstract

The poly(styrenesulfonate) (PSS) photosensitised by 2-hydroxy-3-(3,4-dimethyl-9-
0x0-9H-thioxanthen-2-yloxy)-N,N,N-trimethyl-1-propanium chloride (QTX) solution
degradation mechanism was investigated. Initially, the photodegradation of QTX in
agueous solution was studied. The photoproducts generated photolysis were
characterized as being sulfones and sulfoxides, which were identified by HPLC-MS.
The photodegradation of QTX in aqueous solution was also followed by UV-Vis
absorption spectra, suggesting the formation of sulfoxides. The elementary reactions
of QTX in aqueous solution were investigated by laser flash photolysis. The
guenching rate constant values of the triplet state QTX in the presence of potassium
sorbate and hydroquinone were close to the value of diffusion constant. It was
possible to propose the mechanism of QTX degradation combining the results from
the different technigues. The photodegradation PSS in aqueous solution in the
presence and absence of QTX was monitored by size exclusion chromatography and

viscosity. The photodegradation of PSS was observed only in the presence of QTX.

In this condition a decrease of Mw was observed, which means the random chain
scission. The PSS/QTX degradation was also investigated in the presence of
potassium sorbate, a triplet quencher. In this case, an increase of degradation
percentage occurred. These results suggested that the degradation mechanism of
PSS degradation photosensitised by QTX occurs mainly by the singlet excited QTX
abstracts a hydrogen from the polymer and in the presence of oxygen leads to

radicals formation which contributed to the degradation process.

Keywords: photodegradation, poly(styrenesulfonate), QTX, photosensitiser
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1. INTRODUCAO

1.1 Polieletrolitos

Sabe-se que polimeros sdo compostos quimicos de alta massa molar,
formados a partir de mondémeros ligados covalentemente.! Quando um polimero é
formado por repeticbes de um eletrolito, ou apresenta grupos ionizaveis no meio
onde se encontra € chamado de polieletrélito, pois conserva as caracteristicas de
macromolécula e de eletrdlito. A presenca de cargas na cadeia polimérica promove
interacdes intra- e intermoleculares, influenciando as propriedades termodinémicas e
dindmicas das solucdes de polieletrdlitos.

Os polieletrélitos podem ser classificados como forte e fraco dependendo do
intervalo de pH em que o macro-ion se dissocia em solu¢cdo. Um exemplo de
polieletrolito forte é o poliestirenossulfonato de sédio (PSS), que esta dissociado em
todo o intervalo de pH (0-14).

Como os polieletrolitos possuem grupos ionizaveis, esta alteracao estrutural €
responsavel por sua solubilidade em meio aquoso, inclusive nos casos em que a
cadeia principal é hidrofébica, como no caso do poliestireno.

As propriedades dos polieletrélitos, tais como a viscosidade, apresentam
dependéncia com a forga idnica do meio aquoso. Mudancas de viscosidades com o
aumento da forca i6nica sdo atribuidas principalmente a blindagem das cargas
elétricas do macro-ion, tornando o comportamento deste similar ao de uma

macromolécula ndo carregada.
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Outra caracteristica importante dos polieletrélitos é sua tendéncia de formar
agregados com espécies carregadas. Este processo de agregacao freqientemente
resulta em estruturas coloidais altamente organizadas, que séo base de um grande
namero de aplicacdes.

Algumas das espécies que podem formar agregados com os polieletrdlitos
sdo 0s contra-ions inorganicos de baixa massa molar, corantes organicos com
grupos ionicos, surfactantes iénicos, particulas coloidais e superficies solidas.

A interacdo entre polieletrélitos e moléculas de corantes com cargas opostas
ocorre tanto através de forcas intermoleculares como de forcas coulombicas. Os
fendbmenos de agregacao sao geralmente acompanhados por mudancas no maximo
de absorcao na regido do UV-Vis.??

Em vista das propriedades dos polieletrélitos, em especial a interacdo de
corantes de cargas opostas, e considerando o nimero restrito de trabalhos *>®’
abordando o mecanismo de fotodegradacdo dos mesmos, foi investigada a

degradacdo de poliestirenossulfonato de sddio na presenca de um corante catiénico

derivado da tioxantona.

1.2 Conceitos basicos de Fotoquimica

A fotoquimica envolve o estudo da absor¢cdo da radiagdo, assim como o
comportamento de atomos e moléculas eletronicamente excitados, produzido pela
absorcdo da luz. Apdés a absorcdo da luz, seguidos por mudangas na distribuicdo
eletrbnica, as moléculas excitadas podem sofrer varios tipos de processos fotofisicos

e fotoquimicos.
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A maioria das moléculas existe no estado fundamental eletrénico singlete (So),
um estado no qual os orbitais possuem dois elétrons emparelhados. Apds a
absorcdo do foton sdo formados os estados singlete excitados (S1,S2, Ss,.....,S)).
Neste processo, um dos elétrons € deslocado a um orbital de maior energia, sendo
que os spins continuam emparelhados.?

Moléculas nos estados singletes superiores podem sofrer desexcitacdo por
conversao interna (Cl) para o estado S;. Deste que neste estado a molécula pode
ser desativada por conversao interna, fluorescer, ou através do cruzamento
intersistemas (CIS) ir para o estado triplete. °

Os estados excitados da molécula (S;,S;) promovem mudancas na
configuracdo do spin através do cruzamento intersistemas levando ao estado
triplete. Este € um processo muito importante, principalmente para 0s compostos
carbonilicos que geralmente apresentam alto rendimento quantico de cruzamento
intersistemas.

Nos estados triplete os spins dos elétrons estdo desemparelhados. O estado
triplete excitado de menor energia € o T;. A formacdo de um triplete através da
absorcédo direta de um féton por uma molécula é proibida por spin. Os estados de
triplete de maior energia (T2, Ts,.....T;)) podem ser formados quando uma molécula
em seu estado triplete de menor energia absorve um novo foéton (absorgéo triplete-
triplete).? Esta absorcdo T-T pode ser medida sob condicBes experimentais
apropriadas através da técnica de fotdlise por pulso de laser.

A emissao radiativa originaria do estado T; € denominada fosforescéncia, que
ocorre como uma emissdo proibida com tempo de vida em torno de 107 s. A
fosfosrescéncia pode ser observada quase sempre em comprimentos de onda

maiores que a fluorescéncia.
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A Figura 1 mostra o diagrama de Jablonski, que ilustra todas as
possibilidades de transicdo que podem ocorrer entre 0s niveis de energia de uma
molécula. Todos o0s processos envolvidos neste diagrama séo fortemente
influenciados pela polaridade e viscosidade do meio. A Tabela 1 apresenta os
tempos de vida de cada dos processos fotofisicos envolvidos nos estados excitados

eletronicamente.®

Ss &
Sz Absorca
A céo
S i % Cl triplete-triplete
1 cIs X Ts
T
1 % % Cl T
Absorcao Fluorescéncia Fosforescéncia
v v

So S0

Figura 1. Diagrama de Jablonski representando os processos fotofisicos mais importantes. As
transicdes radiativas e nado radiativas s&o indicadas pelas setas retas e curvas, respectivamente.’
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Tabela 1- Tempos de vida de vida dos processos fotofisicos envolvidos nos estados excitados
eletronicamente.®

Etapa Processo Tempo de vida/s
Excitacdo S, +hu - S 101°
S - S +A
Conversdo interna (CI) 1010
T -T,+A
Emiss&o de Fluorescéncia S - S, +hu, 10°%-101
Cruzamento intersistema (CIS) S - S, +hue 108-101
Emissao de fosforescéncia T, - S +hvg 102-10°3

1.2.1 Cinética de processos fotofisicos bimolecular es

Algumas substancias quando adicionadas a uma solugéo fluorescentes séo
capazes de reduzir a intensidade de fluorescéncia drasticamente por um processo
conhecido como Supressao de Fluorescéncia. O tempo de fluorescéncia é na ordem
de 10° a 10! s. Reacdes rapidas deste tipo podem ser investigadas faciimente
medindo a diminuicdo da intensidade de fluorescéncia em funcdo da concentracao
de supressor. O Esquema 1 mostra as reagdes que descrevem 0 processo de
supressdo, onde M representa a molécula excitada que fluoresce e Q é o

supressor.°
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M + hv

M + Q

. . . 10
Esquema 1. Processos de uma molécula excitada no estado singlete.

A eficiéncia de uma reacédo fotoquimica é expressa por meio do rendimento

quantico de uma reacao, que € definido como:

n° de moléculagsiecompostsou formadas
wreagéo_

— - Equacéao 1
n° dequantade radiagcaoabsorvida

A natureza dos fotoprodutos e os valores de rendimentos quéanticos sao
dependentes da intensidade de luz incidente.
O rendimento quantico de fluorescéncia na auséncia e na presenca de

supressor é expresso pelas Equacgdes 2 e 3, respectivamente:

Equacéo 2

K
kF + kD + kq[Q]

@k Equacgéo 3
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Rearranjando as Equacfes acima, tem-se que a relacao entre os rendimentos

quanticos de fluorescéncia, ¢’/ ¢, na auséncia e na presenca de supressor é:

o k. +ky +k Kk
Pe o ol =1+ L =1+71.k,[Q] Equacao 4
e ke +kp Ke +kp

Onde 1 € o0 tempo de vida do estado excitado na auséncia de supressor.
Se @+ ¢ é plotado em funcéio da concentracéo de supressor [Q] a inclinacdo
da reta correspondera a kqT.

A Equacdo 5 é conhecida como a Equacdo Stern-Volmer, onde o K, é a

constante de Stern-Volmer.

o

1+ 7.k, [Q] =1+ K [Q] Equagso 5
De

Para muitos sistemas kq € da ordem de 10" M™ s™, préximo da constante de

velocidade de reacgOes controladas por difusdo (kgif). Em alguns casos, isto sugere

gue a supressao € tao rapida que a etapa determinante da velocidade seja a difuséo

das moléculas para formar o complexo:

Equacéo 6

A constante de supressdo do complexo é k. Em condicbes do estado

estacionario:
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kdif[M*][Q] :[(M* "'Q)](kq +k_1) Equacao 7
* qudif * o
kel(M”...Q] =~ [M1[Q] = kyny [MI[Q] Equagéo 8

A constante de supresséo observada é:

_ kq kdif

obs —
kK, +k,

K Equacédo 9

Se kq>>k.1, entdo kq(obs)=ky: e a velocidade de supresséo dependera da
viscosidade do solvente. Quando kq<< k.1, entdo kq(obs)=kq / k1=kqK, onde K é a
constante de equilibrio para a formacéo do complexo e kq(obs) sera independente da
viscosidade do solvente. Finalmente, se k, e k.; forem da mesma ordem, entéo kops
sera menor que kg™

Medidas dos tempos de vida, estudos da variacdo das constantes de
supressdo com a temperatura e viscosidade, e a dependéncia com o coeficiente de
difusdo do meio podem diferenciar entre supresséo estatica e dinamica.

Na supressao estatica o tempo de vida das substancias fluorescentes se
mantém constante em todo intervalo de concentragdo, uma vez que o complexo é
formado no estado fundamental. Por outro lado, na supressao dindmica, o processo
de supressdo ocorre via difusdo das moléculas, o aumento da temperatura
aumentara o coeficiente de difuséo e a constante de supresséo de fluorescéncia, K,

proporcional a T/n aumentara, onde n € a viscosidade do meio. Da mesma forma, se
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um dado solvente é muito viscoso, a difusdo das moléculas é dificultada e o

processo de supressao é diminuido.

1.3 Degradacéao de polimeros

O termo degradacdo pode ser definido como qualquer mudanca nas
propriedades fisicas de um sistema polimérico ou como uma seérie de reacbes
quimicas que envolvem rupturas de ligacfes da cadeia principal da macromolécula
(normalmente seguida da reducdo de massa molar) e formacao de outras ligacbes
durante este processo.'**® A degradacdo pode causar modificacdes irreversiveis
nas propriedades dos materiais poliméricos, que podem ser evidenciadas até pelo
aspecto visual.**

Os polimeros podem ser degradados por diversas influéncias ambientais
como temperatura, umidade, luz, etc. A maioria dos polimeros é estavel por longos
periodos a temperatura ambiente na auséncia de luz. A luz acelera a velocidade de
degradacdo, e este efeito pode ser maior na presenca de poluentes atmosféricos
capazes de gerar espécies reativas.’

As energias de ligacdo C-C e C-H sdo aproximadamente 420 e 340 kJ mol™,
respectivamente, e podem ser menores quando adjacentes a estruturas aroméaticas
ou insaturadas. Dependendo do comprimento de onda incidente, a energia da
radiacdo pode ser suficiente para quebrar ligagbes quimicas e gerar radicais que
iniciem o processo de degradacgédo. Estes processos podem ser mais efetivo a

comprimentos de onda menores.’®> A Tabela 2 mostra as energias do féton de

diferentes comprimentos de onda.*®
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Tabela2. Relagdo entre o comprimento de onda e a energia do féton em kJ mol™*.*°

Faixa do espectro Comprimento de onda
Energia de féton (kJmol ™)
eletromagnético (nm)
200 600
uv 300 400
400 300
400 300
500 240
Vis
600 200
700 170

A presenca de grupos carbonilicos ou impurezas (tracos de metais, corantes,
hidroperoxidos, etc), que podem ser introduzidos durante os processos de sintese
dos polimeros, promovem a absorcdo da Iluz para iniciar reacbes de
fotodegradac&o.’

As mudancas que ocorrem durante a degradacdo dependem do tipo do
processo de degradacdo envolvido, que podem ser fisicas como a diminuicdo da
massa molar, ou quimicas como a mudanca de estrutura quimica do polimero.*’

Existem muitas maneiras de estudar a degradacéo. Uma delas seria pelo tipo
de reacdes quimicas que ocorrem no inicio e durante a degradagdo (quebra de
ligacbes na cadeia principal ou em grupos laterais, reticulardo, eliminagcdo ou
substituicdo de cadeias laterais, reacdes intramoleculares, auto-oxidacdo e
depolimerizacdo) e pelo processo de iniciacdo destas reacdes (térmica, fotoquimica,

mecanica, radiacdo de alta energia e quimica).*®
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Apesar desta classificacdo a degradacdo quase sempre ocorre por mais de
um processo simultaneamente. Os macrorradicais que sdo muitos reativos dao
origem a reacdes que podem levar a formacéo, por exemplo, de cadeias laterais,
reducdo na massa molar ou despolimerizacdo. O conhecimento da degradacao
sofrida pelo material torna-se essencial uma vez que as propriedades dos polimeros
sdo determinadas pelo os arranjos fisicos e massas molares “finais”.*?> Dentre os
processos de degradacao existentes, sera abordada apenas a degradacao oxidativa

e a fotodegradacao de polimeros coloridos.

1.3.1 Degradacao Oxidativa

A oxidacdo de polimeros € um processo autocatalitico e ocorre em trés
etapas: iniciacdo, propagacdo e terminacdo. Muitos fatores como calor, luz,
impurezas contribuem para a etapa de iniciagao levando a formacao dos primeiros
macrorradicais alquila, (Equacgéao 10).

A propagacao ocorre a partir da reacdo do macrorradical alquila com o
oxigénio, formando o radical alquilperoxila (Equagao 11). Este radical pode reagir
com outra cadeia polimérica e pela abstracdo de hidrogénio forma o hidroperdxido e
um novo macrorradical alquila (Equacéo 12). Como a energia da ligacdo O-O do
hidroperdxido é muito baixa esta pode sofrer quebra homolitica pelo efeito da luz ou
calor, gerando dois radicais, uma alcoxila (PO") e uma hidroxila (HO") (Equagéo 13).
O radical hidroxila pode atacar a cadeia polimérica e formar um novo macrorradical
alquila e uma molécula de agua (Equacao 14). O radical alcoxila € responsavel pelos

processos de quebra de cadeia gerando novos radicais (Equacéo 15).
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A etapa de terminacdo ocorre através de reacbes de combinacdo ou
desproporcionamento como a reacdo de dois macrorradicais alquila, formando
polimeros de maior massa molar. Esta etapa também pode ocorrer pela
recombinacdo de dois radicais livres, ou pela reacdo de dois radicais peroxilas
(Equacéo 16)."® O mecanismo das etapas da fotooxidacdo é mostrado no Esquema

2.

