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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 (CaClz or MgClz)
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 OBAL 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 -1
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.



Resumo

Este trabalho surgiu devido a necessidade de compreender a diferenca de eficiéncias entre dois
branqueadores Opticos comerciais utilizados no surface sizing que sdo responsaveis pela

brancura do papel (por emissédo de luz azul depois de absorgéo de luz UV) — OBA1 e OBA2.

O objectivo deste trabalho foi compreender esta diferenca entre as interacdes dos dois
branqueadores com os restantes componentes do surface sizing, o sal (CaClz ou MgClz) e 0 amido
de modo a explicar fenbmenos que ocorrem na indistria como por exemplo o um dos OBA’s

apresentar um melhor desempenho quando se adiciona sais a solugdo de surface sizing.

A interacdo dos componentes do surface sizing dependem da diluicdo dos OBA’s. Desta forma, o
estudo foi dividido em duas partes: com solu¢fes diluidas, para a caracterizacdo das espécies
presentes no surface sizing e com solu¢cdes concentradas para a compreenséo das interacdes entre
0s componentes. Para este estudo foi necessario um espectrofluorimetro e um espectrofotometro de
absorcao optica.

Na primeira parte — solu¢des diluidas (concentrages baixas de branqueador) - caracterizou-se o
composto ativo responsavel pelo fendmeno fotoquimico (a fluorescéncia) presente nos dois
branqueadores 6ticos. Estas experiéncias permitiram concluir que o composto ativo € 0 mesmo nos
dois branqueadores e que, para a mesma diluicdo (v/v) o OBAl apresenta uma intensidade de
emissdo cerca de 15% superior. Para além disto, foi possivel assistir a uma reagdo de
fotoisomerizacédo trans-cis da molécula ativa. Este processo desencadeado pela luz do laboratério
diminuia a intensidade da emisséo porque a emissdo da molécula cis é inferior. Em contrapartida, a
estas concentracfes, os sais e o amido néo interferem na fluorescéncia. Relativamente ao OBA2,
detectou-se no interior da solucao fresca uma quantidade razoavel de sélido em suspenséo. Concluiu-
se ainda nesta parte que o precipitado contém o mesmo composto activo.

Numa segunda fase — solu¢bes concentradas (concentracdes de branqueador na gama utilizada no
surface sizing industrial) - observou-se um comportamento compativel com a formacéo de agregados
moleculares nos dois branqueadores Opticos, semelhantes nos dois casos, mas com proporgdes
diferentes. Entre os agregados, salienta-se os agregados j (cujo método de agregacgédo se deve a um
empilhamento -1 possivelmente das moléculas trans), conhecidos na area da fotoquimica por
deslocarem a emisséo e absor¢cdo para comprimentos de onda maiores, podendo explicar assim o
fenomeno designado por esverdeamento do papel. Quando se adiciona sal, a proporcao relativa
destes agregados aumenta, ou seja, o sal induz a formacéo deste tipo de agregados. Paralelamente,
o sal é responsavel por um fendmeno de quenching pois a emisséo diminui quando a concentragcédo

do sal aumenta.






1. Introducao

1.1. O Papel

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

maneiras de o fazer. Um dos suportes mais importantes para a comunicac¢éo, inventada pelo homem
foi o papel. Considerado por muitos o “produto mais extraordinario criado pelo Homem”, o papel tem
vindo ao longo dos tempos a ser desafiado pelo mundo digital. Este tem permitido um acesso mais
rapido a informacgdo. Hoje, ja conseguimos ler livros através de dispositivos ligados a internet,
consultar jornais, revistas, etc. Contudo, o papel ndo deixou de ser importante, porque quando
necessitamos escrever ou ler algo com carater oficial, 0 que nos aparece € uma folha em branco,
como esta onde esta redigida a dissertacéo. [1]

O papel possui uma superficie porosa e é constituido basicamente por matérias fibrosas e tem um
amplo namero de fungBes como mostra a figura 1. Desde o século XIX, a principal fonte para a

producéo da pasta de papel sdo as arvores e através destas produz-se a pasta celuldsica de papel.

Outra possivel origem de fibras de celulose é a reciclagem de cartdo/papel. O fabrico de papel
utilizando fibras recuperadas € pratica corrente na IndUstria Papeleira nos paises da Europa ha mais
de 60 anos, contudo, foi nas Ultimas décadas — gra¢as ao desenvolvimento, por um lado, dos sistemas
de recolha e, por outro lado, das técnicas de reciclagem — que o papel/cartdo usado assumiu uma
posicdo mais significativa como matéria-prima complementar as fibras virgens fornecidas pela
madeira. A producdo de papel Europeia em 2018 foi 92,2 milhdes 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 fun¢des do papel. [3]

O Eucaliptus globulus (figura 2) é a espécie florestal que esta 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 sé em 1957 é que foi iniciado com sucesso 0 processo de

producé@o 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 producao industrial de
pasta de papel no pais que ja conquistou uma posi¢do de destaque a nivel internacional. Além da
riqueza economica que gera a Portugal, o eucalipto é uma espécie de crescimento rapido e um fixador
de carbono muito eficiente no combate do efeito de estufa. E considerado, pelos especialistas
mundiais, como a arvore de fibra ideal para papéis de impressao/escrita e a sua madeira é constituida
por fibras de comprimento curto e muito homogéneo que se caracterizam por uma grande suavidade,
um elevado indice de mao?, uma excelente rigidez, uma grande estabilidade dimensional e fortes
resisténcias a humidade. [4]

Uma das maiores produtoras florestais privadas em Portugal, a The Navigator Company, promove
uma gestdo 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 inovagéo
nalguns vetores para evitar perda dos valores naturais (no net loss), entre eles a avaliacdo de
potenciais impactos das operagfes e programas de monitorizagdo anuais. O conceito de floresta
sustentével foi criado numa conferéncia das Nagdes Unidas sobre o Ambiente e Desenvolvimento em
Helsinquia 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 regeneracdo, vitalidade no presente e no

futuro, fungdes ecoldgicas, sociais e econdmicas. Nao causando danos a outros ecossistemas.” [6]

1.2. O Processo

Primeiramente, a madeira proveniente da floresta sofre um processo mecanico (destrogamento ou
picagem) onde os troncos s&o transformados em pequenos pedagos com dimens@es controladas.
Estes intermediarios 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 quimico (caso da The Navigator Company), termoquimico ou mecanico. Através
da maquinaria é possivel transformar a pasta em papel de superficie e este processo entende trés
fases. A fase humida onde ha formagdo de uma folha continua a partir da pasta em suspenséo.
Seguidamente a prensagem, onde ocorre a extracdo de &gua por compressdo e finalmente, a
secaria, cujo objetivo é evaporagdo mas utilizando o calor. [4]

Na maioria dos casos, o acabamento do papel € fulcral para o seu desempenho e a operacao de
colagem superficial que garante a cor e resisténcia que lhe sdo caracteristicas. [4]

Esta colagem, também conhecida como surface sizing tem como principais finalidades aumentar a
a qualidade de impresséo, brancura e brilho. Todas estas propriedades influenciam a qualidade do

papel e por conseguinte o consumo do mesmo. Contudo as intera¢gdes entre os constituintes do papel

1 Indicie de mao — E um parametro de controlo de qualidade universal determinado laboratorialmente que & igual ao coeficiente
entre a espessura do papel, normalmente medida por um micrémetro de alta precisdo, de acordo com a norma ISSO 534, e a
gramagem (Kg/m?), esta calculada segundo a norma ISSO 536. [47]
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sdo complexas e muitas sdo desconhecidas pelo que a formulacdo do surface sizing é feita numa
base tentativa-erro. [8]

1.2.1. Processo de colagem superficial

O equipamento para aplicacdo da colagem superficial é instalado ap6s a pré-secagem, na fase da
secaria, que permite suportar esta aplicacdo. De entre os varios métodos para a aplicacao do surface
sizing salientam-se duas tecnologias distintas, as mais utilizadas na industria do papel — size-press
e film-sizer. [9]

O equipamento tradicional (size-press) é constituido por dois rolos rotativos juntos um do outro que
aplicam a soluc¢éo no papel. O objectivo de cada um deles é inundar o nip (interse¢éo dos dois rolos,
onde circula o papel) com o surface sizing em ambos os lados do papel, onde a folha absorve parte
da solucé@o e a restante € removida pelo estreitamento e compressédo dos rolos. Esta parte nao

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

A aplicacdo da cola pode ser orientada na vertical, horizontal ou inclinada num angulo de 45° como
[A) (B]
Y \68
o

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

mostra a figura 3.

A configuracgdo vertical (B) é a mais facil de operar no entanto origina uma diferenca de absor¢éo
entre as duas faces do papel, porque o rolo inferior encontra-se em contacto direto com a solucdo a
aplicar, arrastando-a para a parte inferior da folha, enquanto na parte superior da folha a aplicacédo é
efetuada colocando a solucéo entre a folha e o rolo, junto ao nip. Os rolos horizontais resolvem o
problema da diferenca entre as faces do papel, contudo € necessério alterar a direcdo do movimento
do papel (A). A configuracao inclinada é muitas vezes utilizada por ser um caso intermédio entre estes
dois. [9]

Estes mecanismos de size-press apresentam algumas limitagdes, nomeadamente ao nivel da

velocidade de execugéo. A velocidade maxima da maquina € inferior a 1000m/min [9] dado que para
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velocidades superiores a turbuléncia no banho aumenta, o que origina salpicos (“splashing”) e
portanto perdas da solucéo de surface sizing. Para além da velocidade, também a quantidade de cola
que passa para o papel ndo é controlada, originando muitas vezes a gastos superiores aos
expectaveis. Assim a industria papeleira tem despertado a atencéo neste tipo de equipamentos, de
maneira a ultrapassar este tipo de obstaculos. [11]

A tecnologia mais usada hoje em dia € 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 péa que retira o excesso de solucéo no rolo,

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

Figura 4 - Film sizer.(Holik, 2006)

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

maior eficiéncia face & size pressing tradicional, eliminando também o fator “splashing”.

