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Abstract 
 

 This work arose due to understand the difference in efficiencies between two commercial optical 

brighteners agents (OBA’s) used in the surface sizing – OBA1 and OBA2. OBA’s are responsible for 

the paper’s whiteness (by emission of blue light after absorption of UV light. The objective of this work 

was to complain the interactions between these brighteners’ agents and the salts (CaCl2 or MgCl2) 

with starch in order to explain some industry’s phenomena’s such as the decreasing of OBA´s 

performance with the presence of salts. These interactions depends on the OBA’s dilution state. In 

this way, the study was divided in two parts: diluted solutions to hence the surface sizing species 

characterization and the concentrated solutions to understand the interactions between these 

compounds. A spectrofluorimeter and an optical absorption spectrophotometer were required to these 

studies. 

 In the first part – diluted solutions (low OBA’s concentrations) – the active compound responsible for 

the photochemical process (the fluorescence) present in the two brighteners was characterized. These 

experiments allowed to conclude that the active specie is the same on both commercialized fresh 

solutions and OBA1 is 15% more emissive for the same dilution (v/v). In addition, it was possible to 

observe a trans cis photoisomerization reaction of the active molecule. This process is triggered by 

laboratory light and reduces the emission. Furthermore, at these concentrations the salts and the 

starch do not interfere with the fluorescence. Relative to OBA2, a reasonable amount of suspended 

solids were detected inside the fresh solution. It has been found that the precipitate contains the same 

active compound. 

 In a second phase – concentrated solutions (high OBA’s concentration more likely the concentration 

in the range used in surface sizing) – the behaviour is compatible with the formation of same molecular 

aggregates in the two OBA’s. However the different brighteners has different proportions of these 

aggregates. Among the aggregates, the j aggregates (whose aggregation method is because of π-π 

stacking, possibly of trans molecules) could be identified and they are known in the field of 

photochemistry by shifting the emission and absorption to higher wavelengths. When salt is added, 

the relative concentration of these aggregates are increased, so the salt induces the formation of j 

aggregates. Moreover, the salt is responsible for the quenching phenomenon because the emission 

decreases when the salt concentration increases.  
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Resumo 
 

 Este trabalho surgiu devido à necessidade de compreender a diferença de eficiências entre dois 

branqueadores ópticos comerciais utilizados no surface sizing que são responsáveis pela 

brancura do papel (por emissão de luz azul depois de absorção de luz UV) – OBA1 e OBA2. 

 O objectivo deste trabalho foi compreender esta diferença entre as interações dos dois 

branqueadores com os restantes componentes do surface sizing, o sal (CaCl2 ou MgCl2) e o amido 

de modo a explicar fenómenos que ocorrem na indústria como por exemplo o um dos OBA´s 

apresentar um melhor desempenho quando se adiciona sais à solução de surface sizing.  

 A interação dos componentes do surface sizing dependem da diluição dos OBA´s. Desta forma, o 

estudo foi dividido em duas partes: com soluções diluídas, para a caracterização das espécies 

presentes no surface sizing e com soluções concentradas para a compreensão das interações entre 

os componentes. Para este estudo foi necessário um espectrofluorímetro e um espectrofotómetro de 

absorção óptica. 

Na primeira parte – soluções diluídas (concentrações baixas de branqueador) - caracterizou-se o 

composto ativo responsável pelo fenómeno fotoquímico (a fluorescência) presente nos dois 

branqueadores óticos. Estas experiências permitiram concluir que o composto ativo é o mesmo nos 

dois branqueadores e que, para a mesma diluição (v/v) o OBA1 apresenta uma intensidade de 

emissão cerca de 15% superior. Para além disto, foi possível assistir a uma reação de 

fotoisomerização trans-cis da molécula ativa. Este processo desencadeado pela luz do laboratório 

diminuía a intensidade da emissão porque a emissão da molécula cis é inferior. Em contrapartida, a 

estas concentrações, os sais e o amido não interferem na fluorescência. Relativamente ao OBA2, 

detectou-se no interior da solução fresca uma quantidade razoável de sólido em suspensão. Concluiu-

se ainda nesta parte que o precipitado contém o mesmo composto activo.  

 Numa segunda fase – soluções concentradas (concentrações de branqueador na gama utilizada no 

surface sizing industrial) - observou-se um comportamento compatível com a formação de agregados 

moleculares nos dois branqueadores ópticos, semelhantes nos dois casos, mas com proporções 

diferentes. Entre os agregados, salienta-se os agregados j (cujo método de agregação se deve a um 

empilhamento π-π possivelmente das moléculas trans), conhecidos na área da fotoquímica por 

deslocarem a emissão e absorção para comprimentos de onda maiores, podendo explicar assim o 

fenómeno designado por esverdeamento do papel. Quando se adiciona sal, a proporção relativa 

destes agregados aumenta, ou seja, o sal induz a formação deste tipo de agregados. Paralelamente, 

o sal é responsável por um fenómeno de quenching pois a emissão diminui quando a concentração 

do sal aumenta. 
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1. Introdução 
 

1.1. O Papel 

 Desde sempre o Homem teve necessidade de se expressar e, ao longo dos tempos, foi criando várias 

maneiras de o fazer. Um dos suportes mais importantes para a comunicação, inventada pelo homem 

foi o papel. Considerado por muitos o “produto mais extraordinário criado pelo Homem”, o papel tem 

vindo ao longo dos tempos a ser desafiado pelo mundo digital. Este tem permitido um acesso mais 

rápido à informação. Hoje, já conseguimos ler livros através de dispositivos ligados à internet, 

consultar jornais, revistas, etc. Contudo, o papel não deixou de ser importante, porque quando 

necessitamos escrever ou ler algo com caráter oficial, o que nos aparece é uma folha em branco, 

como esta onde está redigida a dissertação. [1] 

 O papel possui uma superfície porosa e é constituído basicamente por matérias fibrosas e tem um 

amplo número de funções como mostra a figura 1. Desde o século XIX, a principal fonte para a 

produção da pasta de papel são as árvores e através destas produz-se a pasta celulósica de papel. 

 Outra possível origem de fibras de celulose é a reciclagem de cartão/papel. O fabrico de papel 

utilizando fibras recuperadas é prática corrente na Indústria Papeleira nos países da Europa há mais 

de 60 anos, contudo, foi nas últimas décadas – graças ao desenvolvimento, por um lado, dos sistemas 

de recolha e, por outro lado, das técnicas de reciclagem – que o papel/cartão usado assumiu uma 

posição mais significativa como matéria-prima complementar às fibras virgens fornecidas pela 

madeira. A produção de papel Europeia em 2018 foi 92,2 milhões de toneladas e houve um registo 

recorde de 72% para a taxa de papel reciclado. [2] [3] 
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Figura 1 - Diferentes tipos e funções do papel. [3] 

 

 

 O Eucaliptus globulus (figura 2) é a espécie florestal que está na origem dos materiais fibrosos da 

The Navigator Company. Esta espécie foi introduzida em Portugal por volta de 1830 com o objetivo 

de fabricar pasta de papel, contudo só em 1957 é que foi iniciado com sucesso o processo de 

produção em grande escala de pasta de papel. [4] 

 

 

Figura 2 - Eucaliptus Globulus. [5] 
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 Expandindo-se sobretudo na segunda metade do século XX, originou uma produção industrial de 

pasta de papel no país que já conquistou uma posição de destaque a nível internacional. Além da 

riqueza económica que gera a Portugal, o eucalipto é uma espécie de crescimento rápido e um fixador 

de carbono muito eficiente no combate do efeito de estufa. É considerado, pelos especialistas 

mundiais, como a árvore de fibra ideal para papéis de impressão/escrita e a sua madeira é constituída 

por fibras de comprimento curto e muito homogéneo que se caracterizam por uma grande suavidade, 

um elevado índice de mão1, uma excelente rigidez, uma grande estabilidade dimensional e fortes 

resistências à humidade. [4] 

 Uma das maiores produtoras florestais privadas em Portugal, a The Navigator Company, promove 

uma gestão de 120 mil hectares de floresta, 27% da floresta portuguesa certificada. De modo a 

garantir sustentabilidade para a biodiversidade esta empresa assenta a sua estratégia de inovação 

nalguns vetores para evitar perda dos valores naturais (no net loss), entre eles a avaliação de 

potenciais impactos das operações e programas de monitorização anuais. O conceito de floresta 

sustentável foi criado numa conferência das Nações Unidas sobre o Ambiente e Desenvolvimento em 

Helsínquia em 1993 e visa a “administrar e usar as florestas de uma forma e a um ritmo que mantenha 

as suas biodiversidades, produtividades, capacidade de regeneração, vitalidade no presente e no 

futuro, funções ecológicas, sociais e económicas. Não causando danos a outros ecossistemas.” [6] 

 

1.2. O Processo 

Primeiramente, a madeira proveniente da floresta sofre um processo mecânico (destroçamento ou 

picagem) onde os troncos são transformados em pequenos pedaços com dimensões controladas. 

Estes intermediários designam-se por aparas, estilhas ou cavacas cujo tamanho varia entre os 5 a 

50mm. [7] 

 Posteriormente é produzida a pasta de papel, a partir de um cozimento no digestor das estilhas. Este 

processo pode ser químico (caso da The Navigator Company), termoquímico ou mecânico. Através 

da maquinaria é possível transformar a pasta em papel de superfície e este processo entende três 

fases. A fase húmida onde há formação de uma folha contínua a partir da pasta em suspensão. 

Seguidamente a prensagem, onde ocorre a extração de água por compressão e finalmente, a 

secaria, cujo objetivo é evaporação mas utilizando o calor. [4] 

 Na maioria dos casos, o acabamento do papel é fulcral para o seu desempenho e a operação de 

colagem superficial que garante a cor e resistência que lhe são características. [4] 

  Esta colagem, também conhecida como surface sizing tem como principais finalidades aumentar a 

a qualidade de impressão, brancura e brilho. Todas estas propriedades influenciam a qualidade do 

papel e por conseguinte o consumo do mesmo. Contudo as interações entre os constituintes do papel 

                                                      
1 Indicie de mão – É um parâmetro de controlo de qualidade universal determinado laboratorialmente que é igual ao coeficiente 

entre a espessura do papel, normalmente medida por um micrómetro de alta precisão, de acordo com a norma ISSO 534, e a 
gramagem (Kg/m2), esta calculada segundo a norma ISSO 536. [47]  
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são complexas e muitas são desconhecidas pelo que a formulação do surface sizing é feita numa 

base tentativa-erro. [8]  

 

1.2.1.  Processo de colagem superficial  

 

O equipamento para aplicação da colagem superficial é instalado após a pré-secagem, na fase da 

secaria, que permite suportar esta aplicação. De entre os vários métodos para a aplicação do surface 

sizing salientam-se duas tecnologias distintas, as mais utilizadas na indústria do papel – size-press 

e film-sizer. [9] 

 O equipamento tradicional (size-press) é constituído por dois rolos rotativos juntos um do outro que 

aplicam a solução no papel. O objectivo de cada um deles é inundar o nip (interseção dos dois rolos, 

onde circula o papel) com o surface sizing em ambos os lados do papel, onde a folha absorve parte 

da solução e a restante é removida pelo estreitamento e compressão dos rolos. Esta parte não 

absorvida escorre para um tanque ou panela onde é recolhido e reciclado. [10] 

 A aplicação da cola pode ser orientada na vertical, horizontal ou inclinada num ângulo de 45º como 

mostra a figura 3. 