Iniciacéo

PHOM - P +H" Equagéo 10

Propagacéo
P*+0, - POO Equacgéo 11
POO +PH - POOH+ P’ Equacgao 12
POOH - PO +OH Equacao 13
PH+OH - P*+H,O Equacéo 14
PO’ - produtos de quebra de cadeia Equacéo 15

Terminacao:

Recombinacéo de radicais, formando produtos inativos

P +P -

PO +P" -
P'+POO -
POC’ + POC" -

Equacéo 16

Esquema 2. Mecanismo geral de degradacéo fotooxidativa.'®
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1.3.2 Fotodegradacéo de polimeros coloridos

O conhecimento dos mecanismos de fotodegradacdo de polimeros coloridos
€ de grande interesse, devido a possibilidade de prolongar a vida util desses
materiais e também acelerar sua degradacdo quando desejado. Isso envolve a
presenca de corantes, ou de outros cromoforos, no material polimérico, que podem
estar ligados covalentemente as cadeias poliméricas ou adicionadas e dissolvidas
posteriormente.

Corantes e pigmentos séo aditivos que conferem cor ao material polimérico. A
diferenca béasica entre eles esta no tamanho da particula e na solubilidade no meio.
Geralmente, os corantes possuem tamanho menor que os pigmentos e sdo soluveis
em matrizes poliméricas. Possuem vantagem de ndo serem abrasivos, alta
capacidade de absorcdo luminosa e permitem que polimeros transparentes néo
percam esta propriedade. Por outro lado, a mesma solubilidade confere aos
corantes a capacidade de migrar para a superficie do material, podendo sublimar e

manifestar toxicidade.*®

Os corantes sdo frequentemente utilizados em processos de coloracdo de
polimeros e podem atuar como estabilizantes ou sensibilizadores.**?° A perda da cor
de corantes ocasionada pela exposicdo a luz e na presenca de ar, geralmente
envolve reacdes de oxidagdo, que é um processo irreversivel. O corante degradado
pode ainda gerar fotoprodutos incolores durante este processo.*

A fotoestabilidade de corantes depende de muitos fatores, tais como a
estrutura quimica do corante (que determina a reatividade dos seus estados
excitados), a natureza fisica e quimica do polimero, a distribuicdo e concentracdo do

corante no polimero (uma vez que a taxa de fotodegradacdo esta diretamente
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associada a concentracdo), ambiente do polimero colorido (temperatura, umidade,
poluentes atmosféricos) e distribuicdo espectral da radiacdo incidente (alguns
comprimentos de onda s&o mais efetivos no processo de fotodegradacéo).?*

As reac0Oes fotoquimicas de corantes podem ser induzidas e promovidas por

diferentes compostos organicos que agem por vias distintas:

I.  Fotoiniciadores: sdo moléculas (geralmente organicas) que absorvem luz e

conduzem a formacdo de espécies reativas através de reacbes a partir de seus
estados excitados. Dividem-se em dois grandes grupos, dependendo do tipo de
reacdo fotoquimica responsavel pela formacdo de radicais. O primeiro grupo
correspondente aos fotoiniciadores de fragmentacdo, que sdo compostos que
qguando excitados por absorcao de luz sofrem quebra homolitica, formando radicais

livres que podem iniciar reacdes secundarias.?

O O
[l Il

(RCR)* RC- + R Equacéo 17

O outro grupo é dos fotoiniciadores de mecanismo bimolecular, que envolvem
sistemas nos quais o iniciador é excitado eletronicamente, reagindo, posteriormente,
com um co-iniciador (aminas alifaticas) levando a formacéo de radicais livres que

desencadeiam a polimerizagéo.?®

0 ™
(R—CR)* + NH3 —> RCR + *NH; Equacio 18
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Il. Fotossensibilizadores: s&o compostos que sao excitados pela luz e

transferem sua energia de excitacdo para outras moléculas, como, por exemplo, a
formacado de oxigénio singlete gerado por transferéncia de energia.”®> O Esquema 3
mostra a formacdo do oxigénio singlete (*O,) através de uma reacdo de

fotossensibilizacdo. 2***

°Senst hv - 'Sens
'Sens- 3Sens
3Sens+°0, - Sens'o,

Esquema 3. Reacéo de fotossensibilizacdo do oxigénio. **

As cetonas, quinonas e peréxidos sao iniciadores de diferentes reacoes, tais
como: polimerizacdo e degradacdo. Alguns destes compostos absorvem luz acima
de 380 nm, e podem formar radicais livres por clivagem, ou outras reacdes. Estas
espécies podem iniciar a degradacao dos polimeros por abstracdo de um hidrogénio
do polimero (PH) formando um macrorradical alquila (P°). A eficiéncia da acéo
desses fotoiniciadores depende da atmosfera, temperatura e solvente.

Existem dois mecanismos propostos para a fotodegradacdo de polimeros
induzidos por corantes. No primeiro, o corante (D) é excitado ao estado singlete (*D),
que produz o estado triplete (°D), que reage com uma molécula de oxigénio,
produzindo oxigénio singlete (*O,). Na presenca de agua, o ‘O, forma peréxido de

hidrogénio (H,0,), induz a oxidacdo (Esquema 4).1%%
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DOM -'D-°D

*D+°0, -~ D+'O,

'0,+2H,0 - 2H,0,

2H,0, +P—-H - produtosde oxidacao

Esquema 4. Primeiro mecanismo de fotodegradac&o de polimeros induzido por corantes. ‘%%

O segundo mecanismo propde uma interacdo inicial entre o corante fotoativo
e 0 polimero através da abstracdo de um atomo de hidrogénio, criando um centro
radicalar no polimero, que é atacado pelo oxigénio, formando a espécie PO,’, como

mostra o Esquema 5. %%

D OM- D"

"‘D+P-H - DH" +P’
P°+0, - PO,

PO, +DH" - PO,H +D

Esquema 5. Segundo mecanismo de fotodegradacao de polimeros induzido por corantes. ***

1.4 Tioxantonas

As cetonas aromaticas possuem estados eletrdnicos excitados singlete e
triplete (n1t) e (TeT) de baixa energia devido a conjugacéo do grupo carbonila com a
parte aromatica. Por isso, absorvem luz a comprimentos de onda mais longos que
os cromoéforos isolados. O rendimento quéntico de cruzamento intersistemas é
aumentado pela conjugacdo e pode chegar a valores proximos da unidade. As

reacoes podem ocorrer tanto desde o estado singlete quanto desde o estado triplete,
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mas no caso de cetonas aromaticas ocorrem quase sempre do estado triplete devido
ao alto rendimento quantico de cruzamento intersistemas. Os estados eletronicos
das cetonas aromaticas apresentam uma dependéncia com a polaridade do
solvente. Por exemplo, o primeiro estado triplete de xantonas em solventes néo
polares possui carater nit, e em solventes polares hidroxilicos tem carater T,
levando a uma diminuicdo na reatividade fotoquimica quanto a abstracdo de
hidrogénio.?

Outro exemplo de cetonas arométicas sao as tioxantonas (TX) que adquiriram
importancia como fonte de radicais quando irradiadas no visivel em presenca de
aminas terciarias.?> E bem conhecido que a atividade destes compostos como
fotoiniciadores na polimerizacdo é baseada na producdo de radicais a partir da
interacdo do estado excitado triplete da TX com aminas terciarias que ocorre por
meio da formacg&o de um intermediario de transferéncia de carga (normalmente um

exciplexo triplete), que acaba dando lugar a radicais amino e cetila. O Esquema 6

mostra 0 mecanismo de formacéo de radicais da tioxantona.?’

0 ¥ OH

\0 - +eo ° R
D) rom e B0 ] e O o
R

S S

triplete exciplexo

Esquema 6. Mecanismo de formacéo de radicais da tioxantona. 27

Na fotodegradacéo, o estado triplete da tioxantona T, (TeTt) pode abstrair o
hidrogénio a partir de uma espécie doadora de hidrogénio (P-H), que pode ser o

polimero, formando o radical cetila, como mostrado no Esquema 7:2
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OO0 [ [
s S s

3 ) OH

o
L e L) o
S S

Esquema 7. Formacédo do radical cetila da tioxantona a partir da abstracdo de hidrogénio do
polimero (PH).?
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2. OBJETIVOS

O trabalho da tese possui como obijetivo principal investigar a degradacéo do
poliestirenossulfonato de sddio (PSS) fotossensibilizada por cloreto de 2-hidroxi-3-
(3,4-dimetil-9-0x0-9H-tioxanton-2-iloxi)-N,N,N-trimetil-1-propano (QTX).

Para interpretar apropriadamente os resultados foram estudadas inicialmente
as fotodegradacbes da QTX em agua e do polimero PSS sozinho em agua. Os
fotoprodutos gerados pela fotdlise de QTX em agua foram determinados por
cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplado a detector de massa (CLAE-EM).

A degradacdo da cadeia de PSS em agua e na presenca de QTX foi
monitorada por cromatografia de exclusdo de tamanho e viscosidade.

A fotodegradacdo de QTX em agua e do PSS fotossensibilizado por QTX
envolveu:

v Investigar o efeito da variagdo da concentracdo de corante, pH da
solucdo, presenca de sais e sorbato de potdssio nas solucdes
irradiadas por espectroscopia de absorcao na regido do UV-Vis.

v Investigar as reacdes elementares através da técnica de fotolise por
pulso de laser e por fluorescéncia.

v" Propor os mecanismos de fotodegradacao de QTX em agua e do PSS

sensibilizado por QTX.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes utilizados

Os reagentes foram utilizados como recebidos. Todas as solucdes foram
preparadas em agua ultra pura. Os solventes organicos utilizados para as analises
foram todos de grau HPLC. A Tabela 3 apresenta os principais reagentes utilizados

neste trabalho.

Tabela 3- Principais reagentes utilizados.

MM
Reagentes Estrutura Procedéncia
(g.mol %)
Poliestirenossulfonato de !
70.000 Aldrich
Sadio (PSS)
O=§=O
ONa
o OH ®‘CH3
QTX O ‘ O\)\/E;:"b oy
- 407,50 *
CHs
Sulfato de sodio Na S04 142,04 Aldrich
Sulfato de cobre CuS0,4.5H,0 249,68 Synth
Cloreto de sodio NacCl 58,44 Qhemis
Sorbato de potassio S S | 150,22 Aldrich
Hs OK
hidroquinona CeHeO2 110,11 Vetec

*gentilmente cedido pelo Prof. Dr. Ivo C. Cérrea, FO/UFRJ, Rio de Janeiro-RJ
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3.2 Equipamentos utilizados

Os principais equipamentos utilizados neste trabalho foram:

. Espectrofotdmetro UV-2550, Shimadzu

. Cromatografo Liquido de Alta Eficiéncia, Waters 2695 (separation
module) HPLC-PDA/MS, acoplado a detector de arranjo de diodos (Waters PDA
2996) e detector de massas (Waters Micromass ZT), usando uma coluna analitica C-
18 Symmetry® 4,6x75 mm e tamanho de particula de 3,5 um.

. Cromatdgrafo Liquido de Alta Eficiéncia, Shimadzu com detector de
Ultravioleta (UV), acoplado a pré- coluna de polidivinilbenzeno (Shodex) Ohpak KB-
G e 3 colunas (Shodex) Ohpak KB-806M em série e bomba LC-10 AD.

. Viscosimetro Ubbelohde Lauda Viscoboy 2.

. Sistema de Flash Photolysis Luzchem. Laser de Nd-YAG (Brilliant B,
Quantel; 5,2 ns e 165 mJ/pulso).

. Sistema de medidas de tempo de vida de fluorescéncia Easylife V,
usando LEDs entre 280-670 nm como fontes de excitacéo.

. Espectrofluorimetro F-4500 Hitachi.

. Céamara de irradiacao continua TECNAL TE-383.

. pHmetro digital Denver Instruments UB-10 acoplado a um eletrodo de
Ag/AgCl, previamente calibrado usando tampdes de pH 4,0 e 7,0 a temperatura

ambiente.
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3.3 Procedimentos Experimentais

3.3.1 Estudos da degradacéo de QTX e PSS/QTX

As irradiacbes foram realizadas em uma camara de irradiacdo provida de
controle de temperatura, carrossel giratério para dezesseis tubos. Foram utilizadas
como fonte de radiacdo dezesseis lampadas fluorescentes tubulares (comprimento
22,5 cm, diametro 1,6 cm) de 6 W cada da marca Xelux. O espectro de luz emitida

por lampadas fluorescentes comerciais (Philips, General Eletric, Sylvania) esta

apresentado na Figura 2.

10~
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Figura 2. Espectro da luz emitida por lampadas fluorescentes comerciais de fabricantes
diferentes, Sylvania, General Electric, Phillips.16

As amostras foram irradiadas em tubos de vidro de borossilicato (altura 19,5

cm, diametro 1,0 cm), contendo em cada tubo 15 mL de amostra, colocadas a 13,0
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cm da parte superior e 7,0 cm da lateral. Os tubos foram fechados com septo de
borracha. Para estudos em atmosfera inerte ou saturada de oxigénio foi borbulhado
nitrogénio ou oxigénio por 30 minutos, respectivamente. As amostras foram
coletadas através de pipeta Pasteur ou, no caso de sistemas fechados, por meio de
uma seringa plastica de 5 mL acoplada a uma agulha de metal em tempos pré-
determinados e posteriormente analisadas por diferentes técnicas. O volume das
amostras coletadas foi 3 mL, com excecéo das analises de viscosimetria. Todas as
solucdes foram preparadas a temperatura ambiente no maximo 15 dias antes dos
experimentos para eliminar a possibilidade de degradacéo tanto do polimero quanto
do corante. As solucdes estoque foram armazenadas em local seco e envoltas com
papel aluminio.

A Figura 3 ilustra a camara de irradiacdo. As solucdes foram irradiadas no

maximo por 160 h a 25+1<C.

Q) (B) ©

Figura 3. Camara de irradiacdo: (A) lateral, (B) frontal e (C) interior da camara.
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3.3.2 Cromatografia por exclusdo de tamanho

Cromatografia por Exclusdo de Tamanho (SEC) € uma técnica de
fracionamento das cadeias poliméricas, a qual pode analisar a separacdo em um
namero muito grande de fracbes com diferentes massas molares de polimero.
Determina-se, entdo, simultaneamente a massa molar numérica meédia, a massa
molar ponderal média e a polidispersividade. A massa molar numérica média
depende do numero de moléculas de polimero presentes na solugcéo, qualquer que

seja a estrutura ou tamanho e esta representado pela Equacado 19.232®

M.
Mﬁ:& Equacéao 19

2N
em que:

Mn é a massa molar numérica média:
Mi é a massa molar de moléculas de classe i;

n; € o nimero de moléculas de classe i.

A massa molar ponderal média, Mw, representada pela Equagéo 20,

depende do nimero e da massa de cada molécula presente na solugao:

M2
MV'V_Z”; Equacéo 20

> nM,
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Polidispersividade da amostra polimérica € definida pela relacdo entre Mw e

Mn, (Wv/ﬁn), e é tanto maior quanto mais heterogéneas forem as massas
molares dos polimeros obtidos. A curva de calibragdo para a determinacdo de todos
0s sistemas deste trabalho foi obtida através das inje¢cdes de padrées conhecidos de
poliestirenossulfonato de sédio com Mw de 1430 até 2.850.000, e de etilenoglicol
com massa molar de 90 g/mol. A fase movel utilizada foi uma mistura na proporgéo
80:20 (v/v) de uma solugdo aquosa de nitrato de sodio 0,1 M e metanol, a vazao foi

de 1mL min™* e a temperatura de 35°C.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Estudos da fotodegradacédo de QTX em solucdo aqu  osa

A fotodegradacao de QTX em solucdo aquosa foi estudada com o objetivo de
investigar seu comportamento fotoquimico na auséncia do polimero para
posteriormente usa-la como  sensibilizador na  fotodegradacdo do
poliestirenossulfonato de sédio. Foi estudado o efeito de sua concentracdo, a
influéncia de pH e o efeito de ions sulfato e sorbato de potassio. Todos os sistemas
foram analisados por espectroscopia UV-Vis e todas as irradiacdes foram realizadas
na camara de irradiacdo. A combinacdo dos estudos de fotodegradacao
estacionarios, caracterizacdo de seus fotoprodutos e as reacfes elementares de
QTX em agua foram essenciais para propor o0 mecanismo de degradagcdo de QTX

em solugcédo aquosa.

