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Resumo
Neste trabalho foi estudada a cinética de fotodecomposigéo de
alguns corantes xanténicos dissolvidos em matrizes de poli(icool
vinilico}. O sistema polimero/corante foi submetido a um feixe intenso
de radiagac eletromagnética e a conseqlente decomposicde das
molécuias de corante fol acompanhada através do monitoramento da
intensidade de emissao de fiucrescéncia das mesmas.

Foram analisadas as influéncias da temperatura, da
concentragdo de coranie, da adicdo de agentes redutores ou
oxidantes ac sistema e da adi¢g@o de um agente supressor de estados
eletrénicos excitados triplete. Também foram realizadas as
caracterizagbes  espectroscépicas das amostras preparadas
{(espectros de absorco, fluorescéneia, fosforescéncia, fluorescéncia
atrasada, efc...) e varreduras de temperatura acompanhadas por
espectros de fluorescéncia, além de diversos experimentos descritos
em detalhes no corpo da tese.

Para a obtencdo da maior parte dos dados exibidos foi
necessaria a construgdo de um espectrofiuorimetro adaptado as
necessidades do projeto, dessa forma a construgdo, interfaceamento,
testes e constante aperfeicoamento do instrumentc devem ser
consideradas partes integrantes do desenvolvimento dessa tese.



Abstract
On this thesis the photobleaching reaction rates of some
xanthene dyes dissolved on PVA matrices were studied. The

photobleaching reaction of the polymer/dye system was monitored by
the dye flucrescence emission.

The infiuence of the sample temperature, dye conceniration
and the presence of oxidizers, reductors and triplet guenchers upon
the reaction raies were analized.

A spectrofluorimeter with temperature control capabilities was
developed 10 the purposes of this thesis.

After the giobal data analysis it was possible to elucidade
several details of the photobleaching reaction mechanism.



Apresentacoes em Congressos

1.

2.

3.

i0.

11.

12.

13

14.

15.

16.

17.

18.

18.

20.

Cinética de Desidratagcao do Misoprostol: Uma Alternativa para a Caracterizacdo de
Cytotec. 11° Encontro Nacional de Quimica Anaiitica, Campinas, sefembro de 2001,

Analise do Misoprosiol por Espectroscopia de Ultravioleta, 13° Enconiro Nacional de
Estudantes de Farmdgcia, Araraquara, julho ds 2001.

Analise de Cocaina em Cabelo ~ Comparagio entre Métodos de Exirag@o. 24° Reunido
Anual da SBQ, Pocos de Caldas, maio de 2001,

PCA e Andlise Hierarguica de Amostras Feais de Cocaina das Fronieiras Norte e Sul do
Brasil. 24° Reunido Anual da SBQ, Pocgos de Caldas, maic de 2001.

Analise Cromatogéfica para identificacao de Cocaina — Fator de Resposta em CG/EM. 24°
Reunidc Anual da SBQ, Pogos de Caldas, maio de 2001.

Ecstasy — Desenvoivimento de Métodos de Exiragio e Caracterizacdo de Amostras
Reais. 24° Reunido Anual da SBQ, Pogos de Caldas, maio de 2001.

identificacdo de Cocaina e Alguns de Seus Aduiteranies por Absor¢ac na Regido do
infravermeiho e Analise de Componenties Principais Tipo-Q e Tipo-R. 52° Reunido da SBPC,
Brasilia, 2000.

Modificagbes nos Teores de Teira-hidro-canabinoi e Canabinol em Amosiras de Maconha -
Estudo de Um Caso. 23° Reuniao Anual da SBQ, Pocos de Caldas, 2000.

Descricio de Alguns Processos Fotofisicos e Fotoquimicos Aplicados a Propriedades de
Polimeros - VI Encuentro Latinoamericano de Fotoguimica y Fotobiologia, Teresépolis, setembro
de 1989.

The Roie of Additives on the Xanthene {Fluorescein and Rose Bengal) Dye Stabilization in

Poly(Vinyl Alcohol). Vi Encuentro Latinoamericano de Fotoguimica y Fotobiclogia, Teresopolis,
setembro de 1999.

Fluorescence as a Tool to Investigate Micromorphology and Diffusion in Polyethylene Films.

24™ Annual Conference of the Federation of Analytical Chem. and Spectroscopy Societies, Austin,
outubro de 1998.

The Role of the Triplet State on the Photobleaching Processes of Xanthene Dyes in PVA
Matrices. 17th IUPAC Symposium on Photochemistry, Barceiona, jutho de 1998.

Photochemistry and Photophysics in Studies of Poiymer Relaxation Processes. 8" Inter-
American Photochemical Society Winter Conference, Florida, janeiro de 1998.

Photochemistry and Photophysics in Polyethylene Films. V Encuentro Latinoamericano de
Fotoquimica y Fotobiologia, Cérdoba, setembro de 1997,

Estudio Cinético del Fotocromismo de Espiropiranos y Espirooxazinas en Polimeros
Amorfos. V Encueriro Latinoamericano de Fotoquimica y Fotobiologia, Cérdoba, setembro de
1997,

Modeios Cinéticos para Foiodecomposicoes de Corantes em Polimeros: Coranies
Xanténicos em PVA. V Encuentro Latincamericano de Fotogquimica y Fotobiclogia, Cérdoba,
setembro de 1997.

Photobleaching of Xanthene Dyes in Polymeric Matrices. 16th [UPAC Symposium on
Photochemistry, Helsinki, 1996.

Relaxation Processes in Stretched Polyethylene by Fluorescence Spectroscopy - 3. 8" Inter-
American Photochemical Society Conference, Foz do Iguagu, 1996.

Relaxagbes em Polietileno Estirado por Fluorescéncia — 2. 3° Congresso Brasileiro de
Polimeros, S&o Paulo, 1995.

Relaxation Processes of Stretched Polyethylene by Fiuorescence Spectroscopy. 2° Simpésio
ibero Americano de Polimeros / 4° Simpdsio Latincamericano de Polimeros / 8° Coldquio
Internacional de Macromoléculas, Gramado, 1894,



21.

22.

23.

24.

Efeito da Estrutura de Cadeias de Polimeros Vinilicos e Olefinicos Sobre o Especirc de
Fluorescéncia do Antraceno. iV Encueniro Latinoamericanc / | Iberoamericano de Fotoquimica y
Photobiologia, Santiago, 1994.

Estudo de RelaxagGes em Clorelo de Polivinila ¢ Polietileno Alravés de Sondas
Luminescentes. 16° Reunido Anual da SBQ, Caxamb(, 1994,

Estudo de RelaxacBes em Polieslirens Alravés do Uso de Sondas Luminescentss. 2°
Congresso Brasileiro de Polimeros, Ric de Janeiro, 1893

Estudo de Excimeros em Polimeros por Espectroscopia de Luminescéncia. 15° Reunido
Anual da SBQ, Caxambd, 1993.

Publicagdes em Revisias Cientificas

1.

10.

Talhavini,M., CorradiniW. and Atvars,T.D.Z.; “The Fole of Tripiet State Upon the

Photobleaching Processes of Xanthene Dyes in a Poly(vinyi Alcohol) Matrix”, J.
Photochem. Photobiol. A:Chem., 138, 187-97 (2001).

Talhavini,M. and Atvars, T.D.Z.; "Photostability of Xanthene Molecules Trapped in Poly{Vinyi
Alcohol) (PVA) Matrices” , J. Photochem. Photobiol. A:Chem., 120, 141-8 (1999},

Talhavini,M. and Atvars, T.D.Z.; "Aguisicdc de Tempos de Vida de Fosforescéncia com

Resolucao de Fase e Sua Aplicacdo ac Estudo de Relaxacoes em Polimeros ", Quimica Nova,
21(3), 332 (1998).

Tahavini,M. and Atvars,7T.0.Z.; “Dve-Polymer Interaclions Controfiing the Kinetics of
Fiuorescein Photobleaching Reactions in Poly(vinyl alcohol)”, J. Photochem. Phoiobiol.
A:Chem., 114, 65 {1898}

Talhavini,M., Atvars,T.D.Z., Schurr,O. and Weiss,R.G.; "Translocation of fluorescent probes
upon stretching low-density polyethylene films. Comparison between “free” and covalently-
attached anthryl groups”, Polymer, 39(14), 3221-3232 (1998).

Talhavini,M., Atvars, T.D.Z., Levitus M., Martin Negri,R. and Aramendia,P.F.; "A Novel Kinetic

Model in Glassy Polymers. Spiropyran-Merocyanine System Revisited”; J. Chem. Phys. B,
101(39), 7680 (1997).

Talhavini,M., Atvars,T.D.Z., Cui.C. and Weiss,R.G.; “Characterization of Static and Dynamic
Properties of a Low-Density Polyethylene. Evidence for Translocation of Fluorescent Probes

Upon Stretching and Determination of Relaxation Processes at the Mesoscopic Level”;
Polymer; 37(19), 4365 (1896).

Talhavini,M. e Atvars, T.D.Z.; “Modificagées em Um Espectrofiuorimetro Modulado para o Uso
Dedicado ao Estudo de Relaxac¢des em Polimeros”, Quimica Nova, 3(18), 298 (1995).

Talhavini, M., Atvars, T.D.Z.,, Elias,C.AB., Coltro,L. de OQOliveiraM. and Dibbern-Brunelli,D.;

"Fluorescence Specira of Anthracene Dissolved in Vinylic and Olefinic Polymers”, J. Braz.
Chem. Soc., 3(2), 127 (1995).

Talhavini,M., Atvars, T.D.Z., Sabadini,E., Elias,C.A.B. and Franchetti, S.M.M.; "Study of Relaxation
Process Using Luminescent Probes”, Photochem. Pholobiol., 3, 39-53 (1894),

Capitulo de livro - co-autoria

Talhavini,M., Atvars, T.D.Z., Sabadini,E., Elias,C.A.B., and Martins-Franchetti,5.M.; “Studies of
Polymer Relaxation Processes Using Luminescent Probes™ em “Trends in Photochemistry and
Fhotobiology”, volume 3, 38-53 (1994), Council of Scientific Research Integration.



indice Geral

1. Introducdo 7
1.1. Processos Fotofisicos 1
1.1.1.  Processos animoleculares 5
1.1.2. Processos bimolecuiares 3
1.2. Fatores gue confribuem para 3 intensidade de fluorescéneia 3
i.3. Processos fotoguimices g
1.4. Cinética guimica ¢ sistemas fotoquimicos 6
1.5. Sondas luminescentes 8
1.5.1.  Sitios de localizacie das sondas em mairizes poliméricas 9
1.6. Os corantes xanténicos 10
1.7. O Peli(dicosl vinilico) i3
1.7.}.  Propriedades fisicas 14
1,7.2. Propriedades guimicas 15
1.8. Introducio ao use de amplificadores “lock-in” is
1.8. Obietivos gerais 21
2. Materiais e Métodos 22
2.1. Materiais 22
2.1.1.  Substincias utilizadas 29
2.1.2.  Preparacio das amostras de polimeros na forma de filmes 24
2.2. Maétodos de analise 26
2.21.  Espectroscopia eletronica de absorcao UV/Vis 26
2.2.2. Acompanhamento da fotodecomposicio através da absorbéncia 26
2.2.3.  Espectros de emissio em estado foto-estacionirio 28
2.24. Curvas de decaimento de emissao 28
2.2.5.  Difratogramas de raios-X £
2.2.6.  Fluorescéncia de raios-X 32
2.3. Verificacdc da velocidade de engatithamente do sistema
Chopper/Fotomultiplicadora/Eletrémetro 32
2.4. Calibracdo da poténcia do médulo de excitacio de fluorimetro 33

2.5. Varreduras de temperatura com acompanhamento de espectros de fluorescéncia 33

2.6. Cinéticas de fotodecomposicio dos corantes xanténicos dissolvidos na matriz de PVA

34

3. Instrumentacao 35
3.1. Desenvolvimento de Instrumentacio e Programas para Aquisicio ¢ Tratamento de

Dados 35

3.2. Construcio e interfaceamento do Fluorimetro - programa FLUORIM.BAS 35

3.2.1. Instalacdo do fotodiodo 46

3.2.2.  Sistema de sensibilidade antomética 47

3.3, Velocidade de engatilhamento do fluorimetrs 47




3.4. Calibracao da poténcia do médulo de excitacio 49

3.5. Programas desenvolvidos durante o periodo de doutoramento 50
3.5.1. Programas para pré ¢ pos-tratamento dos dados submetidos ac programa de
deconvolucio de bandas espectrais FITS2.EXE 30
3.52. Programas para tratamento dos dados geradoes pelos ficorimetros modulados e pelo PTI
L8100, 51
3.5.3. Programas desenvolvidos para uso geral do grupo 32

4. RESULTADOS E DISCUSSAQ 54

4.1, Caracterizacio das amostras 54
4.1.1. Difraiogramas de Raios-X 54
4.1.2. Fluorescéncia de raios-X 55
4.1.3, Calorimetria diferencial de varredura {(dsc) 53
4.1.4. Caracterizacio especiroscopica das amostiras polimero/corante 56
4.1.5. Curvas de decaimento de fluorescéncia, fosforescéncia e fluorescéncia atrasada das
amostras polimero/corante 62
4.1.6. Determinacio das temperaturas de relaxacies do PVA por espectroscopia de
flugrescéncia 66
4.1.7. Supressores de estados eletrdénicos friplete 75

4.2, Cinética de fotodecomposicio 73
4.2.1. Dependéncia da fotodecomposicio da FL 0,1% em PVA-124 com a fregiiéncia do

" chopper” 78
4.22. Dependéncia da fotodecomposicio da FL §,1% em PVA-124 com a poiéncia de excitagio
80
4.2.3. Modelos cinéticos para as reactes fotoguimicas 82
4.2.4. Avaliacio dos modelos cinéticos ' 88
4.2.5. Efeito da concentracio sobre a fotodecompesicao 91
4.3. Interpretacio dos termos de ajuste exponenciais 100
4.3.1. Efeito da presenca de aditivos 101
4.32. Fotodecomposicoes em solucdes etandlicas 116
4.3.3. Acompanhamento da fotodecomposicie através de absorbancia 118
4.4. Mecanismos de reacao de fotodecomposicio dos corantes xanténicos - consideracoes
globais 122
5. Conclusces 126
6. Bibliografia 128

Y



Introducio i

1. Introducao

1.1. Processos Fotofisicos [1]

Um processo folofisico pode ser entendido como o processo fisico
resultante da excitagao eletrdnica de uma molécula através da interacdo com
radiagao eletromagnética.

Pode-se, utilizando-se algumas notacbes adequadas, indicar o estade
eletrdnico de uma molécula: S, estados singlete,
T, estados tripiete,
onde n € um inteiro = 0; quando n=0 diz-se que a molécula estd no estado
eletrbnico fundamental, caso n=0 diz-se que a molécula estd em um estado
eletrdnico excitado.

As mudangas que uma molécula pode sofrer entre os varios estados
eletrbnicos possiveis podem ser representadas graficamente pelo diagrama de
Jablonski, mostrado na figura 1.2

8o T

4
% Ts

Sg N g

Figura 1.A: Diagrama de Jablonski para transicdes entre
estados eletrOnicos de uma molécula. As setas
onduladas representam transicoes nao-radiativas. Em
cada nivel eletrdnico existem subnineis roto-
vibracionais, os quais néo estdo representados [1].

Os processos fotofisicos podem ser subdivididos em processos
unimoleculares e bimoleculares, de acordo com o ndmero de molécuias
envolvidas no fendmeno.



Introdugho

]

1.1.1. Processos unimoleculares{1]

Os processos envolvendo uma dnica molécula  ocorrem
preferenciaimente, mas néo exclusivamente, em fase de vapor a baixa presséo
ou em solugtes diluidas, e sao classificados em:

Absorgéo - iransicBo na gual a molécula € excitada de um estado
gletrdnico de menor para outro de maior energia através da absorgdo de um
f5ton, podendo ocorrer entre:

- 5. -85, onde m>n; absorcbes permitidas pela regra de selecdo de
multiplicidade de spin e observéaveis com o uso de fontes de luz convencionalis;
essas transices podem ou ndo ser permitidas por simetria.

- 8,—T.; absorgbes proibidas pela regra de sele¢édo de muliiplicidade de
spin, porém observaveis quando utilizadas fontes de radiacéo laser ou métodos
de perturbagéo, recebendo o nome de absorcéo direta ao estado triplete.

- T,~T,; absorgbes que, embora permitidas por muitipiicidade de spin,
sao de dificil observacdo pois exigem a prévia populagdo de moléculas no
estado eletrénico T,, 0 que somente pode ser obtido através de cruzamento
intersistema ou absorcao de radiacéo laser monocromatica.

- §,—8,,; absorgdes observadas em aiguns lipos de experimentos, como
por exempic fotlise de pulso de nanosegundo, quande S, € inicialmente
populado por um pulso laser de curta duragdo seguido de outro pulso
sincronizado e com a energia exata para a absor¢éo S,—S,.

Luminescéncia - transicbes onde a moiécula decai de um estado
gletrdbnico de maior para outro de menor energia; o decaimenio &
necessariamente acompanhado da emissdo de um foton cuja energia é igual a
diferenca de energia entre os dois estados eletronicos envolvidos na transigéo.
Quando a desativacio envolve estados eletronicos de mesma multiplicidade de
spin, ela € chamada fluorescéncia, sendo permitida pela regra de muitiplicidade,
do contrario é dita fosforescéncia, sendo proibida pela mesma regra.

- §,—8,; € a mais "comum" das fluorescéncias, tem tempo de vida da
ordem de 10° segundos e envolve niveis vibracionais fundamentais do estado S,
e niveis vibracionais excitados ou nio do estado eletrénico S,.

- T,—8;;-fosforescéncia, cujo tempo de vida pode ser-da ordem de
segundos, devido a proibicao da transicao por multiplicidade de spin.

- 8,—S,, onde n>1; fluorescéncia observada em poucos compostos, por
exemplo no azuleno.

- T,—T,; fluorescéncia envolvendo dois estados eletrdnicos triplete; tal
transicdo € bastante rara, considerando-se o numerc de compostos que a
sofrem, como o flucrantenc e ¢ oxigénio.

Transicoes nao-radiativas - processos de desativacao envoivendo a
passagem de um estado eletrdnico de maior para outro de menor energia, sem a
emissdo de radiacdo eletromagnética. Caso a transicdo ocorra envolvendo
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estados eletrbnicos de mesma multiplicidade de spin, serd chamada de
conversao interna, do contrario sera cruzamento intersistema.

1.1.2. Processos bimoleculares]1]

Os processos bimoleculares podem ocorrer em sistemas concentrados ou
agregados, devido a interagcdo entre moléculas, as quais podem ou néo ser da
mesma espécie. O aumente da concentracdo, embora favorega 0s processos
bimoleculares, dificiimente inibe totalmente os unimoleculares. Tais processos
sao divididos em:

Processos de perturbagdo - onde a interacdo enire duas moléculas
suficientemente proximas causa a modificagio das propriedades fotofisicas das
mesmas; como exemplo pode-se citar o desdobramento de Davidov que
modifica as caracteristicas de absorgéo de cristais aromaticos, ou o aumento na
eficiéncia de cruzamento intersistema através da interacdo com moléculas
paramagnéticas ou atomos pesados.

Transferéncia e migracdo energética - a interagdo entre uma molécula
excitada e outra no estado eletrbnico fundamental, levando 3 transferéncia da
energia de excitacio de uma molécula para outra.

Formacéo de complexos em estado eletrfnico fundamental - o aumenio
da concentracio leva a associacdo de duas ou mais moléculas no estado
eletronico fundamental; as moiéculas associadas possuem caracieristicas
fotofisicas diferenies daquelas das moléculas isoladas.

Formagéo de complexos em estado eletronico excitado - a associagéo
entre uma molécuia em estado eletrdnico excitado com uma molécula em estado
fundamental leva & formacgao dos excimeros e exciplexos, os quais s&o dimeros
estaveis apenas no estado eletrénico excitado. As formas de desativagao, neste
caso, levam & dissociacao do complexo.

1.2. Fatores que contribuem para a intensidade de fluorescéncia[2]

A dependéncia da emissdo de fluorescéncia de um sistema pode ser
analisada se considerarmos os diversos processos fotofisicos possiveis que
uma molécula pode vir a sofrer, e as respectivas taxas de ocorréncia desses
processos; considerando-apenas-os-processoes unimoleculares:

A—E STAT

excitacéo eletrOnica

'A"—f— A +hy,

emissao de fluorescéncia

A s A

conversao interna independente da temperatura
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TA* K |
A A conversao intermna dependenie da temperatura
-; * k 3 o
A >~ A cruzamenio intersistema independents da
temperatura
TA* KL 3 ax
A A cruzamento intersistema dependente da temperatura

* ki s At
SA"—"—=A+hy, emissdode fosforescéncia

SA ks A

cruzamento intersistemna independente da
temperatura

AT K A

cruzamento intersistema dependente da temperatura

onde A, 'A* e °A* representam a molécula A nos estados eletrénicos
fundamental, singlete excitado e triplete excitado, respectivamenie; e k sdo as
constantes de velocidade para as transigdes representadas; nr indica processos
nao radiativos.

Baseando-se nas equacoes acima, e considerando-se apenas o0s
processos unimoleculares, pode-se descrever © rendimento quantico de
fluorescéncia como [1, 2]:

@, = k, |k, + k., + k- ki kL)

e a intensidade de fluorescéncia é definida por:

le = lo K" Equacéo 1.2

onde /. é a intensidade de fluorescéncia, /, € a intensidade de excitacao & k, é
uma constante de proporcionalidade que depende de condigbes instrumentais.

Trabalhando-se em baixas temperaturas os processos dependentes da
mesma poderao ser desprezados; assim a intensidade de fluorescéncia a baixa
temperatura sera:

Equacao 1.1

o = kil " Ksr / {Ksr + Kenr * Kst) Equacéo 1.3

Pode-se, através de manipulacdes das equacdes 1.1, 1.2 e 1.3, obter-se:

(i;:o / EF) -1= (kgnr + klt) / (ksr + Kenr + kst) Equacao 1.4
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Assumindo-se Que as constantes de velocidade dependentes da
temperatura s&o determinadas por relagdes de Arrhenius,

=
ke = Aexp(-E, / RT) Equacao 1.5

pode-se construir uma curva linear com Lnf(l/l;)-1] versus 1/T; na realidade, tal
curva sera linear apenas se g variacio das constantes com a tfemperatura seguir
uma fungdo mono-exponencial e se as energias de ativacdo (E,) para {odos 0s
processos forem idénticas, do contrario o grafico nfo serd linear, podendo
também apresentar inflexdes.

1.3. Processos fotoquimicos

De uma forma andioga & definicdo dos processos fotofisicos, os
processos fotoquimicos sé&o vistos como modificagbes estruturais da matéria
decorrentes da absorgo de radiacdo eletromagnética; assim, ac invés de se
utilizar a anergia decorrente da absorcéo de um ou mais fotons para produzir
iuminescéncia ou aquecimento do sistema, as moléculas excitadas
eletronicamente sofrem ionizagtes, formacao de radicais, quebras de ligagbes e
outros processos que acabam por levar a formacéo de novas espécies quimicas.

Os processo fotoguimicos mais comuns que podem ocorrer com uma
molécula eletronicamente excitada séo:

1A% Kk . . : :
A —=—B reagdo unimolecular do singlete excitado

3A*,,._.__km1.....;.c

reagao unimoiecular do triplete excitado

= AT K S . .
'A"+'A —=—>D|  reacao bimolecular do singlete excitado

SAT AT SE

reagao bimolecular do triplete excitado

1TA* Kst . e . .
A +A F reagdo bimolecular do singlete com uma moléecula no
T
3p* Ki s . e . .
A +A G reacao bimolecular do triplete com uma molécula no
estado fundamental

Os produtos de cada reacdo nao sac necessariamente 05 mesmos,
podendo variar conforme a temperatura, solvente e comprimenio de onda de
excitagéo [3]; na realidade, as reagdes fotoquimicas de moléculas orgénicas se
processam em sua maioria atraves da reacao do estado triplete excitado, em
especial as reagoes bimoleculares. O motivo do estado triplete ser mais reativo €
o fato de seu tempo de vida ser muito maior gue os tempos de vida tipicos dos
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singletes excitados; assim, reagbes que necessitem de colisdes moleculares ou
de processos de difusdo molecular sé poderéo ocorrer eficieniemente por meio
de estados excitados triplete.

No caso especifico de coranies xanténicos (ver item Introducio-coranies
xanténicos) algumas equacgdes exiras para processos fotofisicos e fotoquimicos
sao geralmente consideradas:

ATPAT - DH, +D, DH=corante semireduzido; D=semioxidado
*A" +R—DH, R=agente redutor

A"+ Ox—D, Ox=agente oxidante
*AT+0C,—A+0, Desativagéo por oxigénio

A" +0, =D, +O,H.| Desativagac quimica por oxigénic

Nas eguagdes acima DH. e D. sdo chamados, respectivamente, de
estados semi-reduzido e semi-oxidado do reagente inicial. A desativagao por
oxigénio molecular € um processo puramente fotofisico, enquanic gue a
desativacéo quimica € na verdade um processo fotoquimico. Ox e R sao
substancias oxidantes e redutoras, respectivamente, que, em seus estados
eletronicos fundamentais, reagem com 0s corantes excitados eletronicamente.

1.4. Cinética quimica e sistemas fotoquimicos

As reagdes e transformagdes guimicas de uma forma geral tém a elas
associada uma “energia de ativagdo” (E,). Essa energia pode ser associada a
existéncia de uma barreira energética enire os estados inicial e final da
transformagdc a que o sistema serd submetido. Essa barreira pode ser
representada pelo diagrama da figura 1.b:
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0O estudo das
energias de ativacao de
diversos processocs & um
ramo da fisico-qguimica
gue envolve conceitos
termodinamicos,
cinéticos e estatisticos.
Normalmente atribui-se a
E, (que & um conceito
termodinémico) o fato de
. gue mesmo reacdes
Final altamente  exotérmicas

ENERGIA

tenham velocidades
Caminho da reacéo finitas, e em alguns

casos, até  mesmo
Figura 1.B: Diagrama representando a energia de eﬁfefnamentg ienjfas. A
ativagéo para uma transformagao exotérmica energia de ativacao esta
gualquer. intimamente relacionada
a teoria dos estados de
transicdo € & teoria das colisbes moleculares, as gquais tentam utilizar a
formalidade e exatidao da termodinamica, aliadas a um tratamento estatistico
relativamente simples, na tentativa de realizar previsdes de leis cinéticas para
processos quimicos em geral.

Assim, a E, esta relacionada & quantidade de energia térmica meédia
necessaria para a transposicao de uma barreira energética; desta forma espera-
se que quanto maior a temperatura de um sistema tanio maior a velocidade da
reagdo gquimica em questdo. Quando se trata de reacbes fotoquimicas,
entretanto, o tratamento muitas vezes é diferente; a absorcao de um Unico foton
de radiagdo UV ou visivel por uma molécula é suficiente para levar a mesma a
uma situagdo equivalente a uma temperatura de alguns milhares de graus.
Devido a tal fato, muitas reagbes fotoquimicas nédo tem E, aparente e também
praticamente nao s&o aletadas pela temperatura, pois ndo ha muita diferenca
‘em se mudar aigumas dezenas ou centenas de graus em um sistema que ja se
enconira a milhares de Kelvin, pois em tal temperatura a passagem por qualquer
barreira potencial € bastante facilitada.

Os tratamentos cinéticos realizados por S. Arrhenius no final do século
passado levaram a uma equacdo empirica que relaciona a temperatura e a
velocidade de uma dada reagdo quimica; tal equacio permite o caiculo da
energia de ativacdo e do chamado “fator de frequéncia” para a reagéo. A E,
pode ser relacionada com AG, um fator termodinémico, enquanto que o fator de
frequéncia é um termo atualmente relacionado a probabilidade de colisCes
moleculares efetivas, ou seja um fator estatistico. Obviamente, caso uma
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determinada reacao tenha sua velocidade independente da temperatura sua E,
sera nula.

