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RESUMO

Muitos esforgos tém sido feitos na busca por dispositivos de seguranga que
atendam aos requisitos desejaveis como de facil obtencéo e aplicacdo, que ndo apresentem
toxicidades e que sejam de deteccdo facil e rapida. Frente aos desafios, este trabalho
reporta a sintese de novos materiais hibridos para confeccdes de tintas e dispositivos de
seguranga impressos pelo método DoD (Drop-on-Demand) com atuador piezoelétrico
para aplicages forenses com design que atendam tais requisitos. Os materiais hibridos
foram obtidos suportando complexos de fon eurdpio trivalente (Eu®**) em nanoesferas de
silica do tipo MCM48 e as tintas foram elaboradas usando suspensdes destes hibridos em
solucdo de etanol/etileno glicol, posteriormente impressos em substrato polimérico para
confeccdes dos dispositivos de seguranca. Essa nova tecnologia desenvolvida, apresenta
uma forma simples e segura de armazenar informacdes com diferentes niveis de
seguranca usando materiais biocompativeis. Essas informacdes podem ser reveladas e
suprimidas a partir de estimulos externos: adicdo de um reagente especifico (estimulo
quimico) seguido da exposicdo a radiagdo UV (estimulo fisico) para revelar o material e
tratamento térmico (estimulo fisico) para suprimir a luminescéncia. Os materiais foram
caracterizados por difracdo de raios-X de pd, espectroscopia de absorcdo na regido do
infravermelho, termogravimetria, microscopia eletronica de varredura, porosimetria,
fotoluminescéncia e viabilidade celular. Os espectros de infravermelhos apresentaram os
estiramentos simétrico e assimétrico dos grupos carboxila nos materiais contendo o ion
Eu®* e os perfis de TGA mostraram maiores estabilidades para os hibridos com ion,
sugerindo interagdes dos ligantes com o eurdpio. A fotoluminescéncia confirmou essa
interacdo com perfis espectrais dos cations Eu®*, atribuidas as transicOes 4f-4f. As tintas
apresentaram comportamentos satisfatorios, sem presenca de gotas satélites, frente ao
método DoD, bem como os dispositivos confeccionados exibiram resultados animadores
com aos estimulos externos. A cinética da luminescéncia confirmou a reversibilidades
dos dispositivos frente ao estimulo de calor. Todas essas caracteristicas tornam os
materiais bastante atrativos para o desenvolvimento de novas tecnologias de dispositivos
de seguranca, principalmente porque podem ser de dificil falsificar, visto que apresentam

respostas reversiveis a multiplos estimulos externos.

Palavras-chave: Materiais hibridos luminescentes. Lantanideos. Impressdo Drop-on-

Demand (DoD). Seguranca.



ABSTRACT

Several efforts have been made to find safety devices with desirable requirements
such as easy obtention and applicability, non-toxic, easily and quickly detection.
Considering it, this work reports the synthesis of new hybrid materials for paints and
safety devices printed by the DoD (Drop-on-Demand) method with piezoelectric actuator
for forensic applications, designed to satisfy the requirements above-mentioned. Hybrid
materials were obtained supporting trivalent europium ions (Eu®*) complexes supported
on MCM48 silica nanospheres and inks were formulated using suspensions of these
hybrids in ethanol/ethylene glycol solution, and then printed on a polymeric substrate for
the fabrication of the safety. This new developed technology provides a simple and secure
way to store information with several levels of security with biocompatible materials.
This information can be revealed and suppressed with external stimuli: addition of a
specific reagent (chemical stimulus) followed by exposure to UV radiation (physical
stimulus) to reveal material and heat treatment (physical stimulus) to suppress
luminescence. The materials were characterized by powder X-ray diffraction, infrared
absorption spectroscopy, thermogravimetry, scanning electron microscopy, porosimetry,
photoluminescence and cell viability. The FTIR spectra showed symmetrical and
asymmetric stretching for groups carboxyl group in materials containing Eu®* ions and
TGA profiles showed higher stability for hybrids with europium cations, suggesting
ligand-ion interactions. Photoluminescence confirmed this interaction with Eu®* spectral
profiles attributed to 4f-4f transitions. Inks presented satisfactory, without the presence
of satellite drops, behaviors compared to the DoD method, and safety devices developed
showed encouraging results in the external stimuli. Luminescence kinetics confirmed the
reversibility of the devices to heat stimuli. All of these features make materials extremely
attractive for the development of new safety device technologies, mainly because they
may be difficult to counterfeit, due to their reversible responses to multiple external

stimuli.