4.1.1 Estudo do efeito da concentracdo de QTX no pr  ocesso de fotolise

A concentracdo do fotossensibilizador € um parametro importante em um
sistema de fotodegradacéo. Desta maneira, o efeito da variagdo de concentracao de
QTX em solucdo aquosa foi investigado no intervalo de 3,0x10™ a 1,0x10™ M. Esse
intervalo foi escolhido, pois ndo foi observado nenhum efeito de agregacdo nos
espectro de absorcado na regido de 400 nm, ou seja, a relacédo entre concentracao e

absorbancia apresentou um comportamento linear, sendo possivel aplicar a lei de
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Lambert-Beer (Equacéo 21) *° e determinar o valor do coeficiente de extingdo molar

do corante em agua. O valor obtido de ¢ foi de 4,77x103M*cm™.

g=log(l,/1)/lc=Allc Equacao 21

Onde, |y € a intensidade de luz incidente; | é a intensidade de luz transmitida;
A é absorbancia; ¢ € a concentragdo em moles por litro e |é o comprimento do
caminho optico.

Solucbes de QTX foram irradiadas nas condi¢cdes descritas em 3.3.1, as
Figuras 4a a 4d apresentam os espectros de QTX em diferentes concentracdes, em

funcdo do tempo de irradiacéo, no intervalo de 0 a 160 horas.

« [QTX]=3%x10°M

Anm

A) (B)

Figura 4a. Espectros de absor¢do de QTX 3x10° M em solucdo aquosa, de 200 a 500 nm (A) e
300 a 450 nm (B), ap06s irradiacao por até 160 horas.



« [QTX]=5x10"M
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T T
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Figura 4b. Espectros de absorcdo de QTX 5x10° M em solucdo aquosa, de 200 a 500 nm (A) e
300 a 450 nm (B), ap06s irradiacao por até 160 horas.

«  [QTX]=7x10°M

25

2,04 ,ﬂ
N

0h
——10h

15h
——32h
——60h
——110h
——140h

(A)

(B)

Anm

Figura 4c. Espectros de absorcdo de QTX 7x10°M em solucdo aquosa, de 200 a 500 nm (A) e

300 a 450 nm (B), apos irradiagao por até 160 horas.
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[QTX]= 1x10™*M

35
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AAbs
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(A) (B)

Figura 4d. Espectros de absorcdo de QTX 1x10* M em solucdo aquosa, de 200 a 500 nm (A) e 300
a 450 nm (B), ap6s irradiacdo por até 160 horas.

Das Figuras 4a a 4d é possivel notar que, em geral, ocorre uma diminui¢ao
das bandas de absorgdo em 402 e 273 nm apoés 15 horas de irradiagdo. Por outro
lado, aparece uma banda nova entre 310 a 350 nm, que pode ser atribuida a
oxidacéo da QTX.

Kinart e colaboradores investigaram a eletro-oxidagcéo e a eletro-reducdo da
QTX em solugdo aquosa e encontraram que quando o corante é oxidado surge uma
nova banda em 310 nm, ocorrendo simultaneamente a diminuicdo nas absor¢des
em 404 e 270 nm. De maneira analoga ao encontrado nos experimentos de redox, o
deslocamento para o azul encontrado nos experimentos de irradiagdo de QTX
poderia ser atribuido a sua oxidac&o.*® O desaparecimento de QTX em funcédo do
tempo de irradiacao foi monitorado pela diminuicdo da banda de absor¢cdo em 402

nm e esta representado na Figura 5.
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Figura 5. Mudanca da absor¢cdo a 402 nm durante a irradiacdo de diferentes concentracdes
QTX em solucéo aquosa.

Através da Figura 5 é possivel notar que inicialmente (tempos inferiores a 15
horas), ocorre um aumento na banda de absor¢céo centrada em 402 nm para quase
todas as concentragbes de QTX em solugdo aquosa. Esse comportamento pode
sugerir que espécies intermediarias geradas pelo processo de degradacéo poderiam
absorver na mesma regido. Porém, para a identificacdo dessas espécies ou a
elucidacéo deste mecanismo € necessaria uma investigacdo mais detalhada.

O comportamento de desaparecimento de QTX durante a irradiagdo pode ser
explicado considerando que o mecanismo de degradacdo na presenca de oxigénio.
O Esquema 8 ilustra as reacdes de formacgdo de espécies ativas de oxigénio em

presenca do corante excitado.
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3D+°0, - D,+0,

*D+°0, - D-00

D-O00 +D-H - D-OOH+D’
D-OOH - D, +HO;

Esquema 8. Mecanismo de degradacao de uma molécula de corante na presencga de oxigénio.

No qual, Do e 3D representam o estado fundamental, estado triplete,
respectivamente. O corante no estado triplete reage com o oxigénio no estado
triplete (*0,) gerando o oxigénio singlete; *0,.3' O *D também pode reagir com o %0,
formando uma espécie intermediaria D-OO®, que pode abstrair um hidrogénio de
outra molécula de QTX, formando um hidroperoxido, e consequentemente formando
o HO,". Assim, espécies formadas durante o processo de degradacdo como 'O, e
HO," podem voltar a reagir com o corante provocando sua degradacao.

A porcentagem de degradacdo do corante apds a 160 h de irradiacdo foi

232,33

calculada através da Equacéo 2 considerando a banda centrada em 402 nm,

referente a QTX, e os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 4.

A(inicial) — A(final)

% de degradacéao= —
A(inicial)

x100 Equacao 22

Na concentracdo de 1x10“ M a porcentagem de degradacdo de QTX durante
a fotdlise foi o dobro (61%) quando comparada a porcentagem obtida para as
concentracdes de 3x10° M e 5x10° M (em torno de 30%). Em todos os
experimentos que serdo apresentados a seguir, a concentracdo de QTX foi fixada

em 1x10™M por apresentar melhor eficiéncia na degradacéo.



Tabela 4- Porcentagem de degradacao de diferentes concentracdes de QTX em agua.

[QTX]/ M

% Degradacéo (160 h)

3x107°
5x107°
7x10°
1x10™

30
32

55
61

4.1.2 Efeito da variacéao de pH
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O efeito do pH sobre a solucédo aquosa de QTX foi investigado em pH 3,5, 7 e

9,0. O pH da solucao foi ajustado através da adicdo de quantidades adequadas de

NaOH 1 M e/ou HCI 1 M e imediatamente irradiada. O pH 5,8 corresponde a

solucédo de QTX sem nenhum ajuste de pH.

Apesar da molécula de QTX nao sofrer protonacdo ou desprotonagdo no

estado fundamental foi possivel observar que ocorre mudanca no comportamento

espectral quando a solucéo é irradiada em diferentes meios.

Os espectros de absorcdo de QTX em solugdo aquosa em funcédo do tempo

de irradiacdo em diferentes pHs séo apresentados nas Figuras 6a a 6d. As solucdes

foram irradiadas com lampadas fluorescentes a temperatura ambiente por até 160 h.
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Figura 6a. Espectro de absor¢ao obtido apds a irradiacdo de 1x10* M QTX em pH 3,5 (A) de 200 a

500 nm e (B) de 300 a 450 nm.

e pH=5,8
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Figura 6b. Espectro de absor¢ao obtido apds a irradiacdo de 1x10* M QTX em pH 5,8 (A) de 200 a

500 nm e (B) de 300 a 450 nm.
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500

(A) (B)

Figura 6¢c. Espectro de absorcao obtido ap6s a irradiacéo de 1x10™ M QTX em pH 7,0 (A) de 200 a
500 nm e (B) de 300 a 450 nm.

e pH=9,0

0,6

Abs
Abs

500

(B)
(A)

Figura 6d. Espectro de absorgdo obtido apés a irradiagdo de 1x10* M QTX em pH 9,0 (A) de 200 a
500 nm e (B) de 300 a 450 nm.
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Os espectros de absorcdo da QTX apresentam trés bandas. A primeira em
402 nm, a segunda em 270 nm e outra em 255 nm. Durante a irradiacdo, a
intensidade dessas bandas foi diminuindo, aparecendo uma nova banda na regiao
entre 300 a 350 nm. A Figura 6d é semelhante a Figura 4d uma vez que as
condicbes de trabalho foram as mesmas. Em meio acido, foi observada uma
pequena variacao espectral em funcdo do tempo de irradiacéo na regiao de 402 nm,
ao contrario do que se observa nas solucdes neutra e basica. A Figura 7 ilustra a
relacdo das absor¢cdes em 402 nm no tempo t e antes da irradiacdo da banda de

QTX em agua.

1,1

1,0

o
©
-

o L o
o ~ ©
PR T R

402nm/A0 402 nm

< 05
0,4

0,3

0,2 -—FF77—7— :
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
tempo de irradiacéo/h

Figura 7. Variacdo da absorcdo de QTX em diferentes pHs na regido de 402 nm em funcdo do
tempo de irradiagéo.

Percebe-se que em meio acido a variacdo da banda em 402 nm foi menor do
gue em relagdo aos outros meios (Figura 7). A porcentagem de degradacao de QTX

em solucdo aquosa em diferentes pHs foi determinada pela Equacao 22
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considerando a absorbancia em 402 nm no tempo final de irradiacdo, os valores

obtidos estédo apresentados na Figura 8.

90

80

% de Degradacé
a [«2] ~
o o o
1 1 1

B
o
|

304

pH

Figura 8. Porcentagem de degradacéo da solugcdo aquosa de QTX (1><10'4 M) em funcéo de pH.

A fotodegradacéo de QTX em agua em valores de pH préximos ou superiores
a 7,0 foi no minimo o dobro comparado ao pH 3,5 (Figura 8). Este aumento da
porcentagem de fotodegradacdo com o aumento nos valores de pH pode ser devido
a formacdo do radical hidroxila (HO") e o superoxido (O;7), segundo as reacées

abaixo:1%%!

DOM "D Equacéo 23

‘D+OH™ - D™ +HO’ Equacéo 24

D" +0, - D+0O,” Equago 25
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Na regido espectral entre 300 a 350 nm aparece uma banda nova durante a
irradiacdo. Esta banda é atribuida aos possiveis fotoprodutos gerados pelo processo
de fotodegradacao. Um dos fotoprodutos poderia ser o sulféxido, mostrado na Figura

9. 30

o OH CHs
B T CHs B
CHs

Figura 9. Sulféxido formado na QTX oxidada eletroquimicamente.30

Em meio &cido, a absorcdo na regido de fotoproduto vai aumentando
conforme o tempo de irradiacdo até 100 h. Apos esse periodo de irradiacdo ocorre
um deslocamento em torno de 7 nm dessa banda para regido do vermelho.

No caso da solucéao a pH 5,8 nas 60 primeiras horas de irradiacédo esta banda
aumenta e depois observa-se um deslocamento em torno de 10 nm para a regiao do
azul. Em meio neutro € verificado que até 100 h de irradiacdo a banda centrada em
torno de 344 nm aumenta. Em pH 9, observa-se que até 50 h de irradiacdo ocorre
aumento da banda ao redor de 344 nm, no intervalo de 75 a 100 h ocorre um
deslocamento de aproximadamente 18 nm para a regido do azul. Depois de 120 h
nota-se um comportamento semelhante ao da solugdo neutra. Os deslocamentos
para a regido do azul durante a fotodegradacdo de QTX poderiam ser atribuidos a

sua oxidag&o.*
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4.1.3 Efeito de ions sulfato

O processo de coloracdo de téxteis requer a adicdo de sais inorganicos, 0s
quais possuem diferentes funcdes de acordo com o corante e a fibra usada. Assim,
os residuos industriais podem conter tanto corantes quanto estes sais. Desta forma,
nos estudos envolvendo degradacao de corantes séo investigados a adicdo destes
sais para o0 conhecimento da sua influéncia em diferentes processos de
degradacao.3*3°

O efeito do sulfato de sédio foi investigado na degradacdo de QTX (1,0x10™
M) foi estudado variando-se as concentracdes de 0,05, 0,10 e 0,20 M. As solugdes
foram irradiadas com lampadas fluorescentes por 160 h a 25+1C. A Figura 10a
mostra o espectro de absorcdo da solugcédo de QTX em 4gua em funcédo do tempo de

irradiacdo e as Figuras 10b a 10d apresentam o0s espectros de absorcdo das

solugdes de QTX na presencga de ions sulfato durante o processo de fotélise.

¢ [SO1=0M

35

DAbs
AAbs

500

(A) (B)

Figura 10a. Espectros de absorcdo de QTX em solucao aquosa na auséncia de ions sulfato de 200 a 500
nm (A) e 300 a 450 nm (B).
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[SO,%]=0,05 M

AAbs
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T T T T
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Anm Anm

(A) (B)

Figura 10b. Espectro de absorcdo de QTX em solucdo aquosa na presenca de 0,05 M de SO,* de
200 a 500 nm (A) e 300 a 450 nm (B).

¢ [SO,41=0,10 M

NAbs
NAbs

(A) (B)

Figura 10c. Espectro de absorcdo de QTX em solucdo aquosa na presenca de 0,10 M de S0,” de
200 a 500 nm (A) e 300 a 450 nm (B).
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« [SO4*1=0,20 M

AAbs

Anm

* ®)

Anm

Figura 10d. Espectro de absor¢cdo de QTX em solugcdo aguosa na presenca de 0,20 M de S0,” de
200 a 500 nm (A) e 300 a 450 nm (B).

Comparando-se os espectros de absorcdo acima é possivel notar que a
presenca de ions sulfato causou uma inibicdo no processo de degradacdo de QTX
em solucdo aquosa. A porcentagem de degradacédo das reacdes determinada pela
absorcdo da banda em 402 nm é apresentada na Figura 11. A presenca de ions
sulfato causa uma diminuicdo de até 75% na degradacdo de QTX na solucéo
aguosa. O comportamento da degradacao de QTX na presenca de ions sulfato pode
ser explicado pelo fato que estes ions podem reagir com o "OH em solugéo,
resultando na formacédo de SO, ", que € uma espécie menos reativa que o radical

hidroxila, diminuindo a degradacdo de QTX, Equacao 27. %%’

NaSQ - 2Na" +SQ~ Equac&o 26

SO +OH - SQ +0H" Equagéo 27
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Figura 11. Porcentagem de degradacdo da solugdo de QTX em funcédo da concentracdo de ions
sulfato.

4.1.4 Efeito da adicdo de sorbato de potassio

A investigacao do efeito de adicdo de sorbato de potassio na degradacéo de
QTX em agua foi realizada na finalidade de verificar se a degradacao ¢é afetada pela
supressdo do estado triplete do corante, uma vez que este dieno é usado como
supressor de estado triplete.®® As concentracées utilizadas neste experimento foram
escolhidas de acordo com o experimento de supressdo que sera discutido em
4.1.6.3. Todas as irradiacbes foram feitas como descrito em 3.3.1. As
fotodegradacdes de QTX em agua estdo mostradas na Figura 12A e a porcentagem

de degradacao destes sistemas em 12B, respectivamente.
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Figura 12. (A) Variacdo da absorcdo de QTX na presenca de sorbato de potassio na regido de 402
nm em funcéo do tempo de irradiacdo (B) porcentagem de degradacédo deste sistema.