1.3. Componentes da Colagem Superficial

Os principais constituintes do surface sizing compreendem os sais, amido, polimeros dissolvidos,
particulas coloidais, colas e os OBA’s. Neste trabalho foram estudadas as interagdes entre OBA’s,
sais (cloreto de célcio e cloreto de magnésio) e amido. As formula¢des do surface sizing operados

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

1.3.1.Branqueadores Opticos

De entre os aditivos de colagem referidos acima os agentes branqueadores o6ticos, devido a um
fendmeno fotoquimico que consiste na absor¢éo de luz UV e emissédo de luz visivel (azul), garantem
um aumento da brancura do papel. [11]

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

de luz numa solugéo com alcool com folhas de plantas e observou a emissado luz vermelha. Segundo
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Brewster tratava-se de um fenémeno de dispersao de luz mas na verdade era devido a emissédo de

luz pela clorofila. [13]

Passado cerca de meio século, George Gabriel Stokes (1852) publicou um artigo com mais de 100
paginas “On the change of refrangibility of light” e pela primeira vez utilizou o termo fluorescéncia
para caracterizar o processo de “refrangibilidade” da luz, que segundo Stokes significaria a mudanca
do comprimento de onda da luz ao atravessar determinados materiais. Stokes ficou imortalizado num
termo utilizado no dia-a-dia de um fotoquimico — desvio de Stokes. Em 1929, Krais percebeu que
com uma solucdo aquosa de esculina (figura 5) podia esbranquicar tecidos de linho, acabando com
0 seu tom amarelado. Contudo a esculina saia facilmente por lavagem, amarelecia com exposicao ao
sol e por estas razdes nunca foi adotada industrialmente. No entanto abriu caminho para a descoberta
de novos compostos quimicos. [14]

OH H
H/] Y —0 oy
mee
“H /N .
\ HO by
HON o 0
CH,OH

Figura 5 - Estrutura molecular da esculina [11]

O primeiro branqueador a ser sintetizado para fins téxteis e papel foi um derivado do diacilado do
acido 4,4"- diaminoestilbeno -2.2"-dissulfénico, cuja estrutura quimica esta apresentada na figura 6.

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

HOLS

}Ié'hf.KT{N—Qf rn—m@—mmxw,

SO4H

Figura 6 - Estrutura do diacilado do acido 4,4"- diamunoestilbeno -2.2"-dissulfénico [11]

Desta forma estava ja descoberto o sistema basico (estilbeno) no qual assentara a maior parte dos
branqueadores 6pticos usados na industria do papel e téxtil. A maior parte dos derivados do estilbeno

s&o do acido 4,4’- diaminostilbeno-2,2’-dissulfénico, muitas vezes referido como DAS, figura 7. [11]
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o Qaad o

S
S0:H S0,H

Figura 7 - Estrutura molecular do DAS. [11]

Os OBA’s derivados do estilbeno diferenciam-se essencialmente no numero de grupos sulfonicos (-
SOsH) existentes na sua estrutura molecular. A estrutura quimica destes OBA’s esta apresentada na

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

R2

R :—(h‘N
*P< NaO,S
H
SOMNa
} f
Yo
- (a)
& NH;
ﬁfﬂﬂa
SONe NS
Dissulfénico Tetrassulfénico Hexassulfénico

Figura 8 —(a) Estrutura base acido diaminostilbeno dissulfénico e os respectivos substituintes R1. [11]

Os branqueadores hexasulfonicos sao apenas utilizados na superficie do papel e apresentam boa
solubilidade em agua, boa resisténcia aos acidos e possuem um elevado limite de saturacdo —
esverdeamento. De uma maneira geral, quanto maior o nimero de grupos sulfénicos presentes no
OBA maior sera a sua solubilidade, maior estabilidade a baixo pH, como mostra a tabela 1 abaixo.
[15]
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Tabela 1 - Tipos de OBA’s e as suas carateristicas. [15]

Tipo OBA Caracteristicas
Muito boa afinidade com a fibra, pouca
Dissulfénico (dois grupos sulfénicos) estabilidade acida e baixa compatibilidade com
amido

Suficiente afinidade com a fibra, boa

Tetrassulfénico (quatro grupos sulfonicos)  estabilidade acida e boa compatibilidade com o
amido

Pobre afinidade com a fibra, excelente

Hexassulfénico (seis grupos sulfénicos) eSt‘?‘b'“dElde aqd_a, boa, co_mpatlbllldade com o
amido, séo atingidos niveis de brancura muito

altos

Alguns dos tipos usados pela indUstria do papel sao:

e OBA2, Lig — Hexassulfonico, para aplicacdo na prensa de colagem e na estucagem. Mau

desempenho com sal.

e OBAL1, Lig — Hexassulfénico, cuja estrutura quimica da espécie ativa esta apresentada na

figura 9, tal como vem referida na folha de especificagdo que ndo revelamos por questdes de

confidencialidade. Bom desempenho com o sal.
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Figura 9 — Derivado do &cido diaminostilbeno hexassulfénico presente no branqueador OBAL. [16]
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Sao muitos os fatores que podem influenciar o desempenho dos OBA’s que absorvem a radiagdo UV
invisivel e emitem luz azul. Os branqueadores de papel s6 podem ser eficazes se expostos a uma
fonte de luz com uma quantidade significativa de radiacdo 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 agua usada no processo, materiais de fibra/enchimento, a acidez, os agentes de colagem, os
aditivos catiénicos, a fixagéo 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 I’Eclairage ou Comisséo Internacional de
lluminag&o). Esta unidade independente, sem fins lucrativos e sediada em Viena tem a finalidade de
harmonizar os conceitos/critérios de medigdo fotométrica. [18]

Existe uma grande variedade de indices de brancura para as inddstrias que precisam de avaliar a
gualidade dos seus produtos em termos da cor. A brancura por definicéo é a refletancia total dentro
do espectro visivel pelo olho humano (400nm a 700nm). Contudo, os indices que a quantificam tém
gue estar coerentes com a aplicagdo dos produtos. No caso do papel, o indice mais usual é a
Whiteness CIE. [19]

Os elementos chave do modelo CIE séo as definigcbes dos iluminantes padrdes e as especificacdes
para o0 observador padrdo. Os iluminantes padrdoes sdo fontes de luz com curvas espectrais
determinadas e o observador padréo é resultante da experimentac@o aos triestimulos (vermelho,

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

1.3.2. Amido

O amido é um hidrato de carbono que é sintetizado nas estruturas vegetais denominadas platideos,
cromoplastos das folhas e amiloplastos de 6rgéos. E um polimero de ocorréncia natural e de alto
peso molecular. Funciona como um ligante, promovendo as ligagfes entre as fibras, diminuindo os
espagos vazios, aumentando a resisténcia do papel e diminuindo a sua rugosidade. Um amiloplasto
pode conter um grdo de amido (como é o caso da batata e do milho). Antes de ser adicionado a
solugéo de colagem, o amido sofre um tratamento enzimatico, durante o seu cozimento, de modo a

quebrar o grao nos seus componentes, que sdo a amilose e a amilopectina. [11]

CH,Om u‘ﬁ CHOM

M H =2
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" oM

Ligagdo o. 1,4

Figura 10 - Estrutura quimica da amilose.
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A amilose € um polimero linear (figura 10) formado por unidades de D-glucose ligadas entre si por
ligacdes glicosidicas 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]
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Figura 11 - Estrutura quimica da amilopectina.

Por outro lado, a amilopectina é um polimero altamente ramificado, com unidades iguais as da
amilose ligadas entre si também por ligag6es glicosidicas do tipo 1,4 mas ramificadas em 1,6. O seu

peso molecular é bastante superior, compreendido entre 50x108 e 500x10° g/mol. [22]

Os graos de amido séo insolaveis em agua e tém uma capacidade limitada para absorver agua fria.
Durante o cozimento do amido, com o calor, as pontes de hidrogénio que unem as cadeias de amilose
e amilopectina sdo quebradas. Os grupos hidroxilos das unidades de glicose atraem as moléculas de
agua e os graos incham consequentemente, aumentando a viscosidade da solugéo. Este processo

de inchamento € designado por gelatinizacao (figura 12).

- c_‘fz?’fr’ .
¢ AW Q%
‘; £ 7
( (r (50°C a 64°C) (‘2& é/i 9,

(a) (b)

Figura 12 - Grao de amido (a) e gréo apdés sofrer aumento de temperatura com agua resultando num grao
gelatinizado (b).
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Quando a temperatura da suspenséo diminui, ocorre a reorganizacdo das cadeias de amilose e
amilopectina, acompanhado com perdas de agua. Como a amilose apresenta uma estrutura linear, a
sua reorganizacao é mais rapida que a amilopectina (estrutura ramificada). Este fenémeno designa-
se por retrogradacéo (figura 13) e é irreversivel pelo que deve ser evitado pois afeta a qualidade de
alguns produtos com o tempo. Conduz assim a uma baixa estabilidade e fraca resisténcia a tenséo

de corte, pH, pressao e mudanca de temperaturas.
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Figura 13 — Gréo de amido gelatinizado (a) e gréo retrégrado (b) consequente do abaixamento de temperatura.

De modo a evitar este fendbmeno utiliza-se na industria varios tipos de cozimento de amido. Todas
estas técnicas tém como funcdo reduzir o peso molecular do amido e consequentemente uma
reducdo da viscosidade, o que torna mais facil a aplicagdo na superficie do papel.

O amido pode ser hidrolisado por uma via quimica, hidrolise 4cida ou oxida¢do quimica, ou ainda por
via enzimatica. [23]

A conversdo enzimatica é o método mais utilizado na hidrélise do amido e a amilase é a enzima de
eleicdo para este fim. Este tipo de conversdo tem algumas vantagens comparativamente a métodos
tradicionais (quimicos), como por exemplo o preco da enzima (mais barato) e o tratamento poder ser

efetuado in loco, ao contrério do tratamento quimico que tem de ser feito a parte. [8]

Apéds o cozimento ser efetuado a solucéo resultante pode ser adicionada ao surface sizing.

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

A adicdo de cargas (sais) € necessaria em papéis de impressdo e escrita, que controlam a
resistividade superficial?, contribuindo para a melhoria do acabamento, lisura e da imprimabilidade.
Este dltimo fator, a imprimabilidade, € um parametro relacionado com o nivel de qualidade do papel
guando é impresso, ou seja, depende da capacidade da folha de papel em “aceitar” as particulas

sélidas da tinta de maneira uniforme, sem formacéo de flimes com espessura irregular. Estudos

2 Resistividade superficial — E a resisténcia eléctrica oferecida pela passagem de corrente eléctrica, entre lados opostos de um
guadrado, na superficie de uma borracha, em condi¢des especificas de ensaio. [49]
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usando AFM (Atomic Force Microscopy) para medir a adesao superficial indicam que espécies com
célcio apresentam uma boa resposta para pigmentos coloidais presentes nas tintas de impresséo
offsets.

Pigmentos orgéanicos, que sao feitos de carbono, sdo usados para fazer tinta preta.

Pigmentos inorganicos, que podem ser feitos de argila ou silica combinados com vérios produtos
quimicos, sdo usados para tintas coloridas. Este estudo centra-se em dois sais possiveis para usar
no surface sizing, o cloreto de célcio e o cloreto de magnésio. Estes sais apresentam resultados
diferentes de imprimabilidade.

1.4. Fluorescéncia [27]

Quando uma molécula absorve luz na gama do visivel ou UV excita-se e os electres transitam do
estado fundamental para um estado excitado. O retorno ao ground state & acompanhado pela
libertagdo de energia na forma de calor e radiagdo na gama do visivel ou do infravermelho. A luz
emitida designa-se fluorescéncia. A fluorescéncia pode ser detetada com sensores de alta
sensibilidade em aparelhos como os espectrofluorimetros, obtendo espectros de fluorescéncia que
indicam a zona na gama do espetro onde é emitida a radiagéo.