Conforme sera observado nos resultados aqui apresentados, existe uma
forte dependéncia da velocidade de fotodecomposicdo com a temperatura do
meio, indicando que a fotoreacéo sofre grande influéncia da matriz, permitindo
assim que se calcule a energia de ativaco aparente do processo, bem como
que se facam aigumas inferéncias a respeito de distribuigao de sitios e volumes
livres na matriz polimérica

1.5. Sondas luminescentes [4,5,6,7,8,9,10]

As moléculas iuminescentes podem ser utilizadas para a sondagem de
propriedades do meio no qual estdo inseridas. O principio dessa scndagem
baseia-se em interagdes especificas enire a sonda e o meio. Como exemplo
pode-se citar a benzofenona, uma molécula fortemente fosforescente. O
oxigénio molecular € conhecido por ser um supressor particularmente eficiente
para a fosforescéncia da benzofenona. No entanto, € fundamental que ©
oxigénio tenha a possibilidade de difundir através da malriz que contém a
molécula iuminescenie para que possa haver a desativagadc. Entao, se
tomarmos uma matriz polimérica na qual benzofenona foi dispersa, podemos
observar indiretamente variagbes na difusibilidade de gases dessa matriz
simplesmente registrando-se espectros de fosforescéncia do sistema em varias
temperaturas; ao se atingir a temperatura onde ocorra alguma relaxacao do
polimero (a transicdo vitrea, por exemplo) observar-se-4 uma subita diminuicao
na intensidade de emissao da benzofenona, ocasionada pelo aumenio na
velocidade de difusdo do oxigénio em temperaturas acima da T, [4].

or

B -

o8

L

[+

Cciano

4 e’

F T

4 p2k

EEE TR

Metanol

Comprimento de onda (am}

Comprimente de enda {nm)

Figura 1.C: Espectros de emissdo de fluorescéncia de pireno em diferentes
solventes [5,6].

Um outro exemplo, dessa vez com uma molécula fluorescente, € o caso
do pireno; essa molécula possui o espectro de fluorescéncia estruturado sendo
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gue a relacdo entre as intensidades de suas vérias bandas € uma fungao da
polaridade do meio. Assim, 0 espectro de fluorescéncia de pireno pode ser
utilizado para se determinar a polaridade de um meio, ou, em um experimento
mais sofisticado, para se sondar a polaridade de micro-ambientes de uma matriz
rigida na qual pireno esta disperso [5,6] {figura 1.).

A molécula de antracenc, também foriemente fluorescente, pode ser
usada como sonda para modificacOes de propriedades em polimeros; nesse
caso o espectro estruiurado de fluorescéncia do antracenc tera sua intensidade
integrada e as relagbes de intensidades enire as bandas fortemenie alieradas
pelas propriedades da mailriz. Essa caracteristica do antraceno e a alta
sensibilidade da fluorimetria fornam possivel a sondagem de processos de
relaxacéo de polimeros em temperaturas bastante baixas [11,12,13,14].

Na verdade, a utilizacdo de moléculas luminescentes para o estudo
fotofisico de sistemas poliméricos ndo se constitui apenas em uma alternativa
aos métodos ja considerados cldssicos, como calorimetria diferencial de
varredura, termogravimetria, relaxacbes diglétricas, depolarizacéo térmica de
corrente, etc...; a espectroscopia de luminescéncia possui, como 08 demais
métodos, caracteristicas e técnicas proprias e, portanto, € capaz de fornecer
dados (nicos e complementares aos outros métodos, permitindo ¢ estudo de
propriedades inacessiveis pelos demais [11-14].

Como exempio de propriedades de polimeros que podem ser inferidas
através do estudo com sondas luminescentes temos: alteracbes de volumes
livres, microviscosidades, difusibilidades, determinacdo do tamanho exatc de
segmentos "moéveis" em uma cadeia, acoplamentos vibracionais da matriz,
compatibilidades entre os componentes de uma blenda, etc... [11-14].

1.5.1. Sitios de localizagao das sondas em matrizes
poliméricas [15]
Quando uma molécula é dispersada em um polimero semi-cristaiino, a
mesma pode ocupar, em principio, quatro sitios de sor¢ao diferentes (figura 1.d):
(A). fase amorfa,

(B). interior dos cristais,
(C). superficie laterai dos cristais,
(D). superficie "dobrada" (folded) dos cristais.

Desses possiveis sitios, somente em (A) e (C) sdo experimentaimente
observadas sorcdes; medidas de relaxacao dielétrica de hidrocarbonetos
aromaticos bromados sorvidos em polietiieno provaram que as sondas
definitivamente nao estdo inseridas no interior dos cristais, a aquisicao de
difratogramas de R-X de filmes daquele polimero puro e com antraceno
dissolvido confirma que a sonda nao esta localizada nos cristais. Quanto ao sitio
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(D), a grande rugosidade iocal dificulta a insergao das sondas, tornando-c uma
possibilidade remota de iocalizaco.

Esferuiito

Figura 1.D: Sitios de localizacdo de moléculas sorvidas em um
polimero semi-cristalino [15].

Na verdade, ap6s os trabalhos de Coltro [16] pode-se considerar mais
uma espécie de sitio de localizacao em polimeros semicristalinos: a regido do
filme proxima a superficie. Os filmes de polietileno preparados por fusao sofrem
um gradiente de temperatura durante o resfriamento; esse processo faz com que
a regido superficial seja menos cristalina que o interior do filme [17]. Assim,
guando se realiza a dopagem daqueles filmes através da sorcéo de vapores da
molécula sonda, serfo observadas propriedades relacionadas aos sitios de
sorcéo superficiais as quais sdo diferentes do “bulk” polimérico.

1.6. Os corantes xanténicos

Os corantes xanténicos s@o provavelmente a mais antiga e mais
comumente usada classe de corantes sintéticos. Sua classe inclui os fluorenos
ou amino-xantenos, o0s rodoéis ou aminohidroxi-xantenos e as fluoronas ou
hidroxi-xantenos. Toda esta classe de corantes tem como estruiura base o
heterocicio XANTENQ, cuja estrutura & mostrada na figura Le.
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Quando em solugdo, o0s coranies xaniénicos
podem se apresentar sob diversas formas de eguilibrio
acido-base, dependendo do pH do meio; as formas de
equilibrio para a Fluoresceina s2o mostradas na figura 1.1,

O rendimento quantico de emisséo e também o
perfil espectral sao fungbes das conceniracbes relativas
Figura LE: Estrulura | das formas de equilibrio 4cido base; dessa maneira, a

do xanteno. Fluoresceina (e também alguns de seus derivados} tem

sido utilizada como indicador de pH no interior de céluias,
vesiculas e sistemas de interesse bioguimico.

Os espectros eletrdnicos de absorgdo e de emissdo dos corantes
xaniénicos sao fortemente dependentes do solvente. Em condicbes nas quais
somente o didnion da Fluoresceina esta presente na solugéo, o A, de absorgéo
passa de 484nm {(em solucac de CF,CH,0OH) para 520nm (em DMSO); enguanio
QuUE O A € emissio passa de 500nm para 550nm. C rendimento quantico de
emissao {®) muda seu valor de 1 para aproximadamente 0,6, enguanio que ©
tempo de vida radiativo apareniemante n&o se altera.

O deslocamento do maximo de absorgao para menores comprimentos de
onda com 0 aumento da capacidade do solvente de fazer pontes de hidrogénio
indica que o estado eletrdnico fundamental dos xantenos € mais esiabilizado por
pontes de hidrogénio do que o estado eletronico excitado. De forma similar aos
fendis, os xantenos sdo acidos mais fortes no estado eletronico excitado do que
no estado fundamental.

A emiss@o dos xantenos pode ser eficientemente desativada pelo
aumento da concentragdo; assim, em concentragoes acima de =10°M a
fluorescéncia verde-amarelada da Fluoresceina da lugar a uma emissao
alaranjada, devido principaimente a efeitos de filtro interno, e tambem ao
desdobramento excitdnico dos dimeros que se formam com o aumento da
concentracac do corante [18].

O interesse pela fotoguimica de corantes xanténicos € bastante grande
devido principalmente ao potencial tecnoldgico de sistemas com matrizes sélidas
coradas por xantenos, alem, e claro, do uso dessas substancias em
metodologias analiticas de aplicacdo em quimica e bioquimica como:
imunoensaio de fluorescéncia, imunoensaio de depolarizagao de fluorescéncia,
efc...
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Figura LF: Formas de dissociagdo da Fluoresceina: (1) cationica; (2) quinondide;
(3) lactdnica; (4) zwiteridnica ou anfo-ion; (5) monoanibnica; (6) dianidnica {37],

A fotoguimica e fotofisica dos corantes xanténicos envoive processos
como: geracdo de estados excitados seguida de fluorescéncia efou
fosforescéncia, efeitos de solvenie e de agregagdo, desativacao dos estados
singlete e triplete excitados. E também alguns processos pouco estudados como
a fluorescéncia atrasada e os mecanismos das reagdes fotoquimicas dos
corantes [19]. No ditimo caso, o das reagdes fotoquimicas, embora haja uma
vasta literatura sobre o assunto, os mecanismos e produtos de reacao sao
sempre discutidos de forma vaga. Assim, no caso da eosina, uma substancia
muito utilizada como fotoiniciador de polimerizagdes, as fotoreacoes de redugao
geralmente sdo representadas da forma seguinte [20]:

D + agente redutor + hv — radicais

D + agente redutor + hv — corante leuco (DH,)

DH, + O, — radicais

onde D é a molécula original de corante e DH, € a forma leuco do corante.

Um exemplo de uma utilizagdo tecnoldgica dos corantes xanténicos € a
producéo de hidrogénio gasoso a partir da irradiagdo com luz solar de uma
mistura de Fluoresceina, eosina e Rosa de Bengaia [21,22,23,24,25]. Neste
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caso exisiem alguns ciclos de oxidacao-reducdo interligados; nestes ciclos os
produtos e reagentes sao bem definidos, porém néo ha detalhes a respeito do
mecanismo das reacdes; em alguns casos sabe-se que 0 EDTA pode ser
substituido por uma forma radicalar semi-reduzida do corante. Em alguns artigos
126,27,28] a reacéo de fotobrangueamento € descrita de forma geral e propbe-se
que a reaglo passe por um intermediario envolvende o esiado friplete do
corante. Observa-se entao que, apesar de serem fotoreagbes muito utilizadas,
hé poucos aspectos ja definitivamente analisados com relacéc a fotoquimica dos
xantenos tanto em solucéo guanto em matrizes sdlidas.

1;‘2H2

flupresceina A= 460

gosing A = 5113

rosa de bengala =550

adAARRFANA AN ol -

. +
€0z EDTA
aa= (_J 1)

Figura 1.G: Mecanismo para geragao de hidrogénio proposto por Mau
[24]. Os xantenos servem como coletores da energia solar,
transferindo-a para aa- , 0 qual reduz o metil-viologénio, o qual por
sua vez reduz os fons hidrogénio. As molécuias de EDTA reduzem a

forma oxidada de aa, e sdo consumidas no ciclo.

1.7. O Poli(alcooi vinilico)

O termo poli{aicool vinilico) (PVA), inclui fodas as resinas obtidas atraves
da hidrélise acida ou bésica do poli(acetato de vinila) (PVAc), uma vez que o
alcool vinilico ndo existe como mondmeroc no estado livre. As propriedades
variam de acordo com a massa molar do polimero de partida. A estrutura
molecular do PVA obtida pela hidrolise completa do PVAc pode ser
representada por ([-CH,CH(OH)-]). Na hidrdlise parcial, quantidades
proporcionais de grupos acetato (CH,COO-) sao distribuidas aleatoriamente ao
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longo da cadeia, em lugar dos grupos hidroxilicos, dependendo do grau de
hidroiise [29].

As propriedades fisicas do PVA dependem fortemente das condigbes de
polimerizagao do PVAc utilizado como precursor, assim como das condigbes de
hidrolise, secagem, etc. Segundo Peppas e Hansen [30], o PVA & semi-cristalino
e, geraiments, é obtido o polimero atatico, que apresenta um grau de
cristalinidade de 20 a 35%, mas depois de submetido a um processo de
estiramento ou recozimento acima da T, sua cristalinidade pede aumentar até
55%, especialmente na presenga de diluentes como agua e etilenc giicoi.
Segundo Hopfinger et al. [31], a temperatura de transicéo vitrea desse polimero
pode variar de 343 a 372K,

1.7.1. Propriedades fisicas [29]

As propriedades fisicas do PVA dependem fortemente do modo peio qual
o polimero foi obtido. As propriedades finais dependerfo das condicbes de
preparc do PVAg original, bem como das condigGes de hidrdlise, secagem efic...

Normalmente, o aumento da massa molar da cadeia polimérica ocasiona
aumento da viscosidade intrinseca, do poder de adesao, do poder de dispersao
e da resisténcia a solventes em geral (ou uma diminuicao da solubilidade); por
outro lado, o aumento no grau de hidrélise do pifmero causa aumento de
solubilidade em solventes polares, especialmente em dgua, aumento do poder
de ades&o em superficies hidrofilicas e diminui¢&o do poder dispersante.

O pontc de quéO 246 1 1 1 ¥ ] F ] 1 i ¥ F 7 )
dos cristais de PVA
ia d d R 0—0—0—
tamanho e a perfeicao

dos mesmos, variando H ,

entre 220 e 270°C; a | '@ 200} \ e 00‘?0“”‘9"0 b‘qoo_ ]
determinacao exata do —o~ polimero randomico

ponto de fusao por | B gl \\3 |
técnicas convencionais | £

¢ dificultada  pela E \

..decomposicdo . iérmica | . O R TR
do polimero, que pode \
se iniciar por volta de 8

H i i 1 H E ) k| ]

150°C. A decomposicao 20 2 4 6 8101214161820 2224 26
térmica do PVA pode Acetato de vinila (% molar)
ser drasticamente
diminuida pela adigao | ... 4 u. Variagdo do ponto de fuséo de copolimeros
de comondmeros,

PVA/PVAC.
portanio © ponio de

fusédo do PVA pode ser calculado pela extrapolagdo de uma curva relacionando
ponto de fusdc versus porcentagem molar de monbmero, como pode ser visto
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na figura 1L.h. Os valores obtidos por extrapolacdo ficam entre 255 e 267°C, e a
entalpia de fusaoc obtida se situa entre 5 e 9kJ.mol™.

O PVA € um dos poucos polimeros sintéticos altamente solivel em
solvenies polares. Além da agua o PVA é miscivel em etanol, dimetil sulfdxido,
acetamida, glicois, dimetil formamida e outros. Os grupos hidroxila ao longo da
cadeia de PVA sdo os principais responsaveis pela sua solubilidade em agus,
curiosamente, no entanto, 0 PVA 100% hidrolisado (auséncia total de grupos
acetato do PVAc original} somente pode ser sclubilizadc em agua a ebulicao,
enquanto que polimeros com grau de hidrdlise entre 60 e 80% podem ser
dissolvidos em agua a temperatura ambiente. A razdo para este comportamento
é 0 excesso de grupos hidroxila, no PVA 100% hidrolisado, as quais formam
fortes pontes de hidrogénio inframoleculares, diminuindo assim a interagdo com
o solvente; a presenga de uma certa quantidade de grupos acetato, por outro
lado, permite que as cadeias se desenovelem, aumentando sua solubilidade.

1.7.2. Propriedades guimicas

As reaces guimicas que podem ocorrer com o PVA s8o similares as
reacoes de alcoois secundarios, como:

Esterificacoes
__CHZ.C;H__
—CHyCH— HoN—C—NH 0
O TR e e— |+ NH
OH 0 ¢O
NH;
Eterificacoes
—CHyCH— —CH,CH—
CHYCH™ | CICH,CO0R  ———s 3
OH OCH,COOR
.Acetalizacdes

| + RCHO —— s
OH oH H

LTl




Introdugho 16

-—CHZ?HCHz(lIHm
OH O
""“'CHQCH‘CHZ{:H‘“ i
{ + RCHO =i R~-CH
OH OH i
o= 9
~CHy~—CH—CH,—CH~-

A decomposigao térmica do PVA na auséncia de oxigénio acontece em
dois estagios: em aproximadamente 200°C o polimero scfre desidratacao, sendo
o residuo composto basicamente de polienos; um aquecimento posterior a 400-
500°C pirclisa os polienos, levando a formacdo de carbono (carvao) e
hidrocarbonetos de baixa massa moiar.

O PVA é um dos poucos polimeros sintéticos completamente
biodegradéveis, caso corretamente tratado com lodo ativado contendo uma
cuitura adequada de microorganismos. Uma combinacédo de PFseudomonas
genous & Pseudomonas boreopolis, ambos existentes naturalmente no solo, séo
geralmente utilizados para a biodegradacaoc dos PVAs.

1.8. Introducdo ao uso de amplificadores “lock-in” [32,3.3,34]

A técnica “lock-in” € utilizada na detecclo e quantificacdo de sinais de
pequena intensidade; um amplificador “lock-in” operando em condigOes ideais é
capaz de medir pequenos sinais obscurecidos por ruidos milhares de vezes
mais intensos. Essencialmente, um “lock-in” € um filtro eletrdnico com largura de
banda ajustavel e sintonizavel a frequéncia do sinal a ser medido; dessa forma a
maioria do ruido indesejavel pode ser eficientemente eiiminada. Esse filtro é
acoplado a um amplificador diferencial, o qual permite ganhos de até 10° vezes
o sinal original.

As aplicagbes dos amplificadores “lock-in" incluem deteccao de baixos
niveis de luz, construcdo de micro-ohmimetros de precisdo, construgao de
detectores para ressonancia paramagnética eletronica e ressonancia magnética
nuclear entre outros. Seja qual for a aplicagéo, a técnica basica de filtragem e
ampificacao “lock-in” é sempre a mesma: o sinal a ser mensurado deve ser
modulado em uma regido relativamente pouco intensa do espectro de ruido, o
amplificador “lock-in” realiza entdo a deteccao varrendo uma regido com largura
de banda arbitrariamente estreita, a qual é centrada na frequéncia de
modulacao.

Para melhor lusirar o funcionamento desses amplificadores
consideremos um exemplo pratico da medida da resisténcia elétrica de um
material qualquer; exige-se no entanto que se dissipe o minimo de energia na
amostra durante a medida. Sabe-se que a resisténcia tem um valor em torno de
0,1Q e a corrente estd restrita a 1mA,; espera-se entdo uma diferenca de
potencial em torno de 100nV na resisténcia. Diferencas de potencial maiores
que 100nV sdo geradas faciimente pelas jungbes metalicas de soldas em
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circuitos eletrdnicos ou pelo campo eletromagnético variavel das linhas de
energia (60Hz), entdo, realizar a medida da resisténcia com um multimetro de
precisdo "comum” torna-se impraticavel.

O diagrama da sigura 11 llustra uma montagem gue utiliza o amplificador
“lock-in” para a realizacBo da medida. Utlliza-se um gerador de ondas
cossenoidais de tensdo como fonie de "excitagdo” para a resisténeia e também
como referéncia de fase para ¢ amplificador.

“axperiments” Amplificador
diferencial de
corrente alternada

Rs

) e

Fiiro de

amosira frequencia

- Amplificador D.C.
Do Y

f.
e Saida

VY

PLL

Figura 1.I: ESquema de uma montagem experimental para se medir o valor de
uma resisténcia elétrica utilizando um amplificador “lock-in”. Onde
Rs=resisténcia problema; R1=resist. limitadora de corrente; ref=modulacédo de
referéncia.

Dois sinais séo formecidos ac amplificador: ¢ sinal de referéncia do
gerador de ondas e a diferenca de potencial, que também € uma cossendide
variando no tempo, medida na resisténcia problema.

‘O sinal de referéncia seguird entdo uma fungdo \/, = COSw; - 1. Esse

sinal de referéncia modulado passa a ser utilizado pelo "Phase-Lock Loop”
(PLL), e o sinal proveniente da amostra seguira a funcao

V. = Vs COS{w 1 + ®).

O instrumento realiza entao as seguintes operagbes: o sinal proveniente
da amostra € amplificado por um amplificador de corrente alternada de alto
ganho; ap6s a amplificacéo o sinal € multipiicado pela funcdo proveniente do
PLL por meio de um detector sensivel a fase. Como resultado global das duas
operacoes € obtido o sinal de saida final do amplificador:
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Vsaida =V, Cos(w; 1) -cos(w,t + )
=1/2V.-cos[{w, +w,) - t+ @] + Equacao 1.6
+1/2V,-cos[{w, - ws) "t + D]

Percebe-se, pelas equacdes anieriores, que o sinal de saida sera maximo
quando a "excitagcdo" do sistema estiver em fase (®=0) com a referéneia, e
viriualmente zero quandc a fase for de 90° Na verdade, o sinal de saida sera
proporcional ao cosseno do &ngulo de fase, e sera, portanto, maximizado
quando 1al angulo tiver valor zero*.

A vantagem em se utilizar um “lock-in” para medidas de sinais ruidosos
pode agora ser compreendida considerando-se que sinais modulados a mesma
frequéncia da referéncia sao fortemente amplificados, enquanto gue ruidos (que
geraimente tém frequéncia aleatoria) apresentam sinal médio igual a zero apés o
processamento do amplificador. Assim, medidas como a proposta nos
paragrafos anteriores podem ser realizadas com relativa facilidade utilizande-se
a técnica de amplificacdo “lock-in”.

S Alguns
25 |- — 4 | modelos de
- {1 | amplificadores,
20 chamados "dual-
excitagao . phase” ou
_ - Smissao amplificadores de dois
T 1 | canais, permitem

medicdes simultaneas
4 | tanto da amplitude
guanto da  fase
relativa do sinal; tais
sistemas tém uma

10

0.5

aplicacao
oe AL { | especiamente
. a a i R : i ; 1 , | . .
0 % 180 27 360 450 40 po ~, | Importante em

espectroscopia de

Engulo {graus} . - p
luminescéncia: além

Figura 1.J: Variagoes dos sinais de excitacao e de da aquisicdo de
emissao da amostra em fungéo do angulo do detector e | espectros de emissao,
as definicbes de fase relativa e modulacao relativa. tornam também

possivel a medida do
tempo de vida das espécies luminescentes.

#

Todas as equacbes foram descritas como fungbes cossencides mas, na verdade, senos podem ser uiilizados
com a fnesma faciidade e os amplificadores “lock-in” em geral apresertam saidas para ambas as funcbes
simultaneamente.
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Quando um conjuntc de moléculas juminescenies &  excitado
eletronicamente atraves da absorglo de radiagdo eistromagnética, a qual é
modulada de forma sencidal (ou cossenoidal), a emissao de luminescéncia da
amostra sera também modulada sencidalmente e ferd a mesma frequéncia da
excitacdo, no entanto, a emissao sera defasada (atrasada) de um certo dngulo
(@) em relacac a fase de excitagdo. Tal defasagem estd, obviamente,
relacionada ac atraso da emissao ocasicnado pelo tempo de vida finiio das
moléculas excitadas; esse processo esta representado na figuea 1.

A gquantificagdo do tempo de vida de uma determinada espécie
fuminescente pode entaoc ser feiia de duas maneiras:

{A}. medida do atraso de fase,
(B). medida da modulacio reiativa.

Ma rigura 1} & diferenca de fase esta representada por &, e a modulagéo
relativa (D) & definida como:

_ modulacao de fiuorescencia )
modulacao de exciiacao Equagac 1.7

dulacao de f a- (F4-H2) 5
modulacac de fiuorescencia = (Ha + H2) Eguagao 1.8

dulacao de exci {(H3 -H1) )
moduiacao de excitacao = (H3 + HI) Equacao 1.8

No caso da diferenca de fases, o tempo de vida da molécula esta
relacionado 80 alraso de fase por:

tgo = wr

Equacgao 1.10
onde w é a frequéncia e 7# o tempo de vida.
Para medidas de modulacao relativa temos:

D=cosd= (f + Wgtz)“"‘fﬁ

Equacéo 1.71

E possivel entdo, calcular o tempo de vida de luminescéncia de uma
espécie simplesmente pela medida do angulo de fase de um Unico ponto do
espectro modulado de emissao da mesma.

Existe, no entanto, um metodc mais trabalhoso mas que fornece
resultados mais acurados e permite analises de dados inacessivais pelo método
anterior. Tal método consiste em se varrer tode 0 espectro de emissdo da
amostra, porém, em cada comprimento de onda realiza-se a aguisicdo de N
pontos, cada um obtido em uma determinada fase pré escolhida para o detector.
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Apbs a aquisico realiza-se uma regressaoc sencidal para cada comprimenic de
onda, obtendo-se assim uma superficie intensidade versus comprimento ce onda
versus fase: ial superficie permite que se construa um gréfico de distribuicgo de
tempos de vida versus comprimento de onda. Um dos amplificadores instalados no
especirofiuorimetro de nosso laboratbric esid adaptado para realizar esse tipo de

o, porém o instrumento pode stingir somente tempos de vida da prdem de
undos [32,38].

%
2
E
%
2
]
z
]
E
2
2

Figura 1.K; Superficie de fase para a emisséo de
fosforescéncia de benzofenona 1% em
Poliestireno, a 20K, Eixo vertical-intensidade de
emissdo: Eixos horizontais-comprimenio de onda
de emissao e anguic de fase, em graus.

Ma figus 1k pode-se observar a superficie obfida através do procedimento
descritc. A amosira analisada foi um fime de poliestirenc contendo 1% de
nenzofenona, Mo caso apresentado a emissfic observada € 2 fosforescéncia da

nenzofenona em baixas temperaturas. Detalhes do experimento podem ser obtidos
na referéneia [35].
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1.9. Objetivos gerais

Em virtude da grande utilizagdo dos sistemas xantenos/polimeros,
propbe-sé como linha geral de pesquisa desse projeto, o estudo da
fotodegradac@c de xantenos em maitrizes de PVA. Tal estudo envolvera
principalmente medidas de luminescéncia e controles de poténcia de irradiacéo
& temperatura das amostras, como:

-gdesenvolvimenio da metodologia de preparacio das amostras, e
preparc efetivo das mesmas.

-adaptacao da instrumentagéo ¢ da metodologia experimental para
a aquisicao adequada de dados.

-aquisicao dos especiros de absorgéo, emissao e de excitagao das
amosiras.

-fluorimetria e espectrometria em estado estacionario com variagéo
de temperatura.

-acompanhamento, por meio de fluorimetria, das cinéticas de
fotobrangueamento das amostras quando irradiadas com lampadas de arco de
mercurio € arco de alta pressao de xendnio.

-calculos das taxas de velocidade de fotodecomposicéo, energias
de ativacdo aparentes, rendimento quantico de fotodecomposicdo, e
temperaturas de relaxagao das amostras preparadas.

-contribuir para a elucidacdo dos mecanismos de fotodegradacao
dos corantes xanténicos.
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PARTE EXPERIMENTAL

A fim de tornar 2 leitura mais simples e facilitar o entendimento, a parte
experimental fol dividida em duas. Uma primeira parie, denominada Materiais e
métodos, descreve guais substincias foram utilizadas, seus meétodos de
purificagéo, como foram preparadas as amostras e como foram adquiridos os
dados. Na segunda parte, chamada Instrumeniacdo, esta descrita a construgéo,
interfaceamento e alguns testes do espectroflucrimetro, bem como aiguns
programas escritos em Visual Basic e Quick Basic. Estdo tambeém descritos
outros ensaios experimentais e programas que foram implementados duranie a
realizacéo do trabaiho, mesmo que ndo tenham sido utilizados sistematicamente
na presenie tese.

2. Materiais e Métodos
2.1. Materiais

2.1.1. Substincias utilizadas

Foram utifizados 0s corantes
Rodamina B, HRosa de Bengala e
Fluoresceina, todos Aldrich Chemical
Co. para microscopia. Todos os corantes
foram purificados através de
recristalizacdc a partir de solugao
etanolica; 0S cristais foram, Fluoresceina Rosa de Bengala
posteriormente, secos ac ar e
armazenados em local seco e escuro. As
gstruturas destes corantes estao
mostradas na figura 2.a.

Foram utilizados também os
hidrocarbonetos aromaticos
condensados: pirenoc e 3,10-
difenilantraceno (DFA) (figura 2.b), ambos
Aldgrich Chemical Co., com 95% de Figura 2.A: Estrutura dos corantes
pureza, os quais foram recristalizados xanténicos utilizados.
duas vezes a partir da solugao saturada
a guente, utilizando-se dicloroetano como solvente.

Hs(}fzc‘ FBCEs

N N
HyCHC™ “SCH,CH,

Rodamina B
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Figura 2.B: EStruturas do pireno {esquerda.) e do DFA (direita).

Além das substéncias ja citadas foram utilizadas também:

= 2-aminoetanotiol. HCI (TIOL), Aidrich Chemical Co., com 98% de pureza, foi
utilizado sem nenhum tratamento prévio.

« Benzofenona (BZ), Carlo Erba 99% de pureza (figura 2.c).

O A BZ foi recristalizada duas vezes a partir de solucao

: : etandlica saturada a quente.