A banda em 402 nm, atribuida ao corante, foi diminuindo conforme o tempo
de irradiacdo. A presenca de sorbato de potassio dobrou a degradacéo do corante
em 48 horas de irradiacdo quando se adicionou 1,23x10° M de sorbato na solucéo.
A concentracdo de corante residual depois de 160 h de irradiacdo na auséncia de
sorbato foi de 3,87x10° M, enquanto que na maior concentracdo utilizada de
sorbato, 1x10° M, foi de 0,81x10° M, atingindo uma porcentagem de degradacéo de
95 %.

Para uma visualizacdo do efeito de sorbato de potassio na solugdo de QTX
em &gua, a Figura 13 ilustra 0 corante em tempo zero e as solucdes irradiadas até
160h na auséncia e na presenca de dieno. E possivel notar que conforme a
concentracédo de sorbato adicionado nas solu¢des ocorre uma perda de coloracéo.

Isto confirma a degradacédo de QTX em agua.
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Figura 13. Solucdes de 1x10™ M de QTX em agua sem irradiacdo (0 h) e irradiada por 160 h (160 h)
na auséncia de sorbato de potassio. O tubo (A), (B) e (C) representam a solugdo de 1x10* M de
QTX na presenca de 2x10°, 1,23x10” e 1x10™ M de sorbato, respectivamente, irradiadas por 160 h.

4.1.5 Determinacdo dos fotoprodutos gerados na fot6  lise de QTX em solugéo

aquosa

Uma das principais dificuldades de estudar o mecanismo de degradacéo de
corantes é a eficiéncia extremamente baixa de alguns processos. Durante o
processo de degradacdo os fotoprodutos podem gerar reagBes secundarias,
dificultando o isolamento e a identificagéo de fotoprodutos primérios. 2°

Os fototoprodutos da degradacédo de QTX (1,0x10™* M) em solucédo aquosa
gerados pela irradiacdo de lampadas fluorescentes por 160 horas a 25+1T foram
investigados pela técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplado ao
detector de arranjo de fotodiodos ajustado em 254 nm e ao detector de massa por
spray de elétrons. Para realizar o experimento foi necessario fazer uma pré-

concentragcdo da amostra usando o equipamento de evaporacdo a vacuo com

centrifugacao, uma vez que a concentracao de QTX utilizada foi muito baixa.
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Os cromatogramas de QTX ndao irradiada em agua estdo mostrados nas
Figuras 14 e 15. A Figura 16 mostra o espectro de massa QTX antes da irradiacao.

O pico em m/z 372,2 corresponde a massa de QTX sem a presenca de cloro.

250 1
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T T—r—T T L e S LI E e s e B e m s s
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Figura 14. Cromatograma de absorcdo em 254 nm de QTX néo irradiada. Detector UV-Vis.
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Figura 15. Cromatograma de QTX ndo irradiada. Detector de massas.
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Figura 16. Fragmentograma de QTX ndo-irradiada.

O cromatograma de QTX irradiada por 160 horas em agua a 25%1<C obtido
com o detector de UV esta apresentado na Figura 17. O cromatograma possui mais
picos em relacdo ao cromatograma de QTX néo irradiada apresentado na Figura 14,
gue apresentava apenas um pico com tempo de retencdo em torno de 4 min. Os

outros picos correspondem aos fotoprodutos gerados a partir da fotélise.

AL
H

Figura 17. Cromatograma de absorcdo em 254 nm de QTX irradiada por 160 h.

A Figura 18 mostra o cromatograma de QTX irradiada e a partir dessa Figura

sdo apresentados os fragmentogramas de fotoprodutos formados a partir da QXT.
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Os fotoprodutos foram identificados conforme as fragmentacdes obtidas pelo

detector de massa.
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Figura 18. Cromatograma de massa e espectro de fragmentacéo de QTX irradiada por 160 h.

A Figura 18 mostra os espectros de massa de QTX irradiada e nesses
espectros é possivel notar picos de massa em m/z 388, 420 e 270 referentes a
fotoprodudos da QTX, sendo que m/z 372 corresponde a massa de QTX néao
degradada.

O pico de m/z 388 pode ser atribuido a formacao de dupla ligacdo de enxofre
com o oxigénio, Esquema 9. Kinart e colaboradores propuseram a formacao dessa

espécie quando o corante é eletrooxidado ou eletrorreduzido em solucdo aquosa.*
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Esquema 9. Fotoprodutos da fotélise de QTX de m/z 388 detectados por CLAE-EM.

O pico em m/z 420 sugere a incorporacdo de trés oxigénios na molécula de
QTX. O Esquema 10 ilustra os possiveis fotoprodutos de QTX com m/z 420. Nesse
esquema sugere-se a formacdo de um grupo sulfoxido e a introdugdo de uma
hidroxila no grupo metila na posi¢éo 3 ou na posi¢ao 4, representado pelos numeros
1 e 2, respectivamente. Alternativamente, pode-se propor a formagéo de um grupo
sulfona e a introdugcao de duas hidroxilas nas duas metilas, nas posi¢coes 3 e 4,

representado no esquema pelo nimero 3.
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Esquema 10. Fotoprodutos da fotdlise de QTX de m/z 420 detectados por CLAE-EM.

Na literatura, a preparacdo de sulfoxidos e sulfonas é processada pela
oxidacdo dos sulfetos correspondentes. As sulfonas sdo normalmente facies de
preparar. O permanganato de potassio ou peroxido de hidrogénio em excesso
converte quantitativamente os sulféxidos em sulfonas.*®

Kissinger e colaboradores investigaram a eletroquimica da tioxantona e
observaram a formacéo de um sulféxido quando se aplica um de potencial de 1,67 V

e de uma sulfona no potencial de 2,08 V. O Esquema 11 mostra esta rea¢&o.*
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Esquema 11. Tioxantona oxidada eletroquimicamente.40

O pico em m/z de 270 sugere gque o oxigénio singlete reage com a QTX
abstraindo o hidrogénio do carbono ligado a hidroxila, e eliminando o grupo amino.
Rearranjos da molécula de QTX levam ao produto de m/z de 270. O Esquema 12

mostra este mecanismo de quebra da QTX irradiada.
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Esquema 12. Formacéo de fotoproduto da fotélise de QTX de m/z 270 obtida por CLAE-EM.
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4.1.6 Estudo das reacdes elementares de QTX em agua

Os estudos das reacbes elementares individuais que ocorrem no sistema
reacional ajudam no entendimento das reacdes envolvidas no processo global de
degradacdo de QTX. A técnica de fotolise por pulso de laser € uma excelente
ferramenta que permite a caracterizacao de intermediarios de tempo vida na ordem
de ps e reacdes de supressdo de espécies transientes. Essa técnica envolve a
medida dos estados excitados da amostra apds a sua geracao por um pulso intenso
de radiacdo. A monitoracdo das mudancas é feita usando a absorcao da amostra.

O comportamento espectral e os tempos de vida de triplete da QTX em agua
e em diferentes solventes foram investigados por esta técnica. Posteriormente,
foram determinadas as constantes de supressdo de triplete deste corante em
presenca de hidroguinona e sorbato de potassio. Determinou-se o tempo de vida de
singlete de QTX em agua e a constante de supresséo do estado singlete de QTX por
sulfato de cobre. Os estudos de supressao foram importantes para determinar as
concentracbes que devem ser utilizadas nos experimentos da fotodegradacao de

QTX em agua e na presenca de poliestirenossulfonato de sodio.

4.1.6.1 Estudo dos transientes da QTX em agua

O transiente de QTX em &gua foi investigado em trés atmosferas: em
atmosfera de nitrogénio, em oxigénio e em ar. A concentracdo de QTX em agua foi
de 2,5 x10™ M, que corresponde a uma absorcéo de 0,3 na regido de excitacéo do

laser (355nm).
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A Figura 19 ilustra o espectro de absorcao do triplete de QTX em solugéo

aguosa e em atmosfera de nitrogénio e seu decaimento monitorado em 600 nm.
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Figura 19. Espectro de absorcdo do transiente de QTX em agua em atmosfera de N, (A).
Decaimento de absorcéo do transiente de QTX em agua, em 600 nm em atmosfera de N, (B).

O espectro de absorcdo do transiente de QTX em &gua apresenta uma
intensa absorgdo na regido de 500 a 700 nm com o maximo em 580 nm. Essa regido
corresponde a absorcdo triplete-triplete. A regido de 300 nm corresponde a
superposicéo da absorcao triplete-triplete.* Em presenca de doadores de hidrogénio
€ observada a banda na regido de 400 a 450 nm, que é associada a formacao de
radical cetila formado por abstracdo de um &tomo de hidrogénio.*> A absorcédo
negativa a 400 nm se deve ao descoramento do estado fundamental de QTX
(Amax=402 nm).

Todos os decaimentos na regido de 600 nm foram de primeira ordem. O

tempo de vida do estado triplete de QTX em agua foi de 58 us em atmosfera inerte e

de 1,6 pus em ar. Quando as solucdes foram saturadas com oxigénio foram obtidos
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espectros de absorcao similares, embora o tempo de vida de triplete foi reduzido

para 0,5 pus devido a que o oxigénio € um eficiente supressor de estado triplete.

4.1.6.2 Estudo dos transientes da QTX em diferentes  solventes

Os espectros de absorcao de transientes da QTX foram obtidos em diferentes
solventes para verificar a influéncia da polaridade, como mostrado nas Figuras 20A
a 25A. Os respectivos decaimentos do triplete de QTX foram medidos em 600 nm e
sdo mostrados nas Figuras 20B a 25B. Em todos 0s experimentos a concentracao
de QTX correspondeu uma absorbancia em torno de 0,3 em 355 nm, na finalidade
de evitar o0 processo de auto supressao. As solucdes foram desoxigenadas por no
maximo 30 min. Os solventes utilizados foram de grau HPLC e usados sem

purificacdo prévia.
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Figura 20. Espectro de absorcdo do transiente de QTX em etanol em atmosfera de N, (A).
Decaimento de absorcao do transiente de QTX em etanol, em 600 nm em atmosfera de N, (B).



0,08

0,06

0,04

A Abs

0,02

0,00

——460ps
——13ps

——242ps
——104ps

300

(A)

T
400

T T
500 600
comprimento de onda, nm

T
700

0,08

Pagina |54

0,06

0,04

AAbs

0,02

0,00

Model ExpDecl
y = Al*exp(-x/t
Equation 1) +y0
Reduced 3,12612E-7
Chi-Sgr
Adj. R-Square 0,99707
Value Standard Error
yo 0,00102 3,16105E-5
B Al 0,05595 1,83821E-4
tl 18,42282 0,09217

-0,02

(B)

T T T T T T
0 50 100 150 200

tempo, us

Figura 21. Espectro de absorcdo do transiente de QTX em metanol em atmosfera de N, (A).
Decaimento de absorcéo do transiente de QTX em metanol, em 600 nm em atmosfera de N, (B).
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Figura 22. Espectro de absorcdo do transiente de QTX em 1-propanol em atmosfera de N, (A).
Decaimento de absorcao do transiente de QTX em 1-propanol, em 600 nm em atmosfera de N, (B).
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Figura 24. Espectro de absorcdo do transiente de QTX em 1-butanol em atmosfera de N, (A).
Decaimento de absorcao do transiente de QTX em 1-butanol, em 600 nm em atmosfera de N, (B).
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Figura 25. Espectro de absorcao do transiente de QTX em acetonitrila em atmosfera de N, (A).
Decaimento de absorcao do transiente de QTX em acetonitrila, em 600 nm em atmosfera de N, (B).

A partir dos espectros de absor¢do dos transientes de QTX em diferentes
solventes é possivel notar que houve um deslocamento de acordo com o solvente.

Em geral, os solventes podem ser classificados em polares a apolares. Os
solventes polares podem ser divididos em solventes polares hidroxilicos e polares
nao hidroxilicos, como exemplo dos polares nao hidroxilicos pode-se citar a
acetonitrila, e no caso dos polares hidroxilicos os alcodis.*®

Nos espectros de absor¢cdo mostrados acima ocorreu um deslocamento para
o0 azul no méximo absor¢do do triplete quando se compara um solvente polar ndo
hidroxilico como a acetonitrila (Amax.= 615 nm) com um solvente polar hidroxilico
como etanol (Amax= 594 nm).

O estado triplete de xantonas é relativamente longo (cerca de ms) em
solventes polares, onde tem um carater 1T, porém ndo é muito reativo na abstracao
do atomo de hidrogénio. O espectro de absorcéao triplete-triplete de xantonas mostra
um deslocamento para o azul quando a polaridade do solvente aumenta, por

exemplo, 0 maximo de absorcdo em isopropanol é 616 nm e em agua 580 nm. O
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deslocamento para o azul devido ao efeito de solvente pode ser relacionado com a
variacdo do momento de dipolo, que ocorre durante a transicéo.?

Outra forma de verificar a influéncia de diferentes solventes no espectro de
absorcéo dos transientes de QTX € a relacdo do maximo da absorcéo do triplete na
regido de 600 nm em funcéo parametro de polaridade do solvente (Er 30), ** como

mostrado na Figura 26.
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Figura 26. Maximos de absorcéo na regiao de 600 nm em funcéo do parametro de polaridade E+(30).

O tempo de vida de triplete da QTX em diferentes solventes também mudou
para diferentes solventes como mostrado na Tabela 5. Comportamento semelhante
foi mostrado para a tioxantona, onde o tempo de vida de triplete em 600 nm para a
acetonitrila foi menor do que em alcodis. Isso foi atribuido ao carater Tt nesses

solventes. #*
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Tabela 5- Absor¢cdo maxima de estado triplete e o tempo de vida de QTX em diferentes solventes.

solventes Amax/nm T/us
agua 580 58
metanol 587 18
etanol 594 33
1-propanol 598 65
2-propanol 597 60
1-butanol 600 74
acetonitrila 615 19

4.1.6.3 Determinacdo das constantes de supressdo de  QTX em agua

O sistema de fotélise por pulso de laser permite a obtencéo das constantes de
velocidade para o decaimento de triplete.

Os experimentos de supressao foram realizados usando hidroquinona e
sorbato de potassio excitando as amostras em 355 nm. O efeito desses supressores
na solucdo de QTX (2,5 x10* M) em &gua foi determinado pela comparacdo dos
tempos de decaimento a 600 nm (correspondente a regido de absorcdo T-T). As
solugbes foram desoxigenadas por 30 min para o estudo de atmosfera inerte. O
grafico de Stern-Volmer da supressdo de QTX em agua usando hidroguinona e

sorbato de potassio estdo mostrados nas Figuras 27A e 27B, respectivamente.
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Figura 27. Graficos de Stern-Volmer para a supressdo de QTX em &gua por hidroquinona em
atmosfera de nitrogénio, (B) em ar.

O valor obtido para a supressédo de QTX por hidroguinona em atmosfera de

nitrogénio foi de kq=2,93x10° M™ s™ e de k,=3,60 x10° M* s™* em ar.
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Figura 28. Grafico de Stern-Volmer da supressédo de QTX em agua por sorbato de potassio.

O sorbato de potassio possui alta solubilidade em agua e foi usado para
suprimir o estado triplete da QTX. Foi observada uma eficiente supressao na adicéo

deste dieno (Figura 28). O gréafico de supressdo mostrou uma correlacéo linear e a
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inclinac&o indicou uma constate de supresséo, kq de 7,6x10° M™* s™. Tanto com o
sorbato ou como com hidroguinona como supressores de QTX em &agua, as

constantes de supressao obtidas ficaram proximas a constante difusional.

4.1.6.4 Determinacgéo das constantes de supressdo de  QTX por CuSO 4

A emissdo de fluorescéncia de QTX (1,0 x10™® M) em &gua na presenca de
sulfato de cobre foi investigada no intervalo de 0 a 0,1 M. O corante foi excitado em
404 nm e a emissdao medida em 478 nm. A Figura 29A mostra 0 espectro de
fluorescéncia deste sistema e a Figura 29B mostra o grafico de Stern-Volmer obtido

a partir da Equacéao 5.
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Figura 29. (A) Espectro de fluorescéncia de QTX na presenca de diferentes concentragdes de CuSQO,.
(B) Grafico de Stern-Volmer da supresséo de QTX em agua por sulfato de cobre.