Segundo a teoria das orbitais moleculares, a absor¢éo de luz a determinado comprimento de onda
corresponde a uma transicdo de um eletrdo da orbital com maior energia para uma ndo ocupada
(transicado HOMO—LUMO). Quando um de dois eletrdes de spins opostos (pertencentes a orbital
molecular no estado fundamental) é transferido para uma orbital molecular de maior energia, o spin,

em principio néo é alterado pelo que o nimero quéantico de spin total, S, (equacéo 1) é zero.

S=Ysi,comsi =+ %ousi=—-% )

Por causa da multiplicidade (equacdo 2) dos dois estados, fundamental e excitado, ser igual a 1
ambos os estados sdo designados por singletos (normalmente denominado So para o estado

fundamental e S1, Sz, ... para os estados excitados).

M=2S+1 (2

Uma molécula num estado excitado singleto pode sofrer uma conversao para um estado em que 0
eletrdo mude o seu spin, assim 0 numero quantico de spin total passa para 1 e consequentemente a
multiplicidade é 3. A este estado deu-se 0 nome de ftripleto por corresponder a 3 estados com a

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

% Impress&o offset — A impress&o offset € um processo que consiste da interagdo entre a dgua e gordura (a tinta offset é de
consisténcia gordurosa). E um processo indireto de impresséo, ou seja, a imagem é primeiro transferida para o rolo de
impressao e s6 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

configuracéo.

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

ocorrer que serdo explicados de seguida.

5, \ i 4
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Figura 14 - Diagrama de Jablonski com os respetivos spins da HOMO e LUMO representados
esquematicamente.

Decaimento radiativo Si1—So (Fluorescéncia): Normalmente depois de uma relaxacdo
vibracional muito rapida de Si. A constante de velocidade € da ordem dos k < 1077 s~ 1.
Decaimento ndo-radiativo S1i—So: Depois de uma rapida relaxacao vibracional em Si parte
da energia é transferida via colisbes com o solvente emitindo também radiacdo na gama dos
infravermelhos.

Decaimento ndo-radiativo S1—T1 (Intersystem Crossing): O processo de Intersystem Crossing
(ISC) néo envolve emissédo de radiacdo, incluindo, no entanto, uma mudanga no spin do
eletrdo. E um processo lento.

Foto reacdo Si—Foto-produto: E normalmente uma reacéo de primeira ordem. O produto
desta reacdo pode ser fragmentos da molécula (quebra de ligacdes) ou isomerizacdo da
mesma.

Decaimento radiativo T1—So (Fosforescéncia): E uma transig&o de spin proibida o que resulta
numa constante de velocidade pequena da ordem dos 10-2-10%1,

Decaimento ndo-radiativo T1i—So (Intersystem Crossing): Em contraste com o que acontece

na transi¢céo de um estado singleto, o decaimento de T1 pode competir com a fosforescéncia.
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7- Foto reagdo Ti—Foto-produto: Em tudo semelhante ao processo 4, porém com energias de

ativagéo inferiores.

1.4.1.Quenching [28]

A intensidade da fluorescéncia pode diminuir devido a uma variedade de processos, todos eles
denominados por quenching.

O quenching mais frequente é o quenching dinamico ou colisional que ocorre quando o fluoréforo
no estado excitado encontra uma molécula na solucéo (designada por quencher) e a transicéo para
o estado fundamental ndo radiativa ocorre durante um encontro difusional com o quencher (sendo os
mais comuns atomos pesados como Xe, | e Br). As moléculas ndo sao quimicamente alteradas neste
processo.

Um segundo tipo de quenching, muitas vezes confundido com o quenching dinamico, é o quenching
estatico, onde o quencher e o fluoréforo formam um complexo nao fluorescente.

Estes dois tipos de quenching apresentados necessitam de contacto direto com fluoréforo, no entanto
0 quenching dinamico requer o contacto enquanto o fluoréforo se encontra no seu estado excitado
(impedindo o regresso ao estado fundamental com emissao de radiacgao visivel).

O quenching dindmico apresenta uma dependéncia com a concentragéo que € descrita pela equagéo

de Stern-Volmer (equacéo 3).

Fo
F: 1+kq‘[0[Q] =1+ K5[0Q] (3)

Onde Fo e F sdo a intensidade da fluorescéncia sem e com quencher, 7, € o tempo de vida do estado
de fluorescéncia na auséncia de quencher, K, é a constante de Stern-Volmer para o quenching
dinamico e [Q] € a concentragéo de quencher.

O k, € a constante de quenching bimolecular (este termo é proporcional a eficiéncia do quencher, ou
seja, ao numero de colisdes entre este e o fluoréforo).

A constante k, € o produto de duas variaveis, k, e f, (equagéo 4).

kq = kon €))

Onde f, € a fracéo de colisGes que resultam do quenching e k, € a taxa de difusdo bimolecular, dada
pela equacéo 5.

41N,

ko = —— 5 (17 +1,)(Dy + Dg) (5)

L
Onde N, é o numero de Avogadro, 7y e 7; séo os raios do fluoréforo e do quencher e Dy e D, sdo os

coeficientes de difuséo do fluoréforo e do quencher, respetivamente.
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Ainda para o quenching dinamico, como o agente de quencher é responsavel pela diminuicdo do

tempo do estado excitado, é vélida a equagéo 6.

== ©®

Por outro lado, o quenching estéatico é o resultado da formacdo de um complexo néo fluorescente
entre o fluoréforo e o agente de quencher. Define-se entdo a constante de Stern-Volmer para o

guenching estatico pela equagao 7.

IFQ)
5=t @

Onde [FQ] é a concentragdo do complexo formado e [F] a concentracdo de fluoréforo. Na equacgéo 8
€ possivel ver-se a decomposicdo de [FJo que € a concentrag&o inicial de fluoroforo (partindo do
pressuposto que s6 este interage com o quencher).

[Flo = [F] + [FE] (8)

Ora, substituindo [FQ] na equac¢éo 6 obtém-se a equacao 9.

[Flo— [F]
Ks = TFlie] ©)

Esta equacdo rearranjada, resulta na equacgéo 10 e consequentemente na 11.

e 1
5 e @
DTotekiol  an

Obtem-se uma equacéo idéntica a equacao de Stern-Volmer para o quenching dinamico, no entanto
0s seus coeficientes tém significados diferentes. Estes podem ser distinguidos pelo tempo de medida
(que requerem instrumentos com resolu¢des na ordem dos nanosegundos), porque o quenching
dindmico reduz o tempo de vida da fluorescéncia, enquanto o quenching estatico reduz a
concentracdo da espécie fluorescente. Alternativamente, o efeito da temperatura pode ser utilizado
para distinguir qual o tipo de quenching. No caso do quenching colisional, 0 aumento da temperatura

promove o0s choques estre as moléculas pois o0s coeficientes de difusdo aumentam e
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consequentemente o Ks aumenta também. Por outro lado, a for¢a de formagdo dos complexos tende

a ser inversamente proporcional ao aumento de temperatura.

Em alguns casos, o efeito pode ser derivado da combinacao destes dois tipos de quenching, pelo
que a equacao de Stern-Volmer generalizada fica dada pela equagéo 12. Na figura 15 pode observar-
se a comparacao dos diferents tipos de quenching acima abordados.

Fy
7o 1+ Kp[QDA + Ks[QD) = 1+ (Kp + K9)[Q] + KpKs[Q]? (12)

Dhynamie quenching Statie quenching  Combined quenching Two fluorophore
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QI 11 11 QI

Figura 15 - Comparacgéao 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 transferéncia ocorre
sem a emissao de fotbes e este fenomeno depende de varios fatores, entre eles:

e Rendimento quantico de fluorescéncia* do doador;

e A orientacao relativa dos dipolos de transicdo do doador e do aceitador;

e Adistancia entre o doador e o aceitador.

4 Rendimento quantico de fluorescéncia — Quociente entre nimero de fotes emitidos e nimero de fotdes absorvidos,
normalmente é representado pela sigla ®. [48]
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Figura 16 - Espectros de emisséo do fluoréforo (azul) e absorcédo do aceitador molecular (vermelho).
Para este tipo de quenching a equacao 13 traduz a eficiéncia da transferéncia.

Fo kr RS
F 1 RS+ 716
T

(13)

Onde E ¢ a eficiéncia da transferéncia de energia por ressonéncia, k; é a taxa de transferéncia para
uma dada distancia entre o doador e o aceitador, 7, € o tempo de vida de fluorescéncia do doador
sem aceitador, r é a distancia entre o doador e 0 aceitador e R, é a distancia de Forster que é a

distancia a qual a eficiéncia tem um valor de 50%.

2. Métodos Experimentais - Fundamentos

2.1. Espectrofotometria de absorcao otica [29] [30]

Em 1870, Lambert observou que quando um feixe de luz monocromatica atravessa um meio
transparente homogéneo cada camada deste meio absorvia igual fragédo de luz, independentemente
da intensidade da luz que incidia. Concluséo esta que permitiu a formulagdo da seguinte equagéo
(14).
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dl
= ecdz  (14)

z

Onde z é o eixo de incidéncia o 6tica e z=0 é o local onde a luz incide pela primeira vez na célula, |,
é a intensidade da luz em cada camada z, ¢ é a concentracao molar (M) e € é a absortividade molar.
Esta ultima variavel, também conhecida como coeficiente de extingdo molar traduz a capacidade de

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

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

I
A =log (1—) =ecb (15)
0

A absorvancia é aditiva [31], portanto, quando N espécies estdo presentes na solugéo, a absorvancia
total € o somatdrio de cada parcela Ai, como mostra a equagédo 16.

N N
A =ZA,- - lze,-c,- (16)
i i

O espectrofotdmetro de absor¢éo 6tica € um aparelho capaz de medir a absorvancia de uma amostra

em funcdo do comprimento de onda e o0 seu método de funcionamento esta esquematizado na figura
17.

Grating

Figura 17 - Percurso da luz num espectrofotometro de absorcéo 6tica que atinge a amostra.
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Este instrumento contém uma lampada capaz de emitir luz com comprimentos de onda na regido do
UV. Actualmente sdo muito utilizadas lampadas 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 atravessara a amostra. Hoje em dia existem varias células onde se pode colocar a amostra,
desde volumes de 50ul a 5ml. O material das células também é importante para o tipo de estudo que
se pretende. O sistema de deteccao (fotomultiplicador) é formado por diodos que convertem o sinal

de luz em sinais eléctricos.

2.2. Espectrofluorimetria estatica [32]

Um espectrofluorimetro é geralmente composto por dois monocromadores, um de excitacdo e um de
emissdo, um sistema de excitacdo e um sistema de detec¢do. Para os monocromadores de excitagdo
a luz proveniente da lampada sofre uma difracdo, onde se pode escolher o comprimento de onda que
incide na amostra. A radiagdo emitida €& determinada pelo fotomultiplicador, tal como nos
espectrofotdbmetros. Na figura 18 esta esquematizado o método de funcionamento de um

espectrofluorimetro.
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Figura 18 - Esquema representativo do método de funcionamento do espectrofluorimetro estatico.