Cloreto de térbio (TB), Aldrich Chemical Co., com 99,5%

Figura 2.C: de pureza, foi utilizado sem tratamento prévio.
Estrutura da
benzofenona. | . Dicromato de potassio

O dicromato de potassio (K,Cr,O;) foi recristalizado
duas vezes a partir de uma solugdo aquosa saturada do sal; a solug@o, saturada
a quente, foi deixada em repouso até atingir a temperatura ambiente. Em
seguida os cristais foram filtrados e reutilizados para a obtencao de uma nova
solugdo saturada, a qual foi iambém resfriada e filtrada. Os cristais assim
obtidos foram secos & 120°C e armazenados em um frasco fechado.

= Dietilenotriamina

A  dietilenotriamina  (DTT)  Aldrich Efi
Chemical Co., com 95% (figura 2.d), foi utilizada N
sem nenhum pré-tratamento. HNH,CH,C™ ~CH,CH,NH,

Figura 2.: Estrutura da
dietilenotriamina.
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Os polimeros utilizados foram:

Poli (dlcool vinilico) {(PVA) (figura 2.¢), Mm=124000-186000 g.mol”’ (PVA-
124), 87% hidrolisado e Mm=115000 g.mol’ {(PVA-115}, 100% hidrolisado;
Aldrich Chemical Co; os polimeros foram utilizados sem purificacao.

(~'—'C,ll-12“*"*(ilﬂ-—-CHZM"I);l
OH

Figura 2.E: Estrutura
gerai do PVA.

2.1.2. Preparacao das amosiras de polimeros na forma de
filmes

2.1.2.1.Fiimes de PVA puros e corados

Os fiimes de PVA foram preparados a partir da evaporacéoe de uma
solucdo aquosa do polimero: 0,3300g de PVA foram colocados em uma placa
de Petri (10cm de didmetro), 20mL de agua destilada e 20mL de etanol foram
adicionados & placa e, ap6s aproximadamente 1h & temperatura ambiente, 0
polimero estava completamente dissolvido. A mistura de solventes foi, entéo,
evaporada em uma estufa a 55°C. A evaporagdo completa do soivente levou
aproximadamente 8 horas, obtendo-se assim um filme com boa qualidade optica
e sem bolhas, espessura entre 58 e 62um e densidade 1,176g/mL (PVA
124.000).

Para o caso de filmes de PVA corados repetiu-se o procedimento acima
descrito e adicionou-se um volume adequado de uma solugéo estoque (etanglica
ou aquosa) do corante desejado, a fim de se obter a concentragao final
desejada. O mesmo & feito com relagéao a adicéo de dicromato de potassio.

2.1.2.2 Filmes de PVA com DTT

Foram testados diversos procedimentos para a preparagio das amosiras
contendo DTT, entre eles a adicdo da amina a solugdo de PVA/FL, ou sua
adigao posterior ao filme de PVA ja corado com FL ou RB. Em todos 0s casos
parte da DTT foi perdida por evaporagao, impossibilitando a sua quantificagao e
reprodutibilidade de sua concentragéo na amostra do filme final.

A fim de se obter reprodutibilidade na concentracao final de DTT e evitar
sua evaporagao devido a baixa presséo no interior do criostato, ¢ nrocedimento
adotado para a produgdo das amostras com DTT foi 0 seguinte:
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Pequenas fitas de filmes de PVA/FL pesando 0,0030g foram
inseridas em um tubo de vidro com 3mm de didmetro internc e 5-6cm
de comprimento. Com uma micropipeta adicionou-se 3,84ul. de uma
solugdo etandlica 1:10 de DTT; os tubos foram entdo refrigerados
com nitrogénio liguide e selados com um magarico. Finalmentie os
tubos selados foram levados a estufa (120°C) por 12 horas a fim de
se homogeneizar as amostras. A concentragdo final de DTT nos
filmes foi de 1mol.L7.

2.1.2.3.Fiimes de PVA contendo TIOL

Foram preparadas amosiras de PVA 124 coradas com FL 0,1% (3.10°M)
e TIOL 3.10®M, e também PVA 124 corado com RB 0,1% (1.10°M) e TIOL 3.10
M.

Apds a total dissoiugdo do polimero em etanol a 40°C, adiciona-se
volumes adequados de solucdes estogue etandlicas do corante xanténico e do
TIOL de maneira a se obter as concentragbes finais desejadas de corante e
TIOL no filme polimérico seco.

A fim de se verificar a possibilidade de evaporagio ou sublimacio do
TIOL durante o processo de aquecimento das amostras, € a conseglente
modificacdo da concentracdo final de TIOL nos filmes preparados, foram
adicionados 0,5000g de TIOL a uma placa de Petri seca, a placa foi submetida
ao mesmo processe de aguecimento das amostras. Nenhuma perda de massa
significativa de TIOL foi observada durante este tratamento.

2.1.2.4.Amostras de solucOes etandlicas contendo corantes
xanténicos, TIOL, DTT, ou dicromato
As amostras de corantes dissolvidos em etanol que foram submetidas a
experimentos de fotodecomposicédo foram preparadas a partir da mistura de
volumes conhecidos de solugdes estoque etandlicas de FL, RB, TIOL, DTT e de
uma solucdo estoque etanol/agua 9/1 de dicromato. 10ul. da amostra sao
adicionados em um tubo de vidro de 3mm de didmetro, a amostra € resfriada em
nitrogénio liquido e o tubo € selado com um magarico. As amosiras séo
armazenadas em local escurc e refrigerado.
2.1.2.5.Amostras preparadas em solucao contendo TIOL, TB
ou BZ
Além dos testes realizados com amostras de TIOL em filmes de PVA
foram também preparadas algumas amostras em solugdo etandlica ou aguosa;
as amostras de FL, 7B, BZ e TIOL em solugéo foram preparadas pela simpies
mistura de volumes adequados de solucdes estoque das referidas substancias.

Todas as amostras preparadas, tanto os filmes quanto as solugdes, séo
armazenadas em local escuro e refrigerado até o momento de sua utilizagdo.
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2.2 Métodos de analise

2.2.1. Espectroscopia eletronica de absorcao UV/Vis

Os espectros eletrbnicos de absorgdo foram obtidos em um
espectrofotdmetro UV/Vis HP 8542A, com detetor de arranjo de diocdos e sem
partes moveis, cujo esquema 6ptico esta mostrado na figura 2. O porta amostras
adaptado para a utilizagéo de filmes poliméricos consistiu de uma “cubeta” de
aluminio com dimensdes 10x10x50mm com janelas vazadas, conforme o
gsquema da figera 2.g.

MD Por trabathar com um
L \ | dnicc feixe de Iuz, este
f instrumento exige que se
f obtenha um branco do ar ou de
H

um filme polimérico sem coranie
\ x A L anies de se obter 0s especiros
de absor¢dc das amostras. Os

7 WD especiros sdo obtidos com
tempo de iniegragdo de 1

segundo € armazenados na

forma de arquivos ASCIl, de
Figura 2.F: Esquema simplificado do forma que podem ser

espectrofotdmetro HP8452A: A radiacdo manipulados utilizando-se
proveniente da lampada (L) atinge a amostra| qualquer programa gréafico.
na cubeta (A), 0s comprimentos de onda que
atravessam a amostra chegam a grade de
difracéo fixa (G) onde sao espalhados em
angulos pre-definidos em direcao a matriz de
fotodiodos (MD).

|

I
i\
N

G

2.2.2. Acompanhamento da fotodecomposicao através da
absorbancia

A fim de se realizar o acompanhamento da fotodecomposicao das
amostras utilizando-se a variagdo da absorbancia das mesmas, ao invés da
emissao, foi construido um adaptador de fibras dpticas para acoplar a cabega
expansora do criostato ac espectrofotometro. Um esquema da adaptagao pode
ser visto na figura 2.h.
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O suporte de aluminio foi parafusado
no interior do espectrofotdmetro, de forma
que a emissdo da lampada do fotdbmetro
pudesse ser focalizada na enfrada da fibra
optica da esquerda. A luz é entdo conduzida
até a amosira no interior do criosiato; a
radiac@o transmitida pela amosira entra na
outra fibra € € conduzida de voita até a
fenda de entrada do detetor do fotbmetro.
Assim pode-se obter espectros de absorgéo
de amostras que estejam fora do
compartimento do espectrofotdmetro.

As janelas de quartzc do criostato
forarn substituidas por laminas de aluminio
nas quais a extremidade das fibras pode ser
ajustada. A idéia original de uiilizar o
criostato  selado a  vacuo, como
normalmente se faz, fol impossibiiitada
devidoc a vazamentos de ar no encaixe das

Figura 2.G: Poria amostras para
filmes poliméricos: o porta
amostras consiste de um bloco de
aluminioc (B) nas dimensbes de
uma cubeta; ¢ bloco & vazado em
uma das diregoes (A), e a
amostra (filme polimérico)
inserida na fenda {F).

Fibra

@

Fibra

Suporte

Crivstato

Figura 2.H: Esquema do suporte de fibras dpticas construido e
utilizado paro o registro de espectros de absorcao de amostras
no interior do criostato.

fibras Opticas, de forma que o0s experimentos de fotodecomposicac
acompanhados por absorbancia foram realizados em presenca de ar.

Os experimentos de acompanhamento das foto-decomposicées por
espectroscopia eletrénica de absorcac com a aparelhagem descrita acima foram

feitos com amostiras de PVA/FL 0,1% & 1%.
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2.2.3. Espectros de emissdo em estado foto-estacionario

Os espectros de emiss&o efou excitagdo dos filmes corados com 08
coranies xanténicos foram obtidos em irés especirofluorimetros diferentes,
dependendo do tipo de medida gue se desejava: dois deles sdo instrumenios
compostos por modulos, enquanto que o terceirc deles é um aparelho comercial.
Os espectrofluorimetros modulares, cuja montagem e acoplamentos opticos &
eletro-eletronicos foram realizados como parte deste projeto de tese, permiiem a
aquisicdo de espectros de excitagao, emissao, acompanhamento de espectros
de emissdo em fungdo da temperatura (15 a 415K), acompanhamento da
variagdo de intensidades de emisséo em funcéo do tempo ou da temperatura, ¢
o tratamento térmico de amostras previamente a sua utilizagao ou duranie as
medidas. O esquema desses fluorimetros & descrito no item 2.8 e na referéncia
136], enquanto que o do instrumente comercial, o espectrofluorimetro pulsado
PTI-L8100, é descrito & seguir.

O espectrofluorimetro PTI-LS100 é um instrumento capaz de registrar
espectros de emiss@o e excitagde em estado foto-estacionario, tanto de
flucrescéncia quanto de fosforescéncia; além das curvas de decaimento de
fluorescéncia e de fosforescéncia numa faixa temporal de ins até 5 segundos.
Os registros podem ser obtidos & temperatura ambiente ou em 77K (utilizando
um frasco de Dewar contendo N, liguido). O instrumento ainda € capaz de
realizar espectros resolvidos no tempo, especiros sincronos e curvas de
quimioluminescéncia. Quando operando em condicoes foto-estacionarias, este
instrumento se utilizada de uma fonte de excitagdo que é uma idmpada de
xendnio, permitindo desta forma a obtencdo de espectros de excitagao e de
emissao.

Este especirofluorimetro foi utilizado para se registrar alguns espectros de
emissao e excitacdo & temperatura ambiente (20°C), para comparagao com 0S
espectros obtidos nos fluorimetros moduiares, e foi utilizado mais
sistematicamente para determinar as curvas de decaimenic de fluorescéncia e
fosforescéncia dos corantes nas diversas amosiras.

2 2.4. Curvas de decaimento de emissao

2.2 4.1.Curvas de decaimento de fluorescéncia

As curvas de decaimento de fluorescéncia dos fiimes corados com
xantenos foram obtidas no espectrofluorimetro PTI-LS100, utilizando um sistema
estroboscopico para a detecgdo do sinal de emissao transiente. O esquema
ptico deste fluorimetro esta apresentado na figura 2.i.
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Figura 2.1 Esquema Optico do espectrofiuorimetro PTI-
LS100: a - fonte de excitagdo; b - monocromador de
excitacéo; ¢ - espelhos colimadores; d - portia amosiras; €
- monocromador de emissao; f - PMT de referéncia; g -
PMT de nanosegundo; h - PMT de estado estacionario.

Uma caracteristica importante desse apareiho € que 0 mesmo nao possui
nenhuma lente como componente optico, toda a colimacéo e focalizagéo da luz
é feita por espelhos parabdlicos, e dessa maneira o instrumento ndo apresenta
aberragbes cromaticas.

O procedimento para aquisicdo do sinal de emisséo transiente pode ser
descrito da seguinte forma:

O usuario escolhe o comprimento de onda de excitagdo e ©
comprimento de onda de emissdo a ser monitorado; escolhe também o
intervalo de tempo durante ¢ qual sera monitorado ¢ decaimento de
emissdo (entre =10ns até o limite de 5000ns) e ¢ numero de canais de
aquisicao.

A resolucdo temporal sera dada pelo quociente do intervalo de
fermpo pelo ndmero de canais (até um limite minimo de 0,2ns).

A lampada de nanosegundo e a fotomultiplicadora (PMT) séo
entdo engatilhados de forma que a PMT adquira o sinal da amostra
somente apos um certo tempo pré-determinado apés o pulso da

lampada (este tempo € igual a resolucdo temporal multiplicada pelo
numero do canal a ser adquirido).

Dessa forma a “janela temporal de aquisicdo” € deslocada desde o
tempo inicial aié o tempo final, sendo adquiridos n (nUmero de canais)
“pontos de intensidade de emissac” neste intervalo.
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A curva obtida com o procedimenio € ¢ decaimento temporal
radiativo da espécie excitada em questao.

No caso dos corantes xaniénicos, que sdoc excitados com luz visivel ou
UV préximo, a lAmpada de nanosegundo € operada com 0,5atm de N, 88,985%,
sendo utilizados os picos de emiss@o do N, em 358 ou 365nm para excitar as
amostras.

O instrumento pode também ser utilizade para aquisicao de “espectros de
emissaoc resolvidos no tempo”. Neste caso a janela temporal € mantida fixa em
um dado intervaio enguantc faz-se a varredura do espectro de emissdo da
amostra. Obtém-se, entdo, o comporiamenio espectral da amostra em um certo
tempo apos a excitacao das moléculas.

2.2.4.2.Curvas de decaimenio, a 77K, de fosforescéncia e de
fluorescéncia atrasada

O aparelho utilizado é também o PTI-LS100; no enianto a fonte de
excitacao € uma lampada pulsada de xenbnio, que opera enire 1 e 100Hz.

O procedimento para aquisicdo de espectros de fosforescéncia e de
fluorescéncia atrasada é parecido com o de aquisicdo de espectros resolvidos
no tempo citado no item anterior, porém a escala de tempo é da ordem de us ate
segundos.

O usuério deve escolher o comprimento de onda de excitagao, o infervalo
espectral de emissdo e os tempos inicial e final de integracdo do sinal. Os
tempos de integracdo determinam a posicéo e a “largura” da janela temporal de
aquisicao.

No caso da aquisicAo de espectros de fosforescéncia a janela de
aquisicdo é geralmente posicionada 1ms apos o pulso de excitacao, de maneira
que, quando do inicio da detecgdo, o sinal de emissdo de fiuorescéncia
(nanosegundos) ja seja praticamente nulo e nao interfira no sinat de
fosforescéncia.

Para a aquisicao de espectros de fluorescéncia em estado estacionario a
opcdo de tempos de integracéo é desabilitada, de forma que o sinal & adquirido
durante a excitacao da amostra, quando a fluorescéncia ainda € intensa.

No caso de se buscar o registro das curvas de decaimento de
fosforescéncia e decaimento de fluorescéncia atrasada, se utiliza o mesmo
arranjo do item anterior (inclusive a lmpada de xenonio). O usuaric escolhe o0s
comprimentos de onda de excitagdo e de emissdo, 0 numero de canais € 0
intervalo de aquisicdo, de uma forma muito similar aquela descrita
anteriormente. Porém, no presente caso a escala temporal varia de alguns ms a
5 segundos. Uma observagéo neste caso € que tanto os espectros quanto as
curvas de decaimento de fosforescéncia e de fiuorescéncia atrasada foram
obtidos com a amostra termostatizada a 77K (N, liguido), enquanto gque os
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espectros & curvas de decaimento de flucrescéneia foram realizados 2
temperatura ambiente (20°C).

Quando se trabalha com espectroscopia de estado estacionario
geralmente ndo é necessario levar-se em consideragéo os tempos de resposta e
demals caracteristicas temporais da instrumentacdc. No entanto, guando a
duracdo do sinal a ser monitorado tem 2 mesma ordem de duragic que as
respostas instrumentais, surge foda uma gama de cuidados e necessidades
experimeniais a serem observadas.

O hipotético registro de uma curva de decaimento radiative de
fluorescéncia utilizando-se um instrumento ideal envolveria simplesmente a
excitaggo das moleculas por um pulsc de luz com amplitude definida e duracao
“infinitamente estreita” (uma fungdo delta de Dirac). Apés a excitacdo monitora-
se o sinal de decaimenio ao longo do tempo até que o mesmo atinja niveis de
intensidade proximos da linha base original.

O sinal registrado pode entdo ser gjustado a uma funcdo matematica que,
regra geral, deriva de uma modelagem fisica do sistema em estudo. Porém, uma
vez que o pulso de excitacdo e os tempos de resposia reais do instrumento
possuem “larguras de tempo” mensurdveis, o sinal final registrado sofre uma
deformacéc devida a convolucdo da chamada “funcaoc de impulse” com a
“funclo de resposta’. O espectrofiuorimetro PTI-LS100 registra a fungdo de
impulso {uma combinagao do puiss de excitagdo com a resposta instrumental)
por meio de uma cubeta contendo uma suspenso coloidal de silica ou leite, a
qual simplesmente espaiha a luz de excitagio, permitindo gue o aparelho mecga
a resposia instrumental sem o atraso dos tempos de vida radiativos. Apds isto ¢
instrumento mede a curva experimental de decaimento da amosira, a qual é a
convolugéo ja citada. Para se obter a curva de decaimento “real” deve-se lancar
méac de métodos numéricos; no presenie caso o software do instrumento utiliza
o método de reconvolucio de Marquardt.
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Um tipico registro de aguisicdo de
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fator pré-exponencial da componente / & 4 € | fluorescédncia e da fungdo de impuiso
o tempo de vida da componente /. da Iampada de excitagio.

2.2.8. Difratogramas de raios-X

Visando delerminar os graus de cristalinidade das amostras e se os coranies
estavam cristalizados na matriz polimérica, utilizou-se a técnica de difragdc de raios-
. Os difratogramas s8o obtidos em um difratdmetro Shimadzu XD-3A utilizando
radiacao CuKa, corrente de 20mA e tensfio de 30kY sendo a faixa de 2ngulos de

difraggo de 10° <20 < 50°.

2.2.86. Fluorescéncia te raios-X

Umn questdo relevante que aparece ao se tratar de entender cs mecanismos
" de fotodecomposicio & se as amostras - de polimeros contém - residucs de
catalisadores, que poderiam atuar como agentes redox. Neste sentido se procurcu
determinar a presenga destes residuos através de fluorescéneia de raios-X. Foi
utilizado um espectrdbmetro TRACOR Spectrace 5000, com as seguintes condigbes
experimentais; Tensfio no tubo: 15kV, Corrente no tubc: 0,10mA, amostra sob
vacuo, filtro de celulose.

2.3, Verificacéo da velocidade de sngatilhamento do sistema
Chopper/Fotomultiplicadora/Elstrometro
O scompanhamento da velocidade de sngatilhamento do fluorimetro
modulado foi feito através do registro do espalthamento da radiagBio de 500nm de
uma fonte de xendnio 150W, esia emissfic fol modulada peio obiurador
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eletromecéanico (chopper) do flucrimetro, cuja freghéncia foi variada de 10 a
800Hz. Os sinais provenientes da fotomultiplicadora (corrente) e do eletrdmetro
(diferenca de potencial) foram registrados em um osciloscopio digital Nicolet
450, com resolugio maxima de 5ns.

Para cada freguéncia do obturador foram registrados, com o osciloscédpio,
os padroes de espalhamento oriundos diretamente da fotomuliiplicadora e
também do eletrémetro.

2.4. Calibracdo da poténcia do médulo de excitacdo do fluorimetro

A fim de se obter valores absolutos de poténcia de excitacéo (ac invés de
valores relativos de intensidade) a emissac da lampada de xenénio foi calibrada
utilizando-se um radibmetro Applied Physics com detetor de semicondutor.

Foi feita a calibragdo com a montagem original do sistema de excitagéo
(lAmpada + monocromador) e com o sistema de filtros coloridos dreirados de um
microscopio de fluorescéncia Zeiss-Jena; regisirou-se a poiéncia real em fungéo
de varias poténcias nominais selecionadas através da fonte de alimentacio da
iampada.

Na focalizacao da emisséo da lAmpada sobre o detetor do radidmetro foi
utilizado o mesmo arranjo 6ptico para a focalizacdo em experimentos reais, de
forma a se simular da melhor maneira possivel uma situag&o experimental.

2.5. Varreduras de temperatura com acompanhamento de
espectros de fluorescéncia

As varreduras de temperatura das amostras com acompanhamento da
emissdo dos corantes foram realizadas de acordo com procedimentos ja

rotineiros no laboratério [11,12,37]. A variacdo da temperatura das amostras foi
de 15 a 405K.

A amostra, posicionada entre duas janelas de quartzo Suprasil, € mantida
sob vacuo no interior da cabeca expansora do criostato. A fenda do
monocromomador de emissao € posicionada a 90° da direcdo de excitagio,
registrando-se a emissao transmitida pelo filme (observa-se a emissdo do lado
oposto ao que se faz a excitacdo).

A amostra é termostatizada a 15K, o fluorimetro é alinhado e o programa
de controle de varredura € entdo acionado [12,36]. O experimento & realizado de
forma totalmente automatica até que a temperatura final seja atingida (405K,
cinco horas apos o inicio do experimento).

Todos 0s espectros sgo automaticamente armazenados na forma de
arguivos ASCIL.
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2.6. Cinéticas de fotodecomposigdo dos corantes xanténicos
dissolvidos na matriz de PVA

O acompanhamento da fotodecomposicdo das amostras € realizado
através do monitoramento da intensidade de emiss@o das amostras em funcao
do tempo, & uma temperatura definida.

A amostra é termostalizada no interior da cabecga expansora do criostato
& mantida sob vacuo duranie todo o experimento. O fluorimetro é utilizado em
modo de cinética, sendo que a intensidade de emissao € amostrada a cada 5 ou
10 segundos, conforme o experimento. A emisséo das amostras € monitorada
em 532nm para o caso da FL e 580nm para a RB.

Os experimentos de fotodecomposicdo foram realizados na faixa de
temperatura de 260 a 400K, sendo que foram utilizadas duas formas diferentes
de excitacéo/decomposicac da amostra;

a- excitagdo com uma |Ampada de Xe de 150W, utilizando-se um
monocromador de 25cm de caminho éptico e grade de difracao holografica com
4200 linhas/mm para selegédo do comprimento de onda.

b- utilizacdo da lampada de Xe em 150W e uma combinacéo de
fitros de absorgdo e interferéncia para selecionar a regio de excitacao da
amostra.

Os filtros mencionados foram retirados de um microscépio de
fluorescéncia Zeiss-Jenalumar € o espectro de transmissdo do conjunto €
mostrado na figura 2.k.

E  importante

I ’ ‘ ' ‘ ‘ notar que o obturador
foi posicionado de
0.03¢ A forma a modular a luz
de excitagdo, assim, a
0.0+ - poténcia integrada com
que se esta excitando
ootk . .a .amostra ., na .
verdade, metade da
poténcia  encontrada
0.00r ’ nos experimentos de

calibracdo do médulo

300 350 400 450 500 550 600 ¥al
de excitacao.

Comprimento de Onda (nm)

Figura 2.K: Perfil de excitacao das amostras.




Parte Experimental 3

LA

3. Instrumentacdo

3.1. Desenvoivimento de Instrumentacadc e Programas para
Aquisicdo e Tratamenio de Dados

Neste capliuio serd descrita a construc@o, o interfaceamento e alguns
testes do espectrofluorimetro acoplade ao criostato; este instrumenic foi a
principal ferramenta para a aquisicdo dos dados constanies nesia iese € sua
construcao ¢ constante aperfeicoamento foram paries integranies deste projelo
de pesquisas.

Agqui também serfo descritos 0s programas de interfaceamentoc e de
fratamento de dados desenvolvidos durante a execucao do projeto.

3.2. Construgao e interfaceamenioc do Filuorimeltre - programa
FLUORIM.BAS

O fluorimetro utilizado para a aquisicBo da maioria dos dados tem
algumas similaridades com um espectrofluorimetro j& existente no laboraidric
[38]. O apareiho foi montado com 0s seguintes componenies:

-Monocromador de emissao SPEXS00, do tipo Ebert, com 50cm de
caminho optico & grade de difragcdo com 2300 ranhuras/mm e fendas com
regulagem micromeétrica, com conirolador serial MSD2 de varredura da grade e
posicionamento dos espeihos.

-Fotomultiplicadora Hamamatsu modelo 62568

-Fonte de tensao universal/"housing”/lampadas de Hg ou Xe; todo
o conjunto da Oriel Eletrooptics.

-Conjuntc de filtros de absorgac/barreira/neutros/interferéncia,
canjunto Ealing Optics.

-Eletr6metro Keithley 510C.

-Amplificador  Yock-in” EG&G Princeton  Applied Research
5209/cbturador eletromecanico {chopper) EG&G 128.

-Criostato Displex com oiclo fechado de hea;o APD Cryegen
-DE204, comr-controlador-digital de-temperatura modelo 8650,

-Microcomputador HF Vectra/VL2 (AT 486 86MHMz) equipado com
uma placa de comunicagdes HPIB e biblicieca de comunicacdes Hewletl-
Packard HPIB.DLL.

-Microsoft VisuaiBasic 3.0 Professional Version.
Um esquema do instrumento esta na figura 3.a.

A utilizagdo dos ampiificadores sensiveis a fase, como os “fock-in”,
apresenta a grande vantagem da eliminacgao de ruidos com freqiiéncia aleatdria
ou de ruidos cuja freqléncia seja diferente daguela na qual o sinal € modulado.
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Assim, o ganho em gqualidade dos sinals adquiridos compensa com vaniagens a
necessidade da aprendizagem de uma nova técnica de detecgdio e depuragdo de
sinals analbgicos.

O programa para controle de toda a instrumentagsio foi escrito em VisuaiBasic
2.0, ao programa foi incluida a biblicteca dindmica de comunicacbes HPIB.DLL
fornecida pela Hewlett-Packard, Esta biblicieca permite o controle da placa HPIB 2
gual, por sua vez pode se comunicar com até 18 instrumentos simultansamente. O
amplificador “ock-in” @ o controlador do criostato s@o ambos providos de interface
HPIB, de forma que o programa foi escrito levande este fato em consideragac. O
controlador do monocromador possui apenas comunicagio com as porlag senais
dos microcomputadores, de maneira que o mesmo foi conectado 4 COM2, e uma
pequena rotina de comunicaco serial fol incluida ao programa.

Ac contraric do programa de controle do fluorimetro anterior [12,36], neste
novo sistema o criostato esié realmente interfaceado ao computador, permitindo o
controle real da temperatura e ndo apenas um conirole por estimativa.

( Lockin )

jamp

; computador ;

eletr
: Fotomuid.
| plicadora

Monscromador

Sopexbil

Figura 3.4; Esquema do fluorimetro. M3D2-controlador do monocromador; eletr-
eletrdmetro; crig-cabeca expansora/poria amostras do criostato; Jock-in™-
amplificador de sinal; lamp-iAmpada de xenénio ou mercirio+filros+lentes. Por
simplicidade foram omitidos {fens como as fontes de tenséo da lampada e 0
compressor do criostato. As linhas vermelhas indicam comunicactes digitais,
as linhas azuis 580 conexdes analogicas.




Lsd
el

Parte Experimental

O programa de controle foi escrito buscando o méximo de eficiéncia e
simplicidade, reduzindo a um minimo a necessidade de treinamento para a
utilizacéo do sistema. A fim de minimizar os problemas decorrentes de erros de
inicializacéo dos motores, erros de comunicagéo, eic..., foram introduzidas
diversas subrotinas que funcionam como “armadilhas de erro”; tais rotinas
reconhecem diversos tipes de falhas de comunicagfo digital e, na meadida do
possivel, corrigem estas falhas. Havendo impossibilidade de correcao do erro a
rotina informa ac usuario sobre a necessidade de se dssligar e religar um
determinado médulo do fluorimetro. Além dos erros de comunicacdo existem
rotinas que previnem erros comuns da parte do usuario como: escolher um
subdiretorio inexistente, nomear um arquivo com mais de oifo caracieres,
ultrapassar o numeroc maximo de ponios permitido em um gréfico. Estes erros,
embora simples e comuns, geram eros fatals que, se ndo tratados
corretamente, abortam o programa de interfaceamento.

