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RESUMO

Os efeitos da radiacdo ultravioleta (R-UV) sobre os seres vivos dependem do tempo e da
intensidade de exposicao, sendo crucial monitorar os niveis de exposi¢do para evitar
danos a salde e aproveitar seus beneficios. Ao mesmo tempo, dosar ou impedir a
exposicdo a R-UV pode evitar processos indesejados de degradacdo em alimentos e
superficies em geral. At¢é 0 momento, 0s sensores existentes apresentam estruturas
complexas e em geral ndo permitem modular seu tempo de resposta, muitas vezes
dependendo de auxilio externo, como aplicativos em smartphones. Nesse contexto, neste
trabalho foram desenvolvidos filmes poliméricos dopados com surfactante e corante,
avaliando os efeitos das estruturas de cada composto formador do sensor sobre a resposta
a R-UV. Os filmes foram sintetizados usando a técnica de “casting” a partir de uma
solucdo filmogénica contendo um polimero como matriz do sensor (polivinil alcool
carboxilado, P1, ou polivinil alcool hidroxilado, P2), um corante (verde de metila, MG,
violeta de metila 10B, MV, ou pararosanilina, PRA), além de um surfactante, (cloreto de
dodecilpiridinio, C12, cloreto de hexadecilpiridinio, C16 ou dodecil sulfato de sédio, S).
Os sensores obtidos foram expostos a R-UV, emitida por ldmpadas UVA e UVB, por até
5 horas de exposicdo. Suas cores foram monitoradas usando sistema CIELab.
Notavelmente, quando o corante MG e os surfactantes catidnicos foram usados, tanto para
os filmes contendo P1 como P2, a mudanga de cor de azul para levemente amarelado foi
perceptivel, sendo o tempo de mudancga de cor menor a medida que a concentragéo do
surfactante aumentou. Essa descoberta sugere que a interacdo relativa entre o polimero e
o surfactante modulou a estabilidade do corante em relagcdo a R-UV, determinando a
sensibilidade do sensor a radiacdo. Isso representando um avanco significativo na area da
fotossensibilidade devido a possibilidade de modulagdo do tempo de resposta do sensor
por meio da composi¢do do sensor.

Palavras-chave: Filmes poliméricos; Fotossensibilidade; Resposta colorimétrica;
Fotodegradacao.



ABSTRACT

The effects of ultraviolet radiation (UV-R) on living organisms depend on the duration
and intensity of exposure, making it crucial to monitor exposure levels to prevent health
damage and harness its benefits. At the same time, measuring or preventing UV-R
exposure can prevent undesirable degradation processes in food and surfaces in general.
Existing sensors have complex structures and generally do not allow for the modulation
of their response time, often relying on external assistance, such as smartphone
applications. In this context, this work developed polymeric films doped with surfactant
and dye, evaluating the effects of the structures of each sensor component on the response
to UV-R. The films were synthesized using the "casting™ technique from a filmogenic
solution containing a polymer as the sensor matrix (carboxylated polyvinyl alcohol, P1,
or hydroxylated polyvinyl alcohol, P2), a dye (methyl green, MG, crystal violet 10B, MV,
or pararosaniline, PRA), as well as a surfactant (dodecylpyridinium chloride, C12,
hexadecylpyridinium chloride, C16, or sodium dodecyl sulfate, S). The obtained sensors
were exposed to UV-R emitted by UVA and UVB lamps for up to 5 hours. Their colors
were monitored using the CIELab system. Remarkably, when the MG dye and cationic
surfactants were used, both for films containing P1 and P2, a noticeable color change
from blue to slightly yellowish was observed, with a shorter time for the color change as
the surfactant concentration increased. This discovery suggests that the relative
interaction between the polymer and the surfactant modulated the dye's stability in
response to UV-R, determining the sensor's sensitivity to radiation. This represents a
significant advancement in the field of photosensitivity due to the possibility of
modulating the sensor's response time through its composition.

Keywords: Polymeric films; Photosensitivity; Colorimetric response; Photodegradation.
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1. INTRODUCAO

Diariamente, estamos expostos a radiacdo ultravioleta (R-UV) proveniente da luz
solar, uma exposicao que pode ter efeitos benéficos, como a sintese de vitamina D em
nosso organismo, mas também pode ser prejudicial, aumentando o risco de cancer de
pele. De acordo com o Instituto Nacional de Céncer (INCA), o cancer de pele ndo
melanoma é o tipo mais comum no Brasil, representando aproximadamente 30% de todos
os tumores malignos registrados no pais. Em 2017, houve 7,7 milhdes de casos de cancer
de pele ndo melanoma, resultando em 65.000 mortes em todo o mundo. Portanto, a
exposicdo a R-UV € uma preocupacado significativa devido aos seus potenciais efeitos
nocivos para a saude. (FITZMAURICE et al., 2019; INSTITUTO NACIONAL DE
CANCER, 2022).

Os impactos da radiagéo ultravioleta ndo afetam apenas os seres humanos, mas
também objetos, alimentos e superficies em geral, que podem sofrer degradacéo quando
expostos de forma continua a R-UV. Os efeitos benéficos ou prejudiciais da R-UV,
entretanto, dependem do tempo e intensidade de exposicao a ela. Portanto, é de extrema
importancia monitorar e controlar os niveis de exposicdo a R-UV, seja para prevenir
danos a saude e aproveitar os beneficios que ela pode oferecer ou evitar processos de
degradacdo indesejados (SILVA, BERNARDO COUPEE GONGCALVES DA et al.,
2022; WAINSZTOK; QUEIROZ, 2022).

Sensores colorimétricos surgem como uma solucdo simples e acessivel para
indicar os niveis de exposicdo a R-UV, permitindo que pessoas ndo especialistas possam
monitorar e controlar com mais precisao seu tempo de exposicdo. Entre as diversas
classes de sensores, destacam-se aqueles baseados em polimeros, que podem agir como
materiais sensiveis a R-UV ou como matrizes para a incorporagdo de moléculas sonda
sensiveis a ela (HUANG; CHALMERS, 2021).

Polimeros biodegradaveis, como os baseados em polivinil alcool (PVA), tém se
destacado nesse contexto, pois sdo considerados alternativas ecologicamente corretas aos
polimeros sintéticos derivados do petréleo. Esses polimeros oferecem diversas
caracteristicas atrativas, incluindo a auséncia de odor, baixa toxicidade, alta resisténcia
mecanica, flexibilidade, transparéncia e resisténcia quimica. Neste trabalho, foram
explorados dois polimeros: um PVA hidrolisado e outro carboxilado. Estes dois
polimeros apresentam a capacidade de interagir com diferentes surfactantes. Nossa

hipdtese é de que essa interagdo polimero-surfactante pode permitir alterar a resposta de
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fotodegradacdo de um corante frente a R-UV quando o surfactante e o corante séo
incorporados na matriz do filme polimérico (DE OLIVEIRA FARIA; VERCELHEZE;
MALLI, 2012; MARK, 1999; PATINO-AGUDELO et al., 2022).

Neste trabalho, esforcos foram concentrados em desenvolver um sensor
colorimétrico versatil e de baixo impacto ambiental, utilizando filmes compostos por
polimeros, diferentes surfactantes e corantes da classe do trifenilmetanos. A presenca dos
surfactantes nos filmes foi capaz de modular a cinética de fotodegradagdo de um corante
sensiveis a R-UV, permitindo a criacdo de sensores capazes de atender a diversas
aplicacbes que demandam o controle de exposicdo a essa radiacdo e expandindo a

possibilidade de aplicacOes potenciais desses sensores (KURZ et al., 2020).
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. Radiacgdo ultravioleta

A radiacdo ultravioleta (R-UV) é categorizada em trés tipos principais: UVA,
UVB e UVC. Enguanto os raios UVA e UVB conseguem penetrar a atmosfera, os raios
UVC sdo efetivamente bloqueados pela camada de 0z6nio. Esses raios UV que alcancam
a superficie terrestre tém o potencial de afetar nosso organismo de maneira complexa. Por
um lado, a exposicdo moderada pode ter efeitos benéficos, como a indugdo da producao
de vitamina D em nosso corpo. Por outro lado, a exposicéo excessiva e a falta de protecédo
adequada podem resultar em efeitos prejudiciais, como danos a pele, degradacdo de
alimentos e materiais, e 0 aumento do risco de cancer de pele (HUSSAIN et al., 2023).

Além disso, 0s impactos resultantes da exposicéo aos raios UV na superficie da
Terra, juntamente com as mudancas climaticas iminentes, tém o potencial de encurtar a
vida util de materiais e produtos. Nesse contexto, a implementacdo de medidas mais
robustas e intervencdes se torna crucial para preservar a durabilidade de objetos e
alimentos, bem como a seguranca (ANDRADY et al., 2023).

Os efeitos da R-UV variam significativamente dependendo do tempo de
exposicdo. Portanto, a implementacdo de um dispositivo capaz de ajudar a controlar o
tempo de exposic¢do, permitindo alertar sobre quando um individuo ou objeto deve
interromper a exposi¢do ou reaplicar o protetor solar, por exemplo, pode ser uma
abordagem eficaz para otimizar os beneficios das propriedades positivas da R-UV, ao
mesmo tempo que reduz os potenciais problemas associados a ela (LEE; ARMANI,
2016).

Solucgdes para lidar com essa questéo tém surgido cada vez mais, que vao desde o
desenvolvimento de dispositivos eletrdnicos e sensores, até aplicativos que oferecem
informacdes sobre 0s niveis de exposicdo a radiacdo ultravioleta de maneira continua e
gradual (ARAKI et al., 2017; ENFU, 2021; FENG; HU, 2019; KURZ et al., 2020).

2.2. Sensores

Sensores sdo dispositivos projetados para coletar dados qualitativos ou
quantitativos relacionados a fenémenos ou parametros especificos em locais

determinados. Eles desempenham um papel vital na aquisicdo precisa e rapida de
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informacdes em uma ampla variedade de aplicacdes. Os sensores podem ser portateis,
permitindo coletar informagdes de forma conveniente no local, eliminando a necessidade
de transporte de amostras até um laboratério, o que resulta em maior eficiéncia e
acessibilidade (SKOOG et al., 2006).