A partir do espectrofluorimetro é possivel recolher os espectros de emissdo e excitagdo das
amostras. O espectro de emissdo mostra as intensidades dos fotdes provenientes da fluorescéncia
em funcdo do comprimento de onda de excitacéo, controlado pelo monocromador de excitacdo. Este
espectro representa as transicdes do nivel vibracional mais baixo (do primeiro estado excitado S1)
para o estado fundamental SO. Portanto, o espectro de emissdo informa-nos sobre reagcées no estado
excitado do fluoréforo, enquanto o espectro de absor¢éo fornece informacao sobre rea¢des no estado
fundamental.

O espectro de excitacdo mostra as intensidades da fluorescéncia em fun¢éo do comprimento de onda
da luz de excitacdo, obtém-se mantendo o detetor com 0 mesmo comprimento de onda, em geral o

maximo da emissao. No caso de uma solugao homogénea de um fluoréforo, o espectro de excitagdo
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€ muito semelhante ao espectro de absorcéo. A diferenca reside nas moléculas em solugao que
absorvem mas ndo emitem, pois serdo discriminadas no espectro de absorcdo mas n&o no de

emissao.

Um detalhe importante no espectro é que a radiacdo emitida pela amostra é tipicamente analisada
pelo monocromador de emissdo a um angulo de 90° relativamente a radiagéo incidente (right-angle).
Contudo, este método é inapropriado para algumas amostras, por exemplo, solu¢cdes com grandes
absorcdes de luz, como é o caso da hemoglobina ou do leite, a maior parte da luz emitida é
reabsorvida antes de a fluorescéncia ser medida. Os espectrofluorimetros oferecem outra opcéo de
recolha — front face - que se torna numa solucéo ideal para amostras com sélidos, turvas ou com
grandes absorcdes de luz. Neste caso, em vez do feixe ser recolhido a 90° é recolhido a 22,5°, ou
seja, recolhe-se os fotdes emitidos da superficie da amostra e por isso o sinal de emissdo é mais
atenuado.

3. Parte Experimental

Foram-nos enviados pela The Navigator Company dois diferentes branqueadores, o OBA2 e 0o OBAL.
Também os sais, cloreto de célcio em solucdo aquosa a 40% (m/m) e o cloreto de magnésio em
estado sélido (pellets), o amido em p6 e a enzima (a-amilase em estado aquoso) utilizada para o

cozimento foram-nos fornecidos pela mesma empresa.

Para preparar a solucdo méae de cloreto de magnésio pesou-se 40g deste sal numa balanca digital

com erro de £0,005g num baldo de 100ml, fazendo assim uma solugdo com ~40%(m/m).

Para preparar todas as solugdes diluidas preparou-se, para cada um dos branqueadores, uma
solugdo mae com uma diluicdo 1/1000 (v/v). Para isso foi necessario uma micropipeta, com uma
incerteza de 0,05ul, onde se retirou 50ul dos frascos de branqueador, colocando essa quantidade de
liquido num baldo de 50ml.

Para as solu¢Bes concentradas utilizou-se uma pipeta graduada com erro inferior a £0,05ml para
manipular todas as solu¢cbes do frasco (que eram colocadas num copo para ndo contaminar a
solucgéo).

Para o estudo dos solidos em suspensdo presentes na solucdo de OBA2 recorreu-se a uma

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

A solucdo 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 balanca digital para pesar o amido e uma
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microseringa graduada, com um erro de 0,5ul, que permitiu incorporar a a-amilase no cozimento. Este

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

Todas as solugdes analisadas foram preparadas num baldo de 10ml e introduzidas em células de

guartzo com cerca de 3ml e um percurso 6ptico de 1cm.

Os espectros de absorcdo o6ptica foram obtidos recorrendo a um Lambda 35 UV/VIS
Spectophotometer. As lampadas de deutério (UV) e tungsténio (visivel) sdo responsaveis pela
emissdo de um feixe de luz. As lampadas tém um espectro que cobre a gama dos 190nm a 890nm.
Antes de dar inicio a qualquer medicao é feito o espetro do solvente (branco) necessario para calibrar
os espectros. O solvente foi introduzido numa célula de vidro. De salientar que o vidro absorve entre
0s 100nm e 250nm, bloqueando no minimo 78% da desta radiacdo o que pode afetar os resultados

nesta gama espectral. [33]

Os espectros de excitacdo e emissdo foram obtidos no espectrofluorimetro da marca Fluorolog. Uma
lampada de xénon é responsavel 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 maximo em ~467nm. O monocromador de excitacdo seleciona o comprimento de onda dos
fotBes enviados para a amostra, cuja intensidade é controlada por uma fenda. O software utilizado

para analisar os dados foi 0 Spectrum.

Os aparelhos de fluorometria tém varios outputs dos dados, consoante o pretendido pelo utilizador.
Para este trabalho, tem-se Slc - nimero de fotdes que sdo detetados pelo fotomultiplicador- e R1 -
sinal proporcional a intensidade de excitagdo (sinal da lampada que € dado pelo fornecedor do
aparelho). Assim, fazendo o racio do Sic pelo R1 obtém-se uma intensidade que é proporcional a

intensidade da emissao.
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4. Resultados Experimentais

4.1. Solugbes diluidas

O primeiro passo para a caracterizagao do comportamento 6ptico dos branqueadores foi a obtengéo

dos seus espectros de absor¢cdo, bem como de espectros de emisséo e de excitacao.

4.1.1. Estudo preliminar dos espectros de absorcao otica

Ambos os branqueadores Opticos estudados sao fornecidos sob a forma de solugdo aquosa
concentrada, com uma cor acastanhada. A amostra de OBA2 que nos chegou tinha ainda uma
guantidade consideravel de so6lido em suspensao. Foi necessario compreender de que se tratava o
sélido do frasco de OBA2, pelo que foram feitos os espectros de absor¢cdo otica. Chegou-se a
conclusdo que se tratava do mesmo composto que estava em solucdo, sugerindo assim que a
molécula ativa se encontra em concentracdes elevadas neste recipiente. Este estudo esta

apresentado no anexo B.

Foram preparadas solucdes dos branqueadores com diferentes niveis de diluicdo, de modo a

encontrar a gama de concentracfes adequada ao estudo detalhado dos trés tipos de espectro.
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Os espectros de absor¢do dos dois branqueadores, para as diluicées de 1/1000, 1/10000 e 1/100000,
estao representados nas figuras 19 e 20, onde pode ver-se que a diluicdo de 1/10000 € em ambos os
casos adequada, apresentando valores de absorvéancia suficientemente altos mas néo superiores a
1.

Desta forma, decidiu-se utilizar metade deste valor (ou seja, 1/20000) no restante estudo de todas
as solucgdes diluidas (qualguer um dos branqueadores) para garantir uma boa linearidade e

aplicabilidade da lei de Lambert-Beer.
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Figura 19 - Espectros de absor¢éo das solugdes de OBA2 de 1/1000 (1), 1/10000 (2) e 1/100000 (3).
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Figura 20 — Espectros de absorcao das solu¢des 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 normalizagéo

dividindo todas as intensidades pela intensidade do méaximo local a 270nm.
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Figura 21 — Espectros de absorcao dos OBA’s OBA1 e OBA2.

N&o considerando a zona abaixo dos 250 nm, devido a possivel absorcao pela célula de vidro, pode
ver-se que ambas as amostras apresentam um pico a 270 nm, com um ponto de inflexdo (“ombro”) a
350 nm. A diferenca de alturas relativas para as duas amostras indica uma diferente proporgéo destas

espécies nos dois branqueadores.

4.1.2.Estudo preliminar dos espectros de excitagcdo e emissao

Fez-se também os espectros de excitacdo com recolha no azul a 440nm (figuras 22) e emissao
excitando a 270nm (figuras 23) para as amostras diluidas (1/20000) para cada um dos

branqueadores.
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Figura 22 - Espectros de excitagdo das amostras diluidas dos dois branqueadores.

Como se pode observar pelos espectros de excitagdo, ambos apresentam maximos aos mesmos
comprimentos de onda observados nos espectros de absor¢éo, como seria de esperar. De notar que
a intensidade a 270nm € maior para o0 OBA2 e a 350nm é maior para o OBA1, o que reforca a ideia

de que as espécies fotoactivas presentes nos branqueadores tém concentragfes relativas diferentes.

Como os picos estdo aos mesmos comprimentos de onda é possivel assumir que a molécula ativa é

a mesma.
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Figura 23 - Espectros de emisséo das amostras diluidas dos dois branqueadores.
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Figura 24 - Espectros de emissdo normalizados das amostras diluidas dos dois branqueadores.

Quanto aos espectros de emisséo, estes apresentam um maximo a ~440nm e sao sobreponiveis
(espectro normalizado da figura 24). Isto significa que os compostos presentes absorvem no UV e
emitem radiagcdo na gama do visivel (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 ja foi citado no
capitulo dos branqueadores 6ticos (1.3.1.), é a diferenga em nandmetros entre o pico do espectro de
excitacdo e o pico do espectro de emissao [34]. Para a espécie que absorve a 350nm (que tem maior
sinal no espectro de excita¢éo) o desvio é de 89nm, como mostra a figura 25.
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Figura 25 - Desvio de Stokes para amostra diluida de OBAL.

E importante referir que a intensidade do maximo do espectro de emiss&o do OBA1 é sensivelmente
15% superior a intensidade do maximo de emissao do OBA2, para a mesma diluicdo, o que indica a

priori um melhor desempenho para este branqueador na solucao de surface sizing. A correspondéncia
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entre a maior intensidade do pico de emissdo do OBA1 a maior intensidade do seu pico a 350 nm no
espectro de excitagdo indica que a espécie que absorve a este comprimento de onda tem um maior

rendimento quantico de fluorescéncia.

4.1.3. Fotoisomerizagao

Durante o estudo descrito acima, observou-se que o0s espectros de absorcdo ndo eram sempre
iguais, variando consoante o modo de preparacédo das amostras. Na figura 26 mostra-se 0 espectro
de uma solucdo de OBA2 preparada a partir da solucao mae, bem como de uma solucéo preparada
directamente a partir do frasco de OBA2 recebido (solucdo fresca), aproximadamente a mesma

concentragao e normalizados nos seus maximos entre os 250-700nm.
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Figura 26 — Espectros de absor¢cdo normalizado das solugdes diluidas: solugao fresca (azul) e da solu¢cdo mae
(laranja).

Neste gréfico, vé-se que o pico da solucéo fresca a 350nm é maior que a 270nm, ao contrario do que
acontece com a solucdo mée, 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- &cido dissulfénico) [35],
pbs-se a hipdtese de se tratar de um fendmeno de fotodecomposi¢cao ou de fotoisomerizagdo do
fluor6foro. Nesse estudo, demonstrou-se que o isémero trans é a forma mais fotoactiva do composto,
e que esta sofria um processo rapido de fotoisomerizacdo cis-trans, atingindo-se rapidamente um
estado fotoestacionario quando a molécula é exposta a luz. Para além deste fenémeno, verificou-se
ainda que em determinadas condi¢Bes de pH ocorre a fotodecomposi¢cdo do composto.