 

 

 

Figura 3 – (A) rolo horizontal (B) rolo vertical (C) rolo inclinado (D) Symroll. [9] 

 

A configuração vertical (B) é a mais fácil de operar no entanto origina uma diferença de absorção 

entre as duas faces do papel, porque o rolo inferior encontra-se em contacto direto com a solução a 

aplicar, arrastando-a para a parte inferior da folha, enquanto na parte superior da folha a aplicação é 

efetuada colocando a solução entre a folha e o rolo, junto ao nip. Os rolos horizontais resolvem o 

problema da diferença entre as faces do papel, contudo é necessário alterar a direção do movimento 

do papel (A). A configuração inclinada é muitas vezes utilizada por ser um caso intermédio entre estes 

dois. [9] 

 Estes mecanismos de size-press apresentam algumas limitações, nomeadamente ao nível da 

velocidade de execução. A velocidade máxima da máquina é inferior a 1000m/min [9] dado que para 
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velocidades superiores a turbulência no banho aumenta, o que origina salpicos (“splashing”) e 

portanto perdas da solução de surface sizing. Para além da velocidade, também a quantidade de cola 

que passa para o papel não é controlada, originando muitas vezes a gastos superiores aos 

expectáveis. Assim a indústria papeleira tem despertado a atenção neste tipo de equipamentos, de 

maneira a ultrapassar este tipo de obstáculos. [11] 

  A tecnologia mais usada hoje em dia é a film sizer. Neste caso, um filme de surface sizing é aplicado 

por um aparelho que possui um controlador de caudal (rods rotativos), ou seja, permite controlar a 

quantidade que é transferida para os rolos, quantidade esta que posteriormente é passada para o 

papel no nip. De salientar que antes dos rods existe uma pá que retira o excesso de solução no rolo, 

reciclando-a. A figura 4 representa o esquema desta tecnologia. [12] 

 

 

Figura 4 - Film sizer.(Holik, 2006) 

 

Com esta tecnologia é possível atingir velocidades processuais superiores a 1500m/min [8], uma 

maior eficiência face à size pressing tradicional, eliminando também o fator “splashing”.  

 

 

1.3. Componentes da Colagem Superficial  

 Os principais constituintes do surface sizing compreendem os sais, amido, polímeros dissolvidos, 

partículas coloidais, colas e os OBA´s. Neste trabalho foram estudadas as interações entre OBA´s, 

sais (cloreto de cálcio e cloreto de magnésio) e amido. As formulações do surface sizing operados 

pela indústria para estes 3 componentes pode ser consultada no anexo A. 

 

1.3.1. Branqueadores Ópticos  

 

 De entre os aditivos de colagem referidos acima os agentes branqueadores óticos, devido a um 

fenómeno fotoquímico que consiste na absorção de luz UV e emissão de luz visível (azul), garantem 

um aumento da brancura do papel. [11] 

 David Brewster foi o primeiro cientista a detetar este fenómeno (1833), quando fez incidir um feixe 

de luz numa solução com álcool com folhas de plantas e observou a emissão luz vermelha. Segundo 
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Brewster tratava-se de um fenómeno de dispersão de luz mas na verdade era devido à emissão de 

luz pela clorofila. [13] 

 Passado cerca de meio século, George Gabriel Stokes (1852) publicou um artigo com mais de 100 

páginas “On the change of refrangibility of light” e pela primeira vez utilizou o termo fluorescência 

para caracterizar o processo de “refrangibilidade” da luz, que segundo Stokes significaria a mudança 

do comprimento de onda da luz ao atravessar determinados materiais. Stokes ficou imortalizado num 

termo utilizado no dia-a-dia de um fotoquímico – desvio de Stokes. Em 1929, Krais percebeu que 

com uma solução aquosa de esculina (figura 5) podia esbranquiçar tecidos de linho, acabando com 

o seu tom amarelado. Contudo a esculina saía facilmente por lavagem, amarelecia com exposição ao 

sol e por estas razões nunca foi adotada industrialmente. No entanto abriu caminho para a descoberta 

de novos compostos químicos. [14] 

 

Figura 5 - Estrutura molecular da esculina [11] 

 

 O primeiro branqueador a ser sintetizado para fins têxteis e papel foi um derivado do diacilado do 

ácido 4,4´- diaminoestilbeno -2.2´-dissulfónico, cuja estrutura química está apresentada na figura 6. 

A empresa patenteadora foi uma firma inglesa, a Imperial Chemicals Industries. [11] 

 

 

 

Figura 6 - Estrutura do diacilado do ácido 4,4´- diamunoestilbeno -2.2´-dissulfónico [11] 

 

 Desta forma estava já descoberto o sistema básico (estilbeno) no qual assentará a maior parte dos 

branqueadores ópticos usados na indústria do papel e têxtil. A maior parte dos derivados do estilbeno 

são do ácido 4,4’- diaminostilbeno-2,2’-dissulfónico, muitas vezes referido como DAS, figura 7. [11] 
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Figura 7 - Estrutura molecular do DAS. [11] 

 

Os OBA’s derivados do estilbeno diferenciam-se essencialmente no número de grupos sulfónicos (-

SO3H) existentes na sua estrutura molecular. A estrutura química destes OBA’s está apresentada na 

figura 8. Estes derivados do estilbeno podem ser do tipo di, tetra ou hexassulfónicos. [11] 

 

Figura 8 –(a) Estrutura base ácido diaminostilbeno dissulfónico e os respectivos substituintes R1. [11] 

 

Os branqueadores hexasulfónicos são apenas utilizados na superfície do papel e apresentam boa 

solubilidade em água, boa resistência aos ácidos e possuem um elevado limite de saturação – 

esverdeamento. De uma maneira geral, quanto maior o número de grupos sulfónicos presentes no 

OBA maior será a sua solubilidade, maior estabilidade a baixo pH, como mostra a tabela 1 abaixo. 

[15] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



16 
 

Tabela 1 - Tipos de OBA´s e as suas caraterísticas. [15] 

Tipo OBA Características 

Dissulfónico (dois grupos sulfónicos)  
Muito boa afinidade com a fibra, pouca 

estabilidade ácida e baixa compatibilidade com 
amido 

Tetrassulfónico (quatro grupos sulfónicos)  
Suficiente afinidade com a fibra, boa 

estabilidade ácida e boa compatibilidade com o 
amido 

Hexassulfónico (seis grupos sulfónicos)  

Pobre afinidade com a fibra, excelente 
estabilidade ácida, boa compatibilidade com o 
amido, são atingidos níveis de brancura muito 

altos 

 

 

Alguns dos tipos usados pela indústria do papel são:  

 OBA2, Liq – Hexassulfónico, para aplicação na prensa de colagem e na estucagem. Mau 

desempenho com sal.  

 OBA1, Liq – Hexassulfónico, cuja estrutura química da espécie ativa está apresentada na 

figura 9, tal como vem referida na folha de especificação que não revelamos por questões de 

confidencialidade. Bom desempenho com o sal. 

 

Figura 9 – Derivado do ácido diaminostilbeno hexassulfónico presente no branqueador OBA1. [16] 
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 São muitos os fatores que podem influenciar o desempenho dos OBA’s que absorvem a radiação UV 

invisível e emitem luz azul. Os branqueadores de papel só podem ser eficazes se expostos a uma 

fonte de luz com uma quantidade significativa de radiação UV. Além do iluminante, outros factores 

relacionados com a fibra e os processos de fabrico do papel podem limitar o desempenho dos OBA’s, 

como a água usada no processo, materiais de fibra/enchimento, a acidez, os agentes de colagem, os 

aditivos catiónicos, a fixação nas fibras e uso de transportadores no revestimento. [17]  

 Para quantificar a qualidade dos branqueadores existe uma propriedade denominada por brancura 

que foi criada pela CIE (Comission Internationale de l’Eclairage ou Comissão Internacional de 

Iluminação). Esta unidade independente, sem fins lucrativos e sediada em Viena tem a finalidade de 

harmonizar os conceitos/critérios de medição fotométrica. [18] 

Existe uma grande variedade de índices de brancura para as indústrias que precisam de avaliar a 

qualidade dos seus produtos em termos da cor. A brancura por definição é a refletância total dentro 

do espectro visível pelo olho humano (400nm a 700nm). Contudo, os índices que a quantificam têm 

que estar coerentes com a aplicação dos produtos. No caso do papel, o índice mais usual é a 

Whiteness CIE. [19] 

Os elementos chave do modelo CIE são as definições dos iluminantes padrões e as especificações 

para o observador padrão. Os iluminantes padrões são fontes de luz com curvas espectrais 

determinadas e o observador padrão é resultante da experimentação aos triestímulos (vermelho, 

verde e azul) por um grupo constituído por 15 a 20 pessoas. [20] 

 

1.3.2. Amido 

 O amido é um hidrato de carbono que é sintetizado nas estruturas vegetais denominadas platídeos, 

cromoplastos das folhas e amiloplastos de órgãos. É um polímero de ocorrência natural e de alto 

peso molecular. Funciona como um ligante, promovendo as ligações entre as fibras, diminuindo os 

espaços vazios, aumentando a resistência do papel e diminuindo a sua rugosidade. Um amiloplasto 

pode conter um grão de amido (como é o caso da batata e do milho). Antes de ser adicionado à 

solução de colagem, o amido sofre um tratamento enzimático, durante o seu cozimento, de modo a 

quebrar o grão nos seus componentes, que são a amilose e a amilopectina. [11] 

 

 

Figura 10 - Estrutura química da amilose. 
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 A amilose é um polímero linear (figura 10) formado por unidades de D-glucose ligadas entre si por 

ligações glicosídicas a 1,4 (figura 11). O seu peso molecular varia entre 15000 a 150000g/mol de 

acordo com a planta que lhe deu origem. [21] 

 

 

Figura 11 - Estrutura química da amilopectina. 

 

 Por outro lado, a amilopectina é um polímero altamente ramificado, com unidades iguais às da 

amilose ligadas entre si também por ligações glicosídicas do tipo 1,4 mas ramificadas em 1,6. O seu 

peso molecular é bastante superior, compreendido entre 50×106 e 500×106 g/mol. [22] 

 

 Os grãos de amido são insolúveis em água e têm uma capacidade limitada para absorver água fria. 

 Durante o cozimento do amido, com o calor, as pontes de hidrogénio que unem as cadeias de amilose 

e amilopectina são quebradas. Os grupos hidroxilos das unidades de glicose atraem as moléculas de 

água e os grãos incham consequentemente, aumentando a viscosidade da solução. Este processo 

de inchamento é designado por gelatinização (figura 12). 

 

 

Figura 12 - Grão de amido (a) e grão após sofrer aumento de temperatura com água resultando num grão 
gelatinizado (b). 
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 Quando a temperatura da suspensão diminui, ocorre a reorganização das cadeias de amilose e 

amilopectina, acompanhado com perdas de água. Como a amilose apresenta uma estrutura linear, a 

sua reorganização é mais rápida que a amilopectina (estrutura ramificada). Este fenómeno designa-

se por retrogradação (figura 13) e é irreversível pelo que deve ser evitado pois afeta a qualidade de 

alguns produtos com o tempo. Conduz assim a uma baixa estabilidade e fraca resistência à tensão 

de corte, pH, pressão e mudança de temperaturas.  

 

 

 

Figura 13 – Grão de amido gelatinizado (a) e grão retrógrado (b) consequente do abaixamento de temperatura. 

 

 De modo a evitar este fenómeno utiliza-se na indústria vários tipos de cozimento de amido. Todas 

estas técnicas têm como função reduzir o peso molecular do amido e consequentemente uma 

redução da viscosidade, o que torna mais fácil a aplicação na superfície do papel.  

 O amido pode ser hidrolisado por uma via química, hidrólise ácida ou oxidação química, ou ainda por 

via enzimática. [23]  

 A conversão enzimática é o método mais utilizado na hidrólise do amido e a amílase é a enzima de 

eleição para este fim. Este tipo de conversão tem algumas vantagens comparativamente a métodos 

tradicionais (químicos), como por exemplo o preço da enzima (mais barato) e o tratamento poder ser 

efetuado in loco, ao contrário do tratamento químico que tem de ser feito à parte. [8] 

 Após o cozimento ser efetuado a solução resultante pode ser adicionada ao surface sizing. 

 

1.3.3. Sal [24] [25] [26] 

A adição de cargas (sais) é necessária em papéis de impressão e escrita, que controlam a 

resistividade superficial2, contribuindo para a melhoria do acabamento, lisura e da imprimabilidade. 