Esses dispositivos sdo essenciais para detectar e medir alteracbes em diversas
grandezas fisicas, como luz, temperatura, pressdo, umidade, entre outras. Eles
desempenham um papel crucial em diversas areas, desde a industria até a vida cotidiana,
fornecendo dados mais precisos para controle, monitoramento e tomada de decisdes. A
evolucdo das tecnologias de sensores tem sido impulsionada pelo desenvolvimento de
novos materiais, resultando em um aumento significativo no uso de sensores em setores
como saude, meio ambiente, dispositivos vestiveis e muitos outros (YAMPOLSKY et al.,
2023).

Com o objetivo de reduzir despesas, tém ocorrido um aumento consideravel em
pesquisas voltadas para alternativas que permitam a implementacéo de sensores de forma
mais econdmica, eficiente e menos complexa. Dado que eles podem ser aplicados em
diversas areas, existe a possibilidade de torna-los acessiveis ao publico em geral por meio
de solucdes simplificadas e de facil utilizacdo (FLOWERDAY et al., 2023).

Esses instrumentos sdo capazes de detectar uma ampla gama de parametros por
meio de diferentes abordagens, incluindo sensores colorimétricos, que identificam
estimulos por meio de alteracdes de coloracéo originadas de reaces quimicas especificas;
sensores eletroquimicos, que se valem de reacBes eletroquimicas para mensurar
concentragdes de analitos, com base nos potenciais elétricos gerados por reacdes redox;
sensores opticos, que exploram a interagdo da luz com a amostra, frequentemente
empregando principios de absorcdo, fluorescéncia ou refracdo luminosa para fins de
medicdo, entre outros. Essa notavel diversidade de sensores possibilita uma adaptacao
abrangente a uma extensa variedade de necessidades de medi¢cdo em campos téo diversos
quanto andlise quimica e monitoramento ambiental e da saltde (FREIRE, 2023;
ZULIANI; KHIAR; CARRILLO-CARRION, 2023).

2.2.1. Filmes sensores poliméricos

Os sensores poliméricos tém atraido consideravel atencdo devido a capacidade

dos polimeros de adaptarem suas propriedades com base em suas caracteristicas
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intrinsecas. Diversos polimeros podem ser empregados como sensores. Um exemplo
notavel é a polianilina. Esta substancia é altamente eficaz na detec¢éo de formaldeido,
um composto frequentemente utilizado nas industrias téxteis, de tintas e afins, e que
apresenta riscos para o sistema respiratorio quando inalado. Assim, € possivel depositar
fisicamente esse polimero em uma placa sensora, como evidenciado em um recente
estudo sobre a deposi¢do de materiais sensores polimericos, para a deteccdo de vapores
daquele contaminante (CHEN et al., 2023; MAVANI et al., 2023).

Na criacdo de filmes poliméricos, a capacidade de alcancar propriedades fisico-
quimicas, como elevada flexibilidade, transparéncia e permeabilidade, abre um leque de
oportunidades na aplicacéo de sensores baseados nesses materiais. Em um estudo recente,
foram utilizados filmes sensiveis produzidos por meio da técnica de sputtering (deposicao
fisica por bombardeamento de ions) a partir de poli(éter-éter-cetona) (PEEK) como um
substrato flexivel. Esses filmes serviram como base para a incorporacdo de eletrodos
interdigitais de grafeno induzidos por laser (LIG-IDE) com o objetivo de desenvolver
sensores de umidade flexiveis em larga escala (WANG et al., 2023).

A producdo de filmes sensores sustentaveis também tém mostrado resultados
importantes para a deteccdo de contaminantes. Um exemplo € a criacdo de um filme
sensor de carboximetilcelulose (CMC) e amido, que incorpora antocianina de arroz preto.
Esse filme sensor foi desenvolvido com o objetivo de detectar ions Al(lIl) em meio
aquoso, sendo que suas mudancas de cor irreversiveis permitem uma deteccdo a olho nu.
Quando exposto ao Al(Ill), o filme muda de vermelho para roxo (SILVA,
HERIVELTOM MORAIS DA et al., 2020).

A relevancia das cores na area dos sensores ganha destaque, especialmente quando
se considera a vantagem da percepcdo visual direta. Em um estudo recente, foi
desenvolvida uma tinta fotoeletrocrdmica a base de agua, composta pelo polimero
polioxometalato e acido latico. Essa tinta foi aplicada em papel filtro, resultando na
criacdo de sensores acessiveis e eficazes. Um aspecto notavel desses sensores é sua
capacidade de mudar de cor de forma visivel em resposta a exposi¢do & R-UV, tornando
os resultados imediatamente perceptiveis a olho nu. Além disso, para ajustar o tempo de
resposta do sensor em relacédo a intensidade da luz UV incidente, foram utilizados filtros
oOpticos transparentes, o que proporciona uma abordagem versatil (ZOU et al., 2018).

Os exemplos acima demonstram a versatilidade e o potencial de filmes na criagédo

de sensores inovadores para diferentes aplicagdes.
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2.2.2. Sensores para monitoramento da R-UV

Sensores de resposta colorimétrica & R-UV oferecem uma alternativa acessivel e
pratica para monitorar niveis de exposicdo a radiacdo, eliminando a necessidade de
especialistas na interpretacdo dos resultados. Nesse contexto, 0s sensores poliméricos
destacam-se como uma opc¢ao versatil, capaz de atuar como materiais sensiveis a radiagao
UV ou como plataformas para a incorporacdo de moléculas sonda especificas. Em um
ambiente de crescente preocupacdo com 0s impactos da exposi¢do a R-UV na saude e no
meio ambiente, esses sensores desempenham um papel fundamental, fornecendo uma
solucdo acessivel e pratica. A simplicidade e o custo-beneficio dessa abordagem tém o
potencial de beneficiar a sociedade como um todo (HUANG; CHALMERS, 2021).

Nesse contexto, uma interessante inovacdo descreve um sensor de radiagdo UV
vestivel projetado para detectar doses especificas de radiacdo eletromagnética. Este
sensor € composto por um substrato polimérico que inclui pelo menos um tipo de
polimero e pelo menos um indicador de exposicao a radiacdo UV, juntamente com um
adesivo. Quando exposto a determinadas doses de radiacédo eletromagnética, o sensor UV
vestivel provoca uma mudanca no fotocromismo presente no substrato polimérico
(FENG; HU, 2019).

Em outro trabalho, um filme foi desenvolvido com uma camada de um polimero
responsivo a radiacdo UV, especificamente o polimetilmetacrilato modificado com orto-
nitrobenzil. Esta camada sensivel foi encapsulada entre duas camadas protetoras
transparentes de diferentes materiais: polidimetilsiloxano e polietileno naftalato. Como
resultado, esse sensor demonstrou a capacidade de mudar de cor de maneira visivel apos
a exposicdo a radiagdo UV. Entretanto, é valido observar que, devido & complexidade
intrinseca de sua construcdo multicamadas, o processo de fabricacdo desse sensor se
revela desafiador (LEE; ARMANI, 2016).

Um dos principais desafios na pesquisa de sensores colorimétricos de radiacéo
UV é criar formulagdes que possam responder de maneira eficaz a diferentes niveis de
exposicao a radiacdo ultravioleta. 1sso é especialmente importante ao monitorar como a
pele humana reage a luz solar, pois a quantidade de radia¢do que causa vermelhidao na
pele (conhecida como MED) varia de pessoa para pessoa. Muitos sensores descritos na
literatura tentam resolver esse problema usando filtros transparentes para controlar a

quantidade de radiacdo que chega ao sensor, 0o que afeta quanto tempo leva para a
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mudanca de cor ocorrer e ser detectada visualmente. No entanto, essa abordagem pode
tornar o sensor menos confiavel, ja que depende de ajustes externos. Portanto, ainda ha a
necessidade de desenvolver sensores mais robustos e versateis que possam ser usados em
diferentes situacbes (FITZPATRICK, 1988; HUANG; CHALMERS, 2021;
VEERALINGAM; PRIYA; BADHULIKA, 2020).

2.2.3. Polivinil alcool

O polivinil alcool, PVA, possui notavel capacidade de adaptacdo como material
para producdo de filmes e, assim como outros polimeros, pode ser empregado como
matriz para o desenvolvimento de sensores para deteccdo de R-UV. De acordo com o
Polymer Data Handbook de 1999, o PVA ja é reconhecido por sua versatilidade, sendo
empregado em aplicacOes variadas, como filmes resistentes ao oxigénio, emulsionantes,
substrato e revestimento para filmes fotogréaficos, embalagens de alimentos, entre outras
(MARK, 1999).

Em um estudo recente, o PVA desempenhou um papel essencial como
componente-chave na criacdo de um sensor inovador para identificar a presenca de cobre
em cachaca. Os filmes poliméricos de amido e PVA, ofereceram um suporte solido para
a imobilizaco de antocianina (AN), revelando um sensor colorimétrico capaz de detectar
Cu(ll) na cachaca. Isso destaca a versatilidade e viabilidade comercial deste polimero
como uma solucdo simples em diferentes aspectos (FIGUEIREDO et al., 2022).

Neste trabalho, PVA na forma carboxilada (P1) e de elevado grau de hidrolise
(P2) foram investigados. As estruturas desses polimeros séo ilustradas na Figura 1.
Ambas as variacdes sdo sollveis em agua e compartilham semelhangas no processo de
solubilizacdo. O P2 utilizado possui uma porcentagem de hidrdlise superior a 99%, um
grau de polimerizacdo de 1000 e uma massa molar (MM) de 45000 gmol™. Por outro
lado, 0 P1 exibe uma taxa de hidrolise superior a 95%, um grau de polimerizacao de 1700
e uma massa molar de 77000 gmol™. Além disso, este Gltimo apresenta uma fragdo de
grupos carboxilicos equivalente a 1,5% mol/mol em relacdo aos grupos hidroxila
(PATINO-AGUDELO et al., 2022).

A possibilidade de modulagéo de grupos funcionais na cadeia do polimero pode
alterar a caracteristicas dos sensores tri-componentes, visto que a interacdo entre 0s
componentes da matriz pode afetar a estabilidade fotocrébmica do sensor, permitindo

alteracdo no tempo de resposta resultado da exposi¢do a R-UV
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Figura 1 - Parte superior: estrutura quimica do P1; parte inferior: estrutura quimica do

P2.
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Fonte: Da autora (2023).