Os branqueadores 6pticos da familia dos estilbenos sdo comercializados na forma trans, aquela em
gue o OBA esta mais ativo. Uma vez que a barreira energética para a isomerizacdo (~3kcal.mol?) é

suficientemente baixa, a radiacdo solar transporta fotdes com energia superior a esta barreira,
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permitindo a rotagdo do eixo da ligacdo dupla que liga os dois aneis benzénicos. O isémero cis é
menos ativo em termos de fluorescéncia pelo que nao é rentavel para o processo de branqueamento.
(36]

Para testar a hip6tese da fotoisomerizagao para o fluoréforo presente na solucdo de OBA2 fez-se
uma amostra diluida deste branqueador diretamente a partir do recipiente recebido e mediu-se o seu
espectro de absorcao 6ptica, com diferentes tempos de exposicéo a luz do laboratério. Os resultados

podem ver-se na figura 27.

A(nm)

Figura 27 — Espectros de absor¢do da mesma amostra mas com tempos de exposi¢édo a radiagao diferentes.

A exposi¢éo a luz provoca a diminuigcao da absorvancia do pico a 350nm e por outro lado o aumento
do pico a 270nm. O estado fotoestacionario é atingido apds 3h de exposicédo a radiacdo e o ponto
isoshéstico (comprimento de onda a qual todas as curvas se cruzam) é a 317nm. Neste ponto as
absortividades molares (€1 e €2 da equacédo de Lambert-Beer) séo iguais. [37] Por paralelismo com o
derivado do estilbeno estudado por Chung, e tendo em conta os resultados obtidos pode concluir-se
que ocorre fotoisomerizagéo da forma trans (absorcéo a 350nm) para a forma cis (absorcéo a 270nm).
E importante salientar também que ndo foi possivel detectar fotodecomposicdo nas condicdes
experimentais utilizadas no presente estudo. Uma vez atingido o equilibrio cis-trans, a absorvancia
da amostra ndo diminui com o tempo.

Para testar o efeito da fotoisomerizacdo na fluorescéncia do branqueador 6ptico estudado, obtiveram-
se também os espectros de emissdo, excitando a 300 nm apés diferentes tempos de exposicéo a luz,

e os resultados estéo na figura 28.
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Figura 28 - Espectros de emissdo da amostra com diferentes tempos de exposi¢do a radiacao.

Como se vé nesta figura, as intensidades do méaximo véao diminuindo com o tempo de exposi¢éo,
pelo que se conclui que a formacéo da espécie cis prejudica a fluorescéncia. Isto porque apesar de
absorcao estar a aumentar a 300nm (comprimento de onda de excitacdo), a intensidade maxima da
emissdo diminui.

E possivel agora compreender a diferenca entre as duas espécies (a 350nm e 270nm) referidas no
capitulo 4.1.2. pois trata-se dos dois isémeros que estdo presentes em solucdo mas em
concentracdes relativas diferentes. A forma trans (responsavel pelo pico a 350nm) tem um pico mais

intenso no espectro de excitagdo do OBAL e por isso é maior a sua emissao.

4.1.4.Efeito do cloreto de calcio

Nesta seccao estudou-se se o cloreto de célcio tem algum efeito sobre o comportamento fotoquimico

do OBA2. As concentracdes das solucdes estudadas estdo apresentadas na tabela 2 abaixo. E de
salientar que as concentracdes de sal estudadas pertencem a gama de concentra¢cdes usada na
solugéo de surface sizing.

Tabela 2 - Concentrac¢des das solucdes de cloreto de calcio e fluoréforo.

Solugdes 1 2 3 4 5 6 7 8 9
[CaCly] 0,000 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,030 0,035 0,040
(Vs/Ve®)

5 V4V, — quociente entre medidas de volume da solu¢@o mée (ml) do composto e volume total (ml).
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As solugbes apresentavam um aspecto incolor e foram obtidos em primeiro lugar os espectros de

absorcao optica. E possivel observar estes espectros na figura 29.
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Figura 29 - Espetros de absorcdo das amostras da tabela 6.

Como se pode observar, o pico a 270nm e a inflexdo a 350nm mantém-se, ndo sendo possivel
detectar uma tendéncia com a variagédo da concentrag&o do sal. Fez-se a normalizacdo dos espectros

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

An
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Figura 30 - Espectros de absor¢do normalizados das amostras da tabela 6.

A figura mostra que os espectros sao sobreponiveis a partir dos 230nm, sem 0 aparecimento de
novos picos nem alteracdo das suas intensidades relativas. Verifica-se entdo que o cloreto de calcio
nao tem efeito no espectro de absor¢éo do fluoréforo, ndo havendo indicios de complexagéo ou de
reacgdo quimica. Entre os 200nm e os 250nm, como ja foi mencionado, estamos numa zona de dificil
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andlise devido a absor¢éo de luz por parte do vidro. Ainda assim, fizeram-se os espectros de absorcéo
de solucdes de sal na mesma gama de concentragfes. Concluiu-se que a ordenacéo observada nos
espectros de absorcdo normalizados, entre os 200nm e os 230nm, se deve apenas ao cloreto de
célcio. Estes resultados estao apresentados no anexo C.

Posteriormente, mediram-se os espectros de emissao, com excitacdo a 270nm, de modo a procurar

a existéncia de quenching. Os espectros de cada amostra estdo apresentados na figura 31.
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Figura 31 - Espectros de emissdo das amostras diluidas de OBA2 com cloreto de calcio.

Verifica-se que os espectros de emissdo das diferentes amostras sdo muito semelhantes, ndo sendo
evidente qualquer efeito de quenching. De uma forma mais detalhada, fez-se a representacdo de
Stern-Volmer (figura 32), representando no eixo das abcissas a concentracéo ([CaClz]) e no eixo das
ordenadas o racio entre a intensidade méaxima da emissdo a cada concentracdo e a intensidade

maxima do fluoréforo puro (lo/I-1) ¢, onde lo é a intensidade méaxima do espectro da amostra 1.

6 14/1 é proporcional ao récio Fo/F ou [F]o/[F], estudas no capitulo 1.4.1.
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Figura 32 - Representacao de Stern-Volmer para as solucdes diluidas de OBA2 e cloreto de calcio.

Neste grafico pode ver-se que os valores de (lo/I-1) sdo proximos de zero para todas as
concentracdes, e sem se discernir qualquer tendéncia. Conclui-se assim que néo existe opresséo de
fluorescéncia por parte do cloreto de calcio para concentracdes de fluoréforo diluidas.

Para além da andlise da representacédo de Stern-Volmer, decidiu estudar-se a ac¢éo do cloreto de
célcio na cinética e termodinamica do processo de fotoisomerizagdo. Contudo, nao houve alteracéo
nos espectros de absorcdo pelo que se conclui que este sal ndo interfere na fotoisomerizacdo e nao
tem efeitos indiretos na diminui¢éo da fluorescéncia por parte do cloreto de calcio. Este estudo pode

ser observado no anexo D.

4.1.5.Efeito do cloreto de magnésio

Tal como foi feito para o cloreto de célcio, também se fez uma andlise para averiguar um possivel
processo de quenching para o cloreto de magnésio. Assim fez-se 9 solugbes com a mesma
concentracdo volumétricas de fluoréforo mas com concentracdes variadas de sal. Estas solugdes
estdo apresentadas no anexo E, bem como os respetivos espectros de absorcdo e emissdo com

excitacdo a 270nm e representacdo de Stern-Volmer.

Tal como para o cloreto de calcio, também n&o existe quenching para o cloreto de magnésio.

4.1.6.Efeito do amido

Apés concluir que ndo existe efeito de quenching por parte de nenhum dos sais, verificou-se se a
presenca de amido tem algum efeito nos espectros do fluoréforo. O amido foi estudado
exclusivamente com o branqueador e ndo se verificou qualquer tipo de quenching, como se pode ver

no Anexo F.
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Posteriormente, foram feitas novas 10 amostras diluidas em branqueador, onde se manteve a
concentracdo de amido (concentragdo utilizada no surface sizing) e variou-se a concentracéo de
cloreto de calcio, como se pode ver na tabela 3.

Tabela 3 - Concentrac¢des das solucdes de cloreto de calcio e amido.

Solugbes 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
[Amido] O 0,63 0,63 0,63 0,63 6,30 6,30 6,30 6,30 | 6,30
(Vs/Vi)

[CaCl) 0,000 0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,050 0,100 0,150
(Vs/Vy)

Procedeu-se a medicao dos espectros de absor¢ao de cada uma das amostras — figura 33.
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Figura 33 - Espectros de absorgéo das amostras com amido a concentragfes de sal diferentes.

Tal como esté explicado no Anexo F, o amido tem uma absorcdo especifica, o que explica a variagdo
de absorvancia entre o espectro da solugdo 1 (sem amido) e as restantes solu¢des (com amido).

Na figura 34 estdo representados o0s espectros normalizados de maneira a poder-se comparar as

formas das curvas.
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Figura 34 - Espectros de absor¢do normalizados das amostras com amido a concentracdes de sal diferentes.

A forma dos espectros normalizados, das solu¢Bes com amido a diferentes concentracdes de sal, é

bastante semelhante, o que sugere que nao existe qualquer tipo de interagéo entre os 3 componentes.
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Figura 35 - Espectros de emissdo das amostras com amido a concentra¢des de sal diferentes.
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Figura 36 - Representacao de Stern-Volmer para as solu¢des de amido e cloreto de calcio.

Os espectros de emisséo das diferentes amostras (figura 35) sdo bastante semelhantes, tanto em
termos de forma como no méximo de intensidade, o que indica que ndo havera quenching. Este facto
€ comprovado pela representacéo de Stern-Volmer (figura 36).

Conclui-se que os estudos feitos, para amostras diluidas de fluoréforo, ndo explicam o porqué da
diminuicdo de brancura quando ocorre a adi¢do de sal ou amido.

4.2. Solugbes concentradas

Foi necessario fazer estes mesmos estudos mas para concentragdo de branqueador na gama
daquela que é usada no surface sizing do papel. Esta concentracao, 0,1 (v/v), € igual para todas as
solugBes concentradas estudadas e pertence a gama utilizada pela industria papeleira. Esta parte do
estudo ja ndo pode ser feita recorrendo ao espectrofotometro de absorcdo dado que, como vimos nas
figuras 19 e 20, ocorre a saturagéo do detetor.

Desta forma, foi necessario usar outra ferramenta do espectrofluorimetro, mais concretamente colocar
o feixe de luz da excitagédo a 22,5° em vez de 90°. Este método é denominado Front-Face, como ja

foi referido anteriormente.