A constante de Stern-Volmer, Ksy, obtida a partir da inclinagéo da Figura 29B
foi de 22 M. O tempo de vida do estado excitado singlete de QTX foi determinado

na auséncia de supressor no equipamento Easy Life e o valor obtido foi de 10,4 ns,
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sendo que na literatura o valor encontrado foi de 14,4 ns.*® Assim, a constante de

supressao de estado singlete de QTX é de 2,2x10° Mt s™.

4.1.7 Mecanismo proposto de fotodegradacdo de QTX e m agua

Com a combinacdo dos resultados obtidos da fotodegradacdo de QTX em
agua e das reacOes elementares é proposto um mecanismo de fotodegradacdo de
QTX em solucdo aquosa.

O corante absorve luz, é excitado para o estado singlete e por cruzamento
intersistema passa para o estado excitado triplete (Equacéo 28). No estado triplete,
pode reagir com uma molécula de oxigénio triplete (30,) produzindo a molécula de
oxigénio singlete (*O,) e desativando o corante para o estado fundamental,

(Equacéo 29).

D OM-'DO®-°D Equacéo 28

°D +°0, - D+0, Equacao 29

O corante no estado triplete pode ainda reagir com o oxigénio, formando um
novo radical (*O-D-OQ0°®). Este radical pode abstrair hidrogénio de uma molécula de
QTX (QTX-H), formando a espécie °*O-D-OOH e posteriormente o radical
hidroperoxila (HO;"). Essa etapa é mostrada no Esquema 13. O hidrogénio abstraido
da molécula de QTX poderia ser de uma das metilas ligadas ao anel benzénico ou o

hidrogénio do carbono ligado ao grupo hidroxila, como mostrado no Esquema 10. A
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abstracdo de hidrogénio do solvente € pouco provavel, uma vez que, a agua nao é

um bom doador de hidrogénio.

OH
N i L S 0.0 ™o
98¢ o, |
CHs CHs
CH Sy
lQTX—H
OH
o OH 0%0-oH |
| | @N—
N8 T
CH
CHs ¥
CHg
CHg

Esquema 13. Mecanismo de desativagcdo do estado excitado de QTX por oxigénio.

Apesar de ser comum para as cetonas aromaticas a reac¢do ocorrer no estado
triplete, quando se utilizou o supressor de triplete, sorbato de potassio, observou-se
que a porcentagem de fotodegradacdo de QTX em agua aumentou. Isso sugere que
estado triplete da QTX né&o seja a principal via de degradacao deste corante.

No estado singlete de QTX, o corante excitado pode também abstrair o
hidrogénio de outra molécula de corante, formando o radical cetila (DH’). Na
presenca de oxigénio, pode formar o radical hidroperoxila (HO;"), responsavel pela

degradacgéo. O Esquema 14 mostra esta etapa.



Esquema 14. Mecanismo de formacao de radical hidroperoxila.
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Na presenca de ion hidroxido, o corante excitado pode formar o radical

hidroxila e o corante semi reduzido, Equacdo 24. O corante semi reduzido pode

reagir com o oxigénio formando o radical superdxido, responsavel pela aceleracao

do processo de degradacdo em meio basico, Equacao 2

D +HO - D™ +HO’

D" +0, - D+70,

5.19'21

Equacao 24

Equacéo 25
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Na presenca de ions sulfato, o processo de degradacdo € inibido

considerando que o radical hidroxila reage com os ions sulfato produzindo espécies

menos reativas: 363’

SO +OH - SQ +0H" Equagéo 27

O Esquema 15 mostra todas as etapas do mecanismo de fotodegradacéao de

QTX em agua.
10,— Fotoproduto
Do — > 1D cIs ; 3D ks > Do
SO A QTX-H O\A
- ) .
_ /\ HO®+ D" * Rota n&o principal
SOy + OH oH® o
/ l oo
Fotoproduto loz
D+07 QTX-H
retarda a degradacao D +HG,
(0
5 00H
Fotoproduto
Fotoproduto l
D +HG,
Fotoproduto

Esquema 15. Mecanismo proposto da fotodegradacdo de QTX em solucédo aquosa.
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4.2 Fotodegradacao de poliestirenossulfonato de s6d io em agua

A fotodegradacéo de poliestirenossulfonato de so6dio em agua foi estudada
com o objetivo de investigar se a irradiacdo incidente seria capaz de iniciar o
processo de fotodegradacédo do polimero sozinho. A irradiacéo foi realizada como
descrito em 3.3.1. A concentracdo de PSS foi mantida constante em 1,0 gL™. Foi
monitorada a degradacdo deste polimero em atmosfera de oxigénio e em ar. O
efeito salino foi estudo através da adicdo de sulfato de sodio, cloreto de sodio e
sulfato de cobre e em diferentes pHs. O ajuste do pH da solugéo foi realizado com a
metodologia descrita em 4.1.2.

Para avaliar esses sistemas foram usadas as técnicas de espectroscopia de
absorcdo UV-Vis, viscosidade e a cromatografia por exclusdo de tamanho. A
espectroscopia de absorcdo UV-Vis monitora mudancgas causadas na regiao de 310
a 350 nm que pode ser atribuida a formacdo de fotoprodutos como dienos e
carbonilas provenientes da degradacédo do polimero.*

Em todos os sistemas estudados n&do foram observadas mudancas tanto nos
espectros de absorgcdo UV-Vis quanto na distribuicdo da massa molecular em funcéo
do tempo de irradiacdo. Apesar do poliestirenossulfonato de sodio apresentar uma
pequena absorcdo (0,08) na regido acima de 300 nm (regido de emissdo de
lampadas fluorescentes), essa absorgéo nao foi suficiente para iniciar o processo de
fotodegradacdo do polimero. Alguns resultados dos sistemas investigados estédo
ilustrados na Tabela 6. A massa molar ponderal média de PSS determinada em
tempo zero foi em média 84.900. Esses resultados indicam que a fotodegradacgéo de

poliestirenossulfonato de sédio ndo ocorre na auséncia de QTX.
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Tabela 6- Massa molar ponderal média de poliestirenossulfonato de sédio em diferentes sistemas em
funcéo do tempo de irradiacéo.

sistemas tempo de irradiagéo/h Mw
atmosfera ar 160 83200
atmosfera O, 96 82500
pH 3,5 115 81800
pH 7,0 115 83500
pH 9,0 115 82300

CuSO, (1102 M) 96 81900
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4.3 Fotodegradacdao de poliestirenossulfonato de s6d io com QTX

Os resultados da fotodegradacdo do poliestirenossulfonato de soédio
sensibilizado por QTX foram divididos em trés partes. A primeira parte dos
resultados abordara a quebra de cadeia polimérica monitorada pelas técnicas de
viscosimetria e cromatografia de exclusdo de tamanho. A segunda parte apresenta o
estudo de QTX na presenca de poliestirenossulfonato de sédio a partir dos
espectros de absorcdo UV-Vis. Por fim, a técnica de fotdlise por pulso de laser foi
utilizada para investigar as reacdes elementares envolvidas no sistema fotoquimico

PSSIQTX.

4.3.1 Primeira parte: degradacédo do PSS na solucdo de QTX

4.3.1.2 Variagéo da concentragéo de QTX

Investigou-se a fotodegradacdo de poliestirenossulfonato de sodio em
diferentes concentragcbes de QTX através das técnicas de viscosimetria e
cromatografia de exclusdo de tamanho, na finalidade de encontrar a concentracéo
Otima de fotossensibilizador para iniciagdo mais efetiva do processo de degradacao.
As solucbes de polimero contendo 1,0 gL em diferentes concentracées de QTX
foram irradiadas por lampadas fluorescentes até 160 h a 25+1<C.

As medidas viscosimétricas sdo normalmente feitas pela comparagéo entre o

tempo de escoamento t, requerido para um dado volume de solucédo polimérica
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passe através de um capilar, e o tempo requerido para o escoamento de solvente
puro to. Todas as viscosidades de solugédo de poliestirenossulfonato de sédio foram
determinadas usando um viscosimetro Viscoboy 2. O capilar utilizado foi de tipo
Ubbelohde, K= 9,521x10° m?/s® a 301°C.

O processo de degradacéo polimérica pode ser estudado pelo numero médio
de quebras na cadeia do polimero (S). Esse numero médio de quebras na cadeia

esta relacionado com a massa molar numérica média do polimero ndo degradado
(Mno) e a com a massa molar numérica média do polimero irradiado em tempo t

(Mny), como mostra a Equagdo abaixo:

-1 Equacéo 30

onde, w é a massa em gramas do polimero irradiado. Na quebra aleatéria de
cadeia, o valor de S estd também relacionado com o Mve (massa molar

viscosimétrica média para polimeros ndo degradados), e com Mv: (massa molar
viscosimétrica média para polimeros irradiados no tempo t), segundo a Equacéao

31.13,47.

S = (2W/ Mvo){( Mvo/ Mv;)} —1 Equacdo 31

A massa molar viscosimétrica média € dada pela Equagédo de Mark- Houwink:
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[7] = K MV* Equacéo 32

onde, [n] é a viscosidade intrinseca e K e a sdo constantes da Equacdo de Mark-
Houwink. Portanto, o numero médio de quebra de cadeia (S) pode ser determinado
a partir das medidas viscosimétricas de acordo com a Equacdo 33. As viscosidades

intrinsecas do polimero antes e apés a irradiacdo s&o [n]o e [n]. respectivamente 2

S=([71,/lm)"" -1 Equagéo 33
A constante a esta relacionada com a rigidez das cadeias poliméricas.
Geralmente, o intervalo entre 0,5 =g = 0,8 é encontrado para conformacdes de
cadeias flexiveis, enquanto que 0,8 >a = 1,0 para cadeias rigidas. O valor de K e a

foi calculado para o poliestrenossulfonato de sédio usando a equacdo de Mark-

Houwink em conjunto com a equac&o Pitsyn-Eizner: *°

1 log SR logM 5
a, K, 1+a, 1 Equacdo 34

Na equacéao 34, utilizam-se valores de My, K; e a; de um polimero conhecido,
no caso, o poliestireno. My, K, e a» sé@o referentes ao polimero de interesse
(poliestirenossulfonato de sédio).

As constantes (a» e K;) para o poliestirenossulfonato de sodio foram
determinadas pela correlacdo dos valores da massa molar ponderal média

determinadas por SEC relativos a padrdes de poliestirenossulfonato de sodio (My)



Pagina |70

com os correspondentes valores da massa molar ponderal média do poliestireno
(M,).>° Através dos valores de M; e M, construiu-se o grafico da Figura 30. Os

valores de K; e o utilizados neste trabalho para o poliestireno monodisperso foram

1,10x10%g mL™ e 0,725, respectivamente.

4,9

4,8

4,74

4,6

log M, ps

4,44

4,34

o=
4,2 43 4,4 45 4,6 4,7 48 4,9

log M, pss

Figura 30. Log Mw; de poliestireno vs. Log Mw, de poliestirenossulfonato de sadio.

Os valores de K, e a, obtidos para PSS foram 4,61x10% g mL™ e 0,76,

respectivamente. O valor do expoente a estd de acordo com a literatura, que indica
valores para esta constante no intervalo entre 0,5-1,0.°%°*
A Figura 31 mostra o numero médio de quebra de cadeia (S) em funcéo do

tempo de irradiacéo para diferentes concentracdes de QTX. Os valores de S foram

calculados através de medidas viscosimétricas, utilizando-se a Equacéo 33.
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Figura 31. Nimero médio de quebra de cadeia de PSS (1,0 gL ™) em diferentes concentracdes de
corante em funcéo do tempo de irradiacao.

Observa-se que ao longo do processo de fotodegradacdo ocorre uma
diminuicAio no tamanho da cadeia polimérica, caracterizada pelas medidas
viscosimétricas, as quais permitem verificar que o numero meédio de quebra de
cadeia polimérica aumenta com o tempo de irradiacdo (Figura 31). Das quatro
concentracbes utilizadas, a maior quebra de cadeia de PSS ocorreu na
concentracdo de 1,0x10“% M de QTX. Isto pode ser explicado considerando que a
degradacdo é mais efetiva devido a maior producdo de radicais a partir do
fotossensibilizador, o qual é responsavel pelo inicio da degradacdo através da
abstracdo do atomo de hidrogénio da cadeia polimérica.'®

A linearidade de (S) em funcdo de tempo nos primeiros estagios de
degradacdo significa uma quebra de cadeia aleatéria. A quebra de cadeia tem sido
geralmente atribuida a reacdo de B-cisdo, que resulta da fragmentacdo da cadeia

polimérica com a formag&o de um grupo carbonila e macrorradical alquila (Equacéo
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35) ou formacgédo de um grupo aldeido e macrorradical alquila (Equacao 36). Ainda
pode-se incluir a decomposicdo do POOH levando a formacéo de dupla ligacdo na

cadeia polimérica, onde R=H ou CH3 (Equacéo 37).*

Lk Pt
—HZC—HZC—Cl:—CHz—CH— —CHz—lcl: + oCH,-CH—
O O
° Equacédo 35
i
9 © Equacéao 36
i
i
7 i
—(|3H2—CH2—(|:H— — > —CH2—(|: + HzC:?— + H0
R R R R

Equacéo 37

Onu e col. investigaram a fotodegradacdo de poliamidahidroxiuretana na
presenca e na auséncia de corantes (rodamina B, azul de metileno, eosina, laranja
de acridina, riboflavina, na concentracdo de 1,0x10™ M). Verificou-se por viscosidade
que houve um aumento na média de quebra de cadeia em funcdo do tempo,
principalmente na presenca de riboflavina.3*

Sabe-se que a fotodegradacdo envolve dois processos: quebra de cadeia e/

ou formacéo de ligagbes cruzadas, que podem mudar a massa molar ponderal

média (Mw), massa molar numérica média (Mn) e a polidispersividade (Mw/Mn).

As mudancas na massa molar do polimero também foram verificadas através SEC,
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gue € uma técnica simples e efetiva para monitorar mudancgas na distribuicdo do
peso molecular durante o processo de degradacéo. 22

David e col. investigaram a fotooxidacao e fotélise a vacuo do poliestireno e
observaram mudangas na massa molar do polimero por SEC. Com irradiacdo de
253,7 nm, as ligacbes cruzadas foram predominante na fotdlise no vacuo; enquanto
gue na presenca de oxigénio ocorreram simultaneamente a formacdes de ligacdes
cruzadas e quebras de cadeia. >

A Figura 32 mostra a variacdo da massa molar numérica média do PSS na
presenca de QTX com o tempo de irradiacdo. O coeficiente de velocidade de

degradacdo, k, foi determinado usando a Equacdo 38, deduzida através de um

modelo tedrico.>

(Mn,/Mn,) -1=kMn, t Equacéo 38

onde, Mn, e Mn; sdo a massa molar numérica média do PSS antes e depois da
irradiacdo, respectivamente, k é o coeficiente de velocidade de degradacédo et é o

tempo de irradiagéo.
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Figura 32. Variagdo de ( WO/ Wlt) —1 em funcéo do tempo de irradiagdo para PSS (1,0 gL'l) em
diferentes concentracdes de QTX.

Como se pode notar, a variacdo da massa molar numérica média de PSS na
presenca de QTX diminui conforme o tempo de irradiacdo. Segundo Torikai e
Hasegawa, a diminuicdo na massa molar numérica média do cloreto de polivinila
(PVC), indicou a quebra de cadeia deste polimero durante o processo de
degradacdo. °°

A concentracdo de QTX interferiu na velocidade de fotodegradacdo do
polimero estudado. Quanto maior a concentracdo do corante mais rapida € a
cinética de fotodegradacdo do polimero. A concentracdo de 1x10“ M praticamente
duplicou o coeficiente de velocidade de degradacdo em relagdo a menor
concentracdo empregada do corante (3x10° M), que estd de acordo com 0s

resultados obtidos por viscosimetria.
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A porcentagem de reducdo massa molar ponderal média de PSS (1,0 gL™)

com diferentes concentracées de QTX foi determinada considerando Mw inicial e

depois de 160 h, (Equacéao 39).