2.3. Aditivos

Aditivos sdo substancias que podem ser introduzidas nas formulacdes de
polimeros com o intuito de modificar suas propriedades ou conferir-lhes caracteristicas
adicionais (MALPASS, 2010). A incorporacéo de aditivos tem desempenhado um papel
crucial em uma variedade de aplicacfes de polimeros, viabilizando possibilidades que de
outra forma seriam inatingiveis. Dentre os diferentes tipos de aditivos disponiveis,
destacam-se antioxidantes, agentes antiestaticos, lubrificantes, agentes antimicrobianos,
agentes deslizantes, neutralizadores de acido, retardadores de chama, agentes
antiaderentes, corantes, entre outros. No ambito deste trabalho, optou-se por incorporar
corantes e agentes tensoativos (surfactantes) dentre a variedade de aditivos disponiveis,
visando atender as necessidades especificas da aplicacdo em questdo (PFAENDNER,
2019).
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2.3.1. Corantes

Os corantes sdo aditivos que ndo apenas proporcionam coloragdo a diversos
materiais, incluindo polimeros e, por extensdo, filmes poliméricos, mas também podem
atuar como agentes fotossensiveis. Sob a influéncia da R-UV, esses corantes tém a
capacidade de modificar suas propriedades fotossensiveis, desencadeando, assim,
mudancas de cor identificaveis a olho nu (KURZ et al., 2020).

Dentre a ampla gama de corantes disponiveis, foram selecionados trés - verde de
metila, violeta de metila e pararosanilina - para serem incorporados individualmente na
matriz polimérica, tanto na presenca quanto na auséncia de surfactante. Todos
compartilham estruturas quimicas semelhantes, conforme detalhado na Tabela 1
(AMORIM, 2023).

E importante ressaltar que as estruturas quimicas aqui apresentadas s&o apenas
representacdes, considerando que, com base em evidéncias, a carga liquida do a&tomo de
nitrogénio é negativa. No entanto, por questdes de conveniéncia, opta-se por representar

as cargas formais em vez das cargas reais (MILNER-WHITE, 1997).
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Tabela 1 - Estrutura quimica do verde de metila, violeta de metila 10B e da
pararosanilina, respectivamente.

Corante Estrutura

\
N
/
) -
Verde de metila /

Co6H33N3Cl2

Cos5H3oN3Cl

\
N
/
g ¢ )
Violeta de metila 10B /

C19H18N3Cl

I
N
Y/
H
Pararosanilina /
N

Fonte: Da autora (2023)
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2.3.2. Surfactantes

Surfactantes apresentam propriedades fisico-quimicas singulares devido a sua
natureza anfifilica, que compreende partes hidrofilicas e hidrofobicas. Eles desempenham
um papel multifacetado, sendo empregados em varias solucbes para reduzir a tensdo
interfacial, modificar propriedades e atuar como emulsificantes, formadores de espuma,
entre outras funcdes. Eles sdo classificados pela sua cabeca polar, podendo ser ndo i6nico
(neutro), catidnico (positivo) ou anidnico (negativo) (HAMA; MANSHAD; ALL, 2023).

Os surfactantes representam um tipo de aditivo que tem sido objeto de estudos
devido as suas interacBes intrigantes com polimeros. Sua relevancia é notavel no
mercado, uma vez que desempenham um papel crucial em composi¢des de produtos de
higiene pessoal, desinfetantes e possuem diversas aplica¢fes na industria farmacéutica
(CHOI et al., 2023).

2.3.2.1. Surfactantes catidnicos

Os surfactantes catidnicos sdo caracterizados por possuirem carga total positiva
em sua estrutura. Estudos recentes investigaram a interagcdo entre o PVA e um desses
surfactantes catidnicos, o cloreto de hexadecilpiridinio (C16), e demonstraram que essa
interacdo é altamente favoravel, especialmente quando se trata do P2. Essa interacdo é
impulsionada por forgas hidrofébicas e eletrostaticas, resultando na formagdo de
agregados macroscopicos entre o surfactante e o PVA carboxilado (PATINO-
AGUDELO etal., 2022). Além do C16, também foi utilizado o cloreto de dodecilpiridinio
(C12), que possui uma cauda ligeiramente mais curta, com quatro carbonos a menos em
sua estrutura. As estruturas quimicas de ambos os surfactantes estdo detalhadas na Tabela
2 (SANTOS, 2014).
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Tabela 2 - Estrutura quimica do cloreto de hexadecilpiridinio (C16), do dodecilpiridinio
(C12) e do dodecil sulfato de sodio (S), respectivamente.

Surfactante Estrutura
clé O cl”
C21H3sCIN N*
L&)ﬁ
C12 O cI”
Ci17H30CIN N*
L&/)ﬁ
(@) (@)
\ //
NaC12H25S04 %
CE N
Na O O 10

Fonte: Da autora (2023)

2.3.2.2.  Surfactantes anidnicos

Os surfactantes aniénicos carregam uma carga negativa em sua estrutura. Eles
possuem uma ampla gama de aplicagOes, desde o0 auxilio em processos de aceleracao de
hidratos gasosos até o uso na técnica de eletroforese. Dada a sua relevancia, o dodecil
sulfato de sddio (S), Tabela 2, foi submetido a avaliagdo como parte do processo de
dopagem dos filmes (FARHADIAN et al., 2023).
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2.4. Colorimetria

A colorimetria é uma ciéncia que explora como a percep¢do humana atribui as
cores e desempenha um papel fundamental ao associar cores a sensores, permitindo a
distingdo de propriedades em materiais com base nas mudancas de cor percebidas pelo
olho humano. Para garantir maior confiabilidade nos resultados, é essencial quantificar
as cores de forma precisa, assegurando que o sensor seja eficaz mesmo quando observado
a olho nu (QIAN, 2022; ZOU et al., 2018).

Ao lidar com sensores fotossensiveis, é fundamental considerar a influéncia das
cores, especificamente no contexto da colorimetria. O estudo das cores nos torna
conscientes do fenémeno de metamerismo, que pode levar a confusdo de diferentes cores
como sendo idénticas. Portanto, para abordar de maneira precisa questoes relacionadas as
cores e a outros aspectos, € importante empregar ferramentas que nos auxiliem, como

sistemas de gerenciamento de cores (HILLER, 2019).

2.4.1. Sistema CIELab

Além do sistema de cores RGB (red, green, blue), ha uma variedade de sistemas
de cores disponiveis. Neste trabalho, optou-se pelo sistema de cores CIELab, que utiliza
0 espaco de cores Lab*. Nesse espaco, o valor L corresponde a luminosidade, variando
de branco (+) a preto (-), enquanto o valor a* abrange o espectro do vermelho (+) ao verde
(-), e o valor b* varia do amarelo (+) ao azul (-), conforme ilustrado na Figura 2 (ADAMS;
BARICHELLO, 2018).

E relevante enfatizar o parametro de variacio de cor (AE) devido & sua
importancia na avaliagdo das diferencas de cores entre dois sistemas diferentes. Este
parametro é definido por meio de uma anéalise numérica da comparagdo entre uma amostra
e um padrao, revelando as discrepancias absolutas nas coordenadas de cor entre ambos.
O AE, portanto, representa a diferenca global na cor, oferecendo informagdes sobre a

magnitude dessas variacOes e pode ser calculada segundo a Equacao 1:

AE = \/(AL* + Aa %+ Ab *2) (Equagéo 1)
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em que AE é a diferenca total de cor, AL é a variacdo da luminosidade, Aa * € a variacao
do parametro a* e 4b * do parametro b*. Quando o valor obtido € inferior a 1, a diferenca
de cor ndo é visivel a olho nu. No entanto, quando o valor excede 1, a diferenca torna-se
perceptivel (HILLER, 2019; QIAN, 2022).

Figura 2 - Representacdo do modelo Lab*.

L*

Fonte: (MOLINA, 2010).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

Os reagentes empregados na conducao deste estudo estdo detalhados na Tabela 3,
incluindo informagdes sobre seus fornecedores e graus de pureza. Agua deionizada foi

utilizada no preparo de todas as solugdes.

Tabela 3 - Reagentes empregados na fabricacdo dos filmes sensores. As siglas entre
parénteses, apds o sinal de igualdade, foram estabelecidas para composicéo da
nomenclatura dos filmes produzidos.

Reagentes Fornecedor Pureza

Polivinil alcool carboxilado (P1) Kuraray -

Polivinil alcool hidrolisado (P2) Kuraray -
Cloreto de dodecilpiridinio (C12) Sigma 98%
Cloreto de hexadecilpiridinio (C16) Sigma 99%
Dodecilsulfato de Sédio (S) Sigma 99%
Pararosanilina (PRA) Sigma 90%

Verde de metila (MG) MERCK -
Violeta de metila 10B (MV) Sigma 98%

Fonte: Da autora (2023)

3.2. Preparo da solucéo filmogénica

O preparo dos filmes sensores requer uma solugéo filmogénica, que foi obtida pela
mistura de trés solucdes estoques distintas: uma solucdo polimérica, uma de surfactante
e outra de corante. O procedimento de preparo de cada solucédo é descrito a seguir:

Solucdo estoque de polimero (P1 ou P2) de concentracdo 2,00 % m/v: para cada
experimento foram preparados 200 mL de solucéo, pesando-se 4,0000 g de polimero, P1
ou P2, que foi inicialmente solubilizado em agua deionizada com auxilio de uma chapa
agitadora, em uma temperatura de aproximadamente 90°C.

Solug&o estoque de surfactante de concentragdo 60,0 mmolL: foram preparados
25,00 mL de solucéo. Isso foi alcangado mediante a dissolucéo de 0,5424 g do surfactante
C16,0,4345gdo C12 ou 0,4370 g do SDS em agua deionizada, com auxilio de um bastédo
de vidro.
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Soluc&o estoque dos corantes de concentragao 2,40x10° molL™: foram preparados
250,00 mL de solucdo para 0 MG, pesando-se aproximadamente 0,2750 g do corante;
50,00 mL de solugéo parao MV e o PRA, pesando-se aproximadamente 0,0499 g do MV
e 0,0431 g do PRA. Os corantes foram solubilizados em agua sob agitacdo magnética por
cerca de 24 horas, e entdo transferidos quantitativamente para bal6es volumétricos.