Keywords: Luminescent hybrid materials. Lanthanides. Drop-on-Demand (DoD)

Printing. Security.
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Hibridos A) MCM48-EuBTC e B) MCM48-EuDAMIC em 5, 10,
20, 30 e 40 camadas sobre o substrato BOPP.

Dispositivo hibrido com multiestimulo de seguranca (DHMS)
confeccionados a partir da impressdo das tintas contendo o0s
hibridos MCM48-EuBTC (dispositivo BSTR) e MCM48-
EuDAMIC (dispositivo UFPE).

(A) Caneta marcador Montana® Mtn Marker com ponta de 8 mm
para imerséo do BTFA (reagente revelador). (B) Adicdo do BTFA
(agente revelador) com a caneta marcador no dispositivo.
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Espectro de infravermelho dos compostos MCM48-APTES, BTC
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llustracBes dos hibridos dos materiais MCM48-EuBTC (figura
(A)) e MCM48-EuDAMIC (figura (B)).
Espectros de infravermelho dos compostos MCM48, APTES,

MCM48-APTES, BTC, MCM48-BTC e MCM48-EuBTC.

Curva termogravimétrica do do BTC, MCM48, MCM48-BTC e
MCM48-EuBTC em atmosfera de nitrogénio (N2) no intervalo de

30-800°C na razédo de 10°C/min.
Espectros de infravermelho dos compostos DAMIC, MCM48-

DAMIC e MCM48-EuDAMIC.

Curva termogravimétrica do DAMIC, MCM48, MCM48-DAMIC
e MCMA48-EuDAMIC em atmosfera de nitrogénio (N2) no
intervalo de 30-800°C na razéo de 10°C/min

Micrografia Eletronica de Varredura (MEV) e distribui¢bes das
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Difracdo de raio-x (DRX) dos compostos: MCM48, MCM48-
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Espectros de excitacdo dos compostos BTC, MCM48-BTC e
MCM48-EuBTC obtidos no estado solido e a temperatura
ambiente, monitorados em: 384 nm, 472 nm e 614 nm,
respectivamente.

Espectros de excitagdo dos compostos DAMIC, MCM48-DAMIC

e MCM48-EuDAMIC obtidos no estado sélido e a temperatura
ambiente, monitorados em: 384 nm, 470 nm e 615 nm,
respectivamente.

Espectros de emissdo dos compostos BTC, MCM48-BTC e
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ambiente, excitados em: 337 nm, 384 nm ¢ 295 nm,
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Espectros de excitacdo obtidos no estado solido e em temperatura
ambiente: BFTA, MCM48-EuBTC, MCM48-Eu(btfa)xBTC,
MCM48-EuDAMIC e MCM48-Eu(btfa)xDAMIC.

Espectros de emissdo obtidos no estado sélido e em temperatura
ambiente: BTFA, MCM48-EuBTC, MCM48-Eu(btfa)xBTC,
MCM48-Eu(btfa)yBTC ,MCM48-EUDAMIC e MCM48-
Eu(btfa)xDAMIC.

Efeito do (A) controle, (B) MCM48, (C) BTC, (D) BTFA, (E)
DAMIC, (F) MCM48-APTES, (G) MCM48-BTC, (H) MCM48-
EuBTC, (I) MCM48-DAMIC, (J) MCM48-EuDAMIC, (L)
MCM48-Eu(btfa)yBTC e (M) MCM48-Eu(btfa)xDAMIC na
viabilidade celular em células da linhagem 3T3 por 24 horas. A
linha de cor branca representa 0 grupo controle tratado com
DMEM. O veiculo do grupo representa o tratamento com etanol a
0,001%. Os dados foram expressos como % de células viaveis em
comparagdo ao grupo controle. One-way ANOVA seguido pelo
pos-teste de Newman-Keuls, ** p < 0,01 e *** p < 0,001 (controle
vs. tratamento).

Imagem obtida pela ferramenta Fiducial Camera, da tinta sendo
ejetado para baixo de uma cabeca de impressao do DoD.

Tintas com as dispersdes dos hibridos MCM48-EuBTC nas
propor¢des (A) 91:9, (B) 93:7, (C) 955 e (D) 97:3 de
etanol/etileno glicol.

Tintas com as dispersdes dos hibridos MCM48-DAMIC nas
propor¢bes (A) 91:9, (B) 93:7, (C) 955 e (D) 97:3 de
etanol/etileno glicol.