Este último fator, a imprimabilidade, é um parâmetro relacionado com o nível de qualidade do papel 

quando é impresso, ou seja, depende da capacidade da folha de papel em “aceitar” as partículas 

sólidas da tinta de maneira uniforme, sem formação de flimes com espessura irregular. Estudos 

                                                      
2 Resistividade superficial – É a resistência eléctrica oferecida pela passagem de corrente eléctrica, entre lados opostos de um 
quadrado, na superfície de uma borracha, em condições específicas de ensaio. [49] 
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usando AFM (Atomic Force Microscopy) para medir a adesão superficial indicam que espécies com 

cálcio apresentam uma boa resposta para pigmentos coloidais presentes nas tintas de impressão 

offset3. 

 Pigmentos orgânicos, que são feitos de carbono, são usados para fazer tinta preta.  

 Pigmentos inorgânicos, que podem ser feitos de argila ou sílica combinados com vários produtos 

químicos, são usados para tintas coloridas. Este estudo centra-se em dois sais possíveis para usar 

no surface sizing, o cloreto de cálcio e o cloreto de magnésio. Estes sais apresentam resultados 

diferentes de imprimabilidade. 

 

1.4. Fluorescência [27] 

 Quando uma molécula absorve luz na gama do visível ou UV excita-se e os electrões transitam do 

estado fundamental para um estado excitado. O retorno ao ground state é acompanhado pela 

libertação de energia na forma de calor e radiação na gama do visível ou do infravermelho. À luz 

emitida designa-se fluorescência. A fluorescência pode ser detetada com sensores de alta 

sensibilidade em aparelhos como os espectrofluorímetros, obtendo espectros de fluorescência que 

indicam a zona na gama do espetro onde é emitida a radiação.  

 Segundo a teoria das orbitais moleculares, a absorção de luz a determinado comprimento de onda 

corresponde a uma transição de um eletrão da orbital com maior energia para uma não ocupada 

(transição HOMO→LUMO). Quando um de dois eletrões de spins opostos (pertencentes à orbital 

molecular no estado fundamental) é transferido para uma orbital molecular de maior energia, o spin, 

em princípio não é alterado pelo que o número quântico de spin total, S, (equação 1) é zero.  

 

S = ∑si , com si = + ½ ou si = −½          (1) 

 

 Por causa da multiplicidade (equação 2) dos dois estados, fundamental e excitado, ser igual a 1 

ambos os estados são designados por singletos (normalmente denominado S0 para o estado 

fundamental e S1, S2, … para os estados excitados).  

 

M = 2S + 1       (2) 

 

 Uma molécula num estado excitado singleto pode sofrer uma conversão para um estado em que o 

eletrão mude o seu spin, assim o número quântico de spin total passa para 1 e consequentemente a 

multiplicidade é 3. A este estado deu-se o nome de tripleto por corresponder a 3 estados com a 

mesma energia. De acordo com a regra de Hund, também conhecida como o Princípio da Máxima 

                                                      
3 Impressão offset – A impressão offset é um processo que consiste da interação entre a água e gordura (a tinta offset é de 
consistência gordurosa). É um processo indireto de impressão, ou seja, a imagem é primeiro transferida para o rolo de 
impressão e só depois é passada para o papel. [50] 
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Multiplicidade, o estado tripleto tem uma energia inferior ao do estado singleto com a mesma 

configuração.  

 O diagrama de Jablonski permite compreender melhor os decaimentos energéticos possíveis de 

ocorrer que serão explicados de seguida.  

 

 

Figura 14 - Diagrama de Jablonski com os respetivos spins da HOMO e LUMO representados 
esquematicamente. 

 

 

 

 

1- Decaimento radiativo S1→S0 (Fluorescência): Normalmente depois de uma relaxação 

vibracional muito rápida de S1. A constante de velocidade é da ordem dos k ≤  10−9 𝑠−1. 

2- Decaimento não-radiativo S1→S0: Depois de uma rápida relaxação vibracional em S1 parte 

da energia é transferida via colisões com o solvente emitindo também radiação na gama dos 

infravermelhos. 

3- Decaimento não-radiativo S1→T1 (Intersystem Crossing): O processo de Intersystem Crossing 

(ISC) não envolve emissão de radiação, incluindo, no entanto, uma mudança no spin do 

eletrão. É um processo lento. 

4-  Foto reação S1→Foto-produto: É normalmente uma reação de primeira ordem. O produto 

desta reação pode ser fragmentos da molécula (quebra de ligações) ou isomerização da 

mesma. 

5- Decaimento radiativo T1→S0 (Fosforescência): É uma transição de spin proibida o que resulta 

numa constante de velocidade pequena da ordem dos 10-1-100s-1. 

6- Decaimento não-radiativo T1→S0 (Intersystem Crossing): Em contraste com o que acontece 

na transição de um estado singleto, o decaimento de T1 pode competir com a fosforescência.  
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7- Foto reação T1→Foto-produto: Em tudo semelhante ao processo 4, porém com energias de 

ativação inferiores.  

 

1.4.1. Quenching [28] 

 A intensidade da fluorescência pode diminuir devido a uma variedade de processos, todos eles 

denominados por quenching.  

 O quenching mais frequente é o quenching dinâmico ou colisional que ocorre quando o fluoróforo 

no estado excitado encontra uma molécula na solução (designada por quencher) e a transição para 

o estado fundamental não radiativa ocorre durante um encontro difusional com o quencher (sendo os 

mais comuns átomos pesados como Xe, I e Br). As moléculas não são quimicamente alteradas neste 

processo.  

 Um segundo tipo de quenching, muitas vezes confundido com o quenching dinâmico, é o quenching 

estático, onde o quencher e o fluoróforo formam um complexo não fluorescente. 

 Estes dois tipos de quenching apresentados necessitam de contacto direto com fluoróforo, no entanto 

o quenching dinâmico requer o contacto enquanto o fluoróforo se encontra no seu estado excitado 

(impedindo o regresso ao estado fundamental com emissão de radiação visível).  

 O quenching dinâmico apresenta uma dependência com a concentração que é descrita pela equação 

de Stern-Volmer (equação 3). 

 

𝐹0

𝐹
= 1 + 𝑘𝑞𝜏0[𝑄] = 1 + 𝐾𝐷[𝑄]               (3) 

 Onde F0 e F são a intensidade da fluorescência sem e com quencher, 𝜏0 é o tempo de vida do estado 

de fluorescência na ausência de quencher, 𝐾𝐷 é a constante de Stern-Volmer para o quenching 

dinâmico e [Q] é a concentração de quencher. 

O 𝑘𝑞 é a constante de quenching bimolecular (este termo é proporcional à eficiência do quencher, ou 

seja, ao número de colisões entre este e o fluoróforo).  

 A constante 𝑘𝑞 é o produto de duas variáveis, 𝑘0 e 𝑓𝑄 (equação 4).  

 

𝑘𝑞 = 𝑘0𝑓𝑄               (4) 

 

Onde 𝑓𝑄 é a fração de colisões que resultam do quenching e 𝑘0 é a taxa de difusão bimolecular, dada 

pela equação 5. 

𝑘0 =
4𝜋𝑁0  

1000
𝑐𝑚2

𝐿

(𝑟𝑓 + 𝑟𝑞)(𝐷𝑓 + 𝐷𝑞)               (5) 

Onde 𝑁0 é o número de Avogadro, 𝑟𝑓 e 𝑟𝑞 são os raios do fluoróforo e do quencher e 𝐷𝑓 e 𝐷𝑞 são os 

coeficientes de difusão do fluoróforo e do quencher, respetivamente.  
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 Ainda para o quenching dinâmico, como o agente de quencher é responsável pela diminuição do 

tempo do estado excitado, é válida a equação 6.  

  

𝐹0

𝐹
=

𝜏0

𝜏
               (6) 

 

Por outro lado, o quenching estático é o resultado da formação de um complexo não fluorescente 

entre o fluoróforo e o agente de quencher. Define-se então a constante de Stern-Volmer para o 

quenching estático pela equação 7.  

 

𝐾𝑆 =
[𝐹𝑄]

[𝐹][𝑄]
              (7) 

 

Onde [FQ] é a concentração do complexo formado e [F] a concentração de fluoróforo. Na equação 8 

é possível ver-se a decomposição de [F]0 que é a concentração inicial de fluoróforo (partindo do 

pressuposto que só este interage com o quencher). 

 

[𝐹]0 = [𝐹] + [𝐹𝑄]               (8) 

 

Ora, substituindo [FQ] na equação 6 obtém-se a equação 9. 

 

𝐾𝑆 =
[𝐹]0 − [𝐹]

[𝐹][𝑄]
           (9) 

 

Esta equação rearranjada, resulta na equação 10 e consequentemente na 11. 

 

𝐾𝑆 =
[𝐹]0

[𝐹][𝑄]
−

1

[𝑄]
            (10) 

 

𝐹0

𝐹
= 1 + 𝐾𝑆[𝑄]            (11) 

 

Obtem-se uma equação idêntica à equação de Stern-Volmer para o quenching dinâmico, no entanto 

os seus coeficientes têm significados diferentes. Estes podem ser distinguidos pelo tempo de medida 

(que requerem instrumentos com resoluções na ordem dos nanosegundos), porque o quenching 

dinâmico reduz o tempo de vida da fluorescência, enquanto o quenching estático reduz a 

concentração da espécie fluorescente. Alternativamente, o efeito da temperatura pode ser utilizado 

para distinguir qual o tipo de quenching. No caso do quenching colisional, o aumento da temperatura 

promove os choques estre as moléculas pois os coeficientes de difusão aumentam e 
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consequentemente o KS aumenta também. Por outro lado, a força de formação dos complexos tende 

a ser inversamente proporcional ao aumento de temperatura.  

 Em alguns casos, o efeito pode ser derivado da combinação destes dois tipos de quenching, pelo 

que a equação de Stern-Volmer generalizada fica dada pela equação 12. Na figura 15 pode observar-

se a comparação dos diferents tipos de quenching acima abordados. 

 

𝐹0

𝐹
= (1 + 𝐾𝐷[𝑄])(1 + 𝐾𝑆[𝑄]) = 1 + (𝐾𝐷 + 𝐾𝑆)[𝑄] + 𝐾𝐷𝐾𝑆[𝑄]2               (12) 

 

 

 

Figura 15 - Comparação dos diferentes tipos de quenching. 

 

 

 

 

 

Outro tipo de quenching é o resonance energy transfer onde a energia proveniente do estado 

excidado é trasferida para um aceitador molecular, como mostra a figura 16. Esta transferência ocorre 

sem a emissão de fotões e este fenómeno depende de vários fatores, entre eles: 

 Rendimento quântico de fluorescência4 do doador; 

 A orientação relativa dos dipolos de transição do doador e do aceitador; 

 A distância entre o doador e o aceitador. 

 

 

                                                      
4 Rendimento quântico de fluorescência – Quociente entre número de fotões emitidos e número de fotões absorvidos, 
normalmente é representado pela sigla Φ. [48] 
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Figura 16 - Espectros de emissão do fluoróforo (azul) e absorção do aceitador molecular (vermelho). 

 

 Para este tipo de quenching a equação 13 traduz a eficiência da transferência. 

 

𝐸 = 1 −
𝐹0

𝐹
=

𝑘𝑇

1
𝜏𝐷

+ 𝑘𝑇

=
𝑅0

6

𝑅0
6 + 𝑟6

                (13) 

Onde E é a eficiência da transferência de energia por ressonância, 𝑘𝑇 é a taxa de transferência para 

uma dada distância entre o doador e o aceitador,  𝜏𝐷 é o tempo de vida de fluorescência do doador 

sem aceitador, 𝑟 é a distância entre o doador e o aceitador e 𝑅0 é a distância de Förster que é a 

distância à qual a eficiência tem um valor de 50%.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2. Métodos Experimentais - Fundamentos 
 

2.1.  Espectrofotometria de absorção ótica [29] [30] 

 Em 1870, Lambert observou que quando um feixe de luz monocromática atravessa um meio 

transparente homogéneo cada camada deste meio absorvia igual fração de luz, independentemente 

da intensidade da luz que incidia. Conclusão esta que permitiu a formulação da seguinte equação 

(14). 
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𝑑𝐼

𝐼𝑧

= 𝜖𝑐𝑑𝑧        (14) 

 

 Onde z é o eixo de incidência o ótica e z=0 é o local onde a luz incide pela primeira vez na célula, Iz 

é a intensidade da luz em cada camada z, c é a concentração molar (M) e 𝜖 é a absortividade molar. 