A partir da preparacdo das solucOes estoque, determinaram-se as concentragdes
desejadas para obtencdo das solucGes filmogénicas, alcancadas por meio da mistura de
volumes apropriados das solucdes estoques preparadas. Na solugcdo filmogénica, a
concentracdo final do polimero (P1 ou P2) foi mantida em 1,00% (m/v), enquanto a
concentragdo do corante (MG, MV ou PRA) foi de 5,45 x 10 molL™. Essa concentrago

foi determinada apds uma série de testes iniciais, como pode ser visto na Figura 3.

Figura 3 - Avaliacéo inicial da concentragio do corante MG: 5,453 x 10, 1,09 x 104,
2,18 x 10, 5,45 x 10, 1,09 x 10~ molL, respectivamente, nos filmes com P1 e C16
apos o processo de casting a 25°C.

S

Fonte: Da autora (2023)

As formulacGes dos sensores resultantes das solucdes filmogénicas foram
nomeadas como: PIMG, PIMGC12(1), PAMGC12(2), PAMGC12(4), PAMGC12(10),
PIMVC12(2), P1PRACI12(2), P1IMGC16(1), PIMGC16(2), PI1MGC16(4),
P1MGC16(10), PAMGS(2), P2MGC12(1), P2MGC12(2), P2MGC12(4), P2MGC12(10).
Nessa nomenclatura, a presenca de cada constituinte no sensor é dada pela sigla que o
denota, como descrito na Tabela 3. O nimero entre parénteses na frente de cada
formulag&o indica a concentragio do surfactante em mmolL™, na solugdo filmogénica, ou

seja, (1) representa 1 mmolL™?, (2) 2 mmolL™?, e assim por diante. Para as formulacdes
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contendo MV ou PRA, a sigla desses corantes substituiu a sigla MG no nome do sensor
obtido.

3.3. Preparo dos filmes sensores

As solucdes filmogénicas, com volume total de 40,0 mL, foram dispostas em uma
placa Petri de cerca de 50,0 mL e submetidas ao processo de casting em uma estufa de
circulacdo de ar (Lucadema SS Dc — 85 L). Nela, os filmes foram posicionados sobre uma
folha de papel aluminio para facilitar seu manuseio. Assim o solvente foi evaporado
resultando na formacdo do filme polimérico sensor. A temperatura deste processo variou
de acordo com cada tipo de polimero. Para o P1, a temperatura foi mantida a 45°C por
aproximadamente 18 horas, enquanto para o P2, inicialmente variou entre 30 e 35°C
durante aproximadamente 23 horas, seguido por uma variacao entre 40 a 49°C por cerca
de 5 horas.

Apds a conclusdo da sintese dos filmes, procedeu-se ao processo de peeling, ou
seja, a remocdo dos filmes da superficie de preparacao, seguido do fracionamento destes
em pequenos quadrados, com dimensdes aproximadas de 1,5 x 1,5 cm?2. O procedimento
de preparo dos filmes encontra-se na Figura 4.

Figura 4 - Metodologia de preparo dos filmes a partir de uma solugéo filmogénica
composta por um polimero (P), um surfactante (S) e um corante (C).

—

—L2Cl

| o
o= U™E

Fonte: Da autora (2023)

5cm

1




30

3.4. Ensaios de descoloragéo

Os filmes sensores foram levados para o interior de uma caixa de exposicao a
radiacdo UV (Figura 5) contendo lampadas UVA e UVB posicionadas a uma distancia de
trabalho de 5 cm das amostras. A intensidade de incidéncia de radiacdo sobre os filmes
foi aproximadamente de 0,766 mWcm. Este procedimento foi adotado com o objetivo
de simular as condicGes de radiacdo solar, conforme discutido no trabalho de Kurz e
colaboradores (2020). Os tempos de exposi¢do variaram num intervalo de 0 a 5 horas.

Apds remocdo da caixa, seguiu-se com a analise colorimétrica dos filmes.

Figura 5 - Caixa de matdeiral?‘om I?rmpadas UVA e UVB para descoloracédo dos filmes.
N ‘ " T - |
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Fonte: Da autora (2023)
3.4.1. Andlise dos parametros Lab* dos filmes sensores

ApOs a exposicdo a radiagdo UV, as amostras foram submetidas a anélise da
coloracéo utilizando o colorimetro Color Muse, com a medicdo dos parametros de cor
Lab*. Foram realizadas cinco medi¢des em pontos distintos para cada recorte de filme,
sendo posteriormente calculada a média e o desvio padrao. E relevante destacar que todos
os experimentos foram executados em duplicata para garantir a confiabilidade e

consisténcia dos resultados.
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3.5. Anélise do potencial de descoloracédo do corante em solugéo aquosa

Para avaliar a fotodegradacdo do corante em solucdo aquosa, foram preparadas
quatro solucdes diferentes, mantendo-se as concentracfes das solucbes filmogénicas
mencionadas anteriormente, ou seja, o P1 foi mantido em 1,0% (m/v) e o corante MG em
5,45 x 10 molL™, na auséncia ou presenca de 10,0 mmolL™? do C12. As composicdes
das solucGes séo aquelas que geraram os filmes PAMG e PIMGC12(10). Um sistema
contendo apenas o corante (MG) ou o corante e o surfactante (MGC12(10)) também
foram preparados para analise. O volume total de solucdo em cada placa de Petri de vidro

foi de 10,0 mL, conforme mostrado na Figura 6.

Figura 6 - Corante em diferentes meios em solugdo aquosa
PIMG P1IMGC12(10) MG MGC12(10)

Fonte: Da autora (2023)

Em seguida, as soluc¢des foram submetidas a um periodo de exposicao de até cinco
horas na caixa de radiagdo UV, mantendo uma distancia de trabalho de 5,0 cm.
Posteriormente, foram transferidas para frascos de vidro e diluidas 10 vezes com agua
deionizada. Apos essa etapa, as solucdes foram submetidas a andlise utilizando um
espectrofotdmetro UV-vis, que operou a um comprimento de onda de 630,0 nm para a
obtencgéo dos valores de absorbancia.

3.6. Anélises com espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR dos filmes sensores foram adquiridos antes e apos a
exposicdo a radiacdo UV para os filmes compostos PAMG, PIMGC12(2), PLMGC16(2)
e PIMGS(2). A aquisicdo dos espectros foi realizada utilizando um espectrometro
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IRAffinity, operando no modo de reflex3o total atenuada (ATR), na faixa de frequéncia
entre 400 e 4000 cm™. Cada espectro foi obtido com uma resolugdo de 4 cm™, através de
32 varreduras da amostra. Todas as analises espectroscéopicas foram conduzidas nas
instalacBes da Central de Anélise e Prospeccdo Quimica do Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Lavras (UFLA).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Resposta dos filmes a R-UV

Para avaliar a hipdtese deste trabalho, testes iniciais foram conduzidos com filmes
sensores contendo ou ndo o surfactante sob exposicdo a R-UV. A Tabela 4 apresenta a
analise do comportamento dos filmes, em duplicata, na auséncia (PLMG) e na presenca
(PIMGC12(2)) do surfactante cationico C12 ap6s expostos a R-UV por um periodo de

até cinco horas.

Tabela 4 — Filmes, em duplicata, contendo P1 dopados com o surfactante C12 e corante
MG em diferentes tempos de exposi¢do a radiacdo UV. Concentracdo de surfactante na
solugéo filmogénica igual a 2 mmolL™.

Tempo (min) P1IMG P1IMGC12(2)

0

10

X
11111

30

60

120

i I
|
ﬂx

180

240

300

Fonte: Da autora (2023)

Foi observado que, quando os filmes sdo dopados com o surfactante, apresentam

uma perda da coloragdo azul do filme & medida que sdo expostos a radiacdo, o que ndo
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ocorre na auséncia de surfactante, em que ha apenas uma alteracdo na tonalidade da
coloragéo azul, que se torna mais escura. Este resultado indica que a adi¢do do surfactante
ao sensor favorece a percepc¢éo visual de mudanca da cor do filme induzida pela R-UV.
Os resultados das andlises das cores de cada filme, utilizando o espaco de cores
Lab* (L — luminosidade; a* — vermelho/verde; b* — amarelo/azul), sdo apresentados na
Tabela 12 (Apéndice A). Com isso foram gerados os graficos apresentados na Figura 7,

exibindo a evolugdo dos parametros de cor ao longo do tempo.

Figura 7 - Em preto: Filmes sem surfactante; em verde: Filmes com surfactante. Parte
superior: Pardmetro a* e parametro b*; Parte inferior: Pardmetro L. A linha laranja nos
gréaficos destaca o valor zero.
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No que diz respeito ao parametro a* (croma vermelho/verde), observou-se uma
relativa estabilidade ao longo do tempo de exposicdo para os filmes, embora seja
importante notar que os filmes com surfactante apresentaram aumento no valor deste
parametro de -10,727 a 0,212 quando o tempo aumentou de 0 para 300 minutos. Para 0s
filmes sem surfactante, essa variagéo foi de -4,68 a 0,751. Essa diferenca sugere que 0s
filmes com surfactante tiveram variagdes de cor mais acentuadas induzidas pela
incidéncia da radiacéo.

Ja em relacdo ao parametro b* (croma amarelo/azul), notou-se um aumento na
presenca do surfactante, com valores variando de -34,979 a 13,631 a medida que os filmes
foram expostos a R-UV por tempos de 0 a 300 minutos. Interessante que os valores de b*
mudaram de negativos para positivos em aproximadamente 60 minutos. Por outro lado,
nos filmes sem surfactante, a variacdo também foi menor, variando de -24,648 a -7,319
no mesmo intervalo de tempo, permanecendo negativos em todo intervalo de tempo
avaliado. Essa tendéncia indica que os filmes contendo o surfactante C12 podem ser
promissores como sensores, pois demonstraram uma mudanca de cor notavel (de azul a
amarelado) a olho nu (FIGUEIREDO et al., 2022).