O programa de aguisicdo de dados propriamente dito € composto por
varios méduios de aquisicdo com diferentes "especialidades”, permitindo que o
usudrio adquira: espectros de fluorescéncia; curvas cinéticas com temperatura
conirolada,; varreduras de temperatura com acompanhamsnio de fluorescéncia;
tratamentc iermicc de amostras com acompanhamenic do sinal ds
fluorescéncia.

Os recursos do VisualBasic permitiram a construgdo de um programa
pastante versatil & simples de usar; uma vez iniciadas as comunicagdes pode-se
realizar experimentos de cinética, varredura, ou gualquer outro dos méduios do
programa sem a necessidade de se reconfigurar o aparelho. Caso seja
necessaria aiguma especie de ajuste no amplificador durante uma medida ou
antes do inicio da mesma, pode-se utilizar de um menu projetado especialmente
para este fim: este menu € na verdade um formuldric independents do
VisualBasic, e pode ser acionado a gualguer momento, mesmo durante uma
aquisicBo, Este menu permite o ajuste facii e rdpido de algumas fungdes
gssencials do amplificador Yock-in” como: ajuste da fase do dststor, ajuste do
vernier, velocidade do chopper, sensibilidade {variando de 3V a 10nV), sintonia
automatica de sinal, etc.... Tais procedimentos sdo muito trabalhosos se forem
realizados dirstamente no painel do amplificador, porém se tomam muito
simples com ¢ uso da interface grafica do VisualBasic e da comunicaco pela
placa HPIB.

Nas figuras figura 3.b @ figura 3.g €stAo represeniadas algumas das telas do
programa de aquisicao.
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Figura 3.8. Tela de aberiura com as opgles de uso do programa.
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m Agquisicio de espectros sem _t:nntwie de temperatura

Adicione comentarios ao especkio na caixa de textos abaixo.
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VYaredura de Temperatura .

Espectro Atual

20 30 40 80 e

Area Integrada

Comentarnios

Figura 3.0; Tela de aquisicio de varredura de temperatura com acompanhamento da
emissao; o espectro atual e a curva AREA x TEMPERATURA sao exibidos
constantemente.
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m Tiatamento térmico de amostias
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] 1
B
i

Figura 3.F: Tratamento térmico de amostras com acompanhamento do sinal de
emissao.

Amghficador

—Frequéncia [Hz]

~Fase [grausi-—
extZ?

I

¥ Fase automatica
I Sintoma autemdtica i SO T R

[ Medida autematica

[™ Sensibilidade automatica

[ Nomalizag3o automatica

Figara 3.G: Menu de ajustes rapidos do “lock-in”; este
menu pode ser acessado a qualquer momento
durante a execugao do programa.




Parte Experimental 43

Obs: 0s pequenos reldgios que aparecem em quase todas as telas mostradas
sdo representacbes graficas dos controles de tempo do VisualBasic & sdo
invisiveis para o usuario durante a execugdo do programa.

Este novo programa de controle tem uma série de vantagens em relagéo
ao sistema antigo, pois eventuais erros de digitagcao nos nomes dos arquivos ou
nos comprimentos de onda dos espectros s&o imediatamente detectados e
corrigidos, evitando a necessidade de se reinicializar todo o instrumento; o
tempo necesséric para uma varredura de temperatura tipica (15 a 405K) foi
reduzido de 4 horas e 30 minutos para 2 horas e 30 minutos.

A subrotina de “tratamento térmico de amostras" € uma novidade em
relacao ao programa do antigo fluorimetro; esta rotina aproveita as
caracteristicas do criostato e a facilidade de controle oferecida pelo
interfaceamento ao computador para gerar uma sequéncia de curvas de
aguecimento e resfriamento controladas; este procedimento permite que se
realizem recozimentos (“annealing”) de amostras, fusdo e recristalizacdo sob
gradientes de temperatura controlados, modificagbes da histdria térmica de
polimeros; esta rotina permite também a geracdo de um novo formato espectral:
a simulagao de um experimento de varredura térmica diferencial (DSC) com o
acompanhamentc do sinal de emissdo da amostra, aoc invés do
acompanhamento do fluxe de calor. O criostato tem capacidade para modificar a
temperatura das amostras a uma taxa que pode chegar a 20°C/minuto, tanto em
ciclos de aquecimento quanto de resfriamento, e a precisao no controle da
temperatura pode chegar a 0,01°C. A figura 3.h mostra a variacao da temperatura
da amostra em fun¢do do tempo no que seria um experimento simulado de DSC
realizado no criostato interfaceado com © novo programa; embora ndc tenha
sido adquirido o sinal de emissdo da amostra, as variacoes de temperatura X
tempo sao reais. Como se pode notar, as rampas de aquecimento/resfriamento
e os platds de temperatura sao bastante lineares.
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e , E . Uma outra
caracteristica do
programa e a
auséncia guase iotal
de foops do tipo
FOR-NEXT ou DO-
WHILE, ao invés
disso foram utilizados
08 temporizadores do
VisualBasic para o©
controle de eventos
de tempo; este fato
permite que o
computador realize

i i 1 2 1 ] £ ) b3 & H A Outras tare,fas
38000 38500 39000 39500 40000 40500 41000 4150 (impressao, edicdo

Tempo (escala arbitréria em segundos) de texto, etc...)
enguanto uma
Figura 3.H: Rampas e platds reais de temperatura obtidos | yarreduyra, ou
com ¢ programa de controle do criostato. A, C e E830 | qualquer outro tipo
curvas de aquecimento, resfriamento e reaquecimento, | de aquisigdo, esteja

respectivamente; B, D e F sfo platds de temperatura | gendo efetuada.
constante.
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Uma das
finalidades da construcdo de um programa de interfaceamenio de
instrumentacéc & facilitar e diminuir o volume de trabalho por parte dos futuros
usudrios. Em nosso grupo de frabalho em particular, ap6s a automatizagdo do
primeiro fluorimetro as varreduras de temperatura (4,5h) passaram a ser
realizadas sem a presencga do operador junto ac instrumento; esta caracteristica
obviamente aumenta a produgio individual e também a do grupo como um todo,
porém favorece o aparecimento de alguns problemas novos: espectros que por
acaso tenham intensidade maior que o fundo de escala utilizado no “lock-in”
serdo perdidos, desalinhamentos causados por travamento dos motores de
passo sO serao percebidos apos o final da varredura (inutilizando um dia inteiro
de trabalho), variacbes abruptas de temperatura, causadas por ma programacac
do controlador do criostato ou falhas da linha de vacuo sdo incontrolaveis e
indetectaveis no antigo programa. Estas falhas foram sanadas, ou pelo menos
minimizadas no programa atual, ¢ qual monitora o “lock-in” continuamente a fim
de verificar se houve "estouro" do fundo de escala; em caso positivo o
amplificador pode realizar um ciclo de auto-ajuste de sensibilidade ou
simplesmente armazenar ¢ espectro "estourado” com uma linha extra de
informacao a respeito do ocorrido. O funcionamenio dos motores do
monocromador € também monitorado a fim de evitar travamenios; e as
variacoes de temperatura sao registradas em um arquivo a parte que armazena
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Temperatura real X Tempo real, o qual pode ser acessado posteriormente,
indicando ou ndo a necessidade de ajustes do criosiato. Ainda uma Ultima
caracteristica do programa ¢ o fato do mesmo impedir que o usudrio
inadvertidamente pressione algum botao de comando durante a aquisicdo de um
espectro, pois todos 0s eventos de teclado do programa ficam inativos, com
excesao dos botdes de parada.

A seguir estao exibidas algumas figuras com os testes de aquisicdo de
dados do novo espectrofiuorimetro.
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Figura 3.1 Espectro de emisséo de um laser de HeNe (esquerda) e espectro de
emissao de uma i&mpada de Hg de 200W (direita).

Como se pode observar na figura 34, 08 comprimentos de onda das linhas
de emissac do laser e da lampada de merclrio estao em suas posicoes exatas,
indicando que 0 monocromador esta calibrado e que o programa de aquisicao
de especiros funciona bem.

Como foi comentado no inicio desta secdo, o uso dos amplificaderes de
sinais modulados pode, em principio, aumentar a relagdo sinaljruido em um
determinado experimento. Na pratica a minimizagéo dos ruidos experimentais &
obtida as expensas do aumento no tempo de aquzszcae do sinal; a diferenca com
relacao a aquisicao de sinais ndo modulados € que, no caso da amplif icacao
“iock-in”, 4 medida em que aumentamos o tempo de | integracdo, a amplitude do
sinal cresce proporcionaiments ao tempo, enguanto que os ruidos aumentam
numa proporgao de 2% vezes o tempo de integracdc. Um exemplo desse tipo
de depuracao do sinal e apresentado na figura 3§, onde a Unica diferenca entre os
dois graficos € o tempe de integragéo utilizado na aquisicédo do espectro. Como
se pode observar, a media dos ruidos tende a zero ao longo do tempo, enquanto
que a média dos sinais tende a um valor maximo.
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Figura 3.0: Espectro de excitacio de pireno (0,1%;
am um fiime de poliestirenc. A curva em preto foi
obtida com 300 milisegundos de integracdo do
sinal, a curva vermelha foi obtida com 10 segundos
de integracéo; a sensibilidade do instrumento foi a
mesma nos dois casoes: 3mVY de fundo de escala.

A medida que o fluorimetro & utilizado por fodos os integrantes do grupo,
novas necessidades aparecem, dessa forma ao longo do tempo novos médules de
aquisicao serfo adicionados ac programa principal. Dois novos mddulos & foram
incluidos:

3.2.1. instalacio do fotodiodo

Um novo sistema de detecco que atua simuitaneaments 2 fotomuitiplicadora
foi instalado no fluorimetro; trata-se de um pequeno circuito composto de uma fonte
da alimeniacdo {bateria de V), um fotodiodo, cuja condutancia varia linearmente
com 2 intensidade da radiacfo incidents © um terminador BNC ao gual podem ser
conectados resistores de diversos valores. Um esquema do circuito € mostrado na
figura 3.k

0 terminador BNC com um resistor de valor conhecido (normaimente 800 a
100002 & conectado a uma das duas entradas para conversdo anaidgica/digital
(CAD) do amplificador “ock-in”, estas eniradas permitem a converséo de sinais
analégicos de tensdo que variem de -15 a +15Y em sinais digitais, com uma
resolucdo de 1mV. O valor da tensdc de entrada na porta de CAD pode ser obiido
através de uma segléncia simples de comandos a partir do software de conirole do
instrumanto. Desta maneira, o valor da queda de tensfo registrada no resistor R sera
uyma funcdo linear da intensidade ds luz incidente no fotodiodo neste instante; o
circuitc atua, portanto, como um radibmetro de sensibilidade relativamente baixa,
pois o fotodiodo pode ser exposto, sem danos, ao foco direto da lampada de Xe.
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A escolha adequada do valor

lockin
dos resistores conectados permite
que se utilize o circuito como uma
referéncia  da  intensidade de oy -
excitagdo, ou para se acompanhar . N R
a variacéo da transmiténcia total de | Ny, ——

uma amostira durante um
experimenio.

O sofiware que controla todo
o aparelho fol modificado para gue
se possa ativar/desativar a porta de
conversdo CAD gue monitora ©
sinal do fotodiodo; pode-se também ) S
utilizar uma porta CDA (conversora Figura 3.K: Diagrama simplificado do

de sinais digitais para analégicos) circuito de detecgao de luz que utiliza o
para se alimentar o circuito do fotodiodo. FD-fotodiodo; R-resisténcia de

diodo eliminando  assim a | valor variavel; 8V-alimentacac do circuito.
necessidade da bateria de 9V.

3.2.2. Sistema de sensibilidade automatica

A fim de permitir a aquisicdo de espectros de emissdo em amplas faixas
espectrais, uma rotina que faz o ajuste automatico da sensibilidade do
amplificador ‘lock-in” foi introduzida ao programa principal. A rotina permite ao
usuario a escoiha de duas faixas de comprimento de onda, dentro da regiao total
a ser adquirida, em cada uma dessas faixas o amplificador realizara a aquisicao
do sinal com uma dada sensibilidade pre estabelecida pelo préprio operador do
instrumento.

O programa, em sua versao final, ocupa 2 Mbyte, de forma que o mesmo
nao foi listado aqui.

“Para a utilizagao e analise do software & necessario um computador PC

AT 386 ou superior contendo Windows 3.1 (ou superior) e Microsoft VisualBasic
3.0 (ou superior).

3.3. Velocidade de engatilhamento do fluorimetro

A figura 31 € A figura 3.m Mostram os registros de espalhamento de radiacao
de 500nm em diversas frequéncias de modulacao; no lugar do registrador ou do
ampiificador “fock-in” foi utilizado um osciloscopio digital.
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T E uma caracteristica dos
sl 1 amplificadores “lock-in” a necessidade
ooat da modulagdo do sinal a ser analizado

S 0®p [34; esta caracteristica € indispensavel
gamw tantc para o perfeito registro de sinais
-g ozt “convencionais” de fluorescéncia
k=hely (espectros em estado estacionario)
006 quanto para a obtencdo de sinais de
Rt T —— angulc de fase, os quais permitem o
fervpo {sequdos ' calculo de tempos de decaimenio de

emissao.

zzm-lz ’ Desta forma, é necessario ter-se
acel : a certeza de que todos os modulos do
ol 1 fluorimetro, e n&o apenas o ‘lock-in”,
< ocol sejam suficientemente velozes para que

_@ ol nao ocorram distorgbes no sinal gerado

§ 004k peia amostra.

s/ S N S O R N T3 No presente experimenio fol
am{ E . ; ‘ , utilizada uma fenda circular de 2mm de
o wm om o fE W® 9 didmetro na saida do monocromador de

terTpo (segundce) R .
excitacao; esta fenda e bem menor que
o[ 7RG a abertura do obturador (cerca de 1cmy),
ool de modo que ap6s a modulagao o sinal
o0oal deve assumir a forma de uma onda
Somp } guadrada, cujo periodo é idéntico ao
aof | periodo do obturador; outra
'EW- i caracteristica de tal onda é gue o tempo
Eo0f = transcorrido para que ocorra mudanca
aoel | W de sinal deve ser independente da
it freqliéncia e, numa situacéo ideal, nulo.

O tempo de mudanca de sinal
nunca € igual a zero, pois todo
instrumento necessita dispender algum
tempo para-gerar uma resposta a um
sinal qualquer aplicado, no entanto,
caso a freqiéncia do sinal aplicado

esteja abaixo da velocidade maxima de resposta do instrumento, o tempo gasto
para a mudanca de sinal sera constante e independente da freqliéncia.

Esta independéncia da freqiéncia € observada em todos 0s registros
realizados, na faixa de 30 a 800Hz (limite maximo do obturador), indicando que
a fotomultiplicadora, o eletrdmetro e, naturalmente, ¢ amplificador Jock-in” estac
operando abaixc de seus limites maximos de velocidade; de forma que, na



Parte Experimental 49

referida faixa de frequéncias, € possivel se realizar experimenios tanto de
estado estacionario quando medidas de atraso de fase.
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Figura 3.M:. Registros do osciloscopio utilizando a saida de tenséo do eletrémetro

3.4. Calibracado da poténcia do modulo de excitagdo

Tal calibragdo foi realizada colocando-se o detstor do radibmetro
exatamente na mesma posigac que seria ocupada pela amostra em um
experimento de fotodecomposicdo. A poténcia da fonte de alimentagdo da
l&mpada € entao variada, obtendo-se uma série de pontos de poténcia nominal
versus poténcia real, os quais foram utilizados para gerar os graficos da figura 3.n.

Esta calibragdo permite que se determine a quantidade real de radiacao
gue chega até a amostra, possibilitando a andlise da velocidade das reacoes

fotoquimicas em termos de numero de moléculas que reagem versus nimero de
fotons incidentes.
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Figura 3.N: Poténcia real versus poténcia nominal do sistema de excitagao
utilizando-se o monocromador (cenirado em 500nm) como filtro dptico.

3.5. Programas desenvolvidos durante o periodo de doutoramenio

Neste trecho estdo descritos alguns dos programas que foram
desenvolvidos entre abril de 1995 e setembro de 1998. A maioria dos programas
foi de fundamental importdncia para o bom andamenio do projeto de
doutoramento. Alguns programas, como o FLUORIM.BAS foram também
importantes para o grupo como um todo, pois permitiram a utilizagdo de

instrumentacao modulada por todos os integrantes do grupo com a exigéncia de
um minimo de treinamento.

Qutros programas, como o TRATAMEN.BAS e LS100.BAS nao séao
utilizados para controle de instrumentacdo, mas sim para tratamento dos dados
gerados pelos vérios fluorimetros atualmente disponiveis aos integrantes do
grupo.

3.5.1. Programas para pré e pos-tratamento dos dados
submetidos ao programa de deconvolu¢ac de bandas
espectrais FIT52.EXE

A deconvolucao de-espectros de- absorgdo/emissao UVMVIS e absorgéo
na regiao do infravermelho € uma metodologia computacional muitc importante
para varios membros do grupo.

O recurso da deconvolucée foi utilizado em uma série de varreduras de
temperatura acompanhadas por espectros de emissao.

A fim de se minimizar o trabaiho exigido para o ajuste dos arquivos a

serem submetidos ac programa FIT52.EXE foram escritos dois programas em
VisualBasic 3.0:
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3.5.1.1.Programa de pré-tratamento dos dados para o FIT52,

O FIT52 necessita de um formato especifico de dados para realizar a
deconvolucao: € necessario introduzir um cabecgalho ao arquivo original do
espectro, deve-se também remover a coluna X (com os comprimentos de onda),
normalizar a coluna Y {com as intensidades), € eveniualmente transformar as
intensidades em fransmiténcia. O FIT52 foi originalmente desenvolvido para
fratamento de espectros na regido do infravermelho, dal o uso de transmitancia.

Como cada varredura de temperatura gera 41 especiros, o traiamenio
manual dos mesmos se torna um processe tedioso; assim, foi escritc um
programa em VisualBasic 3.0 que realiza automaticamente todos os pré-
fratamentos necessérios a utilizacdo do FIT. O programa tem uma interface
grafica autoexplicativa, o que permite que todo o usudrio pessa utiliza-io sem
problemas, otimizando assim o tempo € o uso dos computadores.

3.5.1.2.Programa de pos-tratamento dos dados gerados pelo
FiTs2

Apds a deconvolugdo de um espectro, ¢ FIT gera um arquivo contendo
informacdes sobre as condicbes iniciais da deconvolucdo, variagbes do y
quadrado por iteragéo realizada, resultados finais da deconvolugéo e uma série
de paragrafos explicativos. Para, a partir deste arquivo, se obter os graficos de
cada componente espectral & necessario editar ¢ arquivo, encontrar a listagem
de cada componenie e, manuaimente, realizar os calculos com fungbes
gaussianas e lorentzianas a fim de se tragar a curva. Novamente, a realizacao
desta tarefa para 41 espectros por amostra analisada € por demais trabalhosa;
assim, foi escrita uma nova rotina, a qual foi incluida no programa anterior, que
automaticamente edita os 41 arquivos de saida do FIT, procura pelas linhas que
contém as informagdes necessarias, realiza todos os calculos e arquiva as
curvas assim obtidas em um novo arquivo na forma ASCII, o qual pode ser
plotado por qualquer programa grafico.

3.5.2. Programas para tratamento dos dados gerados pelos
fluorimetros modulados e pelo PTI LS100.

- 3.5.2.1.programa TRATAMEN.BAS

Este programa, escrito em QuickBasic 4.0, realiza o tratamento de todos

os tipos de dados gerados pelos dois fluorimetros modulados montados no
laboratorio.

Os tratamentos e manipulagdes de que o programa é capaz incluem:

=> separacao de espectros de emissao obtidos com o uso de polarizadores de
uz.

= corregdo de espectros de emissdo afravés da fungdo empirica de
sensibilidade instrumental.
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= correcac de espectros através da fungdo empirica de sensibilidade a luz
polarizada.

= obtencéo das curvas de area total integrada versus temperatura, intensidade
de picos versus temperatura e relaco enire picos versus temperatura.

-» obtengdo da superficie de polarizagdo para uma varredura de temperatura
com acompanhamento de emissao polarizada.

— obtencgéo da superficie intensidade de emiss@o versus comp. de onda versus
temperatura para uma varredura de temperatura qualquer.

— construcdo das curvas e da superficie de emisséo com resoluglo de fase
para o caiculo de tempos de vida de fosforescéncia.

3.5.2.2.programa LS5100.BAS

Também escrito em QuickBasic, este programa converte todes os dados
gerados pelo PTI LS100 em arquivos de duas ou trés colunas, ¢s quais podem
ser “entendidos” por qualquer programa grafico.

O programa é capaz de converter os seguinies tipos espectrais:

= espectros de emissao ou excitacao de fluorescéncia e de fosforescéncia em
estado estacionario.

= espectros de fluorescéncia e de fosforescéncia em estado gstacionario
obtidos com luz polarizada.

= perfis de decaimento de fiuorescéncia e fosforescéncia, obtidos com luz
polarizada ou luz ndo polarizada.

espectros de emissao sincronos sem resolucao temporal.
espectros de emissao resolvidos no tempo.

geracao da superficie espectral intensidade versus comp. de emissao versus
comp. de excitac&o a partir de uma série de espectros de emissao.

— simulagdo de espectros sincronos através do “corte” em anguio de uma
superficie espectral.

= conversdo de perfis de decaimento para formato utilizado pelo programa
MatLab.

J

J

l

3.5.3. Programas desenvolvidos para uso geral do grupo
Alguns programas nao foram criados especificamente para o presente
projeto, mas sim para atender a demandas de todo o grupo de pesquisas.
Alguns desses programas estao brevemente descritos a sequir.
3.5.3.1.programa PROGCRIO.BAS

O primeiro fluorimetro construido no laboratéric nao ¢ interfaceado ao
criostato, de forma que para se realizar uma varredura de temperatura naquele
aparelho & necesséric programar 82 pontos de controle do controlador de
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temperatura do porta-amostras. Esla operacBo, caso feita manuaiments,
demandsa pelo menos 30 minulos para ser completada.

A fim de minimizar o trabalho necessario para se programar o criostato do
fluorimetro antigo, foi escrito um pequeno programa em VisualBasic, o qual
utiliza & comunicacao HPIB para programar remoiamenie iodos o5 ponios
necessarios para uma varredura, esta operagdo leva pouco menos gue 2
minutos para ser compleiada, permitinde assim gue o flucrimetro seja
rapidamente adaptado para qualquer tipo de varredura que se dessje.

3.5.3.2.Programas HPDICDO.BAS e BX.BAS

Séo ulilizados na conversdo de arquives provenientes  do
aspecirofotdmetro HP8456 e dos difratdmetros de raios-X. Estes programas
converiem 0S arquivos originais, que s&c composios de grandes matrizes de
dados, em arquivos de duas colunas, ou séries temporais de arguivos de duas
colunas; estes programas pedem ainda fransformar 0s arquivos originais para ¢
formaic adegquado ao tratamento pelo FIT52, incluindo nestas transformacdes a

diminuigdo do numero de pontos do espectro original através de interpolacbes
lineares ou quadraticas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAD

4.1. Caracterizacéo das amuosiras

As amostras de polimeros e de polimeros contendo coranies foram
analisadas através de técnicas diferentes, que podem ser classificadas em: analise
de microestrutura (difrac8io de raios-X, espectroscopia de luminescéncia resolvida no
tampo), andlises espectroscopicas (UVNVIS e de fluorescéncia), determinagao das

transicBes de fase e relaxa¢fes (dsc e especiroscopia de fluorescéncia em funcéo
da temperatura).

4,1.1. Difratogramas de Raios-X

A figurs 4.2 mostra os difratogramas de raios X dos filmes de PVA-115 & PVA-
124 puros e corados com 1% de Rosa de Bengala. Nessa figura pode-se observar ©
pico de difragic em 26 = 19 graus caracteristico dos cristais de PVA, este pico asia
sobreposto ao halo mais difuso caracteristico da fase amorfa; observa-se também
que, apesar da diferenga de massa molar e grau de hidrdiise, os dois polimeros
apresentam graus de cristalinidade préximos, o mesmo sendo observado para o8
dois polimeros corados com Rosa de Bengala.

=00 . . .
_ ——PVA 115 puro | wol e PVA 124 DU
- e SR 148 corado i e SR 124 SOTRCC
3 El
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28 (graus) 28 {graus)
rigura 4.47 Difratogramas dos filmes de PVA-115 e PVA-124 puros e corados com 1%
de Rosa de Bengala.

Em trabalhos antsriores do grupe determinou-se ainda que este polimero ¢

atatico, com temperatura de transic@io vitrea de 70°C, e temperatura de fusfo Ce
180°C {38,38].

Os graus de cristalinidade foram  estimados pela divisdo da  area da
regisio do pico pela 4rea total do difratograma; os resultados, que podem ser
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observados na wbela 3.2, est@o condizenies com os valores de cristalinidade
obtidos por meio de FTIR para 0s mesmos polimeros [38,39].

Tabela 3.A: Graus de cristalinidade dos filmes de PVA-115 e PVA-124 puros e
corados com 1% de Rosa de Bengaia.

A nao alteracdo dos graus de cristalinidade com a insergao do corante
indica que as moléculas deste ltimo ndo sio alojadas na fase cristalina do
polimero semi-cristalino, e isto € compativel com dados obtidos para outros tipos
de sistemas [11,12,14,40]

4.1.2. Fluorescéncia de raios-X

Os espectros de fluorescéncia de raios-X ndo revelaram a presenga de
nenhum metal nos polimeros utilizados. Dessa maneira, a hipotese de que ions
metalicos pudessem interferir nas reagdes de oxi-reducao foi descartada.

4.1.3. Calorimetria diferencial de varredura (dsc)

As curvas de dsc foram feitas para o PVA puro e contendo os aditivos:
TIOL, DTT e dicromato de potassio. Os objetivos destas medidas foram de
determinar se ocorriam modificactes da temperatura de transicdo vitrea do
polimero, ou de qualquer ouira transicdo, dentro da faixa de medidas de
temperatura utilizadas na espectroscopia de fluorescéncia (15-415K). Os
termogramas estao mostrados na figura 4.5, contendo o0s tragos das primeiras e
segundas varreduras.

Como se pode notar, a presenga dos diversos aditivos nao altera de
forma significativa o comportamento térmico do PVA. Assim, as modificactes
nas reacoes de fotodecomposicdo que ocorrem quando da adicdo das referidas
substancias sao causadas principalmente por interagdes aditivo-corante, € nédo
pela modificacéo fisico-quimica da matriz polimérica.
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Figara 4.B.. Curvas de dsc de filmes de PVA puro (acima & esquerda) e dopados
com TIOL (acima a direita), DTT (abaixo & esquerda) e dicromato de potassio
(abaixo a direita).

4.1.4. Caracterizacao espectroscopica das amostras
polimero/corante

Na figura 4.c €5tA0 mostrados 0s espectros elefrbnicos de absorcéo (Ab),
excitacdo (Ex), fluorescéncia répida (F), fosforescéncia (Ph) e fluorescéncia
atrasada (Fa) da FL e da RB em PVA-124 em trés concentragdes: 0,01%, 0,10%
e 1,00% m/m. A primeira vista o que mais chama a atencdo é a variagdo do
perfil espectral e da posicdo do méaximo dos espectros com a concentracéo do
corante. Note-se, em particular, o deslocamento dos espectros de absorgao para
regides de maior energia quando a concentracdo do corante aumenta. Na
verdade, observando-se mais atentamente as bandas de absorcao percebe-se
que as mesmas podem ser analisadas da seguinte forma:

Para amostras diluidas (0,01%), os espectros apresentam uma
sobreposicéo de pelo menos trés bandas, gue podem ser atribuidas a estruturas
vibracionais associadas a essa ftransicdo eletrbnica. Os especiros de
fluorescéncia répida destas amostras séo imagens especulares dos espectros
de absor¢ao, gque por sua vez s&o coincidentes com os espectros de excitagdo.
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Assim, a diferenca no perfil espectral da absorgac dos corantes em
funcéo da concentragao pode ser atribuida a presenca, na matriz polimérica, de
dimeros e ouiros agregados maiores de Fluoresceina; estes dimeros podem
entdo absorver radiacdo em energias maiores que a molécula isolada. Os
gspectros de excitacdo e de emissdo de ambos os coranies também
demonstram a existénecia de agregados moleculares; 4 medida em que a
concentrag&o aumenta, menor € a semelhanca especular entre 0s espectros de
excitagdo e de emissao de fluorescéncia. Normalmente, a geometria das
superficies de potencial para uma molécula do tipo hidrocarboneto condensado
isolada em seus estados eletrbnicos fundamental e primeiro singlete excitado
nao sao muito diferentes; dessa forma, a relagdo de imagem especular entre 0s
espectros de excitacdo (ou absorgéo) e de fluorescéncia pode ocorrer,
dependendo das regras de sele¢io controladas por simetria.