4.2.1.Solucdes de OBA2 concentradas

Obteve-se 0s espectros de uma amostra com concentragao de branqueador igual a usada na colagem
superficial do papel. O espectro de emisséo foi obtido excitando a amostra com radiacdo a 370nm
(UV). Este espectro foi normalizado e comparado com o espectro das soluc¢des diluidas estudadas no

capitulo anterior (figura 23 do capitulo 4.1.2.). Esta comparacédo esta representada na figura 37.
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Figura 37 - Espectros de emissdo normalizados para a solu¢éo concentrada (azul) e solucéo diluida (laranja).
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Os maximos dos espectros coincidem a 440nm, que corresponde a cor azul do espectro
eletromagnético. Contudo, o espectro das solugbes concentradas apresenta uma banda mais
alargada, indicando que existem espécies fluorescentes diferentes, o que sera discutido mais adiante.
Os espectros de excitagcdo da mesma amostra foram recolhidos a 440nm, normalizados e

comparados com os espectros normalizados das solu¢des diluidas do capitulo anterior (figura 22

4.1.2).
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Figura 38 - Espectros de excitacdo normalizados das solucdes diluidas (azul) e concentradas (laranja) de
OBAZ2.

Para as solu¢des diluidas, o espectro apresenta dois picos: um a 270nm (correspondente a 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 trés picos. O
primeiro encontra-se a 270nm, tal como no espectro de excitacdo da solucdo diluida (laranja), e os
outros dois picos estdo a 365nm e 420nm. E ainda possivel observar uma inflexdo proxima da zona
do espectro caracteristica da forma trans (~340nm), sugerindo a existéncia desta espécie na amostra
concentrada. Existe também outra inflexao a 380nm, que nao estava presente na amostra diluida.

O espectro da amostra concentrada apresenta picos menos definidos, ocorrendo excitacdo em toda
a gama entre os 250nm e 430nm, indicando assim que ha um namero consideravel de espécies a
emitirem radiacdo azul. Como a molécula de fluoréforo é a mesma, variando apenas a sua diluicao,
este espectro sugere a formacao de agregados moleculares do derivado do acido diaminostilbeno

hexassulfénico.

Um agregado molecular pode ser considerado um aglomerado de algumas particulas ou moléculas,
que se juntam sem ligacBes covalentes. A sua caracterizacdo é feita tendo em conta a sua estrutura
espacial (posicdo relativa e organizacdo das particulas dentro do agregado) e pelo numero de
agregacdo n (nimero médio de particulas no agregado). O tamanho destes sistemas complexos pode
variar de poucos nandmetros (micelas) a varios micrémetros ou mais (filmes finos, membranas). [38]
O mecanismo de formacéo de agregados moleculares baseia-se na acao de forcas intermoleculares
tais como eletrostatica, interacdes -1, pontes de hidrogénio, forcas de Van der Waals e o efeito
hidrofobico. Estas interacdes séo relativamente fracas quando comparadas as liga¢des covalentes.
No entanto, a modulagdo dessas intera¢des pode de alguma maneira influenciar as caracteristicas do
agregado, modificando o seu numero de agregagdo e a sua estrutura espacial. Variagcdes nas
caracteristicas do ambiente no qual estes compostos se encontram, como 0 aumento ou diminui¢cao
da forca ionica, pH e temperatura podem alterar também as suas caracteristicas e probabilidades de
agregacéo. [39]

A forma afilada e estreita do pico observado a 420 nm no espectro de excitagdo é caracteristico de
um tipo particular de agregados moleculares, os agregados j. Os agregados j sdo conhecidos pela
sua maneira ordenada de agregacdo, devido aos momentos dipolares das moléculas estarem
paralelos, formando um eixo de agregacéo. Estas nanoeestruturas foram descobertas ha cerca de 80
anos pelos investigadores Jelley e Scheibe e continuam a ser o foco de muitos especialistas na area
da quimica organica. A sua maneira particular de agregacao tem atraido grandes investimentos da
comunidade cientifica. Normalmente, a agrega¢do acontece via uma interacdo T-Tr entre grupos
altamente polarizados com interagdo electroestatica entre grupos com cargas opostas. Estas
informacdes relativas a este tipo de agregacdo estdo apresentadas com mais detalhe no anexo H.

Existe na literatura evidéncias deste tipo de agregacao para moléculas de estilbeno [40] e sabe-se
gue este empilhamento -1 é exclusivo para moléculas trans [41] (aquelas que tém um rendimento
guéantico maior).

Uma das consequéncias da formagdo destes agregados é no espectro de absorgéo e excitagéo,
onde existe um desvio das bandas para o vermelho (cerca de 100nm). Em termos de emissao,
também a fluorescéncia apresenta propriedades diferentes. O espectro de fluorescéncia demostra,

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

No Anexo H estdo explicados alguns conceitos e outros detalhes relativos a este tipo de agregacao.
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Foi necessario fazer uma série de testes para provar a formacéo deste tipo de agregados. Tal como
€ mencionado anteriormente, a agregacao j induz um desvio para o vermelho na absorcdo e
consequentemente na emissao. Assim, espera-se que a zona do espectro de excitacdo (que se supde
ser dos agregados j - neste caso ~420nm) tenha cada vez mais preponderancia a medida que a

recolha é feita para comprimentos de onda mais desviados para o vermelho.
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Figura 39 - Espectros de excitagdo da mesma amostra com recolhas a diferentes comprimentos de onda.

A intensidade dos espectros diminui & medida que a recolha é feita com comprimentos de onda
maiores, tal como esperado devido a forma da banda de emissdo (figura 41). No entanto, o
decréscimo de intensidade é quase imperceptivel na zona de comprimentos de onda entre os 410nm
e os 450nm. Este efeito esta evidenciado na figura 42, onde se apresentam estes espectros
normalizados a 370 nm, e onde pode ver-se que o efeito de diminui¢éo da intensidade observado aos

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

Espera-se, por outro lado, que ao incidir radiagdo com comprimento de onda na zona dos agregados,
estes emitam radiacdo com comprimentos de onda maiores. Fizeram-se assim espectros de emisséo
com diversos comprimentos de onda de excitag@o na zona caracteristica dos agregados j (~400nm),
em incrementos de 5 nm. Os espectros obtidos estdo representados na figura 43, e o efeito mais
importante observado é o desvio do maximo de emissédo para valores mais altos, a medida que
aumenta o comprimento de onda de excitacdo. No espectro normalizado (figura 44) é mais clara a

deslocacéo do espectro para comprimentos de onda maiores.
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Figura 41 - Espectros de emisséo da solucdo concentrada de OBA2, com excitacéo a diferentes comprimentos
de onda.
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Figura 42 - Espectros de emissdo normalizados para a mesma amostra quando ela é excitada a diferentes
comprimentos de onda.

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

existéncia de agregados do tipo j na solucao estudada.

4.2.2.Solucdes de OBAL concentradas

Fez-se uma solucdo de OBA1 com a mesma concentracdo volimica e mediu-se 0s respetivos
espectros de excitacdo. Dado que este também apresenta uma zona estreita e afilada nos ~420nm
decidiu-se fazer os mesmos testes feitos anteriormente para provar a existéncia de agregados. Todos

estes espectros estéo apresentados no anexo |.

4.2.2.1. Comparacao dos diferentes branqueadores

Em primeira instancia relembro que os espectros de absor¢cdo e excitacdo das solucdes diluidas
apresentam 0s mesmos picos mas, contudo, quando normalizados distinguem-se nas suas
intensidades relativas. Relativamente aos espectros de emisséo, estes apresentavam intensidades
do pico diferentes, mas quando normalizados eram sobreponiveis. Agora comparemos 0S espectros

(figura 45 e 46) das soluc¢des concentradas.
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Figura 43 - Espectros de excitagdo das solu¢des de OBA2 (azul) e OBAL (amarelo).
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Figura 44 - Espectros de emisséo das solu¢cdes de OBA2 (azul) e OBA1 (laranja).

Os espetros do OBA1 apresentam intensidades superiores em toda a gama espectral, tanto no
espectro de excitacdo como de emissao. Para as amostras concentradas, o0 maximo do OBA1 é cerca
de 13% superior ao do OBA2 (valor semelhante ao obtido nas amostras diluidas — 15%) para as
mesmas concentracdes volumétricas. Pode assim concluir-se que o OBAL tem propriedades 6ticas

superiores ao OBA2 em solucéo.

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

quantidade relativa dos diferentes complexos formados em solucéo.
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Figura 45 - Espectros de excitagdo normalizados em 365nm do OBA2 (azul) e OBAL1 (laranja).

4.2.3.Solugdes de OBA2 com cloreto de calcio

De modo a testar a existéncia de quenching para as solu¢bes concentradas fez-se 9 amostras de
branqueador a diferentes concentracdes de sal. As concentragdes volumétricas medidas estédo
exibidas na tabela 4.

Ao adicionar sal, nota-se a formagdo de um precipitado para as concentragdes superiores a da

solugédo 3, tal como mostra a figura 48.

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

Tabela 4 - Concentragdes das solugdes de concentradas de OBA2 e cloreto de célcio.

Solugbes 1 2 3 4 5 6 7 8
[CaCly] 0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,10 0,15
(Vs/Vh)

Como se formou um precipitado a partir da solucéo 4 as medi¢des foram precedidas de uma agitacao
e foram medidas o mais rapidamente possivel. Os resultados dos espectros de emissédo e excitacao

estdo apresentados nas figuras (47 e 48, respectivamente) abaixo.
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Figura 47 - Espectros de emissdo das solu¢des concentradas de OBA2 com cloreto de célcio.
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Figura 48 - Espectros de excitagéo das solu¢des de OBA2 com cloreto de célcio.

O decréscimo na intensidade do maximo da emissé&o ao longo do aumento da concentragdo € notavel
0 que evidencia uma opressdo da fluorescéncia por acdo do sal. Para além do decréscimo vé-se

também um desvio para o vermelho, tal como a normaliza¢céo destes espectros mostra (figura 49).
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Figura 49 - Espectros de emissao normalizados das solugdes concentradas de OBA2 e cloreto de calcio.

Também o espectro de excitagdo foi normalizado e, curiosamente, os espectros séo sobreponiveis
dos 250 nm até aos 415 nm (regido caracteristica dos agregados j), zona a partir da qual comegam a
diferenciar-se. A normaliza¢@o salienta o aumento relativo da intensidade da fluorescéncia para
concentracbes 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 formacao deste tipo
de agregados.

Este efeito foi ja observado para outro tipo de compostos, tendo os autores concluido que a formagéo

de agregados j depende dos sais em solucao e a velocidade de formacdo dos agregados é tanto
maior quanto maior for a forca idnica. [43]
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Figura 50 - Espectros de excitacdo normalizados dos espectros de excitagdo das solugbes concentradas de
OBAZ2 com cloreto de calcio.
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Tal como ja 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 deslocacdo para a direita
(comprimentos de onda maiores) no espectro de emissdo. Na figura 51 esta uma representacao de
tipo Stern-Volmer para estes dados (que ndo pode ter esta designacao uma vez que néo é feito a

concentracdes diluidas nem utilizando as condic8es de right-angle).

y =11,289x+ 0,2391

25 R?=0,967
2
- 15 )
S
- 1
05 e ®
0oe
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
[CaClz] (Vs/ V)

Figura 51 — Intensidade relativa (representacdo de tipo Stern-Volmer) para as solu¢ges concentradas com
cloreto de célcio. ’

O declive desta representacao da uma ideia da intensidade de quenching, pois quanto maior for este
declive maior serd a diminuicdo de fluorescéncia por efeito de concentracdo. Para este sistema o
declive € de k=11Vy/Vs.