Esta última variável, também conhecida como coeficiente de extinção molar traduz a capacidade de 

um mol de uma determinada substância absorver luz a um determinado comprimento de onda.  

 Integrando esta equação de z=0 até z=b, obtemos a lei de Lambert-Beer (equação 15). 

𝐴 = log (
𝐼

𝐼0

) = 𝜖𝑐𝑏    (15) 

 

 A absorvância é aditiva [31], portanto, quando N espécies estão presentes na solução, a absorvância 

total é o somatório de cada parcela Ai, como mostra a equação 16.  

 

𝐴 = ∑ 𝐴𝑖

𝑁

𝑖

= 𝑙 ∑ 𝜀𝑖𝑐𝑖

𝑁

𝑖

    (16) 

O espectrofotómetro de absorção ótica é um aparelho capaz de medir a absorvância de uma amostra 

em função do comprimento de onda e o seu método de funcionamento está esquematizado na figura 

17. 

 

 

Figura 17 - Percurso da luz num espectrofotómetro de absorção ótica que atinge a amostra. 
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 Este instrumento contém uma lâmpada capaz de emitir luz com comprimentos de onda na região do 

UV. Actualmente são muito utilizadas lâmpadas de Xenon (em vez de hidrogénio ou deutério) porque 

conferem uma gama de comprimentos de onda entre 280-800 nm. Posteriormente, esta luz gerada 

segue para um sistema de lentes e fendas, o monocromador, onde é escolhido o comprimento de 

onda que atravessará a amostra. Hoje em dia existem várias células onde se pode colocar a amostra, 

desde volumes de 50μl a 5ml. O material das células também é importante para o tipo de estudo que 

se pretende. O sistema de detecção (fotomultiplicador) é formado por díodos que convertem o sinal 

de luz em sinais eléctricos.  

  

 

2.2. Espectrofluorimetria estática [32] 

 Um espectrofluorímetro é geralmente composto por dois monocromadores, um de excitação e um de 

emissão, um sistema de excitação e um sistema de detecção. Para os monocromadores de excitação 

a luz proveniente da lâmpada sofre uma difração, onde se pode escolher o comprimento de onda que 

incide na amostra. A radiação emitida é determinada pelo fotomultiplicador, tal como nos 

espectrofotômetros. Na figura 18 está esquematizado o método de funcionamento de um 

espectrofluorímetro.  

 

Figura 18 - Esquema representativo do método de funcionamento do espectrofluorímetro estático. 

 

 A partir do espectrofluorímetro é possível recolher os espectros de emissão e excitação das 

amostras. O espectro de emissão mostra as intensidades dos fotões provenientes da fluorescência 

em função do comprimento de onda de excitação, controlado pelo monocromador de excitação. Este 

espectro representa as transições do nível vibracional mais baixo (do primeiro estado excitado S1) 

para o estado fundamental S0. Portanto, o espectro de emissão informa-nos sobre reações no estado 

excitado do fluoróforo, enquanto o espectro de absorção fornece informação sobre reações no estado 

fundamental.  

 O espectro de excitação mostra as intensidades da fluorescência em função do comprimento de onda 

da luz de excitação, obtém-se mantendo o detetor com o mesmo comprimento de onda, em geral o 

máximo da emissão. No caso de uma solução homogénea de um fluoróforo, o espectro de excitação 
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é muito semelhante ao espectro de absorção. A diferença reside nas moléculas em solução que 

absorvem mas não emitem, pois serão discriminadas no espectro de absorção mas não no de 

emissão. 

 Um detalhe importante no espectro é que a radiação emitida pela amostra é tipicamente analisada 

pelo monocromador de emissão a um ângulo de 90º relativamente à radiação incidente (right-angle). 

Contudo, este método é inapropriado para algumas amostras, por exemplo, soluções com grandes 

absorções de luz, como é o caso da hemoglobina ou do leite, a maior parte da luz emitida é 

reabsorvida antes de a fluorescência ser medida. Os espectrofluorímetros oferecem outra opcão de 

recolha – front face - que se torna numa solução ideal para amostras com sólidos, turvas ou com 

grandes absorções de luz. Neste caso, em vez do feixe ser recolhido a 90º é recolhido a 22,5º, ou 

seja, recolhe-se os fotões emitidos da superfície da amostra e por isso o sinal de emissão é mais 

atenuado.  

 

 

 

 

 

 

3. Parte Experimental 
 

 Foram-nos enviados pela The Navigator Company dois diferentes branqueadores, o OBA2 e o OBA1. 

Também os sais, cloreto de cálcio em solução aquosa a 40% (m/m) e o cloreto de magnésio em 

estado sólido (pellets), o amido em pó e a enzima (α-amilase em estado aquoso) utilizada para o 

cozimento foram-nos fornecidos pela mesma empresa.  

Para preparar a solução mãe de cloreto de magnésio pesou-se 40g deste sal numa balança digital 

com erro de ±0,005g num balão de 100ml, fazendo assim uma solução com ~40%(m/m). 

Para preparar todas as soluções diluídas preparou-se, para cada um dos branqueadores, uma 

solução mãe com uma diluição 1/1000 (v/v). Para isso foi necessário uma micropipeta, com uma 

incerteza de 0,05μl, onde se retirou 50μl dos frascos de branqueador, colocando essa quantidade de 

líquido num balão de 50ml.  

 Para as soluções concentradas utilizou-se uma pipeta graduada com erro inferior a ±0,05ml para 

manipular todas as soluções do frasco (que eram colocadas num copo para não contaminar a 

solução). 

 Para o estudo dos sólidos em suspensão presentes na solução de OBA2 recorreu-se a uma 

centrifugadora rotativa à velocidade de 3000rpm, de modo a separar as duas fases. 

 A solução de amido foi feita seguindo o protocolo de cozimento fornecido pela The Navigator 

Company. Uma placa de aquecimento e um termopar foram utilizadas nesta etapa para atingir as 

temperaturas indicadas no protocolo. Utilizou-se a balança digital para pesar o amido e uma 
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microseringa graduada, com um erro de 0,5μl, que permitiu incorporar a α-amilase no cozimento. Este 

processo foi efetuado num copo graduado com capacidade para 0,5L. 

 Todas as soluções analisadas foram preparadas num balão de 10ml e introduzidas em células de 

quartzo com cerca de 3ml e um percurso óptico de 1cm. 

Os espectros de absorção óptica foram obtidos recorrendo a um Lambda 35 UV/VIS 

Spectophotometer. As lâmpadas de deutério (UV) e tungsténio (visível) são responsáveis pela 

emissão de um feixe de luz. As lâmpadas têm um espectro que cobre a gama dos 190nm a 890nm. 

Antes de dar início a qualquer medição é feito o espetro do solvente (branco) necessário para calibrar 

os espectros. O solvente foi introduzido numa célula de vidro. De salientar que o vidro absorve entre 

os 100nm e 250nm, bloqueando no mínimo 78% da desta radiação o que pode afetar os resultados 

nesta gama espectral. [33] 

Os espectros de excitação e emissão foram obtidos no espectrofluorímetro da marca Fluorolog. Uma 

lâmpada de xénon é responsável pelo feixe de luz que incide na amostra, excitando-a. A luz 

inicialmente emitida possui um espectro com uma banda que se estende de ~240nm até ~700nm, e 

com máximo em ~467nm. O monocromador de excitação seleciona o comprimento de onda dos 

fotões enviados para a amostra, cuja intensidade é controlada por uma fenda. O software utilizado 

para analisar os dados foi o Spectrum.  

 Os aparelhos de fluorometria têm vários outputs dos dados, consoante o pretendido pelo utilizador. 

Para este trabalho, tem-se S1c - número de fotões que são detetados pelo fotomultiplicador- e R1 -

sinal proporcional à intensidade de excitação (sinal da lâmpada que é dado pelo fornecedor do 

aparelho). Assim, fazendo o rácio do S1c pelo R1 obtém-se uma intensidade que é proporcional à 

intensidade da emissão.  
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4. Resultados Experimentais  
 

4.1. Soluções diluídas 

O primeiro passo para a caracterização do comportamento óptico dos branqueadores foi a obtenção 

dos seus espectros de absorção, bem como de espectros de emissão e de excitação. 

 

 

4.1.1.  Estudo preliminar dos espectros de absorção ótica  

 

 Ambos os branqueadores ópticos estudados são fornecidos sob a forma de solução aquosa 

concentrada, com uma cor acastanhada. A amostra de OBA2 que nos chegou tinha ainda uma 

quantidade considerável de sólido em suspensão. Foi necessário compreender de que se tratava o 

sólido do frasco de OBA2, pelo que foram feitos os espectros de absorção ótica. Chegou-se à 

conclusão que se tratava do mesmo composto que estava em solução, sugerindo assim que a 

molécula ativa se encontra em concentrações elevadas neste recipiente. Este estudo está 

apresentado no anexo B. 

Foram preparadas soluções dos branqueadores com diferentes níveis de diluição, de modo a 

encontrar a gama de concentrações adequada ao estudo detalhado dos três tipos de espectro. 



31 
 

 Os espectros de absorção dos dois branqueadores, para as diluições de 1/1000, 1/10000 e 1/100000, 

estão representados nas figuras 19 e 20, onde pode ver-se que a diluição de 1/10000 é em ambos os 

casos adequada, apresentando valores de absorvância suficientemente altos mas não superiores a 

1.  

  Desta forma, decidiu-se utilizar metade deste valor (ou seja, 1/20000) no restante estudo de todas 

as soluções diluídas (qualquer um dos branqueadores) para garantir uma boa linearidade e 

aplicabilidade da lei de Lambert-Beer. 

  

 

 

 

Figura 19 - Espectros de absorção das soluções de OBA2 de 1/1000 (1), 1/10000 (2) e 1/100000 (3). 

 

 

Figura 20 – Espectros de absorção das soluções de OBA1 de 1/1000 (1), 1/10000 (2) e 1/100000 (3). 
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De modo a poder comparar os espectros dos dois branqueadores, foi feita a sua normalização 

dividindo todas as intensidades pela intensidade do máximo local a 270nm.  

 

 

Figura 21 – Espectros de absorção dos OBA´s OBA1 e OBA2. 

  

 Não considerando a zona abaixo dos 250 nm, devido à possível absorção pela célula de vidro, pode 

ver-se que ambas as amostras apresentam um pico a 270 nm, com um ponto de inflexão (“ombro”) a 

350 nm. A diferença de alturas relativas para as duas amostras indica uma diferente proporção destas 

espécies nos dois branqueadores.  

 

4.1.2. Estudo preliminar dos espectros de excitação e emissão  

 Fez-se também os espectros de excitação com recolha no azul a 440nm (figuras 22) e emissão 

excitando a 270nm (figuras 23) para as amostras diluídas (1/20000) para cada um dos 

branqueadores.  
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Figura 22 - Espectros de excitação das amostras diluídas dos dois branqueadores. 

 

Como se pode observar pelos espectros de excitação, ambos apresentam máximos aos mesmos 

comprimentos de onda observados nos espectros de absorção, como seria de esperar. De notar que 

a intensidade a 270nm é maior para o OBA2 e a 350nm é maior para o OBA1, o que reforça a ideia 

de que as espécies fotoactivas presentes nos branqueadores têm concentrações relativas diferentes. 

 Como os picos estão aos mesmos comprimentos de onda é possível assumir que a molécula ativa é 

a mesma. 

 

 

Figura 23 - Espectros de emissão das amostras diluídas dos dois branqueadores. 
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Figura 24 - Espectros de emissão normalizados das amostras diluídas dos dois branqueadores. 