Quando as amostras se tornam mais conceniradas, observa-se gue
aparecem bandas no espectro eletrbnico de ahsorcdo em regides de energia
mais alla do espectro, acompanhadas por deslocamenics do especiro de
fluorsscéncia para energia menores, com presenca de outras bandas
sobrepostas. Este tipe de comportamento foi observado tanto para a
Fluoresceina quanto para a Rosa de Bengala.

Este tipo de resuitado ja foi observado para corantes xanténicos em
meios muito diferentes, tendo sido mostrado que o processo de agregacac
depende da interagdo com o solvente, da temperatura, da presenca de
eletrélitos no meio, etc [18,41,42,43,44,45,46,47].

Foi ainda demonstrado que o modelo tedrico mais adequado para explicar
este processo de agregacao € o modelo de desdobramento excitbnico, que
estabelece que os estados excitados do mondémero sao desdobrados em dois
quando ocorre a dimerizacdo do corante [48]. A magnitude deste
desdobramento € uma fungado do momento de transicdo do mondmero e dos
angulos e distancias entre os momentos de dipolos. Conseqiientemente, a
intensidade das bandas de desdobramento excitonico observadas depende da
geometria do dimero.

Tem sido descrito na literatura que a Fluoresceina e seus derivados
halogenados quando em solug&o aquosa apresentam a banda de absorgdo mais
intensa do dimero deslocada para comprimentos de onda menores do que o
pico do mondmero, indicando que o dimero formado tem uma geometria em que
0s grupos xanténicos adquirem um configuracdo paralela. Tem sido ainda
demonstrado que nestas condigdes a distancia de separacéo entre as moleculas
no dimero é préxima daquela do estado cristalino (4,6A) e o angulo entre os
momentos de transigéo dipolares & de aproximadamente 76° [46].

Considerando-se que ¢ deslocamento espectral dos dois corantes em
amostras mais concentradas se da em regides de comprimentos de ondas
menores, pode-se concluir qgue a geometria dos dimeros é equivalente aquela
observada em solugbes, porém & diferenie daquela observada para a
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Fiuoresceina em polietileno glicol, na qual o dimerc adquire uma configuragéo
linear [18], confirmando que o solvente tem uma participacéo efetiva no tipo de
geometria do agregado que pode ser formado [49].

Além disso o0s corantes xanténicos podem apresentar especiros
eletrdnicos de absorgdo que sdo normalmente atribuidos a diferentes formas de
equilibric da molécula [ver introdugéo]. A predominancia de uma ou outra forma
de dissociagdo € uma funcéo do pH da solugéo, ou, no presenie caso as forcas
de interacdo com o micro-ambiente no qual 2 molécula de corante est3 inserida
[37,50]. A tbela 3.b exibe os comprimentos de onda méximos de absorgéo e de
emissao das diversas formas de equilibrio da FL em solugdo aquosa e diluida,
bem como para comparagao os dados obtidos em PVA-124.

Na referida tabela os dados da FL. em &gua foram obtidos através do
conhecimento prévio das constantes de ionizacdo das diversas formas da
molécula. Tendo conhecimento de tais valores e inserindo-se a FL em solugbes
aquosas de pH conhecido pode-se perfeitamente saber qual a forma de
ionizagéo predominante. Nao € possivel, entretanto, realizar uma medida direta
do pH guando a FL esta dissolvida em PVA, porém a analise das posigbes das
diversas componentes das bandas de absocrclo e de emissao de fluorescéncia
rapida permitem inferir quais as principais formas de ionizacac presentes no
sistema.

Através deste procedimento pode-se dizer que as principais formas da FL
dilufda {0,01%) no PVA 124 sdo o anfo-ion e didnion, existindo também a
presencga das formas monoanidnica e lactonica.

Os espectros de emissdes de Ph e Fa foram registrados 1ms apds o final
da excitagdo da amostra, e ¢ sinal foi integrado durante 5ms, de forma que,
nesta escala de tempo, ja ndo havia mais o sinal de fluorescéncia rapida, porém,
os sinais de fosforescéncia e fluorescéncia atrasada ainda eram mensurveis.
Obviamente, o tempo de atraso (ims) e o tempo total de integragdo sao
parametros empiricos que devem ser ajustados para amostras com tempos de
vida muito diferentes.

Na figura 4.c pode-se observar as posicées relativas dos espectros de
fluorescéncia (F), fosforescéncia (Ph) e fluorescéncia atrasada (Fa) das

normalizados com relagéo & maxima intensidade de emissdo. Desta forma, as

escalas para cada espectro sao arbitrarias e 0s espectros nao podem ser
comparados com relacdo as suas intensidades. Entretanto, pode-se perceber
com clareza a existéncia dos trés fendmenos (F, Ph, Fa) em todas as amostras,
e que estes espectros dependem da concentragao.

O fendmeno da fosforescéncia € um processo proibido por multiplicidade
de spin, e portanto ocorre em uma escala de tempo mais longa que o sinal de
fiuorescéncia rapido. Ao passar para o estade triplete, a molécula perde a
energia de acoplamento eletrénico, o que significa que os estados triplete tém
energia menor que os estados excitados singiete correspondentes, de acordo
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com a regra de Hund, dessa maneira, 0s espectros de fosforescéncia podem
apresentar o mesmo perfii que seus correspondenies especiros de
fluorescéncia, mas estdo invariaveimente deslocados para regides de menor
energia [1].

A Inversdo de spin eletrdnico, através do chamado cruzamento
intersistema, pode ocorrer se houver uma intersecio entre as hipersuperficies
de potencial que descrevern os estados eletronicos excitados singlete e triplete,
sendo que sua eficiéncia depende da magnitude do acoplamento spin-crbitai.
Tal acoplamento é favorecido pela presenca de atomos pesados no sistema,
sendo que a energia de acoplamento aumenta na proporgéo da massa atbmica
elevada a guarta poténcia. Deve-se esperar, porianto, gue a eficiéncia (ou
rendimento quéntico) de emisséo de fosforescéncia da Rosa de Bengala scja
muito maior do que o da Fluoresceina, ¢ que efetivamente ocorre em solugbes
[51,52,53].

Tabela 3.B. Comprimentos maximos de absorgdo e de emisséo das diversas
formas da Fluoresceina em solugéo aquosa e diluida, e em PVA-124 0,01%.

Em todas as amostras foi também observada a presenca de fluorescéncia
atrasada para os dois corantes. Esta fluorescéncia foi razoavelmente intensa em
todos os casos, seja a concentracdo do corante alta ou nao. A ocorréncia da Fa
imptica em uma repopulacao do primeiro estado excitado singlete & partir de
moléculas que se encontrem no estado eletrénico triplete, e pode ser obtida de
duas formas distintas [1]:

- repopulagéo térmica, ou seja, com retorno de uma molécula do
estado eletrdnico triplete para o singlete ocasionado pela energia
térmica do sistema. A Fa gerada por este meio € chamada do tipo E, por
ter sido identificada para a eosina (um derivado halogenado da
Fiuoresceina). Este, € portanto um processo termicamente ativado,

devendo sua probabilidade de ocorréncia aumentar em temperaturas
mais altas.
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- aniquilacdo triplete-ripiete; este processo envolve uma
transférencia de energia entre duas moléculas excitadas no estado
eletrbnico triplete, gerando uma molécula no estado fundamental e outra
no estadc excitado singlete, que posieriormente pode emitir
fluorescéncia. A Fa emitida dessa forma &€ conhecida como sendo do
tipo P, por ter sido observada pela primeira vez em moléculas de pireno.
Este é um processo dependente da concentragao, ja que depende da
probalidade de colisdo entre duas moléculas excitadas e depende da
viscosidade do meio, sendo um processe controlado por difuséo.

A Fa do tipo P envolve a interacio entre duas moléculas no estado
triplete, conforme a reacgéo

3 ¥ 3 * 1 ®
A+ A=A+ A

As medidas de fluorescéncia atrasada realizadas nesta tese foram feitas a
77K, de modo gue nesia temperatura ndo se deve esperar uma repopulacao de
estados termicamente induzida. Por outro lado, como a matriz polimérica é
solida e resiringe a mobilidade dos corantes, principalmente em temperaiuras
baixas, também nao se deveria esperar que o mecanismo difusional de
aniquilacao triplete-triplete fosse provavel. Além disto, como as estruturas dos
corantes xanténicos aqui utilizados sao similares & da eosina, dever-se-ia
esperar que a fluorescéncia atrasada observada fosse do tipo E.

Visando estimar a ocorréncia da repopulagdo do estado singlete por
ativagéo térmica, buscou-se uma forma de estimar esta probabilidade com base
nas energias dos estados (singlete e triplete) e com base numa distribuigo de
equilibrio de populacfes entre estados. A diferenca de energia entre os niveis foi
obtida através da subtracdo das energias dos maximos de emissédo de
fluorescéncia e de fosforescéncia; com a diferenca energética e a temperatura
pode-se calcular a populacao relativa dos dois estados através da equagéao de
Boltzmann:

Reacao 3.1

% B exp(” %T ) Equacao 3.1

onde k € a constante de Boltzmann e 4 é a diferenca de energia em joules.

Conforme se pode observar pela twbela 3.c a@s populacdes relativas, e
portanto a probabilidade de repopulagdo térmica & 77K entre os niveis
eletronicos excitados ¢é extremamente baixa, mostrando entac que a
fluorescéncia atrasada deve ser, na verdade, uma fluorescéncia do tipo P. Para
que esta atribuicdo proposta seja confirmada € necessario que se obtenha o0s
tempos de decaimento destas fransicées, ja que existem correlagdes temporais
entre a fluorescéncia atrasada do tipo P e a emisséo de fosforescéncia, que sao
razoavelmente bem comportadas para meios n&o viscosos [1].
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Figura 4.C; Caracterizaco espectroscopica das amostras de FL e RB 1,0%, 0,1% e
0.01% mim em PVA-124: preto - absorgéo; verde - excitacio; vermelho -
fluorescéncia rapida (temperatura ambiente); azul claro - fluorescéncia atrasada
{77K); azul escuro - fosforescéneia (77K).
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Tabela 3.C: Energias dos fotons emitidos na fluorescéncia (F), fosforescéncia (Ph)
e fluorescéncia atrasada (Fa) em algumas das amostras (X10" Joules); e
relacio de populagdo entre os niveis S, e 7, , 2 77K,

Como & deve ter sido observado ao longo de todo o ifexto anterior desta
tese a FAodamina B nao fol um dos corantes extensivamente estudados, no
entanto, em cerfes momentos aiguns dados referentes 3 esta molécula serio
exibidos, principalmente por razbss didaticas, uma vez que a Rodamina
pertence a mesma classe de moléculas gue a Fluoresceina & a Rosa de
Bengala.

4.1.5, Curvas de decaimento de fluorescéncia, fosforescéncia
e fluorescéncia atrasada das amostiras polimero/corante

A figura 4.4 mostra as curvas de decaimento de fluorescéncia a temperatura
ambiente. Utilizando-se 0s procedimentos descritos na parte experimental, estas
curvas foram analisadas usando-se fungles multi-exponenciais, apos a
deconvolucao do sinal do pulso da lampada, ¢ com isto o tempe de decaimento
dos sinais pode ser determinado.

A analise das curvas de decaimento de fluorescéncia para a Flucresceina
mostrou que uma fungdo mono-exponencial com tempo de decaimenio de 8,6ns
pode ser usada para simular o processo na amosira 0,01%. Observa-se gue
gste valor € um pouco maicr gue o determinado para a Fluoresceina em KOH
107" mol.L” (4,9ns) [53]. Quando se analisa o decaimento da Fluoresceina na
amostra 0,1% uma boa simulacac da curva somente pode ser obtida utilizando-
se uma funcac biexponencial, sendo que o0s deois tempos de decaimento
determinados foram 80 ns e 1,0 ns. Nenhum ajuste aceitavel da curva
experimental pode ser efetuado para a amostra 1%. Os resultados obtidos para
a amostra 0,1% revelam a existéncia de dois conjuntos de moléculas presentes:
um constituido por moléculas iscladas, que emitem com ¢ tempo de vida
caracteristico do mondmerc do corante, e outro no qual as moléculas sofrem um
processo eficiente de supressac de energia, com conseqlenie reducdo
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significativa do tempo de vida (sbela 3.d). Os espectros de fluorescéncia oblidos em
condiches foto-estaciondrias refletem este mesmo comportamento: parte das
moléculas tern uma emissdo tipica do mondmero e parle apresenta se forma de
dimeros.

Observando-se a figurs 4.4 nota-se que o tempo de vida de fluorescéncia da

Fiuoresceina & o mais sensivel a

variacBes na concentraclic da VRO e ‘ i
amostra, sendo que, em todos 08 : HIANG —FL1%
cascs, o tempo de vida sofre uma ask “_ﬁ&j% .
diminuicdc com © aumento da -
concentracdo. No caso da | g L e REG% |
Rodaming, embora a cuiva | 2 ROBG0,1%
experimental da amostra mais
concentrada aparentemente % sar
decaia mais velozmente qgue ada | =
amosira diluida, a deconvoiugdo oz}
e o caiculo do tempo de vida peio !
software do instrumento fornece a0k A ‘ i _ -
resultados praticamente idénticos 0 ® © ®
para as duas concentragles. Terrpo {s)
Figura 4.D: Curvas de decaimento de

Levando-se em flucrescéncia a temperatura ambiente de
considerag&0 apenas as curvas | Fluoresceina, Rosa de Bengala ¢ Rodamina B
de decaimentc de fluorescéncia e (0,1 e 1%) em PVA-124.
08 espectros de

excitagio/emissio das amostras deve-se concluir que os processos de transferéncia
radiativa de energia de excitagio nfo séc muito imporianies nesies sistemas; a
transferdncia radiativa ocorre quando o #6ton emitido no decaimento de flucrescéncia
de uma molécula € reabsorvido por uma outra molécula no estado fundamental. Este
processo acaba por atrasar os fotons emitidos pela amostra. Este fendmeno € tanto
mais provavel quanto maior for a sobreposiclo entre 0s espectros de emisséo e de
absorcéo (ou excilaclo) de uma molécula e também quanio maior a concentragao
de moléculas num dado sistema,

A sobreposicfio sespectral {(ver especiros em condigbes foloestacionarias) €
significativa para os trés corantes, sendo que a Rosa de Bengala ¢ a que apresenta
a maior scbreposicdo; ora como a Rosa de Bengala ndo sofre uma modificagio de
tempo de vida 180 brusca quanio a Fluoresceina, deve-se considerar entfo gue o
aumento da concentracdo ndo € o Unico fator a contribuir para as mudancas de
tempo de vida radiativo das amostras.

Um oprocedimento analogo ac usado para a simulacfo das curvas de
decaimento de flucrescéncia foi feilto para 2 andlise das curvas de decaimento
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de fosforescéncia e fluocrescéncia atrasada. A diferenca neste caso & gue uma vez
gue a escala temporal da fosforescéncia e de fluorescéncia atrasada (milisegundos)
& muito maior que a largura temporal do pulso de excitago da amostra (poucos
nanosegundos), ¢ sinal de emissfio registrade praticamente nfo apresenta
sonvoluclio, @ pode ser analisado sem nenhum tratamento matematico prévio. Nas
figura 4.¢ & figura 4.¢ @stAo mostradas as curvas tipicas de decaimento de fosforescéncia
e de flucrescéncia atrasada para a Fluoresceina, Rosa de Bengala & Rodamina B,
raspectivamente.
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Figurs 4.E: Curvas de decaimento de fluorescéncia atrasada (em prefo) e de
fosforescéncia {(em vermelho) {(77K) da Fluoresceina (1% a esquerdae 0,1% a
direita) em PYA-124.
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Figurs 4F, Curvas de decaimento de fluorescéncia atrasada (em preto) & de
fosforascéncia (em vermetho) (77K) da Rosa de Bengala (0,1% a esquerdae 1% &
direila) em PVA-124,
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Teoricamente o tempo de vida radiativo de flucrescéncia atrasada do tipo P,
que se supds ser o mecanismo de emissfo da Fluoresceina na matriz de PVA,
devaria ser metade do tempo de vida da fosforescéncia, enguanto que para Fa do
tipo £ o tempo deveria ser igual ac da fosforescéncia [3]. Observou-se, ainda, gue
ndc existe uma relacio sistematica entre os tempos de vida da fosforescéncia e
fluorescéncia atrasada para uma mesma amostra, bem comeo ndc ha também uma
relagdc simples entre a concentraglo e a varac8o dos tempos de vida de Ph e Fa.
Assim, por exempio, na wmbels 3.4 08 tempos de vida de fluorescéncia rapida da
Rodamina B s8o maiores que os tempos de vida das amostras de Fluoresceing, no
enianto as curvas de decaimento da RD-B parecem sugerir um dscaimento mais
rapido do gue as curvas da FlL. Deve-se ler sempre em conia gque as cunvas
visualizadas sdc o resuliado de uma convolucBio matematica. O falo de que a
relacio tedrica entre o ftempo de vida de fluorescéncia atrasada e o de
fosforescéncia para mecanismos do tipo P ndc ser obedecida para 0s sistemas
relatados neste frabalho é provavelmente devide ao fato de que o modsio ndo 58
aplica a sistemas com micro-heterogeneidade local.
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Figurs 4.G. Curvas de decaimento de fluorescéncia atrasada (em prato) e de
fosforescéncia {em vermelho) a 77K da Rodamina B (0,1% a esquerda e 1% &
dirsita) em PVA-124,

Por outro lado, a fluorescéncia atrasada do tipo £ foi descrita para alguns
corantes xaniénicos {incluindo eritrosina e =osina) dissclvidos em polimeros, porém
as medidas foram feitas & temperatura ambiente. £ sabido que o processo
bimolecular envolvendo a aniquilacio triplete-tripiete ¢ muito pouco provavel devido
as restricbes difusionais na matriz sélida. Portanio, o falo de se observar neste
trabalho uma fluorescéncia atrasada em lemperaturas baixas {que sxciui a ativagéo
iérmica) e ndo se observar fluorescéncia atrasada & temperatura ambiente, 2 um
indicativo de que existe uma distribuicSo heterogénea das moléculas de coranie na
malriz, e como conseqgléncia disto, algumas estfio isoladas e seus processos
fotofisicos sfo caracteristicos da molécula isolada, enquanic que outras esifio
separadas por uma distancia
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pequena, caraclerizandoc-se como um dimero pré-formado, e que podsm
interagir por anigullacdo triplete-triplete levando a repopulacdo do sstado
singlete. Neste casc, ¢ mecanismo de aniguilacdo triplete-iripiete € néao-
difusional.

Tabela 3.D: Tempos de vida de decaimento radiativo dos coranies em PVA-124,
obtidos por simulagac das curvas experimentais.

4.1.8. Determinacéo das temperaturas de relaxacgdes do PVA
por espectroscopia de fluorescéncia

Diversos trabalhos realizados em nosso grupo e outros publicados na
literatura [4,6-8,10-18] ja demonstraram que & possivel se determinar as
temperaturas de relaxacgdes de polimeros, blendas poliméricas e copolimeros
atraves do acompanhamento das intensidades de luminescéncia (fluorescéncia
ou fosforescéncia; em funclo da temperatura. Este faio esid baseado na
correlacao que existe entre o rendimento quéntico de fluorescéncia (na presente
caso) € a intensidade de fluorescéneia.

Sob condigdes foto-estacionarias, na auséncia de supressores e quando
as velocidades de reagbes fotoguimicas sdo muito mais lentas do que o
decaimento de emisséo (e este fambém & o caso do presente estudo, como sera
mostrado depois), pode-se escraver que ¢ rendimento guéntico de fluorescéncia,
Oey» 08 uma molécula serd dado pela equacao 3.2

G = Ko/ (Ko + Koo+ Koo+ Kou[M] + Kie["M]'}] Equacao 3.2

onde: [M] = concentragdo, Key, Ky, © Ko7 S80 as constantes de velocidade para
08 processos de decaimento radiativo, decaimento ndo radiativo por converséo
interna e decaimento ndo radiativo por cruzamenio intersisiemas. A constante
ko se refere aos mecanismos de desativag8o por supressac colisional ou por
mecanismo tipo Forster e Kk, se refere & desativacio ndoc radiativa por
aniguilacao triplete-triplete.
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Deste modo, ao se considerar um sistema muito diluido, os termos
bimoleculares se tornam pouco importantes, e este € o caso das amostras com
0,01% de corante; além disso para moléculas com rendimento quantico de
fluorescéncia muito alto (como & o caso da Fluoresceina) a eficiéncia do
processo de cruzamenic intersistemas € poucc importante, de modo gue a
equacao 3.2 pode ser aproximada:

q:M B KFM/ {KFM * KIM} Eguacéo 3.3

Nestas condicdes e supondo-se gque todas as moléculas estao
submetidas a processos de desativagdo regidos pela mesma energia de
ativagéo, e na auséncia de influéncias do meio, a constante de desativacao
radiativa sera praticamente independente da temperatura, pois o indice de
refracao € pouco dependente desta, enquanio que o termo de conversao interna
dependera da temperatura segundc a equagdo de Arrhenius. Sendo assim,
pode-se relacionar o rendimento guantico com a intensidade de emissao, & este
com & temperatura;

In {l/l-1}-C -E/RT Equagéo 3.4

Desta equacao se deve esperar um comportamento linear da intensidade
de fluorescéncia com a temperatura, a menos que as moléculas estejam
submetidas a perturbagdes produzidas pelo micro-ambiente, como processos de
relaxagOes da matriz hospedeira.

Por outro lado, se a conceniragdo aumenta, outras aproximagoes feitas
desprezando-se o0s termos bimoleculares deixam de ser validas e
consequentemente a forma da curva de desativacdo nao radiativa tem sua
dependéncia com a temperatura modificada. Em tais amostras a concentracao
de Fluoresceina é elevada e os espectros de excitagdo e absorgéo indicaram a
presenca de agregados; dessa forma os processos de excitacdo, emissao e
transferéncia de energia podem ser bastante distintos daqueles gue ocorrem em
sistemas diluidos.

Quando ocorre uma sobreposigao parcial entre os espectros de absorgao
e de emissao, 0 processo de auto-absorcdo de fluorescéncia {um processo
estatico de transferéncia de energia) pode se tornar um fator importante; este
processo € dependente da concentracdc de cromoéforos e torna o valor do

rendimento quéntico observado (@) diferente de seu valor verdadeiro (Qgyy):

D= |G, (1~ 3)] / (1 - aqM) Equagao 3.5

O parédmetro de auto-absorcéo (@) depende da integral de sobreposicéo
entre 0s espectros de absorcao e de emissao, da espessura da amostra ¢ da
concentracdo de cromoforos; este tipo de iransferéncia {auto-absorgdo) &
também conhecidc como o processo trivial de transferéncia. Entdo, observa-se
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que o aumento na concentragdo do corante pode levar a uma diminuicdo no
rendimento quéntico de fluorescéncia através do aumento da importancia giobal
do processo trivial. Conforme ja observado em trabathos anteriores [18,37,39], a
formacao de dimeros de Fluoresceina também leva a uma diminui¢cdo no valor

de @, pois a eficiéncia quantica de emissdo dos dimeros &€ muito baixa;
contribuem para esta baixa eficiéncia de emissao dois fatores:

1. um processo colisional dinamico e

2. um processo esidtico que segue 0 mecanismo de Farster. Em
meios rigidos o mecanismo estatico tem maior importéncia, de forma gque a
eficiéncia do processo de desativagao pode ser descrita por [12,54]:

Eqr = RS /(RS +f06)§

Onde Rgs é um fator envolvendo a integral de sobreposicéo, o indice de
refracdo do meio, a iniensidade de fluorescéncia e um fator de orientagac entre
as moiéculas doadora e receptora; e r,’ é a distancia entre as moléculas
doadora e receptora. Novamente, o aumento da conceniracao pode levar a uma
diminuicdo na eficiéncia quéntica de fluorescéncia devido a intensificaco dos
processos do tipo Forster.

A figura 4.h © a figura 4.1 exibem os dados relativos aos experimentos de
medidas da intensidade de fluorescéncia em funcao da temperatura, para a
Fluoresceina e a Rosa de Bengala em PVA-124, respectivamente, nas trés
composicoes utilizadas (0,01%, 0,1% e 1%). As figuras mostram os espectros de
fluorescéncia em algumas temperaturas, bem como a dependéncia da
intensidade no maximo de emisséo, do comprimento de onda no maximo de
emissao e da intensidade integrada em funcio da temperatura. A intensidade
integrada corresponde a integral de toda a banda de emiss&o, e tanto estes
dados como o de intensidade no maximo estdo normalizados com respeito ao
valor obtido na temperatura mais baixa.

Equacao 3.6
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Figura 4.H: FL em PVA124: a-espectros de fluorescéncia em algumas temperaiuras;
b-intensidade no Aem maximo {normalizada); ¢-kem Mmaximo; d-infensidade integrada
e normalizada.

Um fenémeno ocbservado para os dois corantes utilizados quando da
mudanca de temperatura da amosira é o deslocamento do comprimento de onda do
maximo de emisso. O comprimenio de onda foi deslocado sempre em direcdo 3
energia menor com o aumento da temperatura. Desiocamentos para menores
energias indicam uma diminuiglio na separacdo entre os estados eletrdnicos
fundamental e excitado e isto pode se dever & vérios fatores, entre sles: presenca de
bandas guentes, mudanca no equilibrio quimico de dissociacdo, alargamenic
inomogéneo de bandas e, no casc de amostras concentradas, mudangas no
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equilibric de associagho. Estes dois Ultimos casos devem ser controlados pelas
modificactes nas propriedades do meio, entre slas da viscosidade e da poiaridade
137,39,54,55]. O desiccamenio de espectros de absorgdo e de fluorescéncia de
corantes xanténicos com a mudanca de pH do meip & um comporiamento ja bem
conhecido e estudado [18,56], de forma que esia é uma interpretacio adequada
para o fendmeno do desloccamento dos espectros de emiss@o que se relacionaria
com a mudanga do oM aparente dos sitios de sorg8o com o aumenio da
femperalura.
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Figura 4.1: RB em PVA124: a-espectros de fluorescéncia em algumas temperaturas;
b-intensidade nNo hem Maximo (normalizada); ¢-)em maximo; d-intensidade integrada
& normalizada.
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Para analisar estas possibilidades inicialmente se considerou as amostras
diluldas do sistema polimerofcorante, tendo-se notado que os espectros se
deslocam aproximadamente 3 nm para energias menores, indo da temperatura mais
baixa (20K) para a mais afta (410K). Em um trabalho recente utilizando-se
Fluoresceina dissolvida em hidrogéis de PVA demonstrou-se que o deslocamento
espectral devido & mudangas no equilibrio de dissociagBio € muito malor que isto,
levando-se 2 explicac@o de que o fator mais provavel para o deslocamento, em
sistemas diluidos, é 3 presaenca de bandas quentes [57].
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Figura 4.4: Varredura de temperatura do PVA 124 corado com FL 0,1% e dicromato de
potassio 0,1M.