4.2.4.Solucbes de OBA2 com cloreto de magnésio

Para comparar as propriedades Oticas do surface sizing com os dois sais, fez-se um estudo
semelhante ao do capitulo anterior (4.2.3.) para o cloreto de magnésio. A tabela 5 mostra as
concentracdes volumétricas das 9 solucdes analisadas. Os espectros de emissao e excitagcao estao

representados na figura 54 e 55, respecivamente.

7 Da representagéo decidiu-se retirar as solucdes 3 e 5 pois diminuiam o valor do R2.
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Tabela 5 - Concentrag@es das solugdes de concentradas de OBA2 e cloreto de magnésio..

Solucbes 1 2 3 4 5 6 7 8 9
[MgClz](Vs/Vy) 0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,10 0,15 0,20
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Figura 52 - Espectros de emissdo das solu¢des concentradas de OBA2 com cloreto de magnésio.
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Figura 53 - Espectros de excitagdo das solu¢cdes de OBA2 com cloreto de magnésio.

Como se pode ver nos espectros de emisséo a intensidade do pico vai diminuindo & medida que a
concentracdo de cloreto de magnésio aumenta pelo que também existe quenching. Também se pode

observar uma deslocacgéo para o vermelho, que é comprovado pela normalizacgao (figura 54).
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Relativamente ao espectro de excitacdo, este parece manter a sua forma mas a sua intensidade vai
decrescendo. De modo a perceber a forma dos espectros para as diferentes concentracdes fez-se a

sua normalizacao (figura 54) e as mudanc¢as na forma serdo discutidas mais adiante.
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Figura 54 - Espectros de emissdo normalizados das solugdes concentradas de OBA2 e cloreto de magnésio.
Tal como j& tinha sido evidenciado ocorre um deslocamento transversal do espectro para

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

ao deslocamento obtido para as solu¢fes de cloreto de calcio, tal como justifica a figura 55.
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Figura 55 - Espectros de excitagcdo normalizados das solu¢des 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 comegam a notar-se algumas variagoes.
Tal como aconteceu para o cloreto de célcio, o maximo local (a 420nm) vai aumentando, o que indicia

uma maior concentracao relativa de agregados j.

Retirou-se entdo os maximos dos espectros de emissao e fez-se a representacdo modificada de

Stern-Volmer — figura 56.
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Figura 56 — Representacdo modificada de Stern-Volmer para as solu¢des concentradas de cloreto de
magnésio. 8

Para este sal o declive é k=7,7Vi/Vs, 0 que indica que a opressao a fluorescéncia é maior para o
cloreto de caélcio pois o declive dessa reta era superior. Assim, conclui-se que o cloreto de magnésio

tem uma performance, em solucdo, melhor que a do cloreto de célcio.

4.2.5.Solucdes de surface sizing

Finalmente foi feita a comparagdo entre as varias combinacdes possiveis de branqueador éptico e
sal, a concentracdo utilizada nos processos de colagem. Utilizou-se 0,6 (v/v) de amido em cada
solucao e 0,1 (v/v) e 0,02(v/v) de sal em cada amostra.

Foram efetuadas entdo 4 solugdes, correspondentes as combinagBes possiveis dos dois
branqueadores com os dois sais. Os espectros de excitacdo e emissdo estdo apresentados nas

figuras 57 e 58, respetivamente.

8 Retirou-se a solugéo 1, 7,8 e 9 de modo a aumentar o R2
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Figura 57 - Espectros de excitacdo das solugdes de amido e: OBA2+CaClz (azul); OBA2+ MgCl2 (cinza);
OBA1+CaCl: (laranja) e OBA1+MgCl. (amarelo).
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Figura 58 - Espectros de emissdo das solu¢des de amido e: OBA2+CacClz (azul); OBA2+ MgClz (amarelo);
OBA1+CaCl:z (cinzento) e OBA1+MgCl2 (vermelho).

Como pode ver-se existe claramente uma ordenacao (baseada na intensidade dos picos de emissao)
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 solu¢cées de OBA1 manterem o seu pico ao comprimento de onda de 440nm,
0 mesmo que apresentavam 0s espectros de emisséo de todas as solu¢fes diluidas. Por outro lado,
as solucbes de OBA2 deslocam-se para o vermelho, aproximadamente 25nm, como € possivel
observar com mais facilidade na figura 59 — espectros de emiss&o normalizados.
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Figura 59 - Espectros de emissao normalizadas das solugbes de amido e: OBA2+CacCl2 (azul); OBA2+ MgClI2
(amarelo); OBA1+CaCl2 (cinzento) e OBA1+MgCI2 (vermelho).

Como pode ver-se, os fotdes emitidos tém comprimentos de onda entre os 400nm e os 700nm.
Contudo para as solu¢des de OBA2 é possivel observar-se que mais de 50% dos fotdes emitidos tém
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 excitacdo (figura 60) e pode-se
observar uma diferenca ligeira nos espectros que pode ser explicada pelo sinal baixo do espectro de

excitacdo das duas amostras de OBA2 que podem comprometer este tipo de normalizacao.
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Figura 60 - Espectros de excitacdo normalizados das solucdes de amido e: OBA2+CaClz (azul); OBA2+ MgCl2
(cinza); OBA1+CaCl: (laranja) e OBA1+MgCl2 (amarelo).

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

gue este nao interfere na fluorescéncia da solugéo, ao contrario dos sais.
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5. Conclusoes e Recomendacoes

Este trabalho teve como principal objectivo tentar compreender as interacdes dos diferentes
componentes da colagem superficial do papel em solucdo, focando-nos primordialmente nos
branqueadores cuja finalidade é aumentar a brancura do papel através do fendomeno de fluorescéncia.

Desta maneira comecgou por se estudar as amostras para concentracdes diluidas de branqueadores.

Ao diluir na mesma concentracdo volumétrica os dois OBA’s obteve-se resultados diferentes em
termos de emisséo e absor¢do absolutas. Em termos de absorgéo foi possivel concluir que a espécie
activa que participava no processo de fluorescéncia era a mesma. Quanto ao espectro de emisséo,
verificou-se que o OBA1l apresentava maiores valores que o OBA2, o que indica uma melhor

performance.

Detectou-se um processo de fotoisomerizagdo trans cis em amostras diluidas para ambos os
branqueadores, o0 que diminuia a emissdo, o estado fotoestacionario era atingido apds 3h de
exposi¢do a luz e a sua cinética € independente da for¢a idnica presente em solucgéo.

Nesta fase do estudo concluiu-se que a solucdo fresca de OBA2 que possuia sélido em suspensao
estava sobressaturada.

Posteriormente, estudou-se o efeito dos sais e do amido (as concentracdes usadas na gama de
surface sizing do papel) nas solu¢des diluidas de branqueador. Nenhum destes aditivos diminui a

emissdo, ou seja, ndo ha quenching para baixas concentra¢cfes de branqueador.

Como ndo se obteve resultados que permitissem explicar a diminuicdo da brancura do papel por
adicéo de sal, decidiu-se fazer o mesmo estudo para solu¢des concentradas de branqueador, na
gama de concentragdo utilizada na solucao de surface sizing, utilizando outro método de medigéo
devido ao problema da saturacéo do detector (Front-Face). Para as solu¢des concentradas, o OBA1

continua a emitir radiacdo com mais intensidade em cerca de 15% do que o OBAZ2.

Pela observacéo dos espectros de excitacdo, verificou-se que ambos os branqueadores formam
agregados moleculares. Foi possivel identificar um dos tipos de agregados, os agregados |, cuja
caracteristica principal € a forma estreita e afilada do seu pico nos espectros de emisséo.

Seguidamente analisou-se as solu¢cdes concentradas de branqueador com os sais. Para estas
concentracdes observou-se quenching pois existe uma diminuicdo da emissdo a medida que a
concentracdo de sal aumenta. Este efeito € mais significativo para o cloreto de célcio que para o
cloreto de magnésio. Concluiu-se a adicdo de sal promove ainda a formacédo dos agregados j que
alteram a cor da luz emitida, esverdeando-a. Mais uma vez 0s espectros ndo sdo alterados com a
presenca de amido. Para além disto, é importante frisar que estes agregados forma-se por interacéo
- das moléculas trans, 0 sugere que a sua presenca para além de desviar a emissdo para
comprimentos de onda maiores também diminui as espéciesem solugdo com maior rendimento

quéantico de fluorescéncia.

Finalmente, obteve-se a ordem de performance em solucdo da mistura de surface sizing baseado
na intensidade da emisséo: OBA1 + MgClz2> OBA1 + CaCl.> OBA2 + MgClz> OBA2 + CaCl..
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Para trabalhos experimentais futuros recomendo o estudo da solucdo de OBAl a diferentes
concentracdes de sal, tanto cloreto de calcio como cloreto de magnésio, para verificar o grau de
guenching. Para além disso, aconselho que se repetisse a analise dos espectros de emisséo e
excitacdo das solucgdes concentradas de branqueador mas utilizando um procedimento de medida
diferente. Em vez de agitar as solucdes que tinham precipitado e medi-las de seguida deixar que o
processo de decantacdo ocorra pela acdo da gravidade e s6 posteriormente se mediria a amostra.

Assim podia-se verificar se os precipitados influenciam ou n&o os espectros de emisséo ou excitacdo.
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6. Anexos

A. Formulacéado do surface sizing utilizado na industria

Para o desenvolvimento deste trabalho disponibilizou-se das gamas de concentragdo massicas do
sal, branqueador, amido e agua na solucdo de surface sizing laboradas pela indUstria papeleira. Na
tabela abaixo esta apresentada a formulacdo da colagem superficial do papel em termos de

concentracao.

Tabela 6 - Concentracao das diferentes solugdes utilizadas no surface sizing do papel.

Solucéo Concentrac&o (Kgsolucao/Kgsurface sizing)
Sal (40% m/m) 0,1-0,5
Amido (cozimento) 0,5-0,8
Branqueador 0,01-0,3

B. Sdlidos presentes na solucdo de OBA2

A solucéo no frasco de OBA2 recebida ndo estava uniforme, possuindo uma quantidade razoavel de
sélidos, tanto em suspensdo como depositados no fundo do frasco. Decidiu-se centrifugar uma parte
desta amostra, de modo a analisar o comportamento espetroscépico do solido. A figura 61 representa
0s espectros de absorcao da solucéo preparada com o sélido resultante da centrifugagéo e da solugéo

preparada com o liquido sobrenadante, ambas diluidas.
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Figura 61- Espetros de absorgao 6tica de solucdes diluidas resultantes da centrifugagao.
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Figura 62- Espectros normalizados das solucdes resultantes da centrifugagéo.

Tal como mostra a figura 62, os dois espectros normalizados sao sobreponiveis em toda a gama de
comprimentos de onda, concluindo-se que os compostos que fazem parte do precipitado sdo os

mesmos que estdo na solugdo branqueadora de OBA2, e nas mesmas proporgdes.
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C. Espectros de absorcao do cloreto de calcio

Fizeram-se 5 soluc@es de cloreto de célcio de modo a tentar compreender a diferenca na forma do
espectro com a variacdo da concentracédo de sal em solucéo.