 

 Quanto aos espectros de emissão, estes apresentam um máximo a ~440nm e são sobreponíveis 

(espectro normalizado da figura 24). Isto significa que os compostos presentes absorvem no UV e 

emitem radiação na gama do visível (400nm a 750nm), com mais intensidade na zona do azul, tal 

como seria de esperar para branqueadores de papel. O desvio de Stokes, termo que já foi citado no 

capítulo dos branqueadores óticos (1.3.1.), é a diferença em nanómetros entre o pico do espectro de 

excitação e o pico do espectro de emissão [34]. Para a espécie que absorve a 350nm (que tem maior 

sinal no espectro de excitação) o desvio é de 89nm, como mostra a figura 25.  

 

 

Figura 25 - Desvio de Stokes para amostra diluída de OBA1. 

 

 É importante referir que a intensidade do máximo do espectro de emissão do OBA1 é sensivelmente 

15% superior à intensidade do máximo de emissão do OBA2, para a mesma diluição, o que indica à 

priori um melhor desempenho para este branqueador na solução de surface sizing. A correspondência 
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entre a maior intensidade do pico de emissão do OBA1 a maior intensidade do seu pico a 350 nm no 

espectro de excitação indica que a espécie que absorve a este comprimento de onda tem um maior 

rendimento quântico de fluorescência. 

 

4.1.3. Fotoisomerização 

 Durante o estudo descrito acima, observou-se que os espectros de absorção não eram sempre 

iguais, variando consoante o modo de preparação das amostras. Na figura 26 mostra-se o espectro 

de uma solução de OBA2 preparada a partir da solução mãe, bem como de uma solução preparada 

directamente a partir do frasco de OBA2 recebido (solução fresca), aproximadamente à mesma 

concentração e normalizados nos seus máximos entre os 250-700nm.  

 

 

Figura 26 – Espectros de absorção normalizado das soluções diluídas: solução fresca (azul) e da solução mãe 
(laranja). 

 

 Neste gráfico, vê-se que o pico da solução fresca a 350nm é maior que a 270nm, ao contrário do que 

acontece com a solução mãe, o que indica que as quantidades relativas das duas espécies dependem 

da maneira como a amostra é preparada. Por analogia com o estudo de Chung et al. sobre o 

comportamento de outro derivado do estilbeno (4,4´-diaminoestilbeno-2,2- ácido dissulfónico) [35], 

pôs-se a hipótese de se tratar de um fenómeno de fotodecomposição ou de fotoisomerização do 

fluoróforo. Nesse estudo, demonstrou-se que o isómero trans é a forma mais fotoactiva do composto, 

e que esta sofria um processo rápido de fotoisomerização cis-trans, atingindo-se rapidamente um 

estado fotoestacionário quando a molécula é exposta à luz. Para além deste fenómeno, verificou-se 

ainda que em determinadas condições de pH ocorre a fotodecomposição do composto. 

Os branqueadores ópticos da família dos estilbenos são comercializados na forma trans, aquela em 

que o OBA está mais ativo. Uma vez que a barreira energética para a isomerização (~3kcal.mol-1) é 

suficientemente baixa, a radiação solar transporta fotões com energia superior a esta barreira, 
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permitindo a rotação do eixo da ligação dupla que liga os dois aneis benzénicos. O isómero cis é 

menos ativo em termos de fluorescência pelo que não é rentável para o processo de branqueamento. 

[36] 

Para testar a hipótese da fotoisomerização para o fluoróforo presente na solução de OBA2 fez-se 

uma amostra diluída deste branqueador diretamente a partir do recipiente recebido e mediu-se o seu 

espectro de absorção óptica, com diferentes tempos de exposição à luz do laboratório. Os resultados 

podem ver-se na figura 27.  

 

 

Figura 27 – Espectros de absorção da mesma amostra mas com tempos de exposição à radiação diferentes. 

 

 A exposição à luz provoca a diminuição da absorvância do pico a 350nm e por outro lado o aumento 

do pico a 270nm. O estado fotoestacionário é atingido após 3h de exposição à radiação e o ponto 

isosbéstico (comprimento de onda a qual todas as curvas se cruzam) é a 317nm. Neste ponto as 

absortividades molares (ε1 e ε2 da equação de Lambert-Beer) são iguais. [37] Por paralelismo com o 

derivado do estilbeno estudado por Chung, e tendo em conta os resultados obtidos pode concluir-se 

que ocorre fotoisomerização da forma trans (absorção a 350nm) para a forma cis (absorção a 270nm). 

É importante salientar também que não foi possível detectar fotodecomposição nas condições 

experimentais utilizadas no presente estudo. Uma vez atingido o equilíbrio cis-trans, a absorvância 

da amostra não diminui com o tempo. 

Para testar o efeito da fotoisomerização na fluorescência do branqueador óptico estudado, obtiveram-

se também os espectros de emissão, excitando a 300 nm após diferentes tempos de exposição à luz, 

e os resultados estão na figura 28.  
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Figura 28 - Espectros de emissão da amostra com diferentes tempos de exposição à radiação. 

 

 Como se vê nesta figura, as intensidades do máximo vão diminuindo com o tempo de exposição, 

pelo que se conclui que a formação da espécie cis prejudica a fluorescência. Isto porque apesar de 

absorção estar a aumentar a 300nm (comprimento de onda de excitação), a intensidade máxima da 

emissão diminui. 

 É possível agora compreender a diferença entre as duas espécies (a 350nm e 270nm) referidas no 

capítulo 4.1.2. pois trata-se dos dois isómeros que estão presentes em solução mas em 

concentrações relativas diferentes. A forma trans (responsável pelo pico a 350nm) tem um pico mais 

intenso no espectro de excitação do OBA1 e por isso é maior a sua emissão. 

 

4.1.4. Efeito do cloreto de cálcio 

 Nesta secção estudou-se se o cloreto de cálcio tem algum efeito sobre o comportamento fotoquímico 

do OBA2. As concentrações das soluções estudadas estão apresentadas na tabela 2 abaixo. É de 

salientar que as concentrações de sal estudadas pertencem à gama de concentrações usada na 

solução de surface sizing.  

 

Tabela 2 - Concentrações das soluções de cloreto de cálcio e fluoróforo. 

Soluções 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

[CaCl2] 
(Vs/Vt

5) 
0,000 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,030 0,035 0,040 

 

                                                      
5 Vs/Vt – quociente entre medidas de volume da solução mãe (ml) do composto e volume total (ml).  
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 As soluções apresentavam um aspecto incolor e foram obtidos em primeiro lugar os espectros de 

absorção óptica. É possível observar estes espectros na figura 29. 

 

 

Figura 29 - Espetros de absorção das amostras da tabela 6. 

 

 Como se pode observar, o pico a 270nm e a inflexão a 350nm mantêm-se, não sendo possível 

detectar uma tendência com a variação da concentração do sal. Fez-se a normalização dos espectros 

a 270nm, de modo a poder comparar a forma das curvas, na figura 30 

 

 

Figura 30 - Espectros de absorção normalizados das amostras da tabela 6. 

 

 A figura mostra que os espectros são sobreponíveis a partir dos 230nm, sem o aparecimento de 

novos picos nem alteração das suas intensidades relativas. Verifica-se então que o cloreto de cálcio 

não tem efeito no espectro de absorção do fluoróforo, não havendo indícios de complexação ou de 

reacção química. Entre os 200nm e os 250nm, como já foi mencionado, estamos numa zona de difícil 
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análise devido à absorção de luz por parte do vidro. Ainda assim, fizeram-se os espectros de absorção 

de soluções de sal na mesma gama de concentrações. Concluiu-se que a ordenação observada nos 

espectros de absorção normalizados, entre os 200nm e os 230nm, se deve apenas ao cloreto de 

cálcio. Estes resultados estão apresentados no anexo C. 

 Posteriormente, mediram-se os espectros de emissão, com excitação a 270nm, de modo a procurar 

a existência de quenching. Os espectros de cada amostra estão apresentados na figura 31. 

 

 

Figura 31 - Espectros de emissão das amostras diluídas de OBA2 com cloreto de cálcio. 

 

 Verifica-se que os espectros de emissão das diferentes amostras são muito semelhantes, não sendo 

evidente qualquer efeito de quenching. De uma forma mais detalhada, fez-se a representação de 

Stern-Volmer (figura 32), representando no eixo das abcissas a concentração ([CaCl2]) e no eixo das 

ordenadas o rácio entre a intensidade máxima da emissão a cada concentração e a intensidade 

máxima do fluoróforo puro (I0/I-1) 6, onde I0 é a intensidade máxima do espectro da amostra 1. 

 

                                                      
6 I0/I é proporcional ao rácio F0/F ou [F]0/[F], estudas no capítulo 1.4.1. 
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Figura 32 - Representação de Stern-Volmer para as soluções diluídas de OBA2 e cloreto de cálcio.  

 

 Neste gráfico pode ver-se que os valores de (I0/I-1) são próximos de zero para todas as 

concentrações, e sem se discernir qualquer tendência. Conclui-se assim que não existe opressão de 

fluorescência por parte do cloreto de cálcio para concentrações de fluoróforo diluídas.  

 Para além da análise da representação de Stern-Volmer, decidiu estudar-se a acção do cloreto de 

cálcio na cinética e termodinâmica do processo de fotoisomerização. Contudo, não houve alteração 

nos espectros de absorção pelo que se conclui que este sal não interfere na fotoisomerização e não 

tem efeitos indiretos na diminuição da fluorescência por parte do cloreto de cálcio. Este estudo pode 

ser observado no anexo D. 

  

4.1.5. Efeito do cloreto de magnésio 

 

 Tal como foi feito para o cloreto de cálcio, também se fez uma análise para averiguar um possível 

processo de quenching para o cloreto de magnésio. Assim fez-se 9 soluções com a mesma 

concentração volumétricas de fluoróforo mas com concentrações variadas de sal. Estas soluções 

estão apresentadas no anexo E, bem como os respetivos espectros de absorção e emissão com 

excitação a 270nm e representação de Stern-Volmer. 

 Tal como para o cloreto de cálcio, também não existe quenching para o cloreto de magnésio. 

 

4.1.6. Efeito do amido 

Após concluir que não existe efeito de quenching por parte de nenhum dos sais, verificou-se se a 

presença de amido tem algum efeito nos espectros do fluoróforo. O amido foi estudado 

exclusivamente com o branqueador e não se verificou qualquer tipo de quenching, como se pode ver 

no Anexo F. 
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 Posteriormente, foram feitas novas 10 amostras diluídas em branqueador, onde se manteve a 

concentração de amido (concentração utilizada no surface sizing) e variou-se a concentração de 

cloreto de cálcio, como se pode ver na tabela 3.  

 

Tabela 3 - Concentrações das soluções de cloreto de cálcio e amido. 

Soluções  1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

[Amido] 
(Vs/Vt) 

0 0,63 0,63 0,63 0,63 6,30 6,30 6,30 6,30 6,30 

[CaCl2] 
(Vs/Vt) 

0,000 0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,050 0,100 0,150 

 

 Procedeu-se à medição dos espectros de absorção de cada uma das amostras – figura 33.  

 

 

Figura 33 - Espectros de absorção das amostras com amido a concentrações de sal diferentes. 

 

 Tal como está explicado no Anexo F, o amido tem uma absorção específica, o que explica a variação 

de absorvância entre o espectro da solução 1 (sem amido) e as restantes soluções (com amido).   

Na figura 34 estão representados os espectros normalizados de maneira a poder-se comparar as 

formas das curvas. 
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Figura 34 - Espectros de absorção normalizados das amostras com amido a concentrações de sal diferentes. 

 

 A forma dos espectros normalizados, das soluções com amido a diferentes concentrações de sal, é 

bastante semelhante, o que sugere que não existe qualquer tipo de interação entre os 3 componentes. 

 

 

Figura 35 - Espectros de emissão das amostras com amido a concentrações de sal diferentes. 
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Figura 36 - Representação de Stern-Volmer para as soluções de amido e cloreto de cálcio. 

 

 Os espectros de emissão das diferentes amostras (figura 35) são bastante semelhantes, tanto em 

termos de forma como no máximo de intensidade, o que indica que não haverá quenching. Este facto 

é comprovado pela representação de Stern-Volmer (figura 36).  

 Conclui-se que os estudos feitos, para amostras diluídas de fluoróforo, não explicam o porquê da 

diminuição de brancura quando ocorre a adição de sal ou amido. 