Uma segunda svidéncia deste falo surge da comparacc entre 08
deslocamentos espectrais observados para as amostras de PVA-124 ¢ FL 0,1% com
e sem DTT 184 (Ggzure 41 € figura 41). A Observacio atenta dos espectros de emissio
de PVAFL 0,1% e PVAFL 01%/DTT 1M mostra desiccamenios especirais de
apenas 1 ou 2 nanometros (conforme a temperatura) entre as duas amostras @ mais
zginda, o deslocamentio especiral por efsito da variacgo de femperstura fambém &
pequenc. Considerando-se que a DTT € uma triamina, sendo entfo bastante basica,
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a sua adicBo leva necessariamente gque a FL esieja presente na forma do seu
dinion, porém isto ndo produziu um deslocamento do espectro de emissac da
Fluoresceina de maneira significativa. De acordo com os resultados de Dibbem-
Brunneli [58], independeniemente do pH do meio, a emissfic da FL se da
preferenciaimente através da forma dianibnica excitada para a mesma forma no
estado sletrénico fundamental, entdo, embora mudancas de pH influenclem bastante
o sspectro de absorgio, 2 emissdo nfo é multo afetada (para amosiras com Daixa
concentragio de corante). Os resultados indicam, assim, gue néo sic mudancas de
pH que acarretam os desiccamentos especirais com o aumento da temperaiura, &
portanto, mais uma vez se sugere gue estes se devam 2 presenga das bandas
quentes, nas amostra diluidas. Com o aumento de temperatura a populagio do
segundo estadc vibracional do estado eletrbnico excitade pode se tomar
significativa, aumentando a probabilidade de transicbes deste esiado vibracional
para os primeiro e segundo estados vibracionais do estado eletrfnico fundamental.
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Figura 4.K: Primeira varredura de temperatura do PVA 124 corado com FL 01% &
DTT 1M,

A comparacdo dos graficos de drea integrada versus temperatura para as irés
conceniraces de FL e RB (figurs 41 & figure 4.5} mostra que a concentragao € um fator
imporianie na sensibilidade que as moléculas sonda tem para a detecglo de
relaxacbes do meio; de forma geral pode-se dizer que guanto maior a concentracao
das sondas, menor 38 a sua sensibilidads as modificacfes do meio.

Guando moléculas de um corante qualquer s8o dissolvidas em uma mairiz
polimérica estas fendem a se alojar preferenciaiments em determinados sitios, estes
locais s&0 ocupados pelas sondas de acordo com suas caracteristicas fisico-
quimicas; assim sitios nos guais se déo interagles
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especificas mais fortes ou com geometria mais adequadsa as das moléculas sonda
s&o ocupados preferenciaimente aqueles com caracteristicas distinias. Portanto, um
sisternas diluidos, as sondam ocupam sitios similares entre si, pois a disponibilidade
dos mesmos excede o nimero de moléculas a serem dissolvidas; 0 mesmo i& ndo
ocorre quando a concentragiio de sondas & elevada, ¢ as moléculas s&o obrigadas 2
ccupar sitios com caracteristicas tanto mais distintas quanto maior for a
conceniragio.

Observando as curvas de érea integrada versus lemperaturs @ intensidade
méxima versus lemperatura verifica-se gue a mudanga das taxas de desativachc
nao radiativa da FL e da RB sdo tanto mais pronunciadas quanto mais diluida fora
solugdo, de forma que deve-se considerar que a FL e a RB ocupam primeiramente
locais onde as transicBes poliméricas do PVA s8o mais intensamente percebidas.
Trabalhos anteriores [18-17] indicam que molécuias dispersas em polimeros semi-
cristalinos tendem a se alolar preferenciaimente nas interfaces cristalino-amorfas do
sistema, sendo que, apds a saturacdio das interfaces as moléculas passam & ocupar
regides totalmente amorfas da matriz. Uma vez que as amostras mais diluidas s&o
mais sensiveis as relaxagbes (observe-se especialmenie a regido entre 300-350K)
do que as amosfras concentradas, as primeiras & que serfo consideradas para
afeito das discussées sobre 0s processos de relaxacdes do PVA.
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Considerando-se as curvas de intensidades integradas de fluorescéneia
da FL & da BB 0,01% {figura 4.0 & figura 4.3}, verifica-se que as intensidades séc
aproximadamenie constanies na faixa de temperatura entre 15 e 130-150K,
sugerinde que todos os termos da sguagac 3.2, desprezados o5 termos
bimoleculares (sistemaz diluido), s8c praticamenie  independenies da
temperatura. A mudanca de coeficiente anguilar das curvas gue se inicia na
temperatura proxima 2 130K pode estar relacionada com o inicio dos processos
de relaxagoes do PVA envolvendo movimentos de segmentos curios da cadeia
[58,58]. Uma segunda modificacdo de coeficiente angular & observada enire
260-270K sugerindo que exisie o aparecimento de um segundo tipo de
relaxacéo da cadeia do PVA o gqual, segundo Garret e col. [58] envolve
movimentos de segmenios que ndo estéo presos por pontes de hidrogénio.
Finalmente, uma terceira mudanca de coeficiente angular € observada entre
330-350K, que tem sido associada a temperatura de transicéo vitrea do PVA,

Fode-se ainda comparar o efeilo dos aditivos (dicromato de potassic e
DTT) sobre estas temperaturas de relaxagdes, analisando-se a figura 4., 2 figura 4.k
e & figura 41. Em primsiro lugar se nota na figura 4] € Na figura 4.k uma grande
diferenga dos graficos para a primeira e segunda varredura de temperatura das
amosiras de PVA/FL/DTT. No caso da primeira varredura a amostra ainda nédo
havia sido submetida ao recozimento no interior do criostato, de forma gue =g
mesma deveria apresentar um alto grau de heterogeneidade, refletindo a historia
térmica do processo de preparacdo. Apds o recozimento, que nesta amostra fol
realizado dentro do compartimento do criostate, a amostra tornou-se bem mais
homogénea, o gue pode ser evidenciado pelas curvas obfidas na segunda
varredura de temperatura. Outras duas caracteristicas devem ser notadas nas
curvas obtidas com a segunda varredura; a primeira delas € a diminuicédo da
temperatura na qual ocorre a principal fransicdo do sistema polimérico, a
transicdo vitrea: para todas as outras amostras a transicdo aparece entre 320 &
350K, no caso da amostra contendo amina a transicao esia enire 280 e 300K; a
outra caracteristica é a definicdo com que esta transico aparece nos graficos
de area integrada e méximo de emissao versus temperatura.

A diminuigao da Tg do PVA quando da adicdo da DTT indica que a

-amina, &-lambem-o-etanol,-piastificaram -o- polimere; -a-plastificacéo-também---

pode explicar a meihor definicdo da regifo de relaxagao observada nos graficos,
o0is 08 sitios de sorcao da matriz polimérica devem estar mais "maledveis’,
fazendo com que todas as moléculas de Fluoresceina se encontrem em
amblentes aproximadamente iguais e tenham, porianic, um comportamento
fotofisico muite parecido.
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4.1.7. Supressores de estados sletrdnicos tripiste

Uma das etapas mais importantes do mecanismo de fotodecomposicdo dos
corantes xanténicos parece ser a presenca de espécies excitadas no estado friplate.
Considerando-se ssta hipbtese, uma das formas de testar @ presenga destas
espécies & 5@ USar um supressor espacifico, e verificar se ocorrem ou nic mudangas
na fotcfisica e na foloquimica do sistema. Para efetuar este teste fol utilizado o
supressor TIOL [1,60], e com ssse sim foram obtidos espectros de fosforescéncia
curvas de decaimento de fosforescéncia de amostras de moiéculas fosforescentes
na auséncia & na presenca de TIOL.

Foram preparadas as seguintes amostiras:

s FL 2.407% moil” em etanol contendo TIOL em diversas concentraghes {5
amostras).

Benzofenona 5,5.16° mol.L em etanol com e sem TIOL (2 amostras).
ions térbic em dgua com e sem TIOL (2 amostras).

2E-D 1.10° mol.L” em etanol com & sem TIOL (2 amostras).

RB.D 1.10° mol.L” em PVA com e sem TIOL (2 amostras),

Ng figura 4.m, @stdo 08 espectros de emissdo de fluorescéncia da FL 3.40°
molL” em etanol e com TIOL em diversas concentragbes.

Como se pode perceber pela figua 4m, @ adigdo de TIOL n&o altera a
intensidade de emissdo de flucrescéncia da FL,  portanto, também nac deve estar
alterando significativaments o tempo de vida de fluorescéncia da amostra [1]. O
mesmo comportamento j& ndo & observado quando se trata de solugdes de BZ em
stanol, com e sem adicgo de TIOL, como pode ser yvisto na figurada.
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Figura 4.M: Espectros de flucrescéngcia de uma
solucdo etandlica de FL 3.10° mol.L”, com adigdes
sucessivas de TIOL.
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No casc da benzofenons os especiros de fosforescéncia foram adguiridos &
77K. Na figarz 4.0 58 pode observar claramente a diminuigio tanto da intensidade do
espactro quanto do tempo de vida de fosforescéncia quando da adigdo do TIOL &
amostra, que neste caso diminuiu de 5,2 milisegundos na amosira pura, para 3,9
milisegundos com adigio de TIOL. Tais fatos indicam que o TIOL & capaz de
suprimir seletivamente apenas emissdes oriundas de estados fripletes, sendo
indiferente aos singietss excitados, conforme jé relatado por Song e col. (60}
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Figura 4.8 Esquerda; espectros de emissao de flucrescéncia (77K) de uma solugao
etandlica de BZ 5,5.10° mol.L”" com e sem adicgo de TIOL. Direita: curvas de
decaimento de fosforescéncia (77K) das mesmas amosiras.

Experimentos similares, & temnperatura ambiente, foram reaiizados com as
amosiras contendo jons térbio e com filmes poliméricos contendo Rosa de Bengala.
Os resultados estéo mosirados na figura 4.0 & figura 4.p.
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rigurs 4.0: Esquerda: espectros de emissio de fosforescéncia da RE (Intensidade
relativa de emiss3o versus |, temperatura. ambienie) de uma solugdo aquosa e
térbic com e sem adicdo de TIOL. Direita: curvas de decaimento de fosforescéncia
{intensidade normalizada, temperatura. ambients) das mesmas amostras.
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No caso das amostras de RB em etanol fol também adguirido o tempo de vida
da fluorescéncia atrasada da RB. A emiss@io de fluorescéncia atrasadsa aparecse nas
amostras de KB em baixas temperaturas devido a uma repopulacio do estado
singlete excitado a parlir de algumas moléculas de RB gue se encontrem no estado
friplele excilado, como consegléncia o espechro de fluorescéncia airasads
apresenta 0 mesmo perfil que o sspectro de fluocrescéngia "normal”, pordm seu
tempo de vida caracteristico € préximo do tempoe de vida de fosforescéncia da
molécula {figurs 4.9).
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Figura 4.P: Curvas de decaimento de
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de um filme de PVA-124 com RB 1.10°

mol.L”, com e sem adico de TIOL.
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Figurs 4.0 Esguerda: cawas de ﬁecaimemﬁ de fosforescéncia (77 K) de uma solucéo
etandlica de RB 1.10° mol.L™, com e sem adicéo de TIOL. Dirella: curvas de
decaimento de ﬁuomsc&nc ia atrasada (77 K} das mesmas amosiras.
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A modificacao dos tempos de vida de vida das amostras analisadas ssta
resumida Na wbela 3.e, @ SBQUIT.

Tabela 3.E: Tempos de vida (milisegundos) de fosforescéncia e de fluorescéncia
atrasada para as diversas amosiras analisadas, com e sem adicio de TIOL

4.2. Cinélica de fotodecomposicéo

Para que o estudo das cinéticas de folodecomposicdo dos corantes
xanténicos na matriz de PVA pudesse ser feito, fol necessario o estabelecimento
de alguns procedimentos experimentai7s para andlise de par@metros
eventualmente importantes, bem como a definicdo de alguns modelos cinélicos
para a descricéo do fenbmenoc. Desie modo, antes da apresentacdo dos
resultados das curvas cinéticas propriamente ditas, serac apresentados alguns
resultados experimentais envolvidos nas definicbes dos parametros, serféo
termnmbém descritos os modelos cingticos que foram testados neste trabalhc.

4.2.1. Dependéncia da fotodecomposigao da FL 0,1% em PVA-
124 com a freqiiéncia do "chopper”

Quando uma reacao fotoquimica & realizada com radiagdo intermiiente, a
freqiéncia desia intermiténcia pode, em principio, afetar de modo néo linear a
taxa da reacgac [34].

Consideremos uma reagéo fotoguimica que tenha come taxa de formacéo

do produto A, sob Hluminag&o constante, a seguinie equacac:

(%?j} s =/ J z Equagao 3.7

onde £ é uma constante, /, € a intensidade da radiagdc e n & um nidmero
diferenie de zero e um.

Caso a reac8o sela conduzida sob iluminagdc continua, a taxa de
formacéc de A serd proporcional & intensidade elevada a poténcia n. Na
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realidade a taxa de formacfo sera proporcicnal ao fluxc de fotons elevado a T,
porém a substituicdo de fluxo por intensidade é valida.

Consideremos agora que a reagdo se processe por meio de iradiagdo
intermitente; consideremos ainda que a intermiténeia da luz seja obtida pelo uso de
um obturador ("chopper”) que tem uma relagBo de selores aberios e fechados a

irradiacio dada por I~

Casc a reaclo sela conduzida com radiacdc intermitente, porém com ©

obturador em baixa velocidade em relaco ao valor numérico de dAYOE, a taxa de
formagho passa a ser descrita por:

(Mj _ AL

dt Cor 41

2, caso a velocidade do obturador seja aita:

#
a4 _ {1, )
dr ’}aéi — -+ 1 Equagdo 3.9
£43 .
As taxas de reacdo podem, assim, serem forlemente dependentes da

velocidade com que o chopper é operado, embora a média da guantidade de luz que
chega 4 amosira seja sempre a mesma, seja qual for a freqliéncia do obturador.

A fim de se verificar a possibilidade desta dependéncia nos sistemas em
estudo, foram realizados alguns sxperimentos de folodecomposicio com variagso
da fregléncia do choopper; todos os experimenios foram realizados a2 mesma
temperatura € com a mesma poténeia de irradiacdo. Trés das curvas obtidas nos
sexperimentos estdo exibidas na figura 4.
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{800Hz, ou 8%3“3}; ou ainda que a taxa de foiodecomposicdo depende da
intensidade de lluminacio slevada 4 zero ou a primeira poténcia.

Os tempos de decaimento destas trds curvas foram sempre mono-
exponenciais, $endo’ tsnn=195,78; tsoun=181.88 © taoonn=198s, 0 que resulta em
uma média de 195,2s, desvio padréic de 3,13 & erro patro de 1,8s.

4.2.2. Dependéncia da fotodecomposicio da FL 0,1% em PVA-124
com 2 poténcia de excitagdo

A fim de se verificar a dependéncia das folorreacBes com relagdc 2
guantidade de energia que incide sobre a amostra uma série de experimentos fol
realizada. Nestes experimentos a temperatura & a concentracio inicial das amostras
foi mantida constante, porém a poténcia de irmadiacio fol variada; o resultado pode
s&8r vislo N8 fowads @ figwa 4

0 TR 000 1500 2000 3500 3000 3300 400
Tempo (s)

Figurs 4.8: Curvas de fotodecompoesicdo da FL 0,1%

excitacio.

A figura 4.3 mostra diversas curvas de fotobranqueamento da FL 0,1% a 400K,
am diversas poténcias da lAmpada de excitagdo. Uma observacfio dsve ser feita a
respeito da curva obtida com poténcia de excitagdo de 0,6W: a lampada de Xendo &
muito estavel em baixas poténcias, assim ¢ perfil diferenciado da referida curva pode
ser atribuido & variacdes na intensidade de excitacio.

Na szus 4+ & exibido um gréfico da inclinaglo média das curvas de
fotodecomposicao versus a poténcia de excilacae; esta inclinacfo média fol oblida
com a regressio linear feita com a primeira metads de cada curva,
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Figura 4.T: Derivada primeira das curvas de
fotodecomposicao versus a poténcia de excitagéo.

Como se pode observar, ha uma boa concordancia entre os pontos
experimentais e a reta obtida, indicando que, em 400K, a taxa de decomposi¢cao
da Fluoresceina pode ser descrita por:

d[FL] =B P Equagdo 3.10

onde P é a poténcia da iampada.

Nos paragrafos anteriores foi feita uma consideracao implicita de que a lei
de Beer-Lambert estd sendo sequida, ou seja, a intensidade de emissdo é
linearmente proporcional & concentracao atual de corante. Em solugoes diluidas
esta consideracdo é vélida e permite que se conclua que a taxa dfFLJ/dt é
proporcional & grandeza medida experimentaimente df[J/dt. Considerando-se
ainda que a intensidade de llumanagao e daretameme proporczonaE a potencza do
- feixe de luz podemos afirmar que: - e -

gt%ﬂ x %’s@ «f =P’ Equacao 3.11

onde [FL] é a concentracao de Fiuoresceina, / é a intensidade de emisséo, I’ e
P’ sao a intensidade e a poténcia de excitagio elevadas a primeira poténcia.
Este resultado nos permite afirmar que o fotobranqueamentio é uma
reacdo monofotdnica, ou de primeira ordem com relacac aos fotons. Este fato
nos permite, a partir deste momento, manipular algumas curvas de cinética de
fotobranqueamento para uma maior comodidade no que diz respeito ao trabalho
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experimental: cinéticas que demandem muito tempo para serem finalizadas podem
ter seu tempo reduzido através do aumento da poténcia de irradiagdo, a curva
resultante pode depois ser normalizada atraves do aumento nos valores do eixo das
abscissas ({tempo); 0 mesmo processo pode ser aplicado para cinéticas muito
rapidas, porém desta vez diminui-se a poténcia de iradiag8io, e para a analise final
dos dados o eixo do tempo deve ser reduzido proporcionaimente.

Os experimentos de variagio da frequéncia do chopper nos permitiram
deduzir algumas das possiveis caracteristicas da fotorreac&o: a etapa mais lenta da
reaclio deve fer uma faxa maior que 800s”; a reacdo deve necessariamente ter
ordem zero ou um com relagdo ao fluxo de fotons, nas condigdes experimentais
utilizadas. Os experimentos de variagio da poténcia de excitagdo fecharam um
pouco mais as possibilidades; a uni&o dos dois metodos nos permite afirmar que a
reagéio é de primeira ordem com relagéo aos fotons.

4.2.3. Modelos cinéticos para as reagdes fotoquimicas

As curvas experimentais de fotodecomposigéio foram ajustadas neste trabaiho
utilizando-se dois modelos cinéticos: um modelo que permite gue se obtenha valores

de rendimentos quanticos aparentes” desenvolvido por Dubois e col. (aqui
denominado modelo B) [61]. Este modelo foi originaimente desenvolvido para
fotodecomposigbes com radiagiio monocromatica e foi adaptado para sistemas em
que se utiliza radiagio policromética. O segundo modelo foi o de cinética de
decomposigio usando fungbes multi-exponenciais (aqui denominado multi-
exponencial).

4.2.3.1.Modelo B adaptado [55]

O termo “"rendimento quantico” é aplicado a varios fenémenos relacionados a
luminescéncia e espectroscopia; assim o rendimento quéntico de fluorescéncia (Dr)
é definido como o nimero de fotons de fluorescéncia emitidos dividido pelo ndmero
de fotons absorvidos pelo sistema. Uma definigdo similar pode ser dada para o
rendimento quéntico de fosforescéncia (Dp).

No presente caso conseguiu-se calcular, a partir das curvas de intensidade de
emissio X tempo das amostras de FL/PVA, o rendimento quéntico de
fotodecomposigsio da Fluoresceina (®sp), ou seja, o inverso do nimero de fotons
que cada molécula de FL absorve antes de sua fotdlise. Tal célculo envolveu um
tratamento matematico relativamente elaborado das curvas de fotodecomposicao.

O primeiro modelo para o calculo & uma adaptagio daquele proposto
por Duboise colaboradores [61]. No modelo originai utiliza-se radiagao

* os rendimentos quénticos referidos nessa tese sfo sempre goarentes, uma vez que ndo se conhece precisamenie o
mecanismo das reagBes envolvidas.
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monocromatica para a fotodecomposicéo; a presente adaptac@o exige algumas
complicagdes devido a utilizagéo de iuz policromatica.

Chamemos a molécula de FL ndo decomposta de (7) e sua forma leuco, a
FL fotolisada, de (2), e consideremos que num tempo de irradiagdo i=0 apenas a
gspécie (1) esta presente em uma amostra de filme PVA/FL. Vamos considerar
que (1) estd uniformemente distribuida peio filme com uma concentracdo
volumétrica N, e que a radiagdo incide perpendicularmente a superficie do filme,
ao longo do eixo z. Durante o periodo de irradiagéo a especie (1) se converte em
{2). Considerando a densidade de moiéculas de cada espécie como N,z e
N,{z,1), teremos:

Ni(z,2) + Ny(z,1) = N, Equagédo 3.12

o namero de moléculas ac longo da espessura z do filme sera:

Ji(z, t) = ;‘Nl(z, t¥dz

Jy(z, ) = sz(Z’ t)dz Equacao 3.13
0

Se z for igual a espessura fotal L

Jl(La 1) + Jz(L: 1) = Ny = Jo Equacao 3.14

O fluxo iocal de fotons pode ser escrito como:

n(z, t) = n, exp[-Aoj,(z, t)] exp(—o,N,z) Equacéo 3.15

Onde 1, € o fluxo incidente com comprimento de onda A, o; & 0,380 as segdes
de choque de absorcio, no comprimento A, das moléculas néo decompostas e
- decompostas, respectivamente; logo Ao = o+ 0. A

Dubois e col. definem o nimero médio de fotons absorvidos por molécula
antes que a mesma fotolise como B, portanto B” € o rendimento guantico de
fotodecomposigao ®.,, e podemos escrever a faxa de fotobranqueamento local
como:

N, (z 1) -
._12?% = -o,N,(z, )B 'n(z, 1) Equagio 3.16

integrando os dois lados da equacdo 3.16 na espessura L tem-se a taxa
total de fotodecomposicao:
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dr (L, ¢ y -

0

Equacao 3.17

Utilizando a equacao 3.17 cbiém-se:

di(L,t)
dt

L
~o'13“1n0f N.(z, t) exp[-AdJ (z, t)] exp(~0, N z)dz
0

Equacao 3.18

A integragéo da equacao 3.18, considerando que J,{L,0)=J,, fornece:

J(L,H) _ In[l + exp(Add, - 1) exp(-0,B " nyt)]
Jy Inf1 + exp(Acad, - D]
Equacgao 3.19

Neste ponto faremos duas consideragdes que diferenciam nosso modelo
daquele proposto por Dubois: a amostra € delgada o suficiente para que se
considere o fiuxo independente da variavel z; e a molécula na forma leuco (2)

nao absorve a radiagdo utilizada para a fotodecomposicao, ou seja, Cp=0 €
Ac=0;. A equagao 3.19 pode ser reescrita como:

J(L,H)  In[l + exp(oyJ, = 1) exp(-0,B 'nyt)]
J, [l + exp(c,J, - 1]
Equacao 3.20

A partir dos valores numéricos das secdes de choque, do fluxo inicial, e
dos graficos de variagdo de concentracédo de FL versus tempo pode-se ajustar
numericamente a equagdo 3.20 e computar-se o valor de B. Os experimentos
realizados registram a variacdo da intensidade de emissao versus tempo,
porém, como a intensidade de emisséo € proporcional ao numero de moléculas
excitadas (em baixas concentracbes de corante), a curva de intensidade
normalizada versus tempo € idéntica & curva de concentragdo normalizada
versus tempo.
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Ao contrario do modelo
original, as fotodecomposicbes aqui
apresentadas s&o obtidas com
radiagao policromatica. Além disso a
Fluoresceina (1) € capaz de
absorver uma larga banda de
comprimentos de onda. A fim de
contornar este problema e evitar
maiores complicagbes nas
equacdes foram  utllizados os
espectros de transmissao dos fiitros
da excitacdo e o espectro de
"porcentagem de absorcdo” da
amostra para estimar a posi¢do da
maxima sobreposicao enire  as
funcbes de fransmissao dos filtros e
absor¢ao da amostra [55]. A figura 4
mostra o espectro de i{ransmissac
dos fitros de excitagdo, a
porcentagem de absorcdo da
amostra € a curva gque represenia a
média ponderada das duas curvas
anteriores.

Para se avaliar o ponto de
maxima sobreposicao basta que se
calcule o "centro de massa" da
curva anterior pela integragao
numérica da equacao 3.21:

(4) = [ Af(4)dA

Equacao 3.21

O valor encontrado é 445nm
para a Ft e 490nm para a RB; pode-
se entdo considerar que o sistema
policromatico de irradiagao/absorgéo
se comporta como um sistema
monocromatico com comprimento
de onda de 445nm, para a
Fluoresceina. Utilizando um
radibmetro calibrado da Applied

Physics com detector de semiconduior mediu-se a intensidade integrada de



Resultados e Discussio 26

fotons que atravessa os filiros {e portanio chega a amosira), € caiculou -se o
fluxo de fotons (de 445nm) como sendo 4,7.10% foton.segundos™.m®. A fim de
se comparar os resultados do modelo apresentado com o tratamento por soma
de exponenciais a equacgdo 3.20 foi manipulada de forma a relacionar o tempo
de meia vida (0 tempo necessario para que a intensidade de emissao caia para
1/e vezes o valor inicial) com o valor de B; para tanto o lado direito da equacgéo
igualado a /e e a seguir isola-se a variavel tempo {f):

; - Bhho
ile o, Equacao 3.22
w - exp(y) - 1 _ In[1 + exp(oyj, - 1]
onde = . el =
explo;j, — 1] 2.718

Quando se utiliza outro coranie, como a RB, no lugar da FL, deve-se
considerar as diferencas entre os espectros de absorgo dos corantes quande
da operagdo descrita na figura 4u. O mesmo deve ser feito caso se modifique a
bateria de filtros utilizados para a excitagéo da amostra.

4.2.3.2.Modelo muitiexponencial

Considerando-se que um processo de fotodecomposigdo pode ser
cineticamente descrito como um processo unimolecular, e portanio, a
concentragdo apresenta um comportamento exponencial com o iempo, e
considerando-se que em sistemas micro-heterogéneos processos desse tipo
podem ser considerados como uma soma de processos unimoleculares, tem-se
que as velocidades e taxas de decomposicao s@o obtidas através das
regressoes exponenciais das curvas:

=y + 2 A exp('%_) Equagéo 3.23

‘onde A; é a pré-exponencial da componente / da curva; 7 € o tempo de vida da
componente i; Y, € um nimero qualquer utilizado para ajustar a posicao da
curva no eixo Y, e f & o tempe em segundos.

Note que o tempo de meia vida (t,,) pode ser facimente obtido por uma
equacgdo muito mais simples que a equacdo 3.22, basta realizar a regressao
mono-exponencial da curva de fotodecomposigao:

I = Aexp[-t / 7] + C Equacao 3.24
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nc entanto a Unica mansira de se obter o valor do rendimento quéntico de
fotodecomposicio é realizando todo o tratamento aigébrico descrito aié ests
ponto.

Os chamados "tempos de vida", 7, podem ser interpretados como tempos
caracteristicos de fotodecomposicao, ou seja, o tempo necessario para que a

concentracéo de coranie seja 1/6 vezes a concentragdo inicial. Desta maneira,
pode-se fazer uma analogia com as equacdes utilizadas para se descrever

tempos de vida de fluorescéncia [62] & se obler k=7/7, onde k é a constante de
fotodecomposicao.

De acordo com dados exibidos, X é um nimero que depende da poténcia
da lampada utilizada para a fotblise e, obviamente, depende também da
temperatura da amostra. Uma vez obtidas as constantes de velocidade em cada
temperatura pode-se utilizar 2 equacio de Arrhenius para se obter a energia de
ativacao aparente do processo de fotodecomposicio [51,63%:

k=Aexp(-E_/RT)

Equacéo 3.25

oullnk =1nA-"a

RT

S. Arrhenius sugeriu esta equac8o em 1889 baseado em sestudos de
equilibrio gasosos; por analogia com algumas equagdes de equilibrio Arrhenius
postulou que:

dln k// — Ecz -
dTl RT? Equagao 3.26

Esta equagdo, guando integrada, & igual a do paragrafo anterior, desds
que se assuma que £, é independente da temperatura. Na verdade os graficos
exibidos relacionam Ln{7) com 1/T, porém, como Ln{7=-Ln(k), para se obter
uma curva a partir da outra basta que se muitiplique o sixo das ordenadas por (-

1).

Na equacgdc de Arrhenius E, € a energia de ativacdo do processo am
estudo, e A & o fator de freqiiéncia, que em reagdes quimicas bimolecuiares é
interpretado como uma funclo do nimerc de colisbes moleculares, efetivas ou
nao; no presente caso A pode ser visto como uma funcéo do numero de fotons
absorvidos pelo corante, causando, ou néo, a decomposicao da molécula.

No estudo de tempos de vida de fluorescéncia, velocidades de
isomerizagac ou, no presente caso, velocidades de fotodecomposicdo de
moléculas em matrizes solidas, normalmente se observa que as velocidades de
reagdc ou 0s tempos de vida radiativos obedecem a leis cinéticas mais
complicadas do que as leis encontradas em sistemas fluidos & homogéneos



(solucdes diluidas ou misturas de gases) [15,64]. Desta forma a necessidade de
duzs ou mais exponenciais para se ajustar as curvas de fotodecomposicio € vista
como uma indicaciio da existéncia de diferentes sitios de sorgdo nos quais a
molécula de corante esta inserida, levands 2 processos com energias de ativago
aparentes diferentes.