Quanto ao parametro L (luminosidade), embora ndo seja o0 parametro de maior
relevancia na validacdo da funcionalidade do sensor, é notavel a diferenca apresentada
pelos filmes contendo os surfactantes. Nota-se que os filmes obtidos na auséncia do C12
ndo tiveram sua luminosidade aumentada gradativamente como 0s que possuiam esse
surfactante.

Diante da resposta positiva obtida para o teste realizado, a composi¢do do sensor
foi avaliada a fim de entender os mecanismos de funcionamento bem como modular as

propriedades fotocrémicas do sensor para sua aplicacéo.

4.1.1. Efeito da estrutura do corante sobre as propriedades fotocrémicas do

sensor

Dado o sucesso da validacdo do corante MG como sensor, decidiu-se explorar
outras opcBes de corantes de estrutura similar na composi¢do do filme polimérico. A
Tabela 5 apresenta os recortes dos filmes, em duplicata, que foram dopados com 0s

corantes violeta de metila (MV) e pararosanilina (PRA), juntamente com o polimero P1,
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na auséncia e na presenca do surfactante C12 a uma concentracdo de 2 mmolL™ na

solucéo filmogénica.

Tabela 5 - Filmes contendo P1 dopados ou ndo com o surfactante C12 e contendo o
corante MV ou PRA ap0s diferentes tempos de exposi¢do a R-UV.
Tempo

(min) PIMV  PIMVCI2(2) PLPRA PLPRAC12(2)

- n 0
B I D
T B
BN I T
120 . . . .
180 . . . .
240 . . . .
300 . . . .

Fonte: Da autora (2023)

No aspecto visual, observou-se que mesmo ap6s uma exposicao de cinco horas a
R-UV e na presenca do surfactante C12, os filmes dopados tanto com o corante MV
quanto com PRA n&o apresentaram resposta detectavel a olho nu. A Figura 8 apresenta
as curvas de parametros de cor dos filmes obtidos com VM e PRA nas diferentes
condicBes analisadas. Os valores desses parametros estdo detalhados na Tabela 13
(Apéndice A).
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Figura 8 - Parametros Lab* dos filmes com o P1 dopados com MV e PRA na presenca
ou auséncia do C12 (concentragédo de 2 mmol L™ na soluc&o filmogénica) em funcéo do
tempo de exposicao a R-UV.
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Ao comparar os filmes com e sem o surfactante, uma notével sobreposicao foi
evidenciada, especialmente nos filmes dopados com o corante MV, que se mantiveram
constantes ao longo do tempo. Esses resultados confirmam que tanto o corante violeta de
metila quanto a pararosanilina ndo sdo adequados para a producédo de filmes sensores,

pois suas cores ndo se desestabilizam diante da exposi¢do a R-UV.

4.1.2. Efeito da estrutura do surfactante

A fim de compreender o papel do surfactante na resposta colorimétrica do sensor,
o efeito da estrutura do surfactante foi avaliado sobre as propriedades colorimétricas do
filme formado por MG. A Tabela 6 apresenta os recortes dos filmes formados pelo
polimero P1, em duplicata, que foram dopados com os surfactantes C16 e S, ambos a uma

concentragéo de 2 mmolL? na solucéo filmogeénica,

Tabela 6 - Filmes contendo P1 dopados com corante MG e com os surfactantes C16 e S
apos diferentes tempos de exposicdo a radiacdo UV.
Tempo

) P1IMGC16(2) P1IMGS(2)
(min)
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30
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180

240

300

Fonte: Da autora (2023)
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Foi observado que, apds uma exposicao de cinco horas a radiacdo UV, os filmes
contendo o surfactante C16, assim como C12, apresentaram uma resposta de mudanca de
cor. Para o surfactante S uma alteracdo na cor também é observada, que se tornou mais
arroxeada apds exposicao longa a R-UV. Isso demonstrou uma resposta menos favoravel
do sensor contendo S para ser implementado na fabricacéo dos filmes sensores, dado uma

a observacéo visual a olho nu de mudanca de cor ser menos pronunciada.

Para corroborar esses resultados e interpretar melhor essas alteracdes de cor,
foram realizadas analises colorimétricas, cujas medias e desvios padrdo estdo
apresentados na Tabela 14 do Apéndice A. Com base nesses dados, foram gerados 0s
gréaficos exibidos na Figura 9, que ilustram a variacdo dos parametros de cor ao longo do
tempo para cada um dos surfactantes.
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Figura 9 - Em preto: Filmes com C16; em vermelho: Filmes com S. Parte superior:
Pardmetro a* e parametro b*; Parte inferior: Parametro L. A linha laranja nos gréaficos
destaca o valor zero.
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Fonte: Da autora (2023)

O aumento da cauda hidrofdbica dos surfactantes alterou os parametros de cor do
filme. Em relacdo ao pardmetro a* (croma vermelho/verde), o surfactante C16 apresentou
uma variagdo de -13,72 a -1,58 quando o tempo variou de 0 a 300 minutos. Para o
surfactante S, essa variacdo foi mais acentuada, aumentando de -29,6 a 3,36. Por outro
lado, o parametro b* (croma amarelo/azul) alcangou valores positivos de 15,6 em tempo
de exposicao de 300 minutos para o0 C16. O pardmetro L apresentou pouca variagdo com

0 aumento do tempo de exposi¢do. Portanto, conclui-se que o surfactante C16 pode ser



41

adequado para a producao dos filmes sensores, enquanto o surfactante S nédo é téo
indicado (FIGUEIREDO et al., 2022).

Com intuito de analisar mais precisamente esses resultados, foi construido a
Tabela 7. Nela, a variacdo de cor entre de ca filme ap6s um dado tempo de exposicéo
comparada ao filme sem exposi¢ao (AE) foi calculada de acordo com a Equagao 1. Isso
foi feito utilizando as médias dos pardmetros Lab* para os filmes na presenca dos trés
surfactantes mencionados anteriormente. Esses valores representam a capacidade de
detectar mudancas de cor nos filmes a olho nu, sendo que valores mais elevados indicam

uma maior capacidade de percepcao dessas mudancas

Tabela 7 - Variagdo de cor (AE) nos filmes com P1 na presenca de C12, C16 ou Sa 2,0
mmolL?* na solucio filmogénica em funcdo do tempo de exposicao.

Filme -Efnr?ﬁ)o AE

0 0
10 22,70
30 26,45
60 33,90
P1IMGC12(2) 120 44.69
180 52,46
240 55,85
300 56,99

0 0
10 22,69
30 21,14
60 32,51
P1IMGC16(2) 120 34 63
180 47,12
240 54,26
300 62,0

0 -
10 28,33
30 29,44
60 31,03
P1IMGS(2) 120 126
180 34,21
240 35,43
300 40,75

Fonte: Da autora (2023)
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Observou-se que tanto o C12 quanto o C16 apresentaram um aumento gradual no
valor de AE a medida que o tempo de exposicdo aumentava. 1sso resultou em valores
significativamente mais altos, atingindo até 62,0, quando comparados com os filmes
dopados com S, que alcancaram até 40,75. Apesar do valor elevado de AE elevado para
os filmes contendo o surfactante S, visualmente nota-se que essa mudanca de cor é
percebida como um escurecimento do filme, alcangando colorag&o mais intensa, enquanto
para os files contendo os surfactantes catidnicos, hd uma perda da coloracdo azul. Além
disso, a faixa de variacdo maior deste parametro de cor com o tempo para estes

surfactantes os torna mais adequados para o desenvolvimento do sensor.

4.1.2.1. Efeito da concentracdo dos surfactantes

Considerando que o C12 e o C16 demonstraram uma variagdo de cor mais
acentuada e perceptivel visualmente, realizou-se uma analise para avaliar como a
concentracdo desses surfactantes nos filmes poderia afetar o tempo de resposta do sensor.
Os resultados do teste de descoloracdo de cada um dos filmes estdo apresentados na
Tabela 8 e na Tabela 9 para os surfactantes C12 e C16, respectivamente.
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Tabela 8 - Filmes contendo o surfactante C12 com concentragdes iguaisa 0, 1, 2, 4 e 10
mmol L-1 na solucdo filmogénica apds diferentes tempos de exposicdo a R-UV.

P1MGC12

Tempo
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Fonte: Da autora (2023)
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Tabela 9 - Filmes com o surfactante C16 nas concentracgdes 0, 1, 2, 4 e 10 mmol L-1 em
diferentes tempos de exposicdo a radiacdo UV.

PIMGC16
(0) 1) (2) (4) (10)

Tempo
(min)

0
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! m .

300

Fonte: Da autora (2023)

Para validar qual dos surfactantes é mais eficaz, realizou-se uma analise
colorimétrica. Segundo a Tabela 15 e a Tabela 16 do Apéndice A, as medias e 0s desvio
padrdes foram realizados e compilados na Figura 10 para elaboracéo dos graficos. Em
cada grafico, as informagdes correspondentes a cada concentracdo de surfactante séo

apresentadas, com o filme de referéncia (sem surfactante) representado em preto.
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Figura 10 - Parametros Lab* dos filmes com o P1 dopados MG na presenca dos
surfactantes C12 ou C16 ao longo do tempo. A linha laranja nos graficos destaca o valor

Zero.
5 -
04
-5
-104
T -154
-204
25 /
—=— P1MG / —=— PIMG
304 |/ e PIMGC12(1) 304 / —e— PIMGC16(1)
1 —4— PIMGC12(2) / —A— PIMGC16(2)
—v— PIMGC12(4) —v— PIMGC16(4)
-354 A P1MGC12(10), -35 B P1MGC16(10)
T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Tempo / min Tempo / min
20 20
. %
- ,i i/
104 % 10 e
& & ¥ ¥ .
~ /\i S ; 0+ %
g g 10
5 k)
-204
—=— PIMG -30 = PIMG
—e— PIMGC12(1) —e— PIMGC16(1)
—A— PIMGC12(2) 4 PIMGC16(2)
Pt v PIMGC12(4) -40 4 v PIMGC16(4)
A P1MGC12(10) A P1MGC16(10),
T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Tempo / min Tempo / min
100 100
- -
Lo GR S— { 33 v ——x
R S S SIS S % e
501 e 504
254 254
| -
0+ ll ="~ " "a 0+ - . T a
_— - _— -
-254 —=— PIMG 254 —=— PIMG
—e— PIMGC12(1) —e— PIMGC16(1)
—A— PIMGC12(2) —A— PIMGC16(2)
v PIMGC12(4) v PIMGC16(4)
-504 A P1MGC12(10) -50 4 A P1MGC16(10)
T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Tempo / min Tempo / min

Fonte: Da autora (2023)

Observou-se um efeito notavel no parametro a* dos filmes PLMG, onde os valores
aumentaram exponencialmente durante os primeiros 180 minutos de exposi¢do a radiagao
UV. Em geral, na faixa de concentracgdes de surfactante avaliadas, as curvas apresentaram
uma tendéncia de diminuic¢do nos primeiros 30 minutos para o C12 e depois os valores

de a* aumentaram até ficarem constantes, onde esse patamar foi alcangcado mais
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rapidamente em concentracdo mais alta do C12. Quanto ao C16 (B), os valores de a*
aumentaram em geral, sem um tempo de exposi¢do especifico para esse comportamento.
Os valores de a* variaram de -19,808 a 2,688 para 0 C16. No entanto, para o C12, a
variacdo foi de -34,256 a 5,738, indicando uma maior capacidade em modular esse
parametro. Nas concentragdes de 10,0 mmolL?, o pardmetro a* permaneceu praticamente
constante.