Porcentagem de reducéo de Mw = Mwo= MW 1 006 Equacéo 39

Mw,

O coeficiente de velocidade de degradacéo e a porcentagem de reducéao de

massa molar de PSS em fun¢éo da concentracao de corante na degradacédo de PSS

estdo ilustrados na Figura 33. O comportamento de Mw e k em funcdo da
concentracédo de QTX foram similares.

De acordo com a Tabela 7, é possivel observar que a porcentagem de
reducdo da massa molar ponderal média e o coeficiente de velocidade aumentam

com o aumento da concentragdo de QTX. Para as maiores concentragdes de QTX,

7x10° M e 1x10™ M, os valores de porcentagem de reducdo da Mw e k foram

proximos.

Tabela 7- Coeficientes de velocidade de fotodegradacéo e porcentagem de reducdo da massa molar

de PSS para diferentes concentracdes de QTX em funcédo do tempo de irradiacéo.

TX]/M _ k/h?
[QTXY % de Reducgéao de Mw /
3x10° 38 0,53 X107
5x10° 40 0,73 x107'
7x10° 60 1,21 x10”’

1x10™ 61 1,27 x10”
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Figura 33. Coeficiente de degradacao e porcentagem de reducdo da massa molar ponderal média de
PSS para diferentes concentracdes de QTX em fun¢éo do tempo de irradiacdo.

Outra forma de investigar o processo de degradacéo polimérica é em termos
do numero de eventos de cisdo por grama de material (N;), que é expressa pela

Equacéo 40.®

1 Equacéo 40

1
N, =—-—
MR, Mno
A Figura 34 apresenta uma relacdo da massa molar ponderal média Mw com

0 numero de eventos por grama do polimero (N;) em funcdo do tempo de irradiacao.

E possivel observar que conforme ocorre a diminuicdo de Mw, devido a quebra na
cadeia polimérica, o niumero de eventos por grama do polimero (N;) aumenta em

funcéo do tempo de irradiagéo.



Pagina |77

9x10°* .
X L 2,0x10°

t

8x10°
5

- 1,5x10°
7x10"

6x10° - 1,0x10°

5x10°

6

- 5,0x10°

4x10"

Massa molar ponderal média

0,0

ndde eventos por grama do material, N

3x10"

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
tempo de irradia¢é/h

Figura 34. Variagdo da massa molar ponderal média e o niumero de quebra de cadeia de PSS na
presenca de 1,0 x10* M QTX em funcao do tempo de irradiacéo.

4.3.1.3 Variacéo de pH

A degradacdo € o conjunto de reacdes que envolvem quebra de ligacdes
primarias da cadeia principal do polimero e formacdo de outras, com consequente
mudanca da estrutura quimica e reducdo da massa molar.*®* Desse modo, a variacdo
da massa molar de PSS (1,0 gL™) na presenca de corante (1x10“ M) em funcéo do
pH (3,5; 6,4; 7,0 e 9,0) foi investigada pela SEC. As solu¢des foram irradiadas com
lampadas fluorescentes a 25+1C por no maximo 160h. Sem ajuste da acidez o pH
ficou em 6,4.

Polimeros podem sofrer quebra de cadeia para formar produtos de menores
massas molares. A quebra de cadeia pode ocorrer tanto no final da cadeia,
formando um produto especifico, quanto em uma posicdo aleatéria da cadeia,
gerando massas molares menores que a inicial. *® A reducdo na massa molar

conforme o tempo de irradiacdo foi caracterizada pelo deslocamento do pico
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cromatografico de PSS, provocado pela quebra de cadeia, conforme mostra a Figura

35.

Abs normlizada

tempo de reteng&/ min

Figura 35. Mudanca do pico cromatogréafico de PSS (1,0 gL'l) irradiado na presenca de 1x10™ M de
QTX em funcao do tempo de irradiacéo.

A cinética de fotodegradacdo de variacdo massa molar numérica média
poliestirenossulfonato de sodio na presenca de QTX em diferentes pHs em funcéo
do tempo de irradiacéo foi determinada usando a Equacdo 35.>* A Figura 36 ilustra
esta relagéo.

Em pH 3,5, a relacdo da massa molar numérica média diminui apenas 5,6%
apos 24 h de irradiacdo e 17% depois de 160 horas. Em pH 6,4, esta foi apenas de
11,3% apos 24 h e apos 160 horas chegou a 43%. Em pH 7,0, esta diminuic&o foi
praticamente igual a de pH 6,4, ou seja, em 24 horas foi de 16% e em 160 horas foi
de 44%. Em pH 9,0, a reducao foi mais representativa, sendo que em 24 horas foi

de 20% e depois de 160 horas esta reducao foi de 46%.



Pagina |79

1,0
pH 3,5

0.9 PH 6.4 v

4 ponm

(Mn/Mn)-1

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
tempo de irradiagd/h

Figura 36. Variacao de ( WL)/ I\/I_nt) —1 em funcao do tempo de irradiacdo para PSS (1,0 gL™) na
presenca de 1,0x10* M de QTX em diferentes pHs.

Este comportamento pode ser atribuido a quebra de cadeia principal
resultante do processo de degradacdo do polimero, uma vez que na auséncia de

formacao de ligacdo cruzada os valores de Mw e Mn diminuem conforme o tempo

de irradiagéo.””*®

Os coeficientes de velocidade de fotodegradagdo foram
determinados dividindo o valor da inclinagé&o do gréfico, Figura 36, pelo valor de Mno
de cada sistema. A Figura 37 apresenta os valores das constantes de velocidade de

fotodegradacao de poliestirenossulfonato de sodio irradiado por 160 h na presenca

de QTX em diferentes pHs.
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Figura 37. Coeficiente de velocidade de degradacédo de PSS/QTX em diferentes pHs.

Comparando-se o coeficiente de velocidade de pH 3,5 em relacdo a de pH 9,0
observa-se um aumento de cerca de quatro vezes, ou seja, de 0,33x10” h™* foi para
1,57x10” h™*. Por outro lado, em pH 6,4 e pH 7,0 os coeficientes de velocidade de
fotodegradacao apresentaram valores muito proximos.

O efeito de pH na fotodegradacédo de PSS pode ser explicado considerando o
mecanismo proposto por Bamford e Dewar em 1949, que postula uma reacéo inicial
do corante fotoativo com o polimero, abstraindo um de seus atomos de hidrogénio,
gerando um macrorradical P que se combina com o oxigénio em reacdes
subsequentes. O meio alcalino provoca a aceleracdo do processo, pelo fato do
corante fotoativo abstrair um elétron do ion hidroxido para produzir um radical
hidroxila ativo (HO") e o radical aniénico (D). Os radicais responsaveis pela
diminuicdo da massa molar de PSS em funcé&o do tempo de irradiacdo podem ser
atribuidas as Equacoes 43, 44 e 45. O Esquema 16 ilustra 0 mecanismo proposto

por Bamford e Dewar.!"19%
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DOM-"D Equacio 41
'‘DP-H - DH" +P Equacio 42
P*+0, - PG, Equacéo 43

PO, +P-H - POH +P° Equacéo 44
PO,+D-H" -~ PO,H +D’ Equagéo 45
‘D+OH™ - D~ +HO’ Equacao 46
HO +P-H - H,O+F Equacéo 47

Esquema 16. Mecanismo de fotodegra}ga}g%? de polimeros sensibilizada por corantes em presenca de

O, e H,0, segundo Bamford e Dewar.™"

Segundo Bhardwaj e colaboradores o radical hidroxila pode reagir via

abstracdo do atomo de hidrogénio da cadeia alifatica do polimero. A reacédo de

abstracdo de hidrogénio leva a formacéo de dois tipos de radicais, um na posicéo f3

ou na a como mostra o Esquema 17. >

*OH
www CHy— CH— CHpmw >
SO; Na' —

s oeOH

e CHoe C—— CHypow

+ H20

SO; Na"
e CH— CH— CHyw

+ H,0

SO; Na

Esquema 17. Macrorradicais de PSS formados pela abstracdo de hidrogénio por radicais hidroxila.’
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4.3.1.4 Diferentes atmosferas

O oxigénio € uma espécie quimica altamente reativa que é gerada e participa
de varias reacdes durante os processos de degradacdo. A fim de avaliar seu efeito
na fotodegradacdo de PSS/QTX foram realizados estudos em sistemas em ar,
nitrogénio e em oxigénio puro. As solucdes contendo 1,0 gL™ de PSS na presenca
de 1,0x10* M de QTX foram irradiadas por 160 h sob lampadas fluorescentes a
temperatura ambiente.

O numero médio de quebra de cadeia, S, foi determinado a partir das
medidas viscosimétricas de acordo com a Equacdo 33 usando o valor «a igual a
0,76.°%° Os valores obtidos de S em funcdo do tempo de irradiacdo de
poliestirenossulfonato de sédio na presenca de QTX em diferentes atmosferas sao

mostrados na Figura 38.
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0,5
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Figura 38. Numero de médio de quebra na cadeia de PSS/QTX em diferentes atmosferas em funcéo
do tempo de irradiacao.
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O numero de quebra de cadeia de PSS foi mais intenso quando a solucao foi
borbulhada com oxigénio, apresentando um valor de S apdés 160 h de irradiacdo
aproximadamente 33 vezes maior com relacdo ao numero medio de quebras de
cadeia em atmosfera inerte, e 1,5 vezes maior que em ar. Esses resultados séo
esperados uma vez que as cisbes de cadeia sdo favorecidas pelas reacdes de
oxidacdo gerando radicais que favorecem a fotodegradacdo do
poliestirenossulfonato de sodio.

Como o oxigénio € um eficiente sequestrador de radicais livres, podem ser
formados grupos hidroperoxidos ou peréxidos, que pode ser incorporados na cadeia
polimérica. Os peroxidos tém um papel importante na maioria de polimeros, como

mostram as reacées abaixo, Esquema 18. *°

R1
+P—H—> WCHZ-:C—OOH +R
Ry Ri Ry
wwCHyp-Co + Oy ——> awwCHy-C—O—0Os —»
|Iq2 ll?z *l?l F|21 ll?
+ C—CHpw —— > ww CHy-C—0O— G—CHoww
L L

Esquema 18. Reacao de oxigénio com a cadeia polimérica.

A fraca ligacdo PO-OH pode ser quebrada por dissociacdo térmica, pela
absorcéo direta de luz ou por transferéncia de energia através de um sensibilizador.
Os radicais alcoxila e peroxila formados contribuem para a degradacédo do polimero.
A abstracdo de hidrogénio da cadeia polimérica pelo corante excitado e a

decomposicéo de peréxidos promovem a auto-oxidag&o do polimero.*®
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POOH O . PO" + OH Equacio 48

POOROM - PO +'OR Equacéo 49

De acordo com Bhardwaj e col. a degradacdo de poliestrenossulfonato de
sédio, Mw =70.000, por radiblise é mais rapida em atmosfera de oxigénio do que em
atmosfera de nitrogénio. O aumento da degradacéo de PSS foi atribuido a quebra de
cadeia principal através da formacéo de radical peroxila que leva a fragmentacéo da
cadeia polimérica.’

No caso de filmes de PVC, Shi e col. observaram que as quebras causadas
por irradiacdo contribuem para que o0 oxigénio se incorpore mais facilmente no
polimero, levando a rapida quebra de cadeia.®®

Weir e col. investigaram a fotooxidagcéo térmica de poliestireno em diferentes
pressbes de oxigénio e os resultados mostraram que a presenca de oxigénio
influencia na quebra de cadeia, embora nédo influencie no processo inicial da

fotoreacdo.®

4.3.1.5 Efeito de sais inorganicos

Os sais inorganicos foram estudados com objetivo de investigar o efeito de
ions cloreto ou sulfato de sédio no processo de fotodegradacdo de PSS através da
geracdo de radicais provenientes desses sais. O sulfato de cobre é usado como

supressor dos estados singlete e triplete de xantonas.*® Os estudos com sulfato de



Pagina |85

cobre foram realizados para verificar se a degradacao de PSS ocorre quando o
estado singlete da QTX é suprimido.

Para investigar esse efeito adicionaram-se separadamente sulfato de sodio,
sulfato de cobre ou cloreto de sédio a solucdo de poliestirenossulfonato de sodio
(1,0 gL™) na presenca de QTX (1,0x10™* M). As concentracdes de Na,SO, utilizadas
foram 0,05, 0,10 e 0,20 M. Para o CuSO, foram de 3x10™, 3x10° e 3x10% M. E de
NaCl foram de 0,05, 0,10 e 0,50 M. Todos os sistemas foram irradiados com
lampadas fluorescentes por 160 h a 25C+1. A cinéti ca de fotodegradacao de PSS
foi determinada através da cromatografia por exclusdo de tamanho. As Figuras 39A,
B e C apresentam as cinéticas de fotodegradacdo de PSS na presenca de Na,SOg,,
CuS0O, e NaCl em funcédo do tempo de irradiacdo, respectivamente. A Figura 39D
apresenta os coeficientes de velocidade de degradacédo de PSS para cada sistema

estudado.



Pagina |86

0,8 08
B 0MNaSO, B 0MCusO,
® 005 MajNa;SO . ® 3x10°M éuSO‘ -
074 a s 071 4 sxw0’mcuso
0,10 M Na,SO, : )
v 020M Na7504 ¥ 3x10° MCuSO,

0'0 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

tempo de irradiacé/ h

T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
tempo de irradiagcé@/h

(A) Na,SO,

B 0MNaCl

0.8 @ 005MNacI

A 01MNaCl n
¥ 02 MNaCl

oo+t 77711 T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 00 01 02 03 04 05

tempo de irradiagé®/ h [sais inorganicos]/ M

(C) NaCl (D)

Figura 39. Variagdo de (Mn,/Mn)-1 em funcéo do tempo de irradiacdo para PSS (1,0g0L™) na

presenca de QTX e em diferentes sais inorganicos. (D) Coeficiente de velocidade de degradacédo de
PSS/QTX em fungéo da concentracdo desses sais inorganicos.

A presenca de sais inorganicos diminuiu o processo de degradacédo de PSS,
(Figura 39D). Na auséncia de sal, o coeficiente de velocidade de degradacéao foi de
1,4x107 h™. A adicdo de 0,05 M de Na,SO, & solucdo de PSS/QTX levou a uma
reducéo no valor do coeficiente de velocidade de degradacdo, k = 0,27x10”" h™.
Acima de 0,05 M de Na,SO, o coeficiente de velocidade de degradacao permaneceu

praticamente constante (Figura 39D).
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No caso do sulfato de cobre, quando se adicionou 3x10™* M, o coeficiente de
degradacao de PSS foi k = 0,56x10" h™. Para 3x10 M de CuSO, o valor de k foi de
0,17 x107 h™. Sabe-se que a reacdes entre fons sulfato e radical hidroxila podem
produzir radicais menos reativos (Equagéo 27), diminuindo assim o processo de
guebra de cadeia do PSS. Os resultados com sulfato de cobre foram muito
importantes para confirmar que a degradacdo de PSS é influenciada pelo estado
singlete da QTX, responsavel pelo processo de fotodegradacdo. E importante
ressaltar que na auséncia da QTX o PSS néo sofre fotodegradagéo.