4.2.4. pvaliagio dos modelos cinéticos

Ma fgura 4v Se pode comparar a qualidade do ajusie das curvas de
fotodecomposicio para a amostra de FL 0,1% em PVA-124 utiizando-se os dois
modelos cinéticos apresentados: modelo B e modelo mulli-exponencial. O ajusie foi
realizado com os dois modelos cinéticos apresentados e esté sxemplificado em duas
temperaturas diferentes, 400K e 280K:
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Figura 4.V Dados experimentais de fotodecomposicéo e ajustes das curvas utilizando
os modelos B e multi-exponencial para duas temperaturas: 400 (esquerda) e 280K
{direita).

Comoe se pode notar, o modelo multi-exponencial fornece ajustes melhores
que o modelo B. Na tbela 3. stdo listados os tempos de vida obtidos com os dois
modelos em todas as temperaiuras, para a amostra de FL §,1% em PVA-124.
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Tabeln 3.5 Tempos de vida de fotodecomposic@o da amostra de FL ,1% em PVA-
124, obtidos com o modelo B e com regresséo mong-exponencial.

Mo entanto, apesar dos ajustes das curvas serem bastanie diferentes entre os
dois modelos, principaimente em baixas temperaturas, os valores dos tempos de
vida sfc surpreendentemente préximos enitre si, indicando uma auto-consisténcia
nos modelos adotados. Os resuliados da tabela podem ser melhor visualizados no
grafico logaritmico da figum 4w, enguanio que os valores de B e os rendimentos
quéanticos de fotodecomposicio encontram-se listados na tabela 3.7.

—io— Modeio

0006 ~=~o— Monoexp -
B |
g |\
=
‘g‘iﬁ:ﬁr \%}\g_\\ﬂ .
I T U

100

280 286 ;X0 3]0 340 WO 3/0 A0

Temrperatura i

Figura 4.W: Tempos de vida de
fotodecomposiclo da amostrade FL 0,1%
em PVA-124 obtidos com ¢ modelo B
(preto) e com regress@o mongc-exponencial
{(vermeiho).




Resultados o Discussio a0

Tabela 3.G: NUmero de fotons absorvidos antes da fotodecomposicao (B) e
rendimentos quanticos de fotodecomposicdo da amostra FL 0,1% em PVA-124,
obtidos com o modeio B e com regressao mono-exponencial.

Uma comparacdo mais direta dos tempos de vida oblidos pslos dois
modelos adotados pode ser oblida através dos graficos de Arrhenius, gue
relacionam o logaritmo natural do tempo de vida cbtido por cada modelo com ©
inversc da temperatura. Nos graficos pode ser vista a boa concordancia entre 08
tempos de vida obtidos pelos dois modelos {figura 4.x).
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Figura 4.X: Graficos de Arrhenius para as cinéticas de fotodecomposicao das
amostras de FL 0,01% e FL 0,1% (acima), RB 0,01% e RB 0,1% (abaixo).

Nas demais curvas de fotodecomposicdo, exibidas nas proximas segbes,
sera utilizado apenas o modelo exponencial, nos mesmos termos exibidos nesia
sec¢ao e na anterior.

4.2.5. Efeito da concentracdo sobre a fotodecomposicao

4.2.5.1.Fotodecomposicdes das amostras concentradas: FL e
B .. RB1%emPVA-124

A figura 4y © @ figura 4z MOStram as curvas de variacdo da intensidads de
fluorescéncia da FL 1% em PVA-124, em diversas temperaiuras. Uma vez que a
iemperatura da amostra € mantida constante (x0,05K) durante todo o
experimento, as variagbes de intensidade s&o devidas a fotodecomposicao da
Fluoresceina; sendo que ao o final dos experimentos, as amostras utilizadas se
apresentavam completamente incolores. Conforme se pode observar, a
temperatura € um fator importante na velocidade da fotodecomposicdo: para
ternperaturas maiores a velocidade da reagido € maior. No casc das amostras
contendo 1% de Fluoresceina observa-se iniciaimente uma pequena diminuicao
na intensidade de emissdo, seguido por um aumento significative da intensidade
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de flucrescéncia e, a seguir, uma nova diminuicdo, que ssgue uma cumva
aparentemente exponencial até o total brangueamenio da amostra.
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é 08 N mwmww’m“%m’?"“"w ]
@

‘g 0.4 q
k=

0

% 02+ |
g ...........

ﬁa$ : El mi ;%
0 400 8000 12000 18000 “

Tempo (s)

Figura 4.¥; Folodecomposicdo da FL 1% em PVA-
124 emn vérias lemperaturas. Excitacao utilizando o
monocromador como filiro dptico. 400K e 400KB
equivalem a experimentos similares, porém 400KB
foi realizade com o foco de excitacio deslocado do
centro da amostra.

Se considerarmos que a intensidade de fluorescéncia (/) € proporcional ao
nimerc de moléculas excitadas (N), o gual por sua vez & proporcional a
concentracéo de corante [CF

heN = i@ } | Equacio 3.27

- chega-se & conciusdo de gue a concentracio de Fluorescaina aumenta duranie o

orocesso de fotodecomposicao!

Uma vez que a geomeiria do sistema, que a intensidade da iuz de excitacio,
que a temperatura 380 mantidas constantes, e que a Fluoresceina
comprovadamente se decompde, deve-se admitir que neste casc nioc existe uma
relacdc t8c simples entre /r e concentraggo. Uma possivel explicag8io para o
fandmeno de aumento da intensidade de emisséo & a exisidncia de agregados de
corante formados devido 2 alta concentrac8o (1%); estes agregados ferlam o
rendimento de fluorescéncia menor gue o rendimento da Fluoresceina livre
{mondmero ndo agregado). Assim, no inicio do experimento de decomposicdo
tfem-se um “rendimentc médio de flucrescéneia® que € a soma ponderada das
concentracles de FL livre ¢ agregada; durante a folodecomposicdo
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o3

agregados reagem preferencialmente e o resultado giobal (apenas no inicio
experimento) & um aumento na intensidade absoluta de emiss&o.

O efeito descrito acima seria
também observado se, ao invés da
reagio preferencial dos agregados,
ocorresse uma fotodecomposicao
ndo seletiva seguida de difusdo do
corante das regides mais
conceniradas para as mais diluidas.
A existéncia de processos de
transferéncia estatica de energia de
excitacdo entre duas moléculas de
Fluoresceina, possibilitados pela
sobreposicac entre os espectros de
absorcao e emissdo, fem como
consequéncia a diminuicdo de @,
uma vez que ¢ tempo de vida das
espécies excitadas aumenta [1]. A
fransferéncia estatica é tanto mais
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Figura 4.Z: Fotodecomposicdo da FL 1%
em PVA-124. Excitacio utilizando filtros
e lampada em 150W. Poténcia de
excitacéo = 52,8mW/cnv.

gficiente quanto maior a proximidade
entre as moléculas doadora e receptora, tal proximidade é bastante elevada em
um agregado. O presente raciocinio vem assim reforcar a hipdtese da formagao
de agregados.

Ainda discutindo os dados obtidos com a conceniracdo de Fluoresceina
na faixa de 1% vé-se que a curva de intensidade de fluorescéncia obtida em
330K nao apresenta a elevacio na intensidade do sinal de emissdo comum as
outras temperaturas; & possivel que nesta temperatura a velocidade de
decomposicdo seja tdo lenta gque, no periodo de tempo sondado pelo
experimento, se tenha observado apenas a regiao inicial das curvas obtidas nas
outras temperaturas.

Durante o processo de fotobranqueamento ocorre, obviamente, a
diminuicdo da concentracéo de cromdforos, com uma conseqlente reducdo nos
processos de transferéncia de energia; assim, apesar da diminuicdo da
concentracao ocorre um aumento na iniensidade de fluorescéncia, até uma
dada concentracdo na qual o processe trivial seja pequenc o suficiente para que
a intensidade total de emissdo seja dependente apenas do ndmero de
moléculas que absorvem luz [54].

Pode-se na realidade chegar a conclusdo de que sdo os dimeros que
sofrem fotodegradacdo seletiva, pois, caso a difusdo fosse um processo
realmente importante, deveriamos observar, em aitas temperaturas, a
recuperagéo da fluorescéncia das regides irradiadas devida & migracéo de
molécuias de FL das vizinhangas do foco de irradiacdo (regido escura) em
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direcdo ao centro da regifo fotobranqueada. Na realidade este processo ndo e
observado, mesmo quando se maniém a amostra ja irradiada submetida a altas
temperaturas, e protegida da luz, duranie tempos da ordem de horas.

Reforcando esta idéia deve-se lembrar que, denire 0s varios processos
fotoquimicos possiveis para a molécula xanténica excitada, as reagdes de
fotodecomposicdo sdo as mais favorecidas pela proximidade entre duas
moléculas, como é o caso dos dimeros e agregados superiores [55].

A figura 4z llustra uma fotodecomposicdo similar &s da figura 4.y, & UGnica
diferenca é o uso de um sistema de filtros ac inves do monocromador para a
selecdo do comprimento de onda de excitago. Como se pode observar, com 0
uso dos filtros o experimento dura cerca de um décime do tempo, porém ¢ perfil
da curva é aproximadamente 0 mesmo. A diferenga entre os tempos de reacao
sdo explicadas pela diferenca da poténcia de excitagdo, que € maior no segundo
caso. Em todos os casos exibidos deste ponto em diante do iexto o0s
experimentos de fotodecomposigéo foram realizados utilizando-se o sistema de
filtros descrito na parte experimental para a excitagdo da amosira. A utilizacao
dos fittros tem uma dupla vantagem em relagdo ac monocromador: 1. O tempo
necessario para cada experimento é grandemente diminuido, 2. O didmetro do
foco obtido com os filtros é maior que a area exposta da amostra, de forma que
peguenos erros no posicionamento da mesma ndo terdo efeito na velocidade de
decomposicao observada.

10 T T T ' 7 Na figura 4.aa €& exibida
uma curva de
—— 400K fotobranqueamento da amostra
concentrada (1%) em Rosa de
Bengala (RB); a temperatura da
amostra foi mantida em 400K.
Como se pode notar o
experimentio ndo foi conduzido

o
o0
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o)
[»}]

Intensidade normralizeda

até que ocorresse

aak 1 ; , ) fotodecomposicdo total da RB,
o200 00 400 mas o tempo foi suficiente para

Terpo (§ D evelar e mesmo

L comportamento observado nas
Figura 4.AA: Fotodecomposicdo de RB 1% em | gmostras  de  PVA  com

PVA 124.000, a2 400K. Fluoresceina 1%, onde a

intensidade de fluorescéncia
comeca por diminuir, apds certo tempo a intensidade aumenta e, num terceiro
momento volta a diminuir, mantendo-se esta diminuicdo até o branqueamento
otal da amostra.
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O compertamentc da curva mostra gue, de forma andloga a Fl, os
agregados de RE devem apresentar um rendimento guantico de emisséo menor
gue as moiéculas ndo agregadas (mondmeros).

4.2.5.2. Fotodecomposigdes das amosiras diluidas: FL ¢ AB
0.01% ¢ 0,7% em PVA-124

Na concentragdo de 0,1% 0s agregados de moléculas de corants néo
estdo mais presentes, com conseglente minimizagéo de migracdo de energia
através do processo trivial, conseglientemente g dependéncia da intensidade de
fluorescéncia dependerd mais diretamente da conceniracéo de corante na
amostra. Quando a conceniracdo de corante fol reduzida, a diminuicdo da
intensidade de emissao em fungdo do tempo assumiu um perfil aparentemente
exponencial.

As curvas obtidas e apreseniadas nesta secio relacionam intensidade de
fluorescéncia com o tempo; para uma adequada andliss e modelagem do
sistema foloquimico & necessdrio gue se obtenham curvas de concentracao
versus tempo. Para iss0 € necessario que se conheca a relacdo entre 2
concentracac de corante e o rendimento quantico de fluorescéncia do mesmo. A
necessidade das correcbes apareniemente torna injustificado © uso da
fluorescéncia para o acompanhamento das fotorreacdes; deve-se lembrar porém
que a fluorescéncia € um meétodo muilo mais sensivel gue a absorbancia,
permitindo assim a sondagem de sistemas mais diluidos, além do
acompanhamento do fotobranqueamentc até um pontc mais proximo do seu
final. Uma outra caracteristica importante a ser ressaltada € que, ao se trabalhar
com emissao, estamos monitorando o comportamento de uma populacio de
moleculas excitadas, cujo comportamento €, em principio, diferente daguele da
populagio no estado fundamental, por exemplo: nas amosiras de PVA/FL 1% a
absorbancia do sisiema ndo revelaria o mesmo comportamento observade nas
curvas de emissdo, seria observada somente uma diminuigdo da absorcdo, pois
esta € diretamente proporcional a concentracio de corante.

As regressbes exponenciais das curvas de fotodecomposicdo foram
realizadas pelo programa Microcal Origin 3.5 utilizando-se a fungdo multi-
exponencial descrita anteriormente (equacdo 3.23); porém o Origin utiliza um
termo de ajuste exira, o termo X,

_ (-t ‘Xay\‘ Equacac 3.28
1 _yga-ZAjexp( Z";J quagao

Observando-se os graficos de Arrhenius de todas as amostras analisadas
podemos verificar um bom comportamento linear dos mesmos. A amosira de
PVA/FL 0,1%, no entanto, mostra um claro desvio, ou uma inflex&o, por volta de
0,00295 K'. A regressio linear das duas partes da curva revela o ponto exato
de mudanca de comportamento: 0,002928K7, ou 341,4K uma temperatura muito
proxima da Tg do PVA e também na mesma regido onde aparace g principal
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modificagsio fotofisica nas curvas de varredura de temperatura para esta amostra.
Aparentemente, apds a transiclo vilrea as moléculas de Fluoresceina se encontram
em um ambiente tal que sua velocidade de folodecomposico aumenta, ou,
utilizando os dados mostrados no gréfico de Arrhenius para ssta amosira, podemos
dizer que a taxa de modificacBo do tempo de vida em fungl@o da lemperatura

{equacdo 3.28) {(d7/dT) & malor para regibes acima da Tg (curva mais inclinada) do
que para ragides abaixo da mesma (curva menos Inclinada), poréem ¢ valor absoluto
do tempo de vida € malor em baixas temperaturas do gue em altas.
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parametros das regressdes sxponenciais.

Normmalments as curvas se ajusiam bem com uma exponencial, com excecs
das amosiras de PYAFL 01% e PVAFL 0,1% com DTT 1M, as quais sdo
ajustadas com duas sxponenciais. A tentaliva de se separar as curvas de
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Arrhenius em duas regifes de temperaturas ndo forneceu bons resultados para as
demais amosiras, como se pode ver na wbela 3.h (pégina 101).
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parametros das regressdes exponenciais.

Para as amostras de FL 0,01% = a amostra contendo amina a energia de
ativacéo para altas temperaturas fol maior do que a energia de ativacio para baixas
temperaturas, o gue ndo tem nenhum sentido, uma vez que quanto maior ks,
menor deve ser a velocidade da reac8o. Assim, com exceclo da amosira de
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PVA/FL 0,1%, as regressBes lineares dos graficos de Asrhenius foram realizadas
utiizando-se todos os pontos da curva, & a energia de ativagiio da reago serd
considerada a mesma em toda a faixa de temperaturas do experimento. Uma
discussio mais completa sobre os efeitos da DTT enconira-se no ftem 4.3.1.
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O comportamento das curvas de fotodecomposicao da RE 0,1% (figura 4.ec) &
similar ac das amostras de FL 0,1% (figurs 450}, oU seja, com a diminuicdo de
temperatura a taxa de degradaco também diminui; porém, de uma maneira geral,
em cada temperatura 3 velocidade de brangueamento da RB € menor que a da FL.
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As regressbes exponenciais para as curvas de fotodecomposicéo da RB
sdoc razoavelmente ajustadas com monoexponenciais;, quando se uliliza
biexponenciais o ajuste obtido & um pouco melhor, porém ©s tempos de vida
para as duas componentes séo praticamente iguais, ¢ também iguais ao tempo
obtido com a monoexponencial, de forma que a curva de Arrhenius para os dois
métodos fornece a mesma E,. Assim, a curva de Arrhenius para a amostra de
RB foi consiruida com 08 tempos de vida MONOexponenciais.

A energia de ativacdo aparente obtida para ¢ processo de
fotodecomposicdo da RB 0,1% foi de 85 kJ/mol, 3,5 vezes malor gug as
engrgias encontradas para as amosiras de Fluoresceina; esta £, maior & um
reflexo da velocidads de fotodecomposicio da RB, a qual é menor que no caso
da FL.

4.3. Interprelacdc dos termos de ajusie exponencials

Observando os graficos dos pardmetros exponenciais exibidos percebe-
se gue 05 mesmos tem sempre a mesma tendéncia: os vaiores de A, e X
sempre aumentam com a temperatura, enguanto que Y, sempre diminui. Nos
casos em que biexponenciais foram utilizadas, A, aumenia com a temperatura,
enquanto A, diminui. Em algumas amostras a dispersao dos pontos & maior do
que em outras, porém a tendéncia geral das curvas € sempre a mesma.

Uma interpretacéo fisica para este comportamento de Y, pode ser feita
considerando-se que a medida que a reacdo de fotodecomposicio avanga no
tempo o termo exponencial da equagéo assume valores cada vez mais proximos
de zerp, de maneira que o termo Y, por ser aditivo, pode ser visto como um
valor residual, uma concentrag@o final de corante que nac se decompde mesmo
sob irradiacao exaustiva. Observa-se nas curvas experimentais em temperaturas
baixas gue o valor da intensidade de fluorescéncia tende a um valor constante
para tempos muitc longos.

Um dos efeifos do aumento de temperatura na matriz polimérica ¢ ©
aumento na velocidade de difusdo das moleculas dispersas nesta malriz; se
considerarmos a existéncia de dois tipos de sitios de sor¢do no PVA, um deles
‘favorecendo a fotodecompesicéo, e o outro desfavorecendo (ou favorecendo
menos), a Unica maneira de se obter uma decomposigao completa das sondas
durante um processo de irradiagdo da amostra € a possibilidade das moléculas
poderem difundir a parlir de sitios ndo sujeitos & decomposico para sitios
fayoraveis & mesma duranie o tempo em que a amostra estd sendo irradiada, ou
que os sitios se modificam pelo aumento da temperatura transformando-se em
sitios mais reativos. Como a maior variag@o de Y, se da em temperaturas abaixo
da Tg do polimero, e neste intervalo de temperatura 0s processocs difusionals
séo restritos, pode-se concluir que a matriz tem uma importancia grande nas
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reacbes de fotodecomposigac, descrita por um mecanismo que poderia ser
chamado de D-P {(dye-polymer interaction;” .

Uma vez que, na realidade, ja foi visto que a difuséo a longas distancias
ndo & um processo muito importante nesses sisiemas, a temperatura deve estar
influenciando apenas a velocidade de fotodecomposigao “local” em altas
temperaturas praticamente todos os silios de sorgac tem caracteristicas tais que
permitem a fotodemposicido do coranie durante O tempo de observagdo do
experimento; em temperaturas mais baixas existem sitios onde ¢ rendimenio
quantico de fotodecomposicdo € baixo o suficiente para gque, durante o
experimento néo se verifique fotodecomposicao eficiente dos corantes neles
sorvidos.

O termo A, que é o fator pré-exponencial, aumenta com a iemperatura,
chegando a valores préximos da unidade para as curvas normalizadas e a altas
temperaturas, ou seja, qguanto maior a temperatura maior o carater exponencial
da fotodecomposicao, e menor é a contribuigdo do termo residual Y,. Em baixas
temperaturas a importancia do termo exponencial é pequena em comparagao
com o termo aditivo, noutras palavras, em intervaios de iempo pequencs
{(poucos segundos) a variagdo da intensidade de emissao versus ¢ tempo fem
comporiamento linear, o carater exponencial s6 € apreciavel em escalas de
tempo altas {centenas ou milhares de segundos).

Nas amostras contendo FL 0,1% e FL 0,1%/DTT 1mol.L-1, nas quais
foram utilizadas equagdes biexponenciais, sdo necessarios dois fatores pré-
exponenciais multipticativos nas eguagées: A, e A,. Como se pode notar na figura
4bb € figura 4gg, & medida que aumenta a temperatura na qual a
fotodecomposicéo é realizada, o valor do termo A, tende a diminuir, enquanio
que o valor de A, aumenta, ou seja, em baixas temperaturas existe uma
predominancia da segunda componente exponencial {(a componente mais lenta),
enquanto gque em aitas temperaturas o comportamento do sistema tem uma
caracteristica predominante da primeira componente exponencial (a mais
rapida).

4.3.1. Efeito da presenca de aditivos

A fim de melhor elucidar a fotorreagdo responsave! pelo branqueamento
dos corantes xanténicos algumas substancias foram adicionadas aos sistemas
polimero/corante. Foram escolhidos trés tipos de substancias:

« um redutor (doador de eletrons) - dietilenotriamina (DTT)
» um oxidante (receptor de eletrons) - o dicromato de potassio

» um supressor especifico de estados triplete - o 2-aminoetanotiol. HCI
(TIOL)

* Optou-se aqui pela utilizagdo das palavras inglesas POLYMER ¢ DYE para que os termos D-P, P-P e D-
D mantivessem sua equivaléncia com a literatura,
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» um aceptor de energia - o DFA
4.3.1.1.Efeilo da adigdo de DTT e dicromato de potassio

As adicdes de um agente redutor e de um oxidante podem, em principio,
afetar a fotorreacdo; assim caso o fotobranqueamento seja uma reducdo, a
adicdo de um redutor ao meio reacional deve acelerar a taxa de brangueamento:
e a adicdo de um oxidante deve diminuir a velocidade da reacéo.

A adicdo de um supressor de estados triplete deve diminuir a velocidade
da reacdo, caso o fotobranqueamento se de a partir da moiécuia xanténica em
seu primeiro estado excitado triplete. Caso a reagao se de a pariir do estado
singlete excitado a velocidade da mesma nao sera altsrada.
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Figura 4.FF: Ordens de reagao para as curvas de fotodecompaosicao das amostras
de PVA/FL 0,1% € 0,01%.

As curvas de fotodecomposicdo, com presenga de aditivos, nas varias
temperaturas se ajustam bem a uma fungao mono-exponencial, com excecao
das amostras de PVA/FL 0,1% e PVA/FL 0,1%/DTT, as quais s&o ajustadas com
duas exponenciais. Entdo, a amostra de PVA com apenas 0,01% de FL sofreu
uma fotodecomposicio que pode ser descrita como uma monoexponencial
porque as moléculas de FL, que esiac em pequena quantidade, puderam se
encaixar todas em sftios muito parecidos entre si, de forma que o
comportamento fotoquimico das moléculas foi também quase idéntico. Nas
demais amostras, todas com concentracdo de FL igual a 0,1%, as curvas
necessitaram de duas componentes exponenciais para o ajuste. Na realidade,
um eventual tratamento das curvas de decomposicdo através de um algoritmo
que utilize o0 método da maxima entropia € uma soma de algumas dezenas (ou
centenas) de exponenciais talvez revele uma distribuicdo de tempos de vida,
refletindo a existéncia de uma distribuicho de sitios de sorgdo na matriz
polimérica, e ndo apenas a existéncia de dois tipos de sitios, como ocorre no
tratamento atual [64].



Resuliados e Discussfo 103

o
]

g
<]

e
Y

intersidede normalizaca

24

ek}

48

04 -

a2

plal

I NP i H ISP S S SV SURUR ST
24 20 2B MU 30 W0 O3B0 O3B0 400 42 %mz&z&ammma&ammm

Terrpershaa (K) Tarrparairz {K)
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A partir dos dados da wmbela 34 pode-se notar que a adicdo de dicromato
diminui & velocidade da reaglc de fotodecomposicac (aumenta E.), enguanio a
adicac de amina aumenta a vslocidade (diminui E,), estes dados estio de acordo,
gualitativamente, com o observado por Leclere e col. [26-28]; os trabalhos de
Leclere indicam que a presenca de doadores de eldtrons, como a
distilenctriaming, aumeniam significativamente 3 velocidade de
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fotodecomposicéo de corantes xanténicos dissolvidos em PVA, enguanio grupos
receptores de siétrons desaceleram a fotcdecomposigao.

Tabela 3.H: Energias de ativacio aparente para a reagdo de fotodscomposicao da
FL & RB na presenga e auséncia de aditives.

A modificagdc nas energias de ativacdo com a adigdo de DTT ou
dicromato ndo é muito grande em valores absolutos, porém & significativa em
termos relativos: E, aumeniou 41% com a adigdo de dicromato e diminuiu 18%
com a DTT {(para as amostras de FL 0,1%). Vale ressaliar que a concentracao
de dicromato nas amostras foi de apenas 0,1M (0,2M em Cr*}, enquanto que a
concentracéo de DTT foi de 1M, indicando que o dicromato é mais efetive em
desativar a reacdo do gue a amina em ativé-la.

Ao se considerar o dicromato um aceptor de elétrons deve-se ter em
conta que esta recepcdo de eletrons se da com a conseglente redugao do
numero de oxidacdo do fon cromo, que passa de +6 para +3, & 0 €as0 inverso
ocorre para & DTT, que atuando como doadora de elétrons sera oxidada. Se
ievarmos em conta o resultado geral das fotodecomposices teremos a seguinte
situacao:

presenca de um redutor (DTT) = fotodecomposicac acelerada
presenca de um oxidante (dicromato) = fotcdecomposigéo lenta

Cabe ressaltar qus o dicromato de potassio ndo atua como filtro interno
nos sistemas estudados, assim a desativacéo da fotorreacdo ndo € devida a
absorgéo de radiacio pela espacie mencionada.

Os resuiftados acima indicam que a reacdo de fotodecomposicdo dos
corantes xantéticos em . PVA ocorre airavés de um mecanismo de reducdo do
corante:

FL + ne” —22— FL.

leuco Reagdo 3.2

A diminuigio de E, com a adigdo de amina pode ser influenciada ainda
por um outro fator: a plastificacdo do polimero devida a adigédo de DTT e de
stanol. A plastificagdo tem como efeito tornar & matriz menos rigida, o que pode
oermitir uma maior mobilidade das moléculas, aumentando a energia cinetica
média das mesmas, facilitando assim a fotodecomposi¢do das mesmas guando
da absorcdo de um fdton. Existem trabalhos [61] mostrando que 0 aumento na
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rigidez da malriz aumenta a ‘'resisténcia” dos corantes xaniénicos a
fotodecomposicdo; os resultados mostrados aqui concordam com sste falo, o gue
leva ac seguinie raciocinio; guanio maior a rigidez, menor sera a velocidade de
fotodecomposicio e maior o rendimento quaniico de emissio,
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Figurs 4 HH: FL 0,1% dicromato; curvas cinéticas; curvas de Arrhenius; parametros
das squacdes exponenciais.

As colisbes intermoleculares s8o responsaveis pela distribuicdo da energia
entre as moléculas de um sistema qualguer, como a folodecomposicso de uma
molécula ocore quandoc a mesma absorve um foton e, além disso, adquirs
energia iérmica suficiente para decompor, 8 auséncia de colisBes deve
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diminuir 2 probabilidade de absorcdo seguida de decomposicao [63]. Na verdade
existe um outro mecanismo que pode levar & decomposicdo via esiados
eletrénicos excitados: a molécula no primeiro estado eletrbnico excitado pode,
durante o processo de retorno ao estade fundamental, sofrer um cruzamento
inter-sistema para um estado descrito por uma curva de potencial dissociativa, ©
que leva a quebra da molécula; tais constantes de velocidade lambém seguem
descricoes do tipo Arrhenius, de forma que a existéncia ou ndo das mesmas nao
pode ser facilmente percebida pela andlise das curvas de fotodecomposicdc em
fungée do inverso da temperatura [1]. No eniantc, mesmo que um certo nimero
de moléculas excitadas sofra um cruzamenio inter-sistema que as leve a
estados dissociativos, a impossibilidade de difusdo dos fragmentos da molécula
acaba por favorecer a sua reintegracdo antes da perda da energia sletrdnica de
excitacao.
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E interessants notar que mesmo com a piastificacio do PVA devida & adic8o
de etanol e de DTT, as curvas de fotodecomposcio da Fluoresceina ainda
necessitaram de duas exponenciais para o ajuste, o que indica que os sitios de
sorgao, apesar de estarem menos rigidos, ainda tem diferencas entre si, ou enifio
que o fator determinante no ndmero de exponenciais necessarias € na verdade a
concentrag@o local de Fluorescelna, e ndo a matriz onde a2 mesma se encontra.
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gas sguaches exponenciais.