De maneira geral, com relagdo ao aumento do valor do parametro b*, ambos os
surfactantes apresentaram resultados semelhantes, variando de -40,64 a 17,862 para o
C16 e de -42,879 a 15,238 para 0 C12. Essas mudancas estao alinhadas com a perda da
coloracdo azul dos filmes quando expostos a radiacao ultravioleta. Além disso, a transicao
de valores negativos para positivos em b* ocorreu mais rapidamente a medida que a
concentracdo dos surfactantes nos filmes aumentou. A uma concentracdo de 1,0 mmolL-
! os filmes atingiram valores positivos apds 240 minutos de exposi¢do, enquanto na
concentragdo de 10,0 mmolL-1, isso ocorreu em apenas 10 minutos.

O parametro L* exibiu pouca variagdo com o aumento do tempo de exposicéo,
particularmente apds 10 minutos de exposicdo na presenca dos surfactantes. Um efeito
significativo a ser destacado é que ambos os surfactantes aumentaram consideravelmente
a luminosidade dos filmes, com um efeito relativamente pouco influenciado pela
concentracgéo utilizada.

Com base na analise de cada parametro, torna-se evidente que, embora o C16
tenha uma influéncia na mudanca de coloracdo dos filmes, o0 C12 é mais promissor, uma
vez que demonstrou uma perda de cor mais consistente e perceptivel diante da exposicao
a R-UV.

4.1.3. Efeito da estrutura do polimero

Apds investigar a promissora capacidade dos sensores produzidos com PVA
carboxilado (P1), também avaliamos o potencial do PVA hidrolisado (P2) como matriz
para o desenvolvimento do sensor UV. Para isso, utilizamos os aditivos mais promissores,
o0 corante verde de metila (MG) e o surfactante C12 em diferentes concentracdes (0, 1, 2,

4 ¢ 10 mmol L), na producéo dos filmes, cujos recortes estéo listados na Tabela 10.
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Tabela 10 - Filmes com o P2 dopados com MG e o C12 nas concentragdes 0, 1, 2, 4 e
10 mmol L-1 em diferentes tempos de exposicdo a radiacdo UV.
P2MGC12
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Fonte: Da autora (2023)

Foi evidenciado que, da mesma forma que o P1, o P2 também apresentou
resultados positivos no que diz respeito a perda de coloracdo. Consequentemente, na
Tabela 17, do Apéndice A, foram apresentados as médias e os desvios padrdo das analises
colorimétricas para validar esses resultados. Com base nessas informac@es, os graficos
representando os parametros do sistema de cor CIELab foram gerados e estdo
apresentados na Figura 11.
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Figura 11 - Filmes com o P2, dopados com o corante MG e o surfactante C12 em
diferentes concentragdes: A esquerda — pardmetro a*; ao meio — parametro b*; a direita
— parametro L. A linha laranja nos graficos destaca o valor zero.
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Fonte: Da autora (2023)

Dado que o parametro a* representa a variagdo de cor do vermelho (+) para o
verde (-) no sistema CIELab, os valores comegam em territorio negativo, uma vez que 0s
filmes naturalmente possuem mais tonalidades de verde do que vermelho. A medida que
sdo submetidos a radiacdo, esse parametro apresenta um aumento gradual em seu valor.
No entanto, observou-se que, a medida que a concentracdo do surfactante aumentava,
esses valores passaram a demonstrar maior constancia ao longo do tempo.

No caso do parametro b*, que varia de amarelo (+) a azul (-), observamos
resultados significativos. Os filmes sem surfactante exibem uma baixa varia¢do ao longo
do tempo, enquanto os filmes com surfactante mostram variagdes mais expressivas, uma
vez que inicialmente tém uma tonalidade azul e se tornam levemente amarelados.

O pardmetro L* esta relacionado a luminosidade e revela uma grande discrepancia
entre os filmes com e sem surfactante. Como os filmes sem surfactante tendem a escurecer
com a exposicdo a radiacdo, é natural que esse parametro apresente valores mais baixos
e, consequentemente, uma variagdo mais ampla em comparacdo com 0S outros
parametros.

Para avaliar qual dos dois polimeros levou a uma maior capacidade de perceber a
mudanca de cor dos filmes a olho nu, a Tabela 11 apresenta o célculo (segundo a Equagéo
1) da diferenga de cor por meio do parametro AE, usando as médias dos parametros Lab*

para os filmes que apresentaram perda de cor frente a R-UV.
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Tabela 11 - Variacdo de cor nos filmes com P1 e P2 na presenca de C12 em diferentes
concentragdes ao longo do tempo de exposi¢do, comparando com diferentes
referenciais: em relacdo ao filme sem exposicdo (AE) e ao filme anterior (AE*).

diogjﬁ;‘;gfgr?fe Tempo PIMGC12 PIMGC12 P2MGC12 P2MGC12
mmolLdy  (min) AE AE* AE AE*
0 - - - -
10 19,42 19,42 6,19 6,19
30 24,38 7,08 14,25 10,37
0 60 27,52 8,75 23,46 11,48
120 31,86 14,96 32,43 11,99
180 38,51 7,10 37,97 10,27
240 45,54 9,72 38,61 0,71
300 46,45 2,85 37,83 3,21
0 - - - -
10 19,95 22,70 14,80 2,75
30 23,31 3,78 26,59 12,32
2 60 32,60 10,80 31,24 8,19
120 45,66 16,07 41,80 15,34
180 54,27 9,70 43,57 2,37
240 57,74 3,08 55,73 14,43
300 58,94 1,69 53,94 2,58
O - - - -
10 33,54 19,93 32,16 4,33
30 36,04 7,41 44,03 17,91
@ 60 48,49 12,46 46,64 8,85
120 56,48 8,12 48,27 5,16
180 60,88 4,79 54,77 6,54
240 62,28 2,16 58,46 3,79
300 62,37 0,44 58,16 0,80
0 - - - -
10 51,81 37,96 43,51 9,04
30 53,17 3,19 46,45 3,87
(10) 60 55,90 3,15 52,39 9,29
120 59,69 5,26 55,36 5,91
180 63,16 4,28 56,82 2,12
240 64,62 2,06 58,67 2,83
300 66,13 1,65 52,74 8,73

Fonte: Da autora (2023)

Os valores destacados em negrito correspondem aos filmes nos quais a mudanca

de cor ndo ¢ perceptivel a olho nu, uma vez que o valor de AE ¢ inferior a um. Isso ocorreu
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em poucos casos € apenas quando o filme foi comparado com o filme anterior (AE*).
Portanto, é possivel concluir que na maioria dos casos, a perda de cor nos filmes sensores
pode ser facilmente identificada a olho nu (QIAN, 2022).

4.2. Mecanismos de descoloracéo dos filmes

4.2.1. Avaliacéo do potencial de descoloragdo do corante em solucéo aquosa
Com base nas absorbancias das solugdes obtidas para os ensaios de descoloragédo

conduzidos em meio aquosa, o grafico de absorbancia em funcéo do tempo de exposicéo

foi gerado, conforme apresentado na Figura 12.

Figura 12 - Absorbancia em funcéo do tempo de exposicdo para cada solucédo de

corante.
2,5
2 ® PIMG
© MGC12(10)
2 1,5
= P1IMGC12(10)
2
o MG
3 1
< L e Linear (P1MG)
05 Linear (MGC12(10))
N
..a..‘....H .................................... .A. s2222000° @ Llnear (PlMGClz(lO))
0 Linear (MG)
0 50 100 150 200 250 300

Tempo de Exposicdo

Fonte: Da autora (2023)

Com base nas absorbancias analisadas no espectrofotdmetro UV-vis e no grafico
gerado, observou-se que ndo apresentaram uma tendéncia de decaimento nos parametros
de cor, indicando que quando inserido na matriz do filme polimérico P1 e este é dopado
com um surfactante catiénico, C12 ou C16, a fotodegradacdo é mais facilmente

modulada.
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4.2.2. Analises por FTIR

A espectroscopia vibracional no infravermelho é uma poderosa técnica utilizada
para a identificacdo e caracterizacdo de compostos contendo ligaces covalentes, tanto
organicas quanto inorganicas. Essa técnica se baseia no principio de que atomos e
moléculas possuem frequéncias naturais de vibracdo que correspondem a diferentes
ligacGes quimicas e grupos funcionais. Quando a radiagdo infravermelha incide sobre
uma amostra, ocorre a absorcdo de energia em frequéncias especificas, resultando na

formacéo de um espectro de absorc¢éo caracteristico (RAJAGUKGUK et al., 2023).