Na presenca de 0,05 M de ions cloreto ocorreu um decréscimo de 30 % no
coeficiente de velocidade de degradacgé&o. Esta reducdo continuou conforme a adicéo
de ions cloreto na solugdo de PSS/QTX. Outra justificativa para a diminuicdo do
coeficiente de velocidade de degradacdo na presenca de NaCl seria considerar a
reacdo do ion cloreto reagir com o radical hidroxila, formando o radical HOCI"®, como

mostra a Equacao 50: *°

CI"+'OH - HOCI * Equacao 50

A quebra na cadeia principal resultante do processo de degradacdo do

polimero causa a diminuicdo nos valores de Mw e Mn conforme o tempo de

irradiac&o j& que ndo ocorre a formacéo de ligacéo cruzada.'® °¢ 8
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4.3.1.6 Efeito de sorbato de potassio

O sorbato de potassio foi usado para suprimir o triplete de QTX em agua nos
experimentos de fotélise por pulso de laser. A adicdo de 1,23x10° M deste dieno
ocasionou uma supressao de 82% do estado triplete de QTX em &gua. A
fotodegradacédo de PSS (1,0 gL™) em presenca de QTX (1,0x10™* M) e sorbato de
potassio foi realizada para verificar se a supressdo do estado triplete do corante
poderia afetar este processo. Solugbes de PSS/QTX na presenca e na auséncia de
sorbato foram irradiadas na camara de irradiagdo nas mesmas condi¢cdes
apresentadas em 3.3.1.

A Figura 40A mostra a variagdo da massa molar numérica meédia do
PSS/QTX em diferentes concentracdes de sorbato em funcdo do tempo de
irradiagao. O coeficiente de velocidade de degradacéo, k, foi determinado usando a

Equacéo 38.

1,2 2,3x107
LY
’ ® 2x10°M 7
10] A 123a0m 2240 /.
! v 1x10°M v 7
g 2,1x107 »

2,0x107

1,9x107

(Min/Mn)-1

K/ h*

1,8x107

1,7x107
1,6x107

1,5%107

T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0,0 1,0x10" 8,0x10* 1,0x10°

tempo de irradiagé/ h [CH,KO, /M

(A) (B)

Figura 40. (A) Variagdo de ( Mn,/Mn,)-1 em funcdo do tempo de irradiagdo para PSS (1,0gL™) em
diferentes concentragbes de sorbato de potassio. (B) Coeficiente de velocidade de degradacdo em
funcéo da concentracao de sorbato.
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Para todas as concentracdes de sorbato de potassio foi observado o aumento
do coeficiente de velocidade de fotodegradacao (Figura 40B). Na auséncia do dieno
o k obtido foi de 1,52x10" h™, enquanto que na maior concentracdo investigada,
1x10° M, o coeficiente obtido foi de 2,2x107 h™.

A degradacdo do PSS/QTX ocorreu mesmo na presenca do sorbato,
indicando fortemente que este processo de fotodegradacdo provavelmente deve
ocorrer pela abstracdo de hidrogénio do polimero pelo estado singlete da QTX.
Desta forma, o estado triplete da QTX nao seria a principal rota para fotodegradacao
do PSS. Esse comportamento ndo € comum para cetonas alifaticas, onde as
reacbes do estado triplete sdo predominantes.®” Esses resultados de
fotodegradacdo usando sorbato estdo de acordo com os resultados obtidos com
sulfato de cobre, que inibiu o proceso de degradacédo da PSS/QTX. Vale lembrar que

o sulfato de cobre é supressor do estado singlete da QTX.

4.3.2 Segunda parte: Fotodegradacédo de QTX na prese nca de PSS

4.3.2.1 Variagao de concentragéo de QTX

SolucBes de QTX (1,0x10™ M) na presenca de poliestirenossulfonato de sédio
foram irradiadas por diferentes tempos e as variacbes espectrais foram
acompanhadas por espectroscopia UV-Vis. A Figura 41 apresenta 0s espectros de
absorcéo das solucbes com diferentes concentracdes de QTX na presenca de PSS

(1,0g LY.
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Figura 41. Espectros de absorcao obtidos apo6s a irradiacéo de diferentes concentracdes de QTX em

presenca de PSS 1,0 gL'l .

Na maioria das concentracbes ocorreu a diminuicdo da banda centrada em

402 nm e um aumento da absorcéo na regiao 300-350 nm.

A regido de 300 a 350 nm € atribuida aos fotoprodutos de QTX em solucéo

aguosa. Porém, nesta regido também aparecem fotoprodutos derivados do polimero

degradado.
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Resultados semelhantes foram obtidos por Zamotayev & Granchak que
observaram mudancas no espectro de absorcdo de tioxantona em filmes de
polietileno depois de irradiado. A acdo de luz UV resulta na diminuicdo na
intensidade de bandas de absorcdo de tioxantona no polietileno, e aparecimento de
bandas nas regides de 280-355 nm.

A absorcdo na regido de 275-350 nm pode ser devida a formacao de
fotoprodutos como polienos,*® e a de 240 nm a alguns grupos de acetofenonas,
também formados na fotodegradacdo de polimero. ®*°° No caso da fotooxidacdo de
poliestireno observam-se mudancas nos espectros de absorcdo decorrentes da
formacado de compostos carbonilicos na regido entre 255 a 350 nm.

O Esquema 19 representa o0 mecanismo classico de degradacao oxidativa do
poliestireno (PS) irradiado com luz UV. Quando o poliestireno é irradiado a A < 300
nm, ha formacdo do macrorradical PS’ (Equacdo 51), que na presenca de oxigénio
resulta em um radical alquil peroxila e posteriormente em um hidroperoxido, POOH
(Equacéo 52). A fotdlise do POOH gera a formacéo de um radical alcoxila e hidroxila
(Equacgdo 53). O radical alcoxila (PO®) leva a formacdo de cadeias menores e

espécies com grupos carbonila (Equac&o 51).%°

i i i
|
— H,C—C—CHy—C—CH— -V o — 6 CH—&CH—
“H

[PS] [PS] Equacgéao 51
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H 0
|
p§ -2 » —H,C—C—CH,—C—CHyr— + PS ——> POOH + PS

[PSOC ]
Equacéao 52
PSOOH—> ps3d 4 HO' Equacéo 53
PSC —> _H,c— C—CH2 + C CH—
5
Equacéo 54

Esquema 19. Mecanismo classico de fotodegradagédo de poliestireno.46

A Figura 42 ilustra a variacdo da absorcédo de QTX em solucdo de PSS (1,0
gL™) provocada pela irradiacdo nas regifes de 402 nm (regido de degradacdo de
QTX) e 347 nm (regido de formacao de fotoprodutos). Como podem ser notado em
todos os sistemas apresentam mudancas espectrais nesta regido, porém sdo mais
pronunciadas para QTX 1,0x10™ M.

Resultados similares foram observados para o Nylon 66 na presenca de acid
blue. A degradacdo do corante aumentou com o0 aumento da concentracdo do

corante devido & extensa absorcdo na regido de luz visivel. ®
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Figura 42. Mudanca da absorcdo de QTX durante a irradiacdo de diferentes concentracbes QTX
em solucéo aquosa contendo 1,0 gL'l PSS (A) em 402 nm e (B) em 347 nm.

4.3.2.2 Efeito do pH

A influéncia do pH na solucdo de QTX (1,0x10™ M) em poliestirenossulfonato

de sédio (1,0 gL™) foi investigada a pH 3,5, 6,4, 7 e 9. O ajuste de pH foi realizado

como descrito em 4.3.1.3. As solugdes foram irradiadas com lampadas fluorescentes

a temperatura ambiente por 160 h.

Os espectros de absorcdo UV-Vis das solugcdes de QTX 1,0x10* M na

presenca de poliestirenossulfonato de soédio (PSS/QTX) a diferentes pHs sao

apresentados na Figura 43.
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Figura 43. Espectros de absorcéo obtidos na irradiacdo de PSS/QTX em diferentes pHSs.

Verifica-se que ha pouca variacdo espectral na solucdo de QTX em presenca

de PSS quando irradiada em meio acido. Por outro lado, conforme o pH do sistema

vai aumentando, é possivel notar que a banda em 402 nm vai diminuindo conforme

o tempo de irradiacdo. Na regidao de fotoprodutos, 300-350 nm € possivel verificar a

formacdo de uma nova banda. Esse comportamento € mais pronunciado em pH
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mais basico. A Figura 44 ilustra as mudancas ocorridas no espectro de absorcédo em

402 nm no sistema de PSS/QTX provocada pela irradiacdo em diferentes pHs.
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Figura 44. Mudanca da absorcéo de QTX em solucdo aquosa contendo 1,0 gL™ PSS em diferentes
pHs (A) em 402 nm e (B) em 347 nm.

Na Figura 44A é possivel observar que em meio basico o decaimento de QTX
em solucdo polimérica foi mais rapido que em nos outros meios. Este
comportamento pode ser explicado considerando que o corante pode nao apenas
fotossensibiliza a degradacdo do polimero, mas também participar das etapas de
propagacdo das reacfes em meio alcalino, como foi discutido no efeito de pH na
degradacéo de PSS pelo mecanismo proposto por Bamford e Dewar (Esquema 16),
onde o corante fotoativo pode abstrair um elétron do ion hidroxido para produzir um
radical hidroxila ativo (HO"), acelerando assim o processo de degradacao.

Como consequéncia da degradacédo, a absorcao na regido dos fotoprodutos
aumentou em funcdo do tempo de irradiacdo. Em meio alcalino, observa-se que nas
dez primeiras horas de irradiagdo ocorre um aumento na variagao de absor¢cdo em
347 nm e depois deste tempo de irradiagdo ocorre uma pequena diminuicdo na

absorcao.
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A porcentagem de degradacéao de QTX em soluc&o aquosa contendo PSS 1,0
gL em funcdo do pH foi praticamente linear. (Figura 45). Este resultado esta de

acordo com os resultados obtidos em pH basico mostrados em 4.3.1.3.

)
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20

10

Figura 45. Porcentagem de degradacdo de QTX em solugdo aquosa contendo PSS 1,0 gL™ em
funcéo da variacdo de pH.

4.3.2.3 Atmosferas diferentes

E bem conhecido que a sensibilizacdo de reagdes fotoquimicas de compostos
macromoleculares procede na presenca de corantes, usualmente, envolvendo o
estado excitado triplete do corante.®

A Figura 46A ilustra a variacao de banda em 402 nm referente ao consumo de
QTX (1,0x10™ M) na presenca de PSS (1,0 gL™) em func&o do tempo de irradiacdo
para diferentes atmosferas (ar, O, e N;) e a Figura 46B ilustra a variacdo de banda
em 347 nm referentes a formacdo de fotoprodutos tanto do corante como do

polimero gerados pelo processo de fotodegradacéo.
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Figura 46. Mudanca da absorcdo em 402 nm (A) e em 347 nm (B) durante a irradiacdo de PSS/QTX
em ar, na presenca de N, ou na presenga de O,.

tempo de irradiacé/ h

Na Figura 46A observa-se que a banda em 402 nm diminui
consideravelmente na presenca de oxigénio. Em atmosfera inerte, este
comportamento € muito menor. Como consequéncia da fotodegradacédo, ocorre o
aparecimento de uma banda de absor¢do na regido de 325 a 350 nm
correspondente aos fotoprodutos formados pela interacéo entre o fotossensibilizador
e o polimero durante a irradiacdo. A absorcao na regiao de 325 a 350 nm pode ser
atribuida a formacdo de grupos sulféxido e sulfonas, decorrentes da oxidacdo de
QTX ou também pela formac&o de hidroperéxidos 8, polienos “°, acetofenonas, °*%
e cetonas alifaticas resultantes da oxidacdo do atomo de carbono secundario da
cadeia alifatica de polimero. *°

A porcentagem de degradacéo de QTX em solucdo de poliestirenossulfonato
de sdédio em diferentes atmosferas foi calculada conforme a Equacdo 22 A maior
porcentagem de degradacdo (62%) ocorreu quando a solugcdo PSS/QTX foi

borbulhada com oxigénio. Seguida da solucdo PSS/QTX em ar com a porcentagem

de 38%. Para a solucdo de QTX em poliestirenossulfonato de sédio em atmosfera
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de nitrogénio nao foi possivel calcular a porcentagem de degradacdo, uma vez que
praticamente ndao houve variacdo na banda de maxima absorcéao de QTX.

A partir dos Esquemas 4 e 5, € possivel prever que na presenca de oxigénio
pode ocorrer a formacéo de espécies reativas como o 'O, H,0, e PO,’, as quais
podem contribuir para o processo de degradagdo. Isso poderia justificar as
mudancas observadas nos espectros de absorcao de PSS/QTX na presenca de ar e
em atmosfera saturada de oxigénio.

Em atmosfera inerte a contribuicdo para a degradacdo do polimero seria
apenas a abstracdo do hidrogénio pelo corante excitado, como foi observado por
Hult & Ranby na fotoredugéo da ITX (2-iso-propiltioxantona) em filmes de poli(metil

metacrilato), Esquema 20.>°

— — %
3 O

OH
[ ]
S S

Esquema 20. Mecanismo de fotoreducéo de ITX na presencga de poli(metil metacrilato) (PH). %9

4.3.2.4 Efeito de sais inorganicos

O efeito dos sais inorganicos na fotodegradacdo de QTX (1,0x10* M) na
presenca de poliestirenossulfonato de sédio (1,0 gL™) foi verificado com as mesmas
condi¢cbes descritas em 4.3.1.5. As Figuras 47, 48 e 49 mostram o0 comportamento

das bandas em 402 nm (degradacao de QTX) e 347 nm (formacgao de fotoprodutos)
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para os sistemas PSS/QTX na presenca de sulfato de sodio, sulfato de cobre e
cloreto de sddio, respectivamente.
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Figura 47. Mudanca da absorcdo em 402 nm (A) e em 347 nm

em presenca de sulfato de sodio.
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Figura 48. Mudanca da absor¢cdo em 402 nm (A) e em 347 nm (B) durante a irradiacdo de PSS/QTX
em presenca de sulfato de cobre.
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Figura 49. Mudanca da absorcdo em 402 nm (A) e em 347 nm (B) durante a irradiacdo de PSS/QTX
em presenca de cloreto de sodio.

A adicdo de Na,SO4 no sistema PSS/QTX resultou em um comportamento
analogo ao da solucdo de QTX em agua na presenca destes ions sulfato, ou seja,
retardou o processo de fotodegradacao.

Na Figura 48 € possivel notar que na auséncia de sulfato de cobre a
degradacéo foi cerca de vinte vezes maior que na presenca de deste sal. Este
comportamento pode ser atribuido ndo apenas ao fato que o sulfato pode estar
reagindo com radicais hidroxilas do sistema formando espécies menos reativas

7.%%3" mas também se pode considerar que fons de

como mostrado na Equacgéo 2
cobre sdo supressores do singlete da QTX, sugerindo que o0 processo de
degradacédo de poliestirenossulfonato de sodio fotossensibilizado por este corante
fica praticamente inibido.

A porcentagem de degradacdo da solucdo de QTX em solugdo aquosa na

presenca de poliestirenossulfonato de sédio em funcdo da concentracdo de ions

inorganicos foi calculada pela Equacéo 22 € apresentada na Tabela 8, onde se vé
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gue em todos os sistemas estudados a presenca de ions inorganicos desfavorece o

processo de degradacéo.?*33

Tabela 8- Porcentagem de degradacédo QTX em solugdo polimérica depois de 160 h de irradiagédo na
presenca de sais inorganicos.

Sistemas [sal inorgéanico]/ M % de Degradacéo (160h)
auséncia 0 38
Na SO, 0,05 20

0,1 21

0,2 24

CuSOy 3x10™ 6
3x10° 2

3x10° 2

NacCl 0,05 22
0,1 19

0,5 13

Estes resultados da degradacéo do sistema PSS/QTX na presenca dos sais
inorganicos obtidos por espectroscopia de absor¢cédo no UV-Vis estdo de acordo com

agueles obtidos para 0 mesmo sistema estudado por SEC em 4.3.1.5.



Pagina |102

4.3.2.5 Efeito do sorbato de potassio

Estudou-se o efeito de sorbato de potassio para investigar se a degradacéo é
iniciada a partir do estado singlete ou triplete da QTX. As concentracdes de sorbato
foram definidas pelo estudo de supressdo mostrado em 4.1.6.3. A metodologia foi
exatamente igual a descrita em 4.3.1.6.