 

4.2. Soluções concentradas 

 Foi necessário fazer estes mesmos estudos mas para concentração de branqueador na gama 

daquela que é usada no surface sizing do papel. Esta concentração, 0,1 (v/v), é igual para todas as 

soluções concentradas estudadas e pertence à gama utilizada pela indústria papeleira. Esta parte do 

estudo já não pode ser feita recorrendo ao espectrofotómetro de absorção dado que, como vimos nas 

figuras 19 e 20, ocorre a saturação do detetor. 

Desta forma, foi necessário usar outra ferramenta do espectrofluorímetro, mais concretamente colocar 

o feixe de luz da excitação a 22,5º em vez de 90º. Este método é denominado Front-Face, como já 

foi referido anteriormente. 

  

  

4.2.1. Soluções de OBA2 concentradas 

 

Obteve-se os espectros de uma amostra com concentração de branqueador igual à usada na colagem 

superficial do papel. O espectro de emissão foi obtido excitando a amostra com radiação a 370nm 

(UV). Este espectro foi normalizado e comparado com o espectro das soluções diluídas estudadas no 

capítulo anterior (figura 23 do capítulo 4.1.2.). Esta comparação está representada na figura 37. 
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Figura 37 - Espectros de emissão normalizados para a solução concentrada (azul) e solução diluída (laranja). 

 

 Os máximos dos espectros coincidem a 440nm, que corresponde à cor azul do espectro 

eletromagnético. Contudo, o espectro das soluções concentradas apresenta uma banda mais 

alargada, indicando que existem espécies fluorescentes diferentes, o que será discutido mais adiante. 

 Os espectros de excitação da mesma amostra foram recolhidos a 440nm, normalizados e 

comparados com os espectros normalizados das soluções diluídas do capítulo anterior (figura 22 

4.1.2). 

 

 

Figura 38 - Espectros de excitação normalizados das soluções diluídas (azul) e concentradas (laranja) de 
OBA2. 

 

 Para as soluções diluídas, o espectro apresenta dois picos: um a 270nm (correspondente à forma 

cis) e outro a 350nm (forma trans). 
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 No caso agora da amostra concentrada (azul) obtida em FF, o espectro apresenta três picos. O 

primeiro encontra-se a 270nm, tal como no espectro de excitação da solução diluída (laranja), e os 

outros dois picos estão a 365nm e 420nm. É ainda possível observar uma inflexão próxima da zona 

do espectro característica da forma trans (~340nm), sugerindo a existência desta espécie na amostra 

concentrada. Existe também outra inflexão a 380nm, que não estava presente na amostra diluída. 

 O espectro da amostra concentrada apresenta picos menos definidos, ocorrendo excitação em toda 

a gama entre os 250nm e 430nm, indicando assim que há um número considerável de espécies a 

emitirem radiação azul. Como a molécula de fluoróforo é a mesma, variando apenas a sua diluição, 

este espectro sugere a formação de agregados moleculares do derivado do ácido diaminostilbeno 

hexassulfónico.  

 Um agregado molecular pode ser considerado um aglomerado de algumas partículas ou moléculas, 

que se juntam sem ligações covalentes. A sua caracterização é feita tendo em conta a sua estrutura 

espacial (posição relativa e organização das partículas dentro do agregado) e pelo número de 

agregação n (número médio de partículas no agregado). O tamanho destes sistemas complexos pode 

variar de poucos nanómetros (micelas) a vários micrómetros ou mais (filmes finos, membranas). [38] 

 O mecanismo de formação de agregados moleculares baseia-se na ação de forças intermoleculares 

tais como eletrostática, interações π-π, pontes de hidrogénio, forças de Van der Waals e o efeito 

hidrofóbico. Estas interações são relativamente fracas quando comparadas às ligações covalentes. 

No entanto, a modulação dessas interações pode de alguma maneira influenciar as características do 

agregado, modificando o seu número de agregação e a sua estrutura espacial. Variações nas 

características do ambiente no qual estes compostos se encontram, como o aumento ou diminuição 

da força iónica, pH e temperatura podem alterar também as suas características e probabilidades de 

agregação. [39]  

 A forma afilada e estreita do pico observado a 420 nm no espectro de excitação é característico de 

um tipo particular de agregados moleculares, os agregados j. Os agregados j são conhecidos pela 

sua maneira ordenada de agregação, devido aos momentos dipolares das moléculas estarem 

paralelos, formando um eixo de agregação. Estas nanoeestruturas foram descobertas hà cerca de 80 

anos pelos investigadores Jelley e Scheibe e continuam a ser o foco de muitos especialistas na área 

da química orgânica. A sua maneira particular de agregação tem atraído grandes investimentos da 

comunidade científica. Normalmente, a agregação acontece via uma interação π-π entre grupos 

altamente polarizados com interação electroestática entre grupos com cargas opostas. Estas 

informações relativas a este tipo de agregação estão apresentadas com mais detalhe no anexo H. 

 Existe na literatura evidências deste tipo de agregação para moléculas de estilbeno [40] e sabe-se 

que este empilhamento π-π é exclusivo para moléculas trans [41] (aquelas que têm um rendimento 

quântico maior). 

 Uma das consequências da formação destes agregados é no espectro de absorção e excitação, 

onde existe um desvio das bandas para o vermelho (cerca de 100nm). Em termos de emissão, 

também a fluorescência apresenta propriedades diferentes. O espectro de fluorescência demostra, 

normalmente, um pequeno desvio relativamente ao comprimento de onda da emissão. [42] 

 No Anexo H estão explicados alguns conceitos e outros detalhes relativos a este tipo de agregação. 
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 Foi necessário fazer uma série de testes para provar a formação deste tipo de agregados. Tal como 

é mencionado anteriormente, a agregação j induz um desvio para o vermelho na absorção e 

consequentemente na emissão. Assim, espera-se que a zona do espectro de excitação (que se supõe 

ser dos agregados j - neste caso ~420nm) tenha cada vez mais preponderância à medida que a 

recolha é feita para comprimentos de onda mais desviados para o vermelho.  

 

 

Figura 39 - Espectros de excitação da mesma amostra com recolhas a diferentes comprimentos de onda. 

 

 A intensidade dos espectros diminui à medida que a recolha é feita com comprimentos de onda 

maiores, tal como esperado devido à forma da banda de emissão (figura 41). No entanto, o 

decréscimo de intensidade é quase imperceptível na zona de comprimentos de onda entre os 410nm 

e os 450nm. Este efeito está evidenciado na figura 42, onde se apresentam estes espectros 

normalizados a 370 nm, e onde pode ver-se que o efeito de diminuição da intensidade observado aos 

comprimentos de onda mais baixos não acontece da mesma forma a partir dos ~380nm.  
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Figura 40 - Espectros de excitação normalizados da mesma amostra de OBA2, com recolha a diferentes 
comprimentos de onda. 

 

 Espera-se, por outro lado, que ao incidir radiação com comprimento de onda na zona dos agregados, 

estes emitam radiação com comprimentos de onda maiores. Fizeram-se assim espectros de emissão 

com diversos comprimentos de onda de excitação na zona característica dos agregados j (~400nm), 

em incrementos de 5 nm. Os espectros obtidos estão representados na figura 43, e o efeito mais 

importante observado é o desvio do máximo de emissão para valores mais altos, à medida que 

aumenta o comprimento de onda de excitação. No espectro normalizado (figura 44) é mais clara a 

deslocação do espectro para comprimentos de onda maiores. 

 

 

Figura 41 - Espectros de emissão da solução concentrada de OBA2, com excitação a diferentes comprimentos 
de onda. 

 



48 
 

 

Figura 42 - Espectros de emissão normalizados para a mesma amostra quando ela é excitada a diferentes 
comprimentos de onda. 

  

 Como era de esperar, existe uma translação horizontal do espectro para o vermelho, o que prova a 

existência de agregados do tipo j na solução estudada.  

 

4.2.2. Soluções de OBA1 concentradas 

 Fez-se uma solução de OBA1 com a mesma concentração volúmica e mediu-se os respetivos 

espectros de excitação. Dado que este também apresenta uma zona estreita e afilada nos ~420nm 

decidiu-se fazer os mesmos testes feitos anteriormente para provar a existência de agregados. Todos 

estes espectros estão apresentados no anexo I.   

 

 

4.2.2.1.  Comparação dos diferentes branqueadores  

 Em primeira instância relembro que os espectros de absorção e excitação das soluções diluídas 

apresentam os mesmos picos mas, contudo, quando normalizados distinguem-se nas suas 

intensidades relativas. Relativamente aos espectros de emissão, estes apresentavam intensidades 

do pico diferentes, mas quando normalizados eram sobreponíveis. Agora comparemos os espectros 

(figura 45 e 46) das soluções concentradas.  
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Figura 43 - Espectros de excitação das soluções de OBA2 (azul) e OBA1 (amarelo). 

 

 

Figura 44 - Espectros de emissão das soluções de OBA2 (azul) e OBA1 (laranja). 

 

 Os espetros do OBA1 apresentam intensidades superiores em toda a gama espectral, tanto no 

espectro de excitação como de emissão. Para as amostras concentradas, o máximo do OBA1 é cerca 

de 13% superior ao do OBA2 (valor semelhante ao obtido nas amostras diluídas – 15%) para as 

mesmas concentrações volumétricas. Pode assim concluir-se que o OBA1 tem propriedades óticas 

superiores ao OBA2 em solução. 

 Os espectros de excitação foram normalizados a ~370nm (figura 70). Este sugere uma diferente 

quantidade relativa dos diferentes complexos formados em solução.  
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Figura 45 - Espectros de excitação normalizados em 365nm do OBA2 (azul) e OBA1 (laranja). 

 

4.2.3. Soluções de OBA2 com cloreto de cálcio 

De modo a testar a existência de quenching para as soluções concentradas fez-se 9 amostras de 

branqueador a diferentes concentrações de sal. As concentrações volumétricas medidas estão 

exibidas na tabela 4.  

 Ao adicionar sal, nota-se a formação de um precipitado para as concentrações superiores à da 

solução 3, tal como mostra a figura 48. 

 

 

Figura 46 - Fotografia das 9 amostras estudadas. A concentração de sal cresce da esquerda para a direita. 

 

 

Tabela 4 - Concentrações das soluções de concentradas de OBA2 e cloreto de cálcio. 

Soluções 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

[CaCl2] 
(Vs/Vt) 

0 
 

0,01 0,02 0,03 
 

0,04 
 

0,05 
 

0,10 
 

0,15 
 

0,2 

 

 Como se formou um precipitado a partir da solução 4 as medições foram precedidas de uma agitação 

e foram medidas o mais rapidamente possível. Os resultados dos espectros de emissão e excitação 

estão apresentados nas figuras (47 e 48, respectivamente) abaixo. 
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Figura 47 - Espectros de emissão das soluções concentradas de OBA2 com cloreto de cálcio. 

 

 

Figura 48 - Espectros de excitação das soluções de OBA2 com cloreto de cálcio. 

 

 O decréscimo na intensidade do máximo da emissão ao longo do aumento da concentração é notável 

o que evidencia uma opressão da fluorescência por ação do sal. Para além do decréscimo vê-se 

também um desvio para o vermelho, tal como a normalização destes espectros mostra (figura 49).  
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Figura 49 - Espectros de emissão normalizados das soluções concentradas de OBA2 e cloreto de cálcio. 

 

 Também o espectro de excitação foi normalizado e, curiosamente, os espectros são sobreponíveis 

dos 250 nm até aos 415 nm (região característica dos agregados j), zona a partir da qual começam a 

diferenciar-se. A normalização salienta o aumento relativo da intensidade da fluorescência para 

concentrações mais elevadas de sal, quando se irradia a amostra aos comprimentos de onda 

absorvidos pelos agregados j. Este efeito permite-nos propor que o sal induz a formação deste tipo 

de agregados. 