Tabela 7 - Concentracdes das solucdes de cloreto de calcio sem fluoréforo.

Solucdes [CaCly](Vs/VY)
0,05
0,1
0,2
0,4
0,8

abhwnN -

Na figura 65 encontram-se os espectros de absor¢céo das 5 solu¢des de sal da tabela 7.

A(nm)

Figura 63 - Espectros de absorcdo das amostras de cloreto de célcio.

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

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

D. Fotoisomerizagdo com cloreto de calcio

Fez-se uma amostra de solucao diluida em branqueador e adicionou-se sal a concentragédo do surface

sizing. Mediu-se o espectro de absorgédo com diferentes tempos de exposicao a radiagdo (figura 63)
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Figura 64 - Espectros de absor¢do da mesma amostra com sal mas com tempos de exposi¢do a radiacao
diferentes.

A cinética da reacdo de fotoisomerizagdo néo € alterada com a adicédo de sal como pode observado,
pois o estado fotoestacionario € atingido a cerca de 180min de exposi¢cdo a radiacdo e o ponto
isosbéstico encontra-se & mesma a 317nm. Desta forma, conclui-se que o sal néo interfere com a

cinética nem termodinamica da fotoisomerizacéo do branqueador.

E. Solucfes diluidas com cloreto de magnésio
As solucdes diluidas de branqueador com cloreto de magnésio estdo apresentadas na tabela 8 e os

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

Tabela 8 - Concentrag8es das solucdes de cloreto de magnésio.

Solugdes 1 2 3 4 5 6 7 8 9
[MgClz] (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 absorgdo das amostras diluidas com cloreto de magnésio.
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Figura 62 - Espectros de absorcao normalizados das amostras diluidas com cloreto de magnésio.

Também o cloreto de magnésio ndo provoca uma mudanca significativa na forma dos espectros o
gue indica que nao havera formagédo de complexos entre o sal e o branqueador e 0s espectros de

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

Assim, com estes dados foi possivel fazer a representacdo de Stern-Volmer para o cloreto de

magnésio (figura 68) da mesma forma que foi construido a representacéo referente ao cloreto de

célcio.
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Figura 64 - Representacao de Stern-Volmer para as solug8es de cloreto de magnésio e fluoréforo.
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F. Solugbes diluidas com amido
As soluc¢des diluidas de branqueador com amido estéo apresentadas na tabela 9.
Tabela 9 - Solucdes de OBA2 diluido com amido.

Solugdes 1 2 3 4 5 6

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

Os espectros de absorcao destas solugfes estéo apresentados na seguinte figura 69 e o respectivo
espectro normalizado a 270nm (figura 70)

3
2,5
2 o1
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®3
1 4
®5
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600 700
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Figura 65 - Espectros de absorgdo das solu¢des de amido e fluoréforo.
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Figura 66 - Espectros de absor¢do normalizados de solugées com amido e fluoréforo.

Constata-se que a medida que as concentracdes de amido aumentam também os valores de
absorvancia aumentam. Para além disto, é possivel aferir que a diferencga entre as absorvancias 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 adicao espectral

Decidiu-se entdo fazer amostras de amido diluido em agua com as concentracfes das amostras
acima referidas (tabela 8) de modo a tentar compreender este comportamento. A tabela 10 mostra as

concentracdes destas solugdes de amido e a figura 71 os respetivos espectros de absor¢ao.

Tabela 10 — Concentracao das solu¢des de amido sem fluoréforo.
Solugdes 1 2 3 4 5

[Amido](Vs /L) 0,2 0,3 0,4 0,5 0,8
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Figura 67 - Espectros de absor¢éo das solugfes da tabela 10.

O espectro de absorcdo do amido é particular visto existe a absorcéo significante desde os 500nm
com uma forma hiperbdlica. Relembro que o espectro de absor¢éo é aditivo (para solugfes ideais).
(44]

Fez-se entdo um gréfico (figura 72) onde se representa a soma do espectro de absor¢éo do
branqueador com os espectros de absor¢do do amido.
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Figura 68 — Espectro de absorcéo de (1) branqueador e adi¢do 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 diferencas, concluindo-se que a solugéo
ndo é ideal, pelo que existe interacdo entre as duas substancias. Contudo, tal como mostra os
espectros de emissdo, com excitacdo a 270nm (figura 73) e a representacéo de Stern-Volmer (figura

74) negam a existéncia de quaisquer tipos de quenching.
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Figura 69 - Espectros de emissdo das solucdes da tabela 9.
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Figura 70 - Representacdo de Stern-Volmer para as solu¢des de amido.

H. Agregados J [42]

Para uma melhor interpretacdo destes agregados moleculares é importante introduzir um termo
fotoquimico, o excitdn ou excitdo. O exciton € uma quasi-particula e uma combinacao entre o eletrao
e um positive hole (um eletrdo ndo emparelhado na sua banda de valéncia) que é livre para adquirir
movimento. Como o eletrdo e o positive hole tém cargas opostas, o excitdo ndo tem carga eléctrica
mas transporta energia. Quando o eletrdo do excitdo recombina com o positive hole o atomo original

€ restaurado e o excitdo desaparece. A energia do excitdo é convertida em luz quando isto acontece,
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ou pode a energia pode ser transferida para um eletrdo da vizinhancga. Neste caso, um novo excitdo

é formado quando o electréo é forgado a sair deste atomo.

A natureza do excitdo nas transicdes electronicas nos agregados J sao responsaveis pelas suas
propriedades 6pticas. Neste caso a excitagdo deixa de se localizar apenas no monémero mas sim na
cadeia molecular como uma wave packet, devido a propagacao do excitdo ao longo do agregado. Em
cada instante o par electrao-buraco ocupam a mesma molécula. As propriedades 6pticas dos
agregados j comecaram a ser investigadas inicialmente por Davydov que sugeriu a teoria dos excitdes
moleculares para descrever os energetically delocalized states num cristal molecular. De acordo com
este tratamento, a excitacdo de uma molécula da cadeia agregada é transferida por oscilacdes de
molécula em molécula. Neste caso os eletrbes encontram-se localizados na molécula, enquanto a
excitacdo é deslocalizada ao longo dos monémeros, na forma de uma onda de excitacdo. O primeiro
modelo que une a geometria do empacotamento molecular e as propriedades foto fisicas dos
agregados foi sugerida por Michael Kasha. O angulo entre os dipolos de transi¢do e o eixo de
agregacao determina se a transi¢é@o eletrénica do estado fundamental para o estado excitado tem
maior ou menor energia. Se a soma dos momentos dipolares de transi¢cdo do agregado for nula (ou
seja, se as orientacdes dos dipolos forem opostas) entdo a transi¢éo electronica para o nivel de menor
energia é proibida e ndo é espectroscopicamente visivel. Contudo, a transicdo para niveis mais altos
do desdobramento do estado excitado S1 é permitido (como mostra a figura 75). Portanto a transi¢éo
eletrénica do dimero para estados excitados vai ser desviado para o azul relativamente a absorcao
do mondémero. Este comportamento pode ser observado num tipo de agregacgdo, os agregados H.
Por outro lado, quando os dipolos estdo alinhados e com 0 mesmo sentido e seguindo a mesma
ordem de raciocinio, a transicdo para niveis de energia inferiores tornam-se possiveis e
consequentemente havera um desvio para o vermelho relativamente a absor¢cdo do monémero e este
comportamento é caracteristico dos agregados J.

ASI" hS"‘
—’ ﬁ - -
p——t
QS'y
.
S S
H-dimer Monomer J-dimer

Figura 71 - A figura representa o modelo do exciton molecular sugerido por Michael Kasha para a variacdo da
energia nas transi¢des eletronicas dos dimeros moleculares J e H em comparagdo com o monoémero.

O modelo proposto por Michael e Kasha também prevé as propriedades emissivas dos agregados.
Nos dimeros tipos H com o alinhamento lado a lado, o decaimento radioativo € suprimido, ao contrario

do caso dos dimeros J. Neste caso s6 as transicbes para estados de energia mais baixos sao
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permitidos e consequentemente possuem um desvio de Stokes insignificante com um maior

rendimento de fluorescéncia. No entanto os dados experimentais ndo confirmam esta regra porque

existem algumas excecoes.

I. Solugbes concentradas de OBALl

Os espectros de excitacdo (recolhido a 440nm) e emissdo (excitado 350nm) das solucdes

concentradas de OBA1 estédo representados nas figuras 76 e 77, respetivamente.
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Figura 72 - Espectro de excitagdo para a solugéo concentrada de OBA1.
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Figura 73 - Espectro de emissdo do OBA1 concentrado.
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Nas figuras a baixo pode-se observar os espectros de emisséo (figura 78) e excitagdo (figura 79)
normalizados das solu¢des diluida e concentrada.
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Figura 74 - Espectros de emissao das solu¢es concentradas (azul) e diluidas (laranja) de Optinblanc.
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Figura 75 - Espectros de excitagdo normalizados da solugéo diluida (azul) e da concentrada (laranja).

Relativamente aos espectros de emissao normalizados pode-se constatar um alargamento da banda.
Esta deve-se, tal como para o OBA2, a existéncia de novas espécies fluorescentes - os agregados.
A existéncia destes é fundamentada pelo espectro de excitacdo apresentar picos diferentes (a 365nm
e 420nm) e zonas de inflexdo (a 370nm e 380nm) que indicam a formacao de novas espécies. Estes
compostos exibem uma florescéncia diferente, com comprimentos de onda maiores devido ao

alargamento do espectro de emisséo face & amostra diluida. A semelhanca dos estudos realizados
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para o OBA2, de modo a averiguar a presenca de agregados j, também se fez os espectros de
excitacdo (recolhidos a diferentes comprimentos de onda — figura 80 e 81 normalizado) e de emisséo
(excitados a diferentes comprimentos de onda - figura 82 e 83 nomalizado) da amostra de OBA1 com

a mesma concentracéo do surface sizing.
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Figura 76 - Espectros de excitagdo da mesma amostra de OBAL com recolhas a diferentes comprimentos de
onda.
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Figura 77 - Espectros de excitagdo normalizados da mesma amostra de OBA1 com recolhas a diferentes
comprimentos de onda.
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Figura 78 - Espectros de emissdo da mesma amostra de OBAL excitado a diferentes comprimentos de onda.
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Figura 79- - Espectros de emissdo normalizados da mesma amostra de OBAL1 excitado a diferentes
comprimentos de onda.

Nos espectros excitacdo normalizados, o pico a 420nm cresce a medida que a recolha é feita para
comprimentos de onda mais para o vermelho e o espectro de emisséo desloca-se para o vermelho
guando a amostra é excitada com comprimentos de onda mais perto do pico (420nm). Baseando-nos
na literatura (evidéncias 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 solucao

para concentracdes de fluoréforo na gama de concentracdes usadas no surface sizing do papel.
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