A relacdo das bandas em 402 nm e 347 nm dos espectros de absorcao de
QTX em solucédo polimérica na presenca de diferentes concentracdes de sorbato de

potassio esta apresentada nas Figuras 50A e 50B, respectivamente.
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Figura 51. Mudanca da absorcdo em 402 nm (A) e em 347 nm (B) durante a irradiagdo de PSS/QTX
em presenca de sorbato de potassio.

A presenca de sorbato na solugcdo de QTX/PSS acelerou o processo de
degradacdo em todas as concentragOes investigadas. Em resposta a esta
degradagéo, a absor¢céo na regiao de 347 nm aumentou durante a irradiagdo. Sabe-
se que houve a reducdo da massa molar ponderal média como apresentado em

4.3.1.6. A porcentagem de degradacdo QTX/PSS na auséncia de sorbato foi de
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40%. Na presenca de 1x10° M de sorbato, esta porcentagem de degradacao foi de
49% apds 160h de irradiacéo (Figura 51).

A réapida degradacdo de QTX em solucao polimérica na presenca deste dieno
pode ser novamente um forte indicio de que o processo de fotodegradacdo de PSS
sensibilizado por QTX se inicia pela abstracdo de hidrogénio do polimero pelo

estado singlete do corante e ndo pelo triplete como € comum em cetonas

aromaticas. 2
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Figura 51. Porcentagem de degradacéo da solucdo de QTX contendo PSS 1,0 gL™ depois de 160 h
de irradiacéo em fungéo da concentragdo de sorbato de potassio.

4.3.3 Terceira parte: Reacdes elementares

4.3.3.1 Estudo dos transientes da QTX em PSS

Os espectros de transiente de QTX em &gua na presenca de
poliestirenossulafonato de sddio foram investigados em atmosfera de nitrogénio, em

ar e em oxigénio. A concentracdo de QTX em &gua foi de 2,5x10* M, que
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corresponde a uma absorcdo de 0,3 na regido de excitacado do laser (355nm). Os
espectros de absorcao de cada sistema sdo apresentados nas Figuras 52A até 54A.
Todos os decaimentos do triplete foram monitorados em 600 nm (regido de

absorcéo T-T) e estdo apresentados nas Figuras 52B a 54B.
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Figura 52. Espectro de absorcgédo do transiente de QTX em agua em atmosfera de N, (A). Decaimento de
absorcéo do transiente de QTX em agua, em 600 nm em atmosfera de N, (B).
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Figura 53. Espectro de absorgédo do transiente de QTX em agua em ar (A). Decaimento de absorgéo
do transiente de QTX em agua, em 600 nm em ar (B).
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Figura 54. Espectro de absorcdo do transiente de QTX em agua em atmosfera de O, (A). Decaimento
de absorcao do transiente de QTX em agua, em 600 nm em atmosfera de O, (B).

Os espectros de absorcdo de transiente de QTX em presenca de PSS
apresentam as mesmas bandas observadas em &agua. A banda em 600 nm é
atribuida & absorcdo T-T. Assim como para a QTX em &gua, também nédo foi
possivel observar a banda em 400-450 nm referente ao radical cetila. Ocorre um
deslocamento da banda de absor¢éo T-T para a regidao do vermelho em funcéo da
concentracdo de PSS na solugdo de QTX. Esse deslocamento pode ser justificado
considerando o efeito de polaridade no meio, ou seja, quando a concentracdo de
polimero é aumentada a QTX fica mais proxima da regido hidrofébica do polimero
devido a formacdo de microambientes e menos polar em relacdo & agua.**

O decaimento do estado triplete da QTX em solucdo desoxigenada e na
auséncia de PSS é de 58 ps, e aumentou para 92 us quando a concentracao de
PSS foi de 5,0 gL™. Em solucéo areada e na presenca de PSS o tempo de vida
aumenta de 1,6 us para em meédia 4,4 us. Em atmosfera de oxigénio segue este
mesmo comportamento, ou seja, o tempo de vida aumenta de 0,5 ps para no minimo

o dobro na presenca de polimero (Tabela 9). Este aumento no tempo de vida de
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triplete do corante com o aumento da concentracdo do PSS sugere a formacéo de
microambientes. Como a QTX se incorpora nestes microambientes, dificulta a
supressdo por oxigénio. A mudanca do ambiente pode afetar o tempo de vida de
triplete. Resultados semelhantes foram encontrados para o corante safranina na

presenca de mondmero estirenossulfonato de sédio e toluenossulfonato de sédio. "

Tabela 9- Tempo de vida de triplete de QTX na presenca e na auséncia de PSS em diferentes
atmosferas.

Atmosfera
N> ar Oz

[PSSIgL™  Amax/nm T/us Amax/nm T/us Amax/nm T/us
0 580 58 580 1,6 580 0,5
0,5 609 52 604 54 608 1,7
1,0 604 54 605 4,5 607 1,6
3,0 600 75 600 5 604 14
5,0 602 97 600 4 603 14

10 596 32 592 3 599 1

4.3.3.2 Determinacdo das constantes de supressdo de QTX em molécula

modelo

A fim de investigar a habilidade de QTX em abstrair o atomo de hidrogénio da
cadeia polimérica do poliestirenossulfonato de sodio, escolheu-se uma molécula

modelo. A molécula escolhida foi o n-butil benzeno sulfanato de sodio. A
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concentracdo de QTX foi 2,5x10™* M em agua. Os decaimentos foram monitorados a
600 nm (corresponde a regiao de absorcdo T-T). As solugdes foram desoxigenadas
por 30 min. O gréfico de Stern-Volmer esta apresentado na Figura 55. O valor obtido
de kqfoi de 2,24 x10° M™ s™. O valor da constante obtido foi menor que o encontrado
quando se utilizou hidroquinona ou sorbato de potassio, para 0s quais a ordem da

constante de supressao foi de 10°.
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Figura 55. Grafico de Stern-Volmer da supressédo de QTX em agua por diferentes concentracdes de
n-butil bezeno sulfonato de sédio.

4.3.4 Mecanismo proposto para fotodegradacédo de PSS  sensibilizado por QTX

O mecanismo de degradacdo de PSS sensibilizado por QTX é proposto a
partir dos resultados discutidos em 4.3 a 4.3.3.2.
O mecanismo é mostrado no Esquema 21 e suas etapas estao representadas

por numeros romanos. O mecanismo de degradacdo consiste em varias etapas. Na
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Etapa |, o corante (Do) absorve luz, é promovido para o estado singlete (‘D) e por
cruzamento intersistema passa para o estado triplete (°D), Etapa II.

No estado triplete, o corante pode reagir com o oxigénio (O,), Etapa lll, e
formar uma espécie reativa como 0 oxigénio singlete ou outros radicais que sao
responsaveis pela formacdo de fotoprodutos, como mostrado no mecanismo de
degradacédo de QTX em solucdo aquosa em 4.1.7. Na Etapa IV, o corante no estado
triplete pode abstrair o hidrogénio do polimero, formando o radical cetila (DH®) e o
radical alquila (P°®).

Nos experimentos de fotodegradacdo de PSS/QTX na presenca do supressor
de triplete, o sorbato de potassio, foi observado que a porcentagem de
fotodegradacdo foi maior quando comparada ao PSS/QTX na auséncia de
supressor. Isto indica que o estado triplete do corante ndo seria a principal via para o
mecanismo de degradacédo de PSS/QTX.

A QTX no estado singlete pode reagir com o oxigénio ou com outra molécula
de corante, gerando radicais responsaveis pela formagcdo de seus fotoprodutos
(Etapa V). Detalhes da fotodegradacao de QTX em &gua foram mostrados em 4.1.7.
O corante pode formar o radical cetila devido & abstracdo de hidrogénio do polimero
e formacg&o do macrorradical alquila, Etapa VI.

A reacdo de abstracdo de hidrogénio leva a formacédo de dois tipos de
radicais, um na posi¢cdo a, e outro menos provavel, na posicdo B. Esses dois
macrorradicais estao ilustrados no Esquema 22.

A partir desta etapa, o macrorradical (P°*) pode reagir com oxigénio e formar o
radical alquilperoxila (PO,*), Etapa VII. Esse radical, PO,*, pode reagir tanto com o
radical cetila da QTX, formando o PO,H (Etapa VIII), ou pode reagir com outra

molécula de polimero (P-H) e formar um hidroperoxido, POOH (Etapa IX).
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Como a energia da ligacdo O-O do hidroperoxido é baixa, esta pode sofrer
guebra homolitica pelo efeito da luz, gerando dois radicais, uma alcoxila (PO’) e uma
hidroxila (HO") (Etapa X). O radical hidroxila pode atacar a cadeia polimérica e
formar um novo macrorradical alquila e uma molécula de agua (Etapa XI).

O radical alcoxila é responséavel pelos processos de quebra na cadeia de PSS
e formacdo de novos grupos, como a acetofenona, Etapa Xll. A acetofenona
absorve na mesma regido que a luz incidente, podendo participar das reacdes do
processo de degradacado, que dificulta sua caracterizacdo. A Etapa Xlll mostra a
formacéao de polieno.

Fotoproduto  Fotoproduto

D ou
\%
0, | Oz
Do .1 as Il ,3p — ks 5 P,
kg
/ PH IV|PH
Dg Vll l
DH*+ P DH*+ P
vill o Rota nao principal
DH® 2
Vil PO,
POH + D IXlPH
P*+ PG OH
thv
PG +°OH X
YT
| P+ HO
P* + PCH

i l-H-

Reducéo de Mw de PSS

Esquema 21. Mecanismo de degradacéo de PSS sensibilizado por QTX. D representa o corante e P
representa a cadeia polimérica.
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Para a melhor compreensdo do mecanismo das quebras na cadeia de PSS e
das reacBes com os radicais, as etapas do mecanismo de PSS/QTX através das

estruturas do polimero estdo mostradas no Esquema 22.

Fotoproduto Fotoproduto
v| Dou 1| o,
O
Do _ . cis |l »D — K 5 D,
3D+ PH —Y> DH+ P Rotando principal
[ ]
——> ——H,C—C—CH,—
Ip+ pH > DH'+ P —]
SO3
i
—HC— C—CHy—

(Menos provavel)

SO;
0-O 00 H
P+ 0y M e CCH— oy HC— & CH—

5

Vil T HO-Q  H
POT + DH* M s i c - CH— ou —HC—C—CHz— +

(PCG-0OH)

Os O3
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O-OH HO-O  H
POC + PH X » — HZC—C—CHZ— ou —HC—C—CHZ— L P

@ (POG-OH) @

o o H
PO-OH —> —H2C—C—CH2— ou —HC—C—CHZ— + OH

2 - g

3 3

H
PH +'0H 2> —Hc— C—CHz— ou —HC—C—CHZ— + H,0

2 - ¢

H O. O
——H,C— C—CH C—CH Xy H,C—C—CH— + C—CHZ—
(PO ) P) Acetofenona
° - H.
—HC—C—CHy— — > —HC—C—CH—
(P*) Reducao de Mw de PSS
SO5 SO5

Esquema 22. Mecanismo de degradacéo de PSS sensibilizado por QTX.
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5. CONCLUSOES

A fotodegradacédo da QTX em agua foi investigada usando a espectroscopia
UV-Vis. Durante a degradacdo de QTX em agua ocorreu diminuicdo em 402 nm,
regido atribuida a degradacdo de corante, e simultaneamente ocorreu um aumento
na absorcdo na regidao de 300-350 nm, regido de formacdo de fotoprodutos como
sulfoxidos.

A maior porcentagem de degradacdo de QTX em agua ocorreu na
concentracdo de 1x10% M. O efeito de pH mostrou que a porcentagem de
fotodegradacdo em pH neutro ou basico € maior que em pH 3,5. A adicdo de ions
sulfato na solucdo retarda o processo de degradacdo, devido a formacdo de um
radical menos reativo. A presenca de sorbato de potdssio acelerou o processo de
degradacdo de QTX em agua.

A caracterizacdo de fotoprodutos de QTX em agua gerados pela fotdlise foi
realizada por CLAE-EM, e estes foram sulfonas e sulféxidos.

Através da técnica de fotolise de pulso de laser foi possivel verificar o
comportamento espectral e os tempos de vida de triplete da QTX em agua e em
diferentes solventes. Os espectros de absorcdo do transiente de QTX em agua e em
outros solventes estudados (etanol, metanol, 1-propanol, 1-butanol, 2-propanol e
acetonitrila) apresentaram uma intensa banda na regido de 500 a 700 nm, referente
a absorcdo T-T. Observou-se um deslocamento para a regido do azul com o
aumento de polaridade do meio, assim como o0 aumento no tempo de vida de triplete
de QTX. As constantes de supressao de triplete de QTX por hidroguinona e sorbato

de potassio ficaram proximas a constante difusional.
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O mecanismo proposto para a fotodegradacédo de QTX em solucédo aquosa foi
proposto considerando o estado singlete da QTX como a principal rota no processo
de degradacdo, apesar de ndo ser muito comum para cetonas aromaticas.

A degradacdo de PSS em agua e na presenca de QTX foi monitorada por
cromatografia de exclusdo de tamanho (SEC) e viscosidade. A fotodegradacédo de
PSS em agua nao foi observada.

Durante a degradacéo de PSS fotossensibilizada por QTX houve diminuicao

nos valores de Mw implicando em quebra aleatéria de cadeia analisadas por SEC. O
namero médio de quebra de cadeia (S) foi determinado por viscosidade. A
lineriadade de S em funcdo do tempo de irradiagdo confirma a quebra de cadeia
aleatoria.

O maior coeficiente de degradacéo, k ,ocorreu na concentracdo de 1x10* M
de QTX. Em pH 9,0, k foi de cerca de quatro vezes maior que em pH 3,5. O meio
alcalino provoca a aceleracéo do processo de degradacao devido ao corante abstrair
um elétron do radical do ion hidréxido para produzir o radical hidroxila. A presenca
de oxigénio é essencial para o processo de fotodegradacdo. O efeito de ions
inorganicos diminuiu o processo de quebra de cadeia no PSS. O coeficiente de
velocidade de degradacdo aumentou com o aumento da adicdo de sorbato de
potassio na solucdo PSS/QTX.

A fotodegradacdo da QTX na presenca de PSS também foi investigada
usando a espectroscopia UV-Vis. Quando a solucdo PSS/QTX é irradiada ocorreu
diminuicdo da banda em 402 nm, regido atribuida a degradacdo de corante, e
simultaneamente ocorreu um aumento na absorcéo na regido de 300-350 nm, regido
de formacado de fotoprodutos. Estes fotoprodutos podem ser derivados do corante,

como sulfoxidos, e derivados do polimero, como polienos e acetofenonas.
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Os resultados obtidos por UV-Vis para fotodegradacdo do PSS/QTX estédo de
acordo com os resultados obtidos por SEC, uma vez que oxigénio acelerou o
processo e a presenca de ions inorganicos inibiu a fotodegradacéao.

A presenca de um supressor de triplete, o sorbato de potassio, na degradacao
de PSS/QTX aumentou a porcentagem de degradacdo. Estes resultados sugerem
um mecanismo de degradacdo do PSS fotossensibilizado por QTX que apresenta
como rota principal a abstracdo de hidrogénio do polimero pelo estado singlete de
QTX, posteriormente ocorrem as reacdes com o0 oxigénio para a formacao de
radicais (hidroperéxidos, radicais alquilperoxila e alcoxila) que contribuem para o
processo de degradacdo. Como fotoproduto desta irradiacdo seria a quebra de
cadeia polimérica, com reducdo da massa molar de PSS e a formacdo de
acetofenona. Como a acetofenona absorve na regido de luz incidente, esta pode ser
excitada e participar durante o processo, dificultando assim sua caracterizacao.

Os espectros de transientes e tempo de vida de triplete de QTX em agua e na
presenca de PSS foram monitorados por fotolise por pulso de laser. Observou-se um
aumento no tempo de vida de triplete de QTX em funcéo da concentragdo de PSS.
Isso pode ser justificado considerando a formagdo de microambientes, que

protegeria a supressao de QTX por oxigénio.
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