Hibridos A) MCM48-EuBTC e B) MCM48-EuDAMIC impressos
em 5, 10, 20, 30 e 40 camadas sobre o susbstrato BOPP com
imersdo do BTFA.

Imagens da impressora e da impressao da tinta no filme pléastico
adesivo transparente de polipropireno biorientado (BOPP)
obtendo o dispositivo de seguranca impresso. (Fonte da imagem

da impressora: www.fujifilmusa.com)
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Adicdo do BTFA (agente revelador) com a caneta marcador no
dispositivo.

(A) micrografia de varredura do DHMS 1 ;(B) MEV do DHMS
1; (C) Amplificagdo do MEV do DHMS 1; D) Amplificacdo
DHMS 2; E) MEV do DHMS 2 e (F) Fotografia do DHMS 2.
Espectros de excitagdo a temperatura ambiente monitorando a
emissdo em 615 nm nos materiais: MCM48-EuBTC; MCM48-
Eu(btfa)xBTC; BOPP;DHSM 1 e DHSM-btfa 1.

Espectros de emissdo através da excitagdo em diferentes
comprimentos de onda nos materiais: MCM48-EuBTC Aex= 296
nm; MCM48-Eu(btfa)xBTC Aex= 308 nm; BOPP Aex = 296 nm;
DHMS 1 Aex = 296 nm; DHMS-btfa 1 Aex = 296 nm; DHMS 1 Agx
= 343 nm e DHMS-Dbtfa 1 Agx = 335 nm.

Espectros de excitacdo a temperatura ambiente monitorando a
emissédo em 615 nm nos materiais: MCM48-EuDAMIC; MCM48-
Eu(btfa)xDAMIC; BOPP, DHMS 2 e DHMS-btfa) 2.

Espectros de emissdo centrado na excitacdo em diferentes
comprimentos de dos materiais: MCM48-EuUDAMIC Xex = 308
nm; MCM48-Eu(btfa)xDAMIC Aex = 350 nm; BOPP Aex = 286
nm; DHMS 2 Aeex = 286 nm; DHMS-btfa 2 Aex = 286 nm; DHMS-
btfa 2, Aex = 343 nm e ; DHMS-btfa 2, Aex = 335 nm.
Experimento cinético da luminescéncia (A) DHMS-btfa 1 e (B)
DHMS-Dbtfa 2. O dispositivo com o DHMS-btfa 1 foi excitado em
296 nm e 0 DHMS-btfa 2 em 286 nm. Em ambos a amisséo foi
centrada em 615 nm, a cada intervalo de 20 s foi realizada a
exposicao do calor a partir do soprador térmico a temperatura de
~70 °C por ~2s.

(A) emissdao do DHMS-btfa 1 antes dos ciclos da exposicdo ao
calor; Emissdo do HHMS 1 ap06s os ciclos de exposicao ao calor;
Emissdo do DHMS-btfa 1 apdés a nova adicdo do btfa no
dispositivo. (B) Emissdo do DHMS-btfa 2 antes dos ciclos da

exposicdo ao calor; Emissdo do HHMS 2 ap6s os ciclos de
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exposicdo ao calor; Emissdao do DHMS-btfa 2 apos a nova adicéo
do btfa no dispositivo.

Esquema dos niveis de seguranca do dispositivo frente aos
estimulos externos: Imersdo do ligante BTFA com a caneta
marcador; (2) Luminescéncia do dispisitivo frente ao UV apds a
imersdo do ligante; (2) Quenching da luminescéncia a partir da

exposicdo do soprador térmico ~70 °C por ~2s.
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1 INTRODUCAO

A crescente preocupacdo com a seguranca de informacbes e o rastreio de
documentos gera interesse consideravel no desenvolvimento de dispositivos e materiais
com propriedades que permitem aprimoramento de tecnologia anti-fraude. Atualmente,
buscam-se compostos com caracteristicas especificas em resposta a determinados
estimulos externos, sejam eles de natureza fisica ou quimica, tais como: infiltracdo de
solvente (ZHONG et al., 2018); umidade (HUANG et al., 2010;TIAN et al., 2008 e XU
et al., 2013); absorcéo de gas (ou vapor) (ZHONG et al., 2018; SUN et al., 2014;(LI et
al., 2017) e DOU.C. et al., 2011); pH (WHANG et al., 2012; MUTAI; SATOU; ARAKI,
2005;LI1U; Al; LU, 2011 e DOU et al., 2011); temperatura (MUTAI; SATOU; ARAKI,
2005); irradiacdo de luz UV e laser (LI1U; Al; LU, 2011); campo magnético (GE et al.,
2007); tensdo mecanica e espécies ibnicas (DONG; LAM; TANG, 2015 e CHI et al.,
2012).