Por meio da analise de espectros de infravermelho, € possivel identificar os grupos
funcionais presentes em um material, bem como investigar as interacbes entre seus
componentes. No contexto deste trabalho, o objetivo é compreender qual dos
componentes (polimero, corante ou surfactante) influencia na desestabilizagdo do corante
quando exposto a radiacdo ultravioleta (R-UV). As analises de espectroscopia de
infravermelho dos filmes, antes e ap0s exposicdo a R-UV, foram conduzidas para

investigar essas interacdes e os resultados estdo apresentados na Figura 13.
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Figura 13 — Espectros de FTIR dos filmes contendo P1, dopados com MG e surfactantes
C12,C16 e S, pré e pos exposicdo a R-UV.
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Fonte: Da autora (2023)

Através dos espectros verificou-se as principais bandas do PVA, localizadas

aproximadamente na regido de 3278 cm™ para o estiramento O-H; em 2937 e 2914 cm

para o estiramento simétrico e assimétrico C-H; em 1417 cm™ para o dobramento do CH-

CH: da cadeia de carbono; em 1328 cm™ para a deformacgdo angular de C-H; em 1087
cm para o estiramento de C-O (FIGUEIREDO et al., 2022). Essas bandas nio foram

alteradas para os filmes na presenga ou auséncia dos surfactantes. Além disso, bandas

associadas ao corante e aos surfactantes ndo foram observadas nos espectros. Isso pode
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ser atribuido principalmente ao fato de que o sinal do polimero, uma macromolécula,

predomina sobre 0s aditivos, que estdo presentes em quantidades menores no filme.

Ap0s trés ou cinco horas de exposicao a radiacdo UV, os espectros dos filmes ndo
apresentaram modificagdes identificaveis. Como resultado, os picos nos graficos
permaneceram praticamente inalterados. Esse resultado sugere que o filme polimérico
ndo foi degradado pela radiagdo mesmo com cinco horas de exposicao, contendo ou nao

surfactante.

4.2.3. Possiveis mecanismos de fotodegradacéao

Os corantes da classe dos trifenilmetanos sdo estaveis a radiacdo ultravioleta
(NEVES, 2020; OLIVEIRA, 2014). A degradacdo dos corantes aqui avaliados (MG, PRA
e MV) sob radiacdo UV em solugédo, por exemplo, tem sido avaliada na presenca de
fotocatalisadores como os filmes finos de WO3/SnO2/CuO, conforme estudados por
Rezende (2020), que demonstraram a capacidade de degradar corantes quando expostos
a radiacdes UV e solares (REZENDE, 2020). Por outro lado, radicais trifenilmetanos séo
espécies estaveis que sdo rapidamente fotolisadas quando expostas a radiacdo ultravioleta
(ALLEN; MCKELLAR; MOHAJERANI, 1980).

A incorporacdo dos corantes PRA e MV na matriz polimérica avaliada neste
trabalho (filmes PIPRA e P1MV), na auséncia dos surfactantes, ndo promoveu mudancas
nos parametros de cor dos filmes apds a incidéncia da radiacdo UV, enquanto na presenca
do MG (P1MG), os parametros de cor a* e b* aumentaram com o tempo de exposicao a
radiacdo, indicando que alteracdes na estrutura do MG ocorreram mesmo na auséncia do
surfactante. Esse resultado indica que este corante é mais suscetivel a fotodegradacgéo do
que os demais corantes analisados. A despeito disso, a resisténcia a perda de cor do
corante MG na matriz do polimero sugere que ele pode ser estabilizado nessa matriz,
interagindo mais fortemente com ela por meio de ligagdes de hidrogénio e interagdes ion-

dipolo.

No estudo “Lightfastness and Spectroscopic Properties of Basic
Triphenylmethane Dyes: Effect of the Substrate”, realizado em 1980, discutiu-se sobre 0s

agentes geradores de radicais, constatando que a radiagdo UV desempenhava um papel
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significativo na rapida fotdlise dos trifenilmetanos, resultando em sua degradagédo. O
trabalho também observou que tanto a benzofenona quanto o benzidrol eram capazes de
induzir a formagdo de radicais, acelerando assim a degradagdo dos corantes
trifenilmetanos. Destaca-se que diferentes ambientes e substratos, incluindo polivinil
alcool, exerceram influéncia no processo de fotolise e no comportamento fotoquimico
dos corantes (Allen, McKellar, & Mohajerani, 1980).

No presente estudo, os surfactantes catidnicos provavelmente atuaram como
iniciadores fotossensiveis para a reacéo de degradacgéo do corante MG (Kurz et al., 2020),
enquanto o polimero funciona como um substrato que interage de forma intensa com esse
suposto iniciador. A presenca desses surfactantes nos filmes pode desempenhar o papel
de foto-indutores, gerando radicais capazes de atacar o corante MG e induzir a perda de
cor nos filmes. Em contraste, em solucdo, esses surfactantes podem ser estabilizados,
impedindo a geracao desses radicais devido a solvatacao pelas moléculas de agua. A agua
atua como estabilizadora, dificultando a capacidade dos surfactantes de gerar iniciadores
para a fotodegradacdo. Quando os componentes estdo na matriz do filme, a concentracao
da radiacdo se intensifica em uma superficie fina. Nesse cenario, os surfactantes, ndo

estabilizados pela agua, podem gerar radicais, desencadeando a fotodegradacé&o.

Em um estudo adicional, realizado para fins de comparacgdo, investigou-se o
mecanismo de descoloracdo de corantes através da interacdo com o C16 em um sistema
de fases lamelares liquido-cristalinas (LLC). Nesse sistema, 0 anel piridinio presente na
estrutura do C16 € excitado pela radiacdo ultravioleta (R-UV), promovendo a interacao
eletrostatica entre o grupo NH do C16 e o grupo auxocromo da molécula corante. Esse
processo resulta na quebra do grupo croméforo do corante, conduzindo a sua degradacéo.
(DUKLAN et al., 2022).

E interessante notar que os surfactantes catiénicos, C16 e C12, sdo conhecidos por
interagirem em solucdo aquosa tanto com P1 quanto com P2, sendo que P1, de carga
negativa, interage mais fortemente com esses surfactantes de carga positiva (PATINO-
AGUDELDO et al., 2022). Como resultado, esses surfactantes podem interagir com a
matriz do polimero, deixando o corante mais suscetivel a perda da colora¢do azul no
filme. De fato, 0 sensor formado pelo polimero P1 tende a apresentar variacbes de cor
mais intensas quando comparado ao sensor formado pelo P2, apds exposicdo a radiacao

UV (ver Tabela 11). Essa explicagdo também esclarece por que o surfactante anionico,
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SDS, ndo provoca a perda de cor no filme, uma vez que, devido a sua carga negativa, ele

ndo € capaz de estabelecer interagdes fortes com o P1.
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5. CONCLUSAO

A bem-sucedida producdo de filmes a base de polimero dopado com surfactante e
corante para sensoriamento de exposicdo a radiagdo ultravioleta (R-UV) representa um
avanco significativo na area da fotossensibilidade. Os resultados obtidos claramente
evidenciaram que a resposta dos filmes sensores esta intrinsecamente ligada ao tipo e a
concentracdo do surfactante empregado na formulacdo do sensor. Essa flexibilidade na
composicao dos filmes sensores permitiu a criacdo de sensores com diferentes tempos de
resposta, possibilitando a identificacdo de diversos niveis de exposicdo a R-UV. Além
disso, o sensor explorado demonstrou a capacidade de modular o tempo de resposta a
radiacdo ultravioleta, dispensando a necessidade de filtros transparentes para controlar a
dose de radiacgéo.

A interacdo dos surfactantes catibnicos com o polimero da matriz do sensor
desempenhou um papel fundamental na resposta dos filmes sensores. Essa interagéo
liberou o corante para interagir com a radiacdo, resultando na perda de cor dos filmes.
Esse processo possibilita a criacdo de filmes personalizaveis, uma vez que eles podem
modular o tempo de resposta a radiacdo de acordo com as necessidades especificas.

Além disso, foi constatado que apenas o corante verde de metila (MG) apresentou
resposta a R-UV, enquanto os corantes violeta de metila 10B (MV) e pararosanilina
(PRA) ndo demonstraram a mesma capacidade, mesmo quando adicionados surfactante.
Esse resultado enfatiza a importancia da escolha adequada de corantes na producdo de
filmes sensores para exposicao a radiagao UV.

Por fim, ao avaliar o desempenho dos filmes sensores em diferentes tipos de
polimeros, tanto o PVA carboxilado quanto o PVA classico mostraram respostas a R-UV
quando dopados com surfactante catiénico e o corante MG. Embora ambos os polimeros
possam ser utilizados na producéo de filmes sensores, o PVA carboxilado demonstrou ser
ligeiramente mais favoravel em termos de perda de cor e de abordagem metodol6gica
mais simplificada, o que pode ser relevante na escolha do polimero para aplicaces
especificas.

Em suma, este trabalho abre perspectivas promissoras para o desenvolvimento de
sensores UV personalizaveis e eficazes, contribuindo significativamente para a area de
fotossensibilidade e suas aplicacbes em diversos campos, como prote¢cdo solar,

monitoramento ambiental e saude publica.
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APENDICE A — Dados referentes as médias e desvio padrdes dos parametros Lab*

Tabela 12 - Média e desvio padrdo dos parametros de cor dos filmes PLMGC12(2) e
P1MG. Valores sdo reportados como médias e 0s desvios padréo para 5 medidas de
duas réplicas independentes.

Filmes Tempo (min) L a* b*
0 64,4+4,7 -10,7+2,1 -35+6,3
10 66+8,6 -2,85+0,96  -31,3x11,2
30 74,5%10,5 0,1+1,1 -15,5+10,7
P1IMGC12(2) 60 79,01+5,95 -1,440,1 -3,146,6
120 80,2+2,7 -1,9£1,7 7+0,8
180 80,2+2,8 -0,240,2 12+0,5
240 82,8+2,6 0,1+0,4 14+1,2
300 83,1+0,6 0,2+0,1 13,6x0,9
0 72,1+0,4 -4,740,4 -27,6+0,3
10 56+6,3 -5,4+3,2 -34,7x4,7
30 46,219,003 -6,1%6,9 -36+5,9
PIMG 60 49,2419,5 -5,249,1 -23,5+11,7
120 60,5+2,6 1+1,8 -11+1,4
180 62,2+1,2 0,843+0,997  -8,2+0,4
240 46,4+12,7 0,7+0,4 -17,6+10,3
300 64,05+6,97 0,8+2,2 -7,3%5,6

Fonte: Da autora (2023)

Tabela 13 - Média e desvio padrao dos parametros de cor dos filmes com o P1 dopados
com os corantes MV e PRA na presenga ou auséncia do surfactante C12. Valores sdo
reportados como médias e 0s desvios padréo para 5 medidas de duas réplicas
independentes.