Além dos tratamenios numéricos descritos até agora, foi felta também a
tentativa de se encontrar a ordem das reagles de fotodecomposicdo. Para isso foi
construida uma fungdo no Microcal Origin 3.5 bassada na descricBo integrada de
cinéticas de reacao:
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kt =1n _A]
[A@} - X para grdem=1
1 1 1
!d = { n-1 fzwl}
n-1([A4,]1-x) [A], para ordem = 2

Equacgao 3.29

As regressdes de equacdo de ordem para as curvas de decomposicio da
FL0,01% e FL 0,1% estho mostradas na figura 4.1, cOMo 3& pode ver, a ordem
encontrada para a folodecomposicZo varicu de valores menores que 1 até 20.
Noutras paiavras, o conceito cléssico de ordem de reacéo ndo é adequado para
as reacOes em estudo, assim, a obteng¢io das ordens néo fol realizada para as
demals amostras [51,52,85].

4.3.1.2.Efeito da adicdo de TIOL

A partir dos dados ja mostrados em figuras anteriores {figura 4.m & figura 4.)
tornou-se evidente a capacidade do TIOL de suprimir seletivamente apenas
moléculas excitadas no estado sletrbnico triplete, em concordéncia com as
informacdes da iiteratura [80]. Levando-se este fato em consideracdo foram
realizados experimenios de fotodecomposicdo de amostras de PVA/FL 0,1%
(3.10° mol.L"y & PVA/RB 0,1% (1. 10° mol.L"}, ambas contendo TIOL 3. 10?2
mol.L7, Estes resultados foram comparados com os experimentos de
fotodecomposicao das amostras de PVA/FL e PVA/RB sem adigéo de TIOL, &
gstao mostradas na figura 4.mm, figura 4.nn € figura 4.00.
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Figura 4.MM: PVA/FL 0,1%/TIOL, curvas cinéticas de decomposicéo (acima &
esquerda); curvas de Arrhenius considerando comporiamento biexponencial (acima
3 direita); curvas de Arrhenius considerando comportamento monoexponencial
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Figura 4.NN: PVA/RB 0,1%/TIOL, curvas cinéticas de fotodecomposicao {esquerdaj;
eurvas de Arrhenius considerando comportamento monoexponencial (direita).
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Um dos efeiios observades quando da adico de TIOL & amostra de
PVA/FL fol a alteragdo do perfil das curvas de Arthenius biexponenciais; como
se pode observar na figura 4.mm, NAC Mais se observa a inflex8o na regido de
temperatura proxima a Tg da matriz polimérica, ao invés disso pode-se observar
que, em baixas tempsraturas, a existéncia de duas componentss térmicas para
O processo de fotodecomposicio & clara, porém a medida que se aumenta a
temperatura {regido a esquerda no grafico de Ln(79X71/T, as duas componentes
rapidamente convergem, indicando que o sistema passa a se comportar como
se fosse monocexponencial.

0 segundo efeifo da adico de TIOL, observado tanto para a amostra de
PVA/FL quanito para PVA/RB, & 2 diminuigdo da velocidade de
fotodecomposicao dos xantenos; tal diminuicio pode ser observada guando se
comparam as energias de ativagdo para a reacdo de fotobranqueamento das
amostras com & sem TIOL, como pode ser visto na wbela 3.1

Tabela 3.1: Energias de ativagdo para a reagio de folobrangueamento de FL e BB
com e sem adicdo de TICL.

2 = -

Conforme se pode observar pela tabela, a presenca do TIOL aumenta a
energia de ativagdo para o processc em aproximadamente 25%. Cabe aqui
enfatizar que o TIOL n&o absorve radiacdoc na faixa de comprimentos de onda
utilizada para a excilagac dos xantenos, de forma gue a diminuigdo da
‘velocidade de fotobranqueamento nao pode ser atribuida & absorcdo parcial da
juz de excitagao pelo TIOL presenie na amostra.

Os demais parémetros das equacdes exponenciais utilizadas no ajuste
das curvas de folodecomposiGdo seguiram 0 mesmo comporiamenio ja
cbservado nas amosiras anteriores, o fator pré-exponencial (4) iende a
aumentar com o aumento da temperatura, de forma gque seu valor é
praticamente igual a unidade nas amostras em 400K; ao mesmo tempo o termo
residual {Y,) diminui com o aumento de iemperatura, indicando que a
fotodecomposigdo, em alias temperaturas, se da em todos os sitios de sorgéo
da maltriz (figura 4.00}.
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4.3.1.3.Efeito da adigdo de DFA

Foram realizados também aiguns sxperimentos na teniativa de se suprimir ©
estado riplete excitado da FL através da adicdo de 9,10-difenilantracenc {DFA) &
solucbes etandlicas de FL. A figua 4pp mostra os especiros de excitaglo e de
emissao de flucrescéncia do DFA e da FL, mostra fambém o espectro de emisséo
de fosforescéncia da FL e, marcado pela seta, a posiclo do primeiro estado
eletrdnico trivlete do DFA {0 qual ndo apresenta emissdo de fosforescéncia).

As tentativas de se
suprimir o estado triplete da FL
através da transferéncia de sua
energia de excitacdo para ©
triplete do DFA nao foram bem
sucedidas; a presenga de DFA,
mesmo em altas
concentraghes, nac ocasionou

- uma diminuicao significativa na |

amissao de fosforescéncia da

FL, de forma que 2 Idéia
original de se  conduzir
gxperimanios de

fotodegradacio com amostras
de FL/DFA ngo foi levada
adiante.

De acordo com a4 figus
4pp, existe uma sobreposicéo
parcial entre 0s espectros de
emigsdo de fluorescéncia do

Intensidade normalizada

%30

400

500 800 700
Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.PP: Espectros de excitacdo (preto) e de

erissao (vermelho) do DFA; especiros de

excitacac (azul escurc), de smissdo de
fluorescéncia (verde) & de emisséo de
fosforescéncia (azul clarg) da FL. A posicao do
friplete do DFA € marcada com a sela.
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DFA e de absorg@o da FL, ssla sobreposicdc abre a possibilidade de se realizar
experimentos de sensibilizacdo de fluorescéncia e de fosforescéncia da FL atraves
de sua excitacdo "indireta”, ou seja, sxcita-se o DFA {doador) em um comprimento
de onda no qual 2 FL n3o absorva (por volta de 3580nm, por exemplo), quando as
moiéculas excitadas de DFA emilirern flucrescéncia, parte dos fotons emitidos
(agueles que tiverem seu A na regido de sobreposicdo espectrall poderoc ser
absorvidos pela FL (aceplor), a qual por sua vez poderd emitir fluorescéncia ou
fosforescéncia, ou ainda sofrer fotodecomposicio.

A partir do constatado no paragrafo anterior foram feitos alguns experimentos
na tentativa de se verificar a possibilidade de se obter folodecomposicdes dos
coranies xanténicos iradiando-se a amostra em comprimentos de onda gue ndo
seriam absorvidos pelas moléculas citadas.

Foi observado que, nas amostras contendo FL/DFA em soiucdo etandlica, a
adicdo sucessiva de DFA ocasiona uma diminuicdo na intensidade de emissio da
propria DFA e, concomitantements, um aumenic na emiss@o na regido de
fluorescéncia da FL, conforme pode ser visio na figwa 4.90. Deve-se frisar que os
aspectros da referida figura ndo estdoc nomalizados, e representam porianio a
variacBo real de intensidade de emiss@c das amosiras. Na referida figura =z
concentracao total de DFA variou de zero até 4x10°moiL™,

500
- 400F 9“"""'%\5 . B
B & ;%\\'%
s Y
® 300r \ A
S
S i
o 200F 500 550 600 -
5 )
=
£ 100- -
@
=
e e e
506 800 7O
Comprimento de Onda {nm)
Figura 4.0Q: Especiros de emissfo de uma amostra de
DFA na gual foram adicionadas sucessivas
quantidades de FL.

O fato da intensidade de emissio do DFA diminuir apesar do aumento de sua
concentracio na amostra indica a existéncla de um eficlente processo de
fransferdncia ndo radiativa de energia entre o DFA & & FL. O sumenio da
concenfragdo de DFA diminui a distancia média enfre as moléculas de dosdor &
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aceptor, aumentando assim a eficiéncia da sensitizacdo, responsavs! pela
transferéncia néo radiativa de ensrgia.

Apesar de confirmada a exisiéncia do processc de transferneia de
snergia entre DFA e FL, a intensidade de emisséo sensitizada de FL € muito
baixa, de forma que a conducgdo de experimenios de fotobrangusamenio
utilizando os sistemas de DFA/FL somenie sera possivel com a utilizagao de

1a5ars,

4.3.2. Fotodecomposicdes em soluches etandlicas

Alguns experimenios de fotodecomposicdo dos corantes foram
conduzidos com solugdes etandlicas,; ssies experimentos foram realizados com
a intencao de se verificar a verdadeira importancia dos processos de difusao das
moléculas na fotodecomposicac, bem como de se avaliar ¢ efeito dos aditives
DTT e dicromato de polassio.
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Figura 4.RR: Curvas de Arrhenius para a folodecomposicace de amostras de FLem
solugdo etandlica, em presenca e auséncia de DTT e dicromato de potassio,
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iUma das maiores diferencas entre 0s experimentos realizados em matriz
polimérica em comparacdo com aqueies em etanol e o comportamento
monoexponencial da fotodecomposi¢do em todas as amostras preparadas com
o segundo solvente. Mesmo as amostras mais concentradas (0,1%;} tiveram
suyas curvas cinéticas de fotodecomposicdo bem ajustadas com fungoes
moncexponenciais, inclusive em baixas temperaturas.

A matriz de etanol € um meio homogéneo, enquanio que a mairiz de
PVA, mesmo nas temperaturas mais altas utilizadas € um sistema micro-
heterogéneo. Dessa forma € de se esperar que todas as moléculas de corante
na solugdo etandlica se encontrem solvatadas de modo idéntico entre si, e
portanto tenham também o mesmo comportamento fotoquimico, o qual se fraduz
no comportamento monoexponencial das curvas cinéticas de fotodecomposigac.
Além disso nota-se que em nenhuma das amostras foi observada a inflexao na
curva de Arrhenius que apareceu em algumas amostras com maitriz de PVA, o
que indica que a variagdo de temperatura ndc acarreta nenhuma mudanca
brusca nas caracteristicas do solvente. Qbviamente a diminuigao da iemperatura
faz com que a viscosidade do etancl aumente, diminuindo assim o coeficiente de
difusdo das moléculas de coranie, que se reflete na diminuicdo da velocidade da
fotodecomposicao.

1 ; , Em todos os casos a
energia de  ativagdo da
fotorreacdo em etanol foi
significativamente menor do que
no caso das amostras em PVA,
como se pode ver pela tabela 3.
Observa-se ainda que enguanto
a adicdo de DTT diminui a Ea da
reacdo, a adicdo de dicromato
leva a um aumento da mesma, o
que € um comportamento similar

o ABO,1%

s 1 1 1
e 000s &mt Q0 G0} a5  observado quando  0s
1T K corantes foram dissolvidos em

_ PVA.
Figura 4.88;: Curva de Arrhenius paraa.

fotodecomposicdo de uma amostra de RB

- - efeito foi observado tantc em
em solucao etandlica.

PVA guanto em etanol pode-se

atribuir tais efeitos as
propriedades oxi-redutoras dos aditivos, e nao a plastificagdo do polimero ou
aumento da rigidez do mesmo, como foi comentado anteriormente.
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Tabela 3.J: Energias de ativacdo para a fotodecomposicao dos corantes
dissolvidos em etanol.

4.3.3. Acompanhamento da fotodecomposicao atraves de

absorbancia

Os experimentos de fotodecomposi¢éo com as amostras de PVA124/FL
1% e 0,1% também foram acompanhados através de medidas de absorbancia,
sendo que para isso foi construido um adaptador com fibras opticas para o
espectrofotbmetro. Devido as grandes perdas de intensidade que ocorrem nas
fibras Opticas, a maioria dos especiros tem baixa relagao sinal/ruido, de modo
que para a aquisicdo das curvas de cinética foi calculada a meédia de
absorbancia enire 480 e 520nm, a fim de se minimizar os erros devidos ao ruido
inerente das curvas. A média foi calcuiada na regidc mencionada pois esta
regido envolve o maximo de absorbancia da Fluoresceina.

Na figura 4.1t pode-se ver uma superficie que relaciona a variagdo dos
espectros de absorbancia de uma amostra de PVA/FL 0,1% ao longo do tempo;

o oy
==

=
Rt

Figura 4.TT: Superficie Absorbancia X Tempo X
r{nm) para uma amostra de PVA/FL 0,1% a
360K irradiada com lampada de Xe 150W e

com os fittros do microscopio de fluorescéncia.
Obs: a escala de tempo real vai de 0 a 100 minutos, e
ndo de 0 a 20, conforme o grafico.

a amostra foi termostatizada a
360K e irradiada da mesma
forma ja descrita.

Como se pode ver, a
decomposicao da FL e
evidente, porém deve-se ter
em conta que a superficie foi
suavizada atraves de um filtro
de transformada de Fourier,
sendo que a superficie real é
muito mais ruidosa que a

apresentada aqui.

O mesmo experimento
que gerou os dados da figura
4. foi repetido para diversas
temperaturas da amostra (de
400 a 320K); a partir de cada
superficie, obtida para cada
temperatura, fez-se a média
da absorbancia entre 480 e
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520nm (em cada tempo de aguisicdo); esta absorbancia média foi entdo inserida em
um grafico como uma fungdo do tempo, gerando assim as curvas de cindlica de
fotodecomposico mostradas na figers 4.

As curvas da figwr 4w foram  ajustadas  utilizandc equacgbes
monoeexponenciais, caso se ulilize biexponsncials para o ajuste o resultado obtido &
sempre ¢ mesmo. o segundo tempo de vida aparece com um fator pré-sxponencial
muito menor que aquele do primeiro tempo de vida, além disso o segundo tempo de
vida apresenta vaiores numéricos mullo préximos dos valores da primeira
compoenente, indicando gue as curvas s2o basicamente monoexponanciais.

j ’ ’ ) y 7o

5 50 1000 1500 3000 2300 3000 3500 s 3008 000% 000
Termpo (3) Comprimento de Ondainm)
Figara 4.UU: Curvas cinélicas de fotodecomposicao da amostra de PVAFL 0,1%

acompanhadas por variacéo de absorbancia {esquerda); e grafico de Arrhenius
obtido a partir das curvas em diversas temperaturas {(direita).

MNa mbeia 3k estlo os tempos de vida de fotodecomposiclo, em diversas
femperaturas, obfidos com © acompanhamento por absorbincia e também os
tempos de vida das componentss rdpida e lenta da regressdo bisxponencial do
mesmo experimenio monitorado por fluorescéncia.

Tabela 3.K: Tempos ds vida de fotodecomposicao obtidos por absorbancia & por
fluorescéncia, em diversas temperaturas, para a amostra de PVAFL 0,1%.
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Como pode ser visio pela
tahela, o ilsmpo  de  vida
monoexponencial  oblido  por
absorbancia estd sempre entre os
valores dos fempos rapidos &
ientos obtidos por fluorescéncia;
entretanto cabe frisar que ¢ vaior
obtido por absorbédncia ndo é o
vaior médic dos tempos obtidos
por fluorescéncia, como &
avidenciado pela figurz 4vv. A0 qQuUE
indicam os resuitados, a utilizacéo
da absorbancia € menos sensivel
que =z fluorescéncia para a
sondagem dos processos de
fotodecomposicio, pois a mesma
indica apenas um comportamenio
monoexponencial, enguanio gue a
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Figura 4.VV: Tempos de vida oblidos por
absorbéancia e a média dos valores cbtidos por
fluorescéncia, para a amostra de PVAFL 0,1%.

fiuorescéncia mostra um claro comporiamento biexponencial para as amosiras com

concentracao 0,1%.
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Na fgurs 4.ww 25t80 especiros de absorbancia de uma amosira de PVAFL 1%,
adquiridos durante uma fotdlise em 400K, os espectros foram obtidos em intervalos
de 5 minutos durante 180 minutos, & evidenciam novamente a fotodecomposigao da
Fluoresceina.

Absorbancia

R S I B
Comprimento de Onda (nm)

Fignra 4. Ww: Fotodecomposicio de uma amostra de
PVAJ/FL 1% em 400K,

O aparente desiocamento do espectro de absorgdc da FL para maiores
comprimentos de onda com ¢ passar do tempo € devido na verdade 2 decomposicio
praferencial dos agregados de Fluoresceina; se obsarvarmos apenas 08 espectros
nos quais a absorbéncia em 500nm € menor ou igual a 1 veremos que ndo ocorre
nenhum desiocamentc espectral com © decomrer da fotodecomposicio,
possivelmente porque a partir daquela concentracio ja ndo existam mais agregados
na amostra [18,37,661.

£ esperado que, com o decomrer da fotodecomposicéic, sejam formados

- produtos que absorvam em comprimentos de onda mencres que o reagents inicial{fa

Flupresceina), esle falo deve ocorrer devido principaimente 4 quebra das
conjugactes ou das ligaghes capazes de absorver radiacdo visivel, resultando em
fotoprodutos com menor massa molar ou com menos insaturages; infelizmente este
comportaments ndo pode ser observado com clareza nos especiros de absorgo,
pois na regiéic de maior energia, no ultravicleta, enconiram-se bandas fortes de
absorgo da matriz de PVA e também de ligacbes quimicas que & estavam
presentes na Fluoresceina anies do inicio da fotdlise [1,341.

O acompanhamento da fotodecomposicdo por absorbancis néo fol
reglizado para nenhuma oulra amostra; entretanio fica evidente, apenas pelos
resultados mostrados, a menor sensibilidade do uso de absorbancia guando
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comparada com o uso de fluorescéncia, bem como a incapacidade da
absorbancia em sondar 05 mesmos processos fotoquimicos e fotofisicos que o
usc da especiroscopia de emissio permite.

4.4. Mecanismos de reacdo de folodecomposicdo dos corantes
xaniénicos - consideracdes giobais

A fim de explicar a grande diferenga enire as taxas de folndecomposicao
da FL e da RBE em PVA consideraremos um modeic cingtico similar ao proposto
por Lindgvist [30] e mais tarde por Song e colaboradores [8C]. Tal modsio
considera que a espécie folorreativa € a molécula xanténica no estado triplete
excitado; a parlir deste estado diversos processos fotofisicos e fotoguimicos
podem ocorrer (ver item 1.3):

T*—= S Reacdo 3.3
{desativacdo ndo radiativa - k)

T*+T*=T*+5 Reacdo 3.4

{desativagao ndo radiativa - k)

T*+8—-5+8 Reagéo 3.5

{desativagdo ndo radiativa - Ky}

T*+7*—DH + D Reacao 3.6

{transferéncia de elétron - k,)

T*+DH - DH + D Reacdo 3.7

(transferéncia de elétron - k)

T*4D =S+ D Reacdo 3.8

(desativacao pela molécula semioxidada - k)

T*+DH - 5+ DH" Reagido 3.9

{desativagao pela molecula semirreduzida - k;)

T*+0, > 5+ 0, Reacao 3.10

(desativacao fisica por oxigénio - kg)
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T*+0, =D +HO,
ou
T*+0, =D+ 0y

Reacéo 3.11

{desativagao guimica por Oxigénic - k)

Nas reacbes acima S € a molecula no estado eletrnico fundamental, U e

DH sao as formas semioxidada e semirreduzida da molécula, respectivamente.

Nas condicfes experimentais as duas lltimas reagdes (3.10 e 3.11)
podem ser desconsideradas, uma vez que a amostra estd sempre em um
ambiente de baixa press@o. Assumiremos, portanto, que trés mecanismos
principais estdo envoividos na fotorreacgao:

{1). desativacdc do estade triplete (reacbes 3.3, 3.4 ¢ 3.5) sem
ocorréncia de fotobrangqueamento.

(2). mecanismo D-D (interacdo “Dye-Dye” - reagdo 3.8), com
formagéo dos intermediarios semirreduzido e semioxidado do corante.

(3). reacéo de fotobranqueamento na presenga de doadores ou
aceptores de elétron (reagtes 3.7, 3.8 € 3.9).

Considerando a necessidade de uma transferéncia de elétron para a
produgdo do corante em sua forma leuco, podemos também assumir a
existéncia de um quarto processo: o ja citado mecanismo D-P (‘Dye-Polymer”).
Neste mecanismo o PVA atua como ¢ doador de eletrons para o corante,
especialimente nas amostras onde ndo existem aditivos na matriz. Esta é
provavelmente a maior contribuicdo para as taxas lentas de fotodecomposigao
em baixas concentracoes de corante [54].

Em baixas concentragdes o terceiro mecanismo € o predominante. Tal
mecanismo & um processo lento, pouco dependende das relaxacoes da matriz
polimérica, de forma que a cinética de fotodecomposicao pode ser modelada por
uma fungao monoexponencial.

Em concentracdes mais altas de coranie 0s dois primeiros mecanismos
também se tornam importantes, dando origem entio a processos mais rapidos
de fotobranqueamento, os quais sdo mais dependentes de relaxacoes da matriz
do que o processo (3).

Uma vez que os processos difusionais a longa distancia ndo sao tao
importantes nos sistemas estudados, principalmente em temperaturas abaixo da
Tg do PVA, & postulada a existéncia de um mecanismo D-D estatico operando
em altas concentragbes de corante. Assim, a eficiéncia da reacdc de
fotobranqueamento em concentragbes elevadas depende da relagac entre as
eficiéncias de desativacdo bimolecular triplete-triplete e da eficiéncia da
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interagdo D-D, produzindo os intermediarios da reacdo que conduz a
fotodecomposicéo.

Considerando-se que é o triplete o estado reativo da molécula xanténica
deveriamos esperar que a RB apresentasse taxas de fotorreaco maiores que a
FL, uma vez que a constante de cruzamento intersistema (kgc) para a RB &
necessariamente maior que a da FL, devido principaimente ac efeito da
presenga de dtomos pesados na molécula de RB [67].

N&o se dispde dos valores de ke, para a Rosa de Bengala e Fluoresceina
em matrizes de PVA, entretanto os valores dessa constante em metanol sao
duas ordens de magnitude maiores para a RB com relagdo a FL [67,66].
Considerando-se ainda gue as velocidades dos processos radiativos para
ambos os corantes tem a mesma ordem de grandeza (nanossegundos para
fluorescéncia e milissegundos para fosforescéncia) a diferencga de trés ordens de
magnitude para as taxas de fotobranqueamento de FL/PVA e RB/PVA devem
envolver a existéncia de etapas de reacao lentas apds a populagéo do estado
tripiete. Além disso, uma vez que a taxa de decomposicao da RB/PVA e pouco
dependente da concentragdo do corante, quando comparado com a taxa da
FL/PVA, o mecanismo de reagdo D-D (reagdo 3.6) ndo deve atuar de forma
significativa para a RB/PVA.

O mecanismo da fotodecomposicédo de Rosa de Bengaia em sclugdes
liquidas j& foi parciaimente estudado [39,69,70]. Sabe-se que durante o
fotobranqueamento a RB perde sequenciaimente os atomos de hologéneo
ligados & molécula original; assim, o produto final da fotodecomposicéo da Rosa
de Bengala é a Fluoresceina em sua forma leuco. Consequentemente, para se
chegar ao produto final (a FL-leuco) a partir da RB, a molécula deve absorver
uma quantidade de fotons maior do que a molécula de FL em condicbes
similares.

Além disso devemos considerar outro fator para a menor taxa de
fotodegradagdo da RB: a alta viscosidade do polimero, principalmente em
temperaturas abaixo da Tg, aumenta a possibilidade da recombinacac dos
radicais intermedidrios, regenerandc a molécula em seu estado fundamental e
em sua forma ndo decomposta. Esta probabilidade é maior para moléculas de
~ grande volume, como a Rosa de Bengala, em comparagdo com moléculas

S omores. como a Fluoresceina.

Nao é possivel, no presente momento, demonstrar qual € 0 mecanismo
com maior contribuicio para a maior resisténcia a fotodecomposicao da RB em
comparacéo a FL em PVA. Existem, como acaba de ser visto, trés fatores que
competem para este fato:

(1). a necessidade de um maior nimerc de fotons para a
dehalogenacéo sequencial da Rosa de Bengala;

(2). os processos de desativacdo de triplete levando a moiécula ao
estado fundamental e a forma ndo decomposta;
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(3). as interacdes D-D, que tendem a retornar a molécula excitada
a sua forma ndo decompostia.

Apesar disso existem evidéncias experimentais da importdncia do
mecanismo D-D para as amgstras mais concentradas:

{1). & wexsténcia de fluorescéncia atrasada em baixas
temperaturas, devida a aniquilagao triplete-triplete;

(2). a presenga de emisséo de fosforescéncia, indicando uma
apreciavel! populacéo de estado triplete;

{3). um tempo de vida de fluorescéncia relativamente baixo,
indicando a presenca de processos de auto desativacao;

{4). a existéncia de processos de fotodecomposicédo biexponenciais
para as amostras de PVA/FL mais concentradas.
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5. Conclusoes

As amostras foram preparadas de forma conveniente e reprodutivel.

O espectrofluorimetro montado mostrou ser eficiente e sensivel, sendo
tarmnbém de facil utilizacdo. O aparelhc permite a aguisicdo de diversos formatos
espectrais, sendo que sua construgac “aberta” torna facll o aperfeicoamento
tanto da parte instrumental quanio dos programas de conirole.

As aquisicées dos diferentes formatos espectrais descritos na tese
permitiram concluir que:

» Os corantes dissolvidos em matrizes de PVA sofrem um processo
de fotodecomposicao cuja velocidade & dependente da intensidade de luz de
excitacao e da temperatura.

. A utilizagdo de especiroscopia de absorgao UVVIS permite a
sondagem do processo de fotodecomposicao do sistema PVA/FL, porém a
sensibilidade desta técnica é inferior & da espectroscopia de emissao. O
acompanhamento da cinética de fotodecomposigao da Fluoresceina por meio
da intensidade de fluorescéncia & um meétodo que permite acesso a
fenbmenos diferentes daqueles monitorados atraves da intensidade de
transmitancia/absorbancia.

° Interacbes especificas da molécula de corante com a matriz
polimérica sdo um fator importante na velocidade de degradac&o dos
corantes xanténicos; da mesma forma a populagéo de estados excitados
triplete, embora fundamental para o processo de fotorreac@o, néo € o unico
fator fotofisico importante, uma vez que existem etapas posteriores a esta
populagao que influenciam a velocidade da fotodecomposicéo.

. A formacao de agregados de corante, devido a alta concentracéao,
modifica os espectros de absorcéo e excitacdo, bem como ¢ perfil das curvas
de fotodecomposicao.

° Os dimeros de Fluoresceina ¢ de Rosa de Bengala tem

rendimento guantico-- de - emiss&o -menor -que - 05 -monbmercs -de -cada -

molécula.

. A concentracdo do corante xanténico € um fator importante para a
distingéo dos sitios de sor¢cao da matriz polimérica.

° Observou-se, para algumas das amostras analisadas, a existéncia
de duas energias de ativacéo para o processo de fotodecomposi¢ao; para
outas amostras, notadamente as amosiras de Rosa de Bengala, foi
observada a presenca de apenas uma energia de ativacao.

° A modelagem matematica permitiu o calculo do ndmero médio de
fotons absorvidos antes da decomposicéo (B) e do rendimento quantico de
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fotodecomposicdo (@) da FL ¢ da BB em matrizes de PVA em diversas
temperaturas, e com a adigao de DTT, dicromato de potassio, ou TIOL.

° As energias de ativacdo para a fotodecomposicio da Fluoresceina
s80 sempre menores que aguelas para a decomposicdo da Rosa de
Bengala. Da mesma forma, © numero médic de fotons absorvidos para
fotodecompor a RB & sempre maior que aquele absorvido pela FL em
condicdes similares.

* A adicdo de doadores de elétron (DTT) tem como efeilc a
diminuicao da energia de ativagédo e ¢ conseqliente aumento da velocidade
de fotodecomposicao; a adicdo de aceptores de eiétron (dicromato) tem
efeito exatamente contrario, enquanto que a adigdo do supressor de tripletes
(TIOL) causa a diminuicdo das velocidades de decomposicdo. Estes fatos
indicam que a fotorreacdo é uma reducdo da molécuia e também que o
estado excitado triplete esta diretamente envolvido no processo.
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