Este efeito foi já observado para outro tipo de compostos, tendo os autores concluído que a formação 

de agregados j depende dos sais em solução e a velocidade de formação dos agregados é tanto 

maior quanto maior for a força iónica. [43] 

 

 

Figura 50 - Espectros de excitação normalizados dos espectros de excitação das soluções concentradas de 
OBA2 com cloreto de cálcio. 
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 Tal como já foi referido existe um desvio para o vermelho (até cerca de 25nm) que pode ser explicado 

pela maior quantidade relativa de agregados j que provoca uma deslocação para a direita 

(comprimentos de onda maiores) no espectro de emissão. Na figura 51 está uma representação de 

tipo Stern-Volmer para estes dados (que não pode ter esta designação uma vez que não é feito a 

concentrações diluídas nem utilizando as condições de right-angle). 

 

 

Figura 51 – Intensidade relativa (representação de tipo Stern-Volmer) para as soluções concentradas com 
cloreto de cálcio. 7 

 

 O declive desta representação dá uma ideia da intensidade de quenching, pois quanto maior for este 

declive maior será a diminuição de fluorescência por efeito de concentração. Para este sistema o 

declive é de k≈11Vt/Vs. 

 

4.2.4. Soluções de OBA2 com cloreto de magnésio 

 Para comparar as propriedades óticas do surface sizing com os dois sais, fez-se um estudo 

semelhante ao do capítulo anterior (4.2.3.) para o cloreto de magnésio. A tabela 5 mostra as 

concentrações volumétricas das 9 soluções analisadas. Os espectros de emissão e excitação estão 

representados na figura 54 e 55, respecivamente. 

 

 

                                                      
7 Da representação decidiu-se retirar as soluções 3 e 5 pois diminuíam o valor do R2. 
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Tabela 5 - Concentrações das soluções de concentradas de OBA2 e cloreto de magnésio.. 

Soluções 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

[MgCl2](Vs/Vt) 0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,10 0,15 0,20 

 

 

Figura 52 - Espectros de emissão das soluções concentradas de OBA2 com cloreto de magnésio. 

 

 

Figura 53 - Espectros de excitação das soluções de OBA2 com cloreto de magnésio. 

 

 Como se pode ver nos espectros de emissão a intensidade do pico vai diminuindo à medida que a 

concentração de cloreto de magnésio aumenta pelo que também existe quenching. Também se pode 

observar uma deslocação para o vermelho, que é comprovado pela normalização (figura 54). 



55 
 

 Relativamente ao espectro de excitação, este parece manter a sua forma mas a sua intensidade vai 

decrescendo. De modo a perceber a forma dos espectros para as diferentes concentrações fez-se a 

sua normalização (figura 54) e as mudanças na forma serão discutidas mais adiante. 

 

 

Figura 54 - Espectros de emissão normalizados das soluções concentradas de OBA2 e cloreto de magnésio. 

 

 Tal como já tinha sido evidenciado ocorre um deslocamento transversal do espectro para 

comprimentos de onda maiores, ou seja, para o vermelho- cerca de 25nm. Este valor é semelhante 

ao deslocamento obtido para as soluções de cloreto de cálcio, tal como justifica a figura 55. 

 

 

Figura 55 - Espectros de excitação normalizados das soluções concentradas de OBA2 e cloreto de magnésio. 
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 A forma do espectro é muito semelhante ao longo de toda a gama em que se analisou as amostras, 

no entanto, para comprimentos de onda a partir dos 415nm começam a notar-se algumas variações. 

Tal como aconteceu para o cloreto de cálcio, o máximo local (a 420nm) vai aumentando, o que indicia 

uma maior concentração relativa de agregados j.  

 Retirou-se então os máximos dos espectros de emissão e fez-se a representação modificada de 

Stern-Volmer – figura 56. 

 

 

Figura 56 – Representação modificada de Stern-Volmer para as soluções concentradas de cloreto de 
magnésio. 8 

 

 Para este sal o declive é k≈7,7Vt/Vs, o que indica que a opressão à fluorescência é maior para o 

cloreto de cálcio pois o declive dessa reta era superior. Assim, conclui-se que o cloreto de magnésio 

tem uma performance, em solução, melhor que a do cloreto de cálcio. 

 

4.2.5. Soluções de surface sizing 

 Finalmente foi feita a comparação entre as várias combinações possíveis de branqueador óptico e 

sal, à concentração utilizada nos processos de colagem. Utilizou-se 0,6 (v/v) de amido em cada 

solução e 0,1 (v/v) e 0,02(v/v) de sal em cada amostra. 

 Foram efetuadas então 4 soluções, correspondentes às combinações possíveis dos dois 

branqueadores com os dois sais. Os espectros de excitação e emissão estão apresentados nas 

figuras 57 e 58, respetivamente. 

 

                                                      
8 Retirou-se a solução 1, 7,8 e 9 de modo a aumentar o R2. 
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Figura 57 - Espectros de excitação das soluções de amido e: OBA2+CaCl2 (azul); OBA2+ MgCl2 (cinza); 
OBA1+CaCl2 (laranja) e OBA1+MgCl2 (amarelo). 

 

 

Figura 58 - Espectros de emissão das soluções de amido e: OBA2+CaCl2 (azul); OBA2+ MgCl2 (amarelo); 
OBA1+CaCl2 (cinzento) e OBA1+MgCl2 (vermelho). 

 

Como pode ver-se existe claramente uma ordenação (baseada na intensidade dos picos de emissão) 

da performance dos diferentes tipos de surface sizing. O OBA1 é o melhor branqueador e, dos dois 

sais, o cloreto de magnésio apresenta melhores resultados. 

 Salienta-se o facto das soluções de OBA1 manterem o seu pico ao comprimento de onda de 440nm, 

o mesmo que apresentavam os espectros de emissão de todas as soluções diluídas. Por outro lado, 

as soluções de OBA2 deslocam-se para o vermelho, aproximadamente 25nm, como é possível 

observar com mais facilidade na figura 59 – espectros de emissão normalizados. 
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Figura 59 - Espectros de emissão normalizadas das soluções de amido e: OBA2+CaCl2 (azul); OBA2+ MgCl2 
(amarelo); OBA1+CaCl2 (cinzento) e OBA1+MgCl2 (vermelho). 

  Como pode ver-se, os fotões emitidos têm comprimentos de onda entre os 400nm e os 700nm. 

Contudo para as soluções de OBA2 é possível observar-se que mais de 50% dos fotões emitidos têm 

um comprimento de onda superior aos 470nm (limite da cor azul), facto que pode explicar o 

esverdeamento do papel. Normalizou-se ainda os espectros de excitação (figura 60) e pode-se 

observar uma diferença ligeira nos espectros que pode ser explicada pelo sinal baixo do espectro de 

excitação das duas amostras de OBA2 que podem comprometer este tipo de normalização.  

 

 

Figura 60 - Espectros de excitação normalizados das soluções de amido e: OBA2+CaCl2 (azul); OBA2+ MgCl2 
(cinza); OBA1+CaCl2 (laranja) e OBA1+MgCl2 (amarelo). 

 

 Como se pode constatar, o amido em nada alterou a forma dos espectros pelo que se pode concluir 

que este não interfere na fluorescência da solução, ao contrário dos sais. 
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5. Conclusões e Recomendações  
 

 Este trabalho teve como principal objectivo tentar compreender as interações dos diferentes 

componentes da colagem superficial do papel em solução, focando-nos primordialmente nos 

branqueadores cuja finalidade é aumentar a brancura do papel através do fenómeno de fluorescência. 

Desta maneira começou por se estudar as amostras para concentrações diluídas de branqueadores.  

 Ao diluir na mesma concentração volumétrica os dois OBA´s obteve-se resultados diferentes em 

termos de emissão e absorção absolutas. Em termos de absorção foi possível concluir que a espécie 

activa que participava no processo de fluorescência era a mesma. Quanto ao espectro de emissão, 

verificou-se que o OBA1 apresentava maiores valores que o OBA2, o que indica uma melhor 

performance.  

 Detectou-se um processo de fotoisomerização trans cis em amostras diluídas para ambos os 

branqueadores, o que diminuía a emissão, o estado fotoestacionário era atingido após 3h de 

exposição à luz e a sua cinética é independente da força iónica presente em solução. 

 Nesta fase do estudo concluiu-se que a solução fresca de OBA2 que possuía sólido em suspensão 

estava sobressaturada. 

 Posteriormente, estudou-se o efeito dos sais e do amido (às concentrações usadas na gama de 

surface sizing do papel) nas soluções diluídas de branqueador. Nenhum destes aditivos diminui a 

emissão, ou seja, não há quenching para baixas concentrações de branqueador. 

 Como não se obteve resultados que permitissem explicar a diminuição da brancura do papel por 

adição de sal, decidiu-se fazer o mesmo estudo para soluções concentradas de branqueador, na 

gama de concentração utilizada na solução de surface sizing, utilizando outro método de medição 

devido ao problema da saturação do detector (Front-Face). Para as soluções concentradas, o OBA1 

continua a emitir radiação com mais intensidade em cerca de 15% do que o OBA2.  

 Pela observação dos espectros de excitação, verificou-se que ambos os branqueadores formam 

agregados moleculares. Foi possível identificar um dos tipos de agregados, os agregados j, cuja 

característica principal é a forma estreita e afilada do seu pico nos espectros de emissão. 

 Seguidamente analisou-se as soluções concentradas de branqueador com os sais. Para estas 

concentrações observou-se quenching pois existe uma diminuição da emissão à medida que a 

concentração de sal aumenta. Este efeito é mais significativo para o cloreto de cálcio que para o 

cloreto de magnésio. Concluiu-se a adição de sal promove ainda a formação dos agregados j que 

alteram a cor da luz emitida, esverdeando-a. Mais uma vez os espectros não são alterados com a 

presença de amido. Para além disto, é importante frisar que estes agregados forma-se por interação 

π-π das moléculas trans, o sugere que a sua presença para além de desviar a emissão para 

comprimentos de onda maiores também diminui as espéciesem solução com maior rendimento 

quântico de fluorescência. 

  Finalmente, obteve-se a ordem de performance em solução da mistura de surface sizing baseado 

na intensidade da emissão: OBA1 + MgCl2> OBA1 + CaCl2> OBA2 + MgCl2> OBA2 + CaCl2. 
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 Para trabalhos experimentais futuros recomendo o estudo da solução de OBA1 a diferentes 

concentrações de sal, tanto cloreto de cálcio como cloreto de magnésio, para verificar o grau de 

quenching. Para além disso, aconselho que se repetisse a análise dos espectros de emissão e 

excitação das soluções concentradas de branqueador mas utilizando um procedimento de medida 

diferente. Em vez de agitar as soluções que tinham precipitado e medi-las de seguida deixar que o 

processo de decantação ocorra pela ação da gravidade e só posteriormente se mediria a amostra. 

Assim podia-se verificar se os precipitados influenciam ou não os espectros de emissão ou excitação. 
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6. Anexos 
 

A. Formulação do surface sizing utilizado na indústria 

Para o desenvolvimento deste trabalho disponibilizou-se das gamas de concentração mássicas do 

sal, branqueador, amido e água na solução de surface sizing laboradas pela indústria papeleira. Na 

tabela abaixo está apresentada a formulação da colagem superficial do papel em termos de 

concentração. 

 

 

Tabela 6 - Concentração das diferentes soluções utilizadas no surface sizing do papel. 

Solução Concentração (Kgsolução/Kgsurface sizing) 

Sal (40% m/m) 0,1-0,5 

Amido (cozimento) 0,5-0,8 

Branqueador  0,01-0,3 

 

 

B. Sólidos presentes na solução de OBA2 

 A solução no frasco de OBA2 recebida não estava uniforme, possuindo uma quantidade razoável de 

sólidos, tanto em suspensão como depositados no fundo do frasco. Decidiu-se centrifugar uma parte 

desta amostra, de modo a analisar o comportamento espetroscópico do sólido. A figura 61 representa 

os espectros de absorção da solução preparada com o sólido resultante da centrifugação e da solução 

preparada com o líquido sobrenadante, ambas diluídas. 
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Figura 61- Espetros de absorção ótica de soluções diluídas resultantes da centrifugação. 

 

  

Figura 62- Espectros normalizados das soluções resultantes da centrifugação. 