E desejavel que esses dispositivos de seguranca apresentem propriedades como:
sintese facil, baixo custo, bons rendimentos de sintese, baixa toxicidade, resposta rapida,
mensurabilidade, reprodutibilidade, ecologicos e, principalmente, dificil falsificacdo
(ANDRES, J. etal., 2014). Além dessas caracteristicas, os elementos de seguranca devem
ser de facil manuseio e detectaveis por meio de técnicas distintas de inspe¢do, de modo
que diversos niveis de seguranca permitam que diferentes informag6es sejam acessadas,
dependendo da complexidade dos equipamentos empregados na analise. Equipamentos
simples e portateis, como lampadas de ultravioleta (UV), de infravermelho (1V) e lasers
de baixa poténcia, podem ser empregados para revelar informac@es que nao sao visiveis
em um documento a olho nu, sob luz branca. Técnicas mais sofisticadas que requer
instrumentacdo mais avancada, como a espectroscopia Raman, Fotoluminescéncia,
Infravermelho, Imagens Hiperespectrais no infravermelho, entre outros, podem ser
alternativas para acessar outras informacdes, ndo disponiveis com o0s equipamentos mais
simples (PEREIRA, 2017 e WANG et al., 2017).

Esforcos consideraveis tém sido feitos na busca por técnicas de codificacdo com
as caracteristicas apresentadas anteriormente. Muitos dos compostos ja propostos

apresentam limitacdes frente as aplicacbes desejadas por serem toxicos (como
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Quantum Dots CdS, CdSe, CdTe) (PAWAN KUMARA, 2014), instaveis (como corantes
luminescentes) ou ainda porque suas propriedades ja sdo conhecidas por falsificadores
(MERUGA et al., 2014).

Esses problemas podem ser resolvidos com o emprego de materiais hibridos
baseados em silica mesoporosa com complexos de lantanideo, ligados covalentemente
em sua superficie. Além das silicas apresentarem baixa toxicidade em concentracdes
baixas (KERATOCYTES et al., 2018; MURUGADOSS et al., 2017), a parte metal-
organica do hibrido (complexo) apresenta moléculas de 4gua coordenadas ao ion Ln®*,
que funcionam como supressores da luminescéncia do ion, fazendo com que ndo seja
possivel sua observacdo a olho nu. Com a adicdo de um agente complexante como o0 4,4-
trifluoro-1-fenil-1,3-butadiona (BTFA), ocorre a substituicdo da dgua de coordenacéo, e
a luminescéncia pode entdo ser observada a olho nu, mediante exposicdo do material a
radiacao UV (Aex=365nm) (CAO etal., 2009; LI; YAN; YANG, 2008 e SYAMCHAND;
SONY, 2015). Nesse sentido, este trabalho propds preparar dois sistemas baseados em
silica. O primeiro consiste na funcionalizacdo das nanoesferas de silica mesoporosa do
tipo MCM48 com agente quelante contendo apenas grupos carboxilatos (&cido 1,3,5-
benzenotricarboxilico). O segundo, na funcionalizagdo com um agente quelante contendo
grupos carboxilatos e piridinico (acido quelidamico). Com esses hibridos foram
confeccionados as tintas de impressdo e 0s impressos em substratos poliméricos,
produzindo o dispositivo de seguranca.

As impressdes de padrdes com esses hibridos foram realizadas em uma impressora
de materiais do tipo DoD (Drop-on-Demand), na qual a tinta é acionada por atuador
piezoelétricos. Esse método apresenta vantagem porque a velocidade de ejecao/deposicao
da gota é controlada, e a impressdo pode ser feita em temperatura ambiente, garantido a
integridade da amostra. Além dessas vantegens o método proporciona flexibilidade e
adaptabilidade do processo, garantindo alta precisdo e reprodutibilidade dos padrdes
impressos (MARTIN; HOATH; HUTCHINGS, 2008).

Nesse contexto, os designs desses materiais devem atender aos requisitos
desejaveis para aplicacdo forense, como fécies obtencdes, aplicagdes, ndo toxicidades,
além de terem detecc¢des facies e rapidas (ANDRES, J. et al., 2014). Essas caracteristicas
tornam o material atraente para o desenvolvimento de tecnologias e dispositivos, como

selos de seguranca para documentos, principalmente por ser de dificil falsificacéo.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 FORENSE

2.