Filmes Tempo (min) L a* b*

0 30,6+0,6 35,9+0,8 -53,3+0,7

10 29+2.3 34,32+2,04  -49,9+11

30 28,3+0,4 32,1+0,7 -51,9+0,6

P1IMV 60 28,1+0,2 32,5+1,3 -48,4+0,7
120 27,4424 29,2+46  -48,04+2,65

180 28,9+1,8 34,7+1,6 -51,1+4,6

240 27,8+1,9  32,98+3,03 -50,75+3

300 28,7+0,7 33,7+0,1 -51,540,1
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0 32,5%1,3 48,9+1,3 9,6+4
10 32,9+1,8 50,1+4,2 9,1+3,6
30 27,3+0,1 38,3+1,2 6,8+0,3
P1PRAC12(2) 60 28,9+0,8 40,7+2,9 -2,1+2,5
120 28,7+0,1 37,9+0,1 10,6+1,3
180 29,5+0,9 45+0,2 10,4+3,2
240 29,6+0,1 43,6+0,2 8,8+2,3
300 30,2+1,6 46,2+0,8 9,2+1,2
0 29+1.4 45,3+0,7 18+2,5
10 31,7+0,1 49,2+0,4 13+0,1
30 28,7+0,2 37,6x1,7 9,83%+2,97
P1PRA 60 28,4+1,9 40,7+1,1 5,03+7,75
120 28,2+0,6 38,4+1,6 7,8+3,6
180 26,4+3,7 41,5+1,8 7,437
240 26,7+2,1 42,2+3,7 13,3+3,9
300 28,09+0,04 41,59+0,03 10,8+1,9

Fonte: Da autora (2023)

Tabela 14 - Filmes com P1 dopados com os surfactantes C16 e S e corante MG em
diferentes tempos de exposi¢do a radiacdo UV. Valores sdo reportados como médias e
o0s desvios padrdo para 5 medidas de duas réplicas independentes.

Filmes Tempo (min) L a* b*
0 62+4,5 -14+3 -37+4
10 5418 -9+4 -20+16
P1IMGC16(2) 30 64+12,3 -7+10 -22+9
60 69+2 -6,7+0,3 -11+1
120 65+10 -8+9 -8+9
180 7214 -5+3 316
240 73,4+0,8 -3,8+0,8 9,740,9
300 79,53 -2+2 15,6+0,9
0 58+1 -29,6+0,7 -37,8+0,2
10 38+2 -26+1 -32+1
P1IMGS(2) 30 40+7 -23,310,3 -24+2
60 41+5 -20,29+0,06 -18,9+0,2
120 43+3 -10+2 -14+2
180 44+6 -5+2 -1242
240 52+7 -0,8+0,1 -9+5
300 56+7 3,4+1 -4+4

Fonte: Da autora (2023)
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Tabela 15 - Média e desvio padrdo dos parametros de cor dos filmes com o P1 dopados
com MG na presenca do surfactante C12 nas concentragfes 0, 1, 2, 4 e 10 mmol L.
Valores sdo reportados como médias e os desvios padréo para 5 medidas de duas
réplicas independe.

Filmes Tempo (min) L a* b*
0 57+l -18+1 -43£0,5
10 55+1 -33,4£0,1  -31,440,8
P1IMGC12(1) 30 50+1 -34,3+0,3 -27+1
60 51,8+0,3 -30,4+0,02  -19+04
120 56+3 -18,4+0,5 -1142
180 58+2 -17,7+0,9 -4+2
240 62+9 -1145 243
300 64+2 -9,5+0,3 2,3£0,5
0 59+0,7 -9,60,7 -42,2+0,6
10 60+4 -23+1 -24+5
P1IMGC12(2) 30 60,01+0,03  -25+2 -20,9+0,5
60 64,14+0,07 -22,3+0,4  -11,3+0,3
120 71,09+0,04 -13,9+0,7 0,510,2
180 75,8+0,6  -8,9+0,7 7,3+0,4
240 75+2 -8+2 11,140,8
300 76,505  -7,3%0,3 12+1
0 65,2+0,1  -1,5+0,3 -34,69+0,07
10 753 -4,7+0,5 -18+3
P1IMGC12(4) 30 74+5 -9+2 -12+5
60 80+4 -7+l -2+3
120 82,4+05 -51+0,6  6,07+0,09
180 82,6+0,4 -4,3£0,07  10,8+0,4
240 81,77+0,04 -4+1 12,8+0,6
300 81,5+0,5 -4,02+0,03 13+2
0 64+2 5,7+0,5 -34+2
10 85,7+0,7 0,55+0,02  -3,7+0,8
P1MGC12(10) 30 84+2 0,2+0,6 -142
60 85,1+0,6 -0,07+0,01  2,2+0,1
120 84,3+0,6  -0,3+0,2 7,4+0,3
180 83,9+0,2 -0,4+0,2 11,7+0,5
240 83+1 -0,1+0,1 1442
300 83,2+0,6  0,04+0,21  15,2+0,3

Fonte: Da autora (2023)

Tabela 16 - Média e desvio padrdo dos parametros de cor dos filmes com o P1 dopados
com MG na presenca do surfactante C16 nas concentragdes 0, 1, 2, 4 e 10 mmol L.
Valores sdo reportados como médias e os desvios padrdo para 5 medidas de duas
réplicas independe.

Filmes Tempo (min) L a* b*
0 58,7+2,7 -19,81+0,08  -41+3
10 58,3+1,3 -1742 -34+2

P1MGC16(1) 30 59,4444 -14+5 -27+4
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P1IMGC16(4)
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73,2+5
74,6x1,7
58+2,3
62,512
69+2
62+4,5
54+8
64+12,3
69+2
65+10
1244
73,4+0,8
79,53
69+2
81,12+0,06
81,3+0,1
83,6+0,7
83+3
80+1
81+1
81,5+0,8
7243
76+1
79+1
80,6+0,5
81+2
81,3+0,2
80,7+0,1
81,2+0,4

-4+1
-6+3
-15+1
-8,64+0,04
-3+2
-14+3
-9+4
-7+10
-6,7+0,3
-8+9
-5+3
-3,8+0,8
-2+2
-2+2
0,2+0,2
-0,5+0,2
-0,6+0,2
0,2+0,8
-4,2+1
-1,8+0,6
0+0,6
2+2
2,7+0,5
1,6+0,4
-0,3+0,4
1,2+0,4
-0,51+0,01
1,370
2+1

SOED
-3+3
-6,9+1
0,8+0,8
7,9+0,6
-37+4
-20+16
-22+9
-11+1
-8+9
3+6
9,7+0,9
15,6+0,9
-31+3
-10,6+0,2
-5+1
2,5+0,7
6+2
8+0,4
14,1+1
16+1
-24+4
-15+2
-{+2
1,6+0,3
9,4+0,3
7+1
16,1+0,7
18+1

Fonte: Da autora (2023)

Tabela 17 - Média e desvio padrao dos parametros de cor dos filmes com P2. Valores
sdo reportados como médias e os desvios padrao para 5 medidas de duas réplicas

independentes.
Filmes Tempo (min) L a* b*
0 49,6+2,7 -49,1+1,1 -33,8+0,2
10 50,9+4,6 -38,8+0,8 -31,5+1,3
P2MGC12(0) 30 53,616,2 -27,246,2 -27,1+2.8
60 47,1+0,1 -21,14+0,02 -25,6£0,1
120 45,242,1 -12,968+0,003  -20,9+0,8
180 33,4442 -11,9+3,6 -20,5+0,4
240 35,9+10,7 -7,610,3 -18+0,8
300 40,7+0,1 -6,46+1,97 -18,43+1,99
0 59,8+5,3 -32,9+1,7 -34,83+6,98
10 55,2+1,2 -29,6+2,9 -37,3£1,2
P2MGC12(1) 30 54,8+0,8 -19,5+0,6 -34,9+0,4
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57,5%1,6
62,5+2,5
65,7+4,8
65,6+11,4
66,95+9,01
65,1+0,6
62,5+4,2
64,7+8,7
66,9+2,4
73,7+2,4

73,16+11,03

80,9+1,9
80,6+3,8
66,7+2,7
69,5+4,2
77,9%0,2
80,31+0,05
79,1+0,8
81,3+0,9
83,6+0,4
83,3+0,3
74,6+3,9
79,6£0,5
80,1+4,4
83,6+0,4
82,1+0,8
84+0,9
84,1+1,6
79,5%9,2

-10,5+0,9
-4,6£3,5
-5,3+2,1

-5,02+2,77
-7,7+8,8

-18,6+0,1

-18,4+4,7
-7,7£5,9
-6,2+1,2
-5,6£1,5
-4,9+1,5

-4+2,1
-3,6+2,4
-3,32+0,99
-3,4+1,6

-0,6+0,97
-4,9+0,4
-6,9+1,2
-3,8+£1,5
-2,3+1,1

-3+0,8
1,4+1,7
-0,2+0,6
1+0,4
0,06+1,07
-0,25+1,05
-0,1+0,1
-0,37+1,51
1,2+15

-28,3%1,7
-19,2+0,1
-9,4+3,2
-8,8+£9,9
-7,5%5,8
-33+0,4
-33,6+4,4
-27,949,2
-20,2+3,3
-6,4+2,4
-4,2+14,4
7,927
5,4+3,5
-29,9+4,7
-26,6+4,9
-11+0,7
-3,6+0,1
13,1
6,3+0,8
9+1,7
9,2+0,7
-22,4+4.6
-14+0,6
-10,3+3,7
-1,8+0,8
3,9+2,3
4,7+1,4
7,53+0,05
0,3+6,2

Fonte: Da autora (2023)
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