 

 Tal como mostra a figura 62, os dois espectros normalizados são sobreponíveis em toda a gama de 

comprimentos de onda, concluindo-se que os compostos que fazem parte do precipitado são os 

mesmos que estão na solução branqueadora de OBA2, e nas mesmas proporções.  
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C.  Espectros de absorção do cloreto de cálcio 

 Fizeram-se 5 soluções de cloreto de cálcio de modo a tentar compreender a diferença na forma do 

espectro com a variação da concentração de sal em solução.  

Tabela 7 - Concentrações das soluções de cloreto de cálcio sem fluoróforo. 

Soluções [CaCl2](Vs/Vt) 

1 0,05 

2 0,1 

3 0,2 

4 0,4 

5 0,8 

 

Na figura 65 encontram-se os espectros de absorção das 5 soluções de sal da tabela 7. 

 

 

Figura 63 - Espectros de absorção das amostras de cloreto de cálcio. 

  

Como se pode observar o sal (que não absorve entre os 700nm e os 300nm) apresenta uma 

assimptota vertical nos 200nm o que evidencia que se deve desprezar esta zona do gráfico.  

 

D. Fotoisomerização com cloreto de cálcio 

Fez-se uma amostra de solução diluída em branqueador e adicionou-se sal à concentração do surface 

sizing. Mediu-se o espectro de absorção com diferentes tempos de exposição à radiação (figura 63) 
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Figura 64 - Espectros de absorção da mesma amostra com sal mas com tempos de exposição à radiação 
diferentes. 

 

A cinética da reação de fotoisomerização não é alterada com a adição de sal como pode observado, 

pois o estado fotoestacionário é atingido a cerca de 180min de exposição à radiação e o ponto 

isosbéstico encontra-se à mesma a 317nm. Desta forma, conclui-se que o sal não interfere com a 

cinética nem termodinâmica da fotoisomerização do branqueador. 

 

E. Soluções diluídas com cloreto de magnésio 

 As soluções diluídas de branqueador com cloreto de magnésio estão apresentadas na tabela 8 e os 

seus respectivos espectros absorção estão apresentados nas figuras 65 e 66 (normalizado a 270nm).  

 

Tabela 8 - Concentrações das soluções de cloreto de magnésio. 

Soluções 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

[MgCl2] (Vs/Vt) 0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030 0,035 0,040 
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Figura 61 - Espectros de absorção das amostras diluídas com cloreto de magnésio. 

 

 

Figura 62 - Espectros de absorção normalizados das amostras diluídas com cloreto de magnésio. 

  

 Também o cloreto de magnésio não provoca uma mudança significativa na forma dos espectros o 

que indica que não haverá formação de complexos entre o sal e o branqueador e os espectros de 

emissão das amostras serão apresentados de seguida (figura 67). 
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Figura 63 - Espectros de emissão normalizados das amostras da tabela 8. 

 

 

 Assim, com estes dados foi possível fazer a representação de Stern-Volmer para o cloreto de 

magnésio (figura 68) da mesma forma que foi construído a representação referente ao cloreto de 

cálcio.  

 

 

Figura 64 - Representação de Stern-Volmer para as soluções de cloreto de magnésio e fluoróforo. 
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F.  Soluções diluídas com amido 

As soluções diluídas de branqueador com amido estão apresentadas na tabela 9. 
 
 

Tabela 9 - Soluções de OBA2 diluído com amido. 

Soluções 1 2 3 4 5 6 

[Amido](Vs/Vt) 0,00 0,02 0,03 0,04 0,05 0,1 

 
 
 Os espectros de absorção destas soluções estão apresentados na seguinte figura 69 e o respectivo 
espectro normalizado a 270nm (figura 70) 
 
 

 
Figura 65 - Espectros de absorção das soluções de amido e fluoróforo. 
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Figura 66 - Espectros de absorção normalizados de soluções com amido e fluoróforo. 

 

 Constata-se que à medida que as concentrações de amido aumentam também os valores de 

absorvância aumentam. Para além disto, é possível aferir que a diferença entre as absorvâncias entre 

amostras sucessivas é tanto maior quanto menor o comprimento de onda. Para interpretar estes 

resultados fez-se o estudo presente no anexo G. 

 

G. Espectros do amido e adição espectral  

 

 Decidiu-se então fazer amostras de amido diluído em água com as concentrações das amostras 

acima referidas (tabela 8) de modo a tentar compreender este comportamento. A tabela 10 mostra as 

concentrações destas soluções de amido e a figura 71 os respetivos espectros de absorção. 

 
 

Tabela 10 – Concentração das soluções de amido sem fluoróforo. 

Soluções 1 2 3 4 5 

[Amido](Vs /Lt) 0,2 0,3 0,4 0,5 0,8 
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Figura 67 - Espectros de absorção das soluções da tabela 10. 

 O espectro de absorção do amido é particular visto existe a absorção significante desde os 500nm 

com uma forma hiperbólica. Relembro que o espectro de absorção é aditivo (para soluções ideais). 

[44]  

 Fez-se então um gráfico (figura 72) onde se representa a soma do espectro de absorção do 

branqueador com os espectros de absorção do amido.  

 

 

Figura 68 – Espectro de absorção de (1) branqueador e adição espectral de (2) branqueador com 2ml de amido 
(3) branqueador com 3ml de amido (4) branqueador com 4ml de amido (5) branqueador com 5ml de amido.  

 

 Comparando as duas figuras (72 e 69) pode-se ver algumas diferenças, concluindo-se que a solução 

não é ideal, pelo que existe interação entre as duas substâncias. Contudo, tal como mostra os 

espectros de emissão, com excitação a 270nm (figura 73) e a representação de Stern-Volmer (figura 

74) negam a existência de quaisquer tipos de quenching.  
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Figura 69 - Espectros de emissão das soluções da tabela 9. 

 

 

 

Figura 70 - Representação de Stern-Volmer para as soluções de amido. 

 

 

H. Agregados J [42] 

 Para uma melhor interpretação destes agregados moleculares é importante introduzir um termo 

fotoquímico, o excitón ou excitão. O exciton é uma quasi-partícula e uma combinação entre o eletrão 

e um positive hole (um eletrão não emparelhado na sua banda de valência) que é livre para adquirir 

movimento. Como o eletrão e o positive hole têm cargas opostas, o excitão não tem carga eléctrica 

mas transporta energia. Quando o eletrão do excitão recombina com o positive hole o átomo original 

é restaurado e o excitão desaparece. A energia do excitão é convertida em luz quando isto acontece, 
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ou pode a energia pode ser transferida para um eletrão da vizinhança. Neste caso, um novo excitão 

é formado quando o electrão é forçado a sair deste átomo. 

 A natureza do excitão nas transições electrónicas nos agregados J são responsáveis pelas suas 

propriedades ópticas. Neste caso a excitação deixa de se localizar apenas no monómero mas sim na 

cadeia molecular como uma wave packet, devido à propagação do excitão ao longo do agregado. Em 

cada instante o par electrão-buraco ocupam a mesma molécula. As propriedades ópticas dos 

agregados j começaram a ser investigadas inicialmente por Davydov que sugeriu a teoria dos excitões 

moleculares para descrever os energetically delocalized states num cristal molecular. De acordo com 

este tratamento, a excitação de uma molécula da cadeia agregada é transferida por oscilações de 

molécula em molécula. Neste caso os eletrões encontram-se localizados na molécula, enquanto a 

excitação é deslocalizada ao longo dos monómeros, na forma de uma onda de excitação. O primeiro 

modelo que une a geometria do empacotamento molecular e as propriedades foto físicas dos 

agregados foi sugerida por Michael Kasha. O ângulo entre os dipolos de transição e o eixo de 

agregação determina se a transição eletrónica do estado fundamental para o estado excitado tem 

maior ou menor energia. Se a soma dos momentos dipolares de transição do agregado for nula (ou 

seja, se as orientações dos dipolos forem opostas) então a transição electrónica para o nível de menor 

energia é proibida e não é espectroscopicamente visível. Contudo, a transição para níveis mais altos 

do desdobramento do estado excitado S1 é permitido (como mostra a figura 75). Portanto a transição 

eletrónica do dímero para estados excitados vai ser desviado para o azul relativamente à absorção 

do monómero. Este comportamento pode ser observado num tipo de agregação, os agregados H. 

Por outro lado, quando os dipolos estão alinhados e com o mesmo sentido e seguindo a mesma 

ordem de raciocínio, a transição para níveis de energia inferiores tornam-se possíveis e 

consequentemente haverá um desvio para o vermelho relativamente à absorção do monómero e este 

comportamento é característico dos agregados J.  

 

Figura 71 - A figura representa o modelo do exciton molecular sugerido por Michael Kasha para a variação da 
energia nas transições eletrónicas dos dímeros moleculares J e H em comparação com o monómero. 

 

 O modelo proposto por Michael e Kasha também prevê as propriedades emissivas dos agregados. 

Nos dímeros tipos H com o alinhamento lado a lado, o decaimento radioativo é suprimido, ao contrário 

do caso dos dímeros J. Neste caso só as transições para estados de energia mais baixos são 
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permitidos e consequentemente possuem um desvio de Stokes insignificante com um maior 

rendimento de fluorescência. No entanto os dados experimentais não confirmam esta regra porque 

existem algumas exceções.  

 

I. Soluções concentradas de OBA1 

 

 Os espectros de excitação (recolhido a 440nm) e emissão (excitado 350nm) das soluções 

concentradas de OBA1 estão representados nas figuras 76 e 77, respetivamente. 

 

 

Figura 72 - Espectro de excitação para a solução concentrada de OBA1. 

 

 

Figura 73 - Espectro de emissão do OBA1 concentrado.  
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Nas figuras a baixo pode-se observar os espectros de emissão (figura 78) e excitação (figura 79) 

normalizados das soluções diluída e concentrada. 

 

 

Figura 74 - Espectros de emissão das soluções concentradas (azul) e diluídas (laranja) de Optinblanc. 

 

 

Figura 75 - Espectros de excitação normalizados da solução diluída (azul) e da concentrada (laranja). 

 

 Relativamente aos espectros de emissão normalizados pode-se constatar um alargamento da banda. 

Esta deve-se, tal como para o OBA2, à existência de novas espécies fluorescentes - os agregados. 

A existência destes é fundamentada pelo espectro de excitação apresentar picos diferentes (a 365nm 

e 420nm) e zonas de inflexão (a 370nm e 380nm) que indicam a formação de novas espécies. Estes 

compostos exibem uma florescência diferente, com comprimentos de onda maiores devido ao 

alargamento do espectro de emissão face à amostra diluída. À semelhança dos estudos realizados 
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para o OBA2, de modo a averiguar a presença de agregados j, também se fez os espectros de 

excitação (recolhidos a diferentes comprimentos de onda – figura 80 e 81 normalizado) e de emissão 

(excitados a diferentes comprimentos de onda - figura 82 e 83 nomalizado) da amostra de OBA1 com 

à mesma concentração do surface sizing. 

 

 

 

Figura 76 - Espectros de excitação da mesma amostra de OBA1 com recolhas a diferentes comprimentos de 
onda. 

 

 

Figura 77 - Espectros de excitação normalizados da mesma amostra de OBA1 com recolhas a diferentes 
comprimentos de onda. 
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Figura 78 - Espectros de emissão da mesma amostra de OBA1 excitado a diferentes comprimentos de onda. 

 

 

Figura 79- - Espectros de emissão normalizados da mesma amostra de OBA1 excitado a diferentes 
comprimentos de onda. 

  

Nos espectros excitação normalizados, o pico a 420nm cresce à medida que a recolha é feita para 

comprimentos de onda mais para o vermelho e o espectro de emissão desloca-se para o vermelho 

quando a amostra é excitada com comprimentos de onda mais perto do pico (420nm). Baseando-nos 

na literatura (evidências de agregados j em derivados do estilbeno), nos dados obtidos e 

paralelamente ao que acontece com o OBA2, podemos afirmar que existem agregados j em solução 

para concentrações de fluoróforo na gama de concentrações usadas no surface sizing do papel. 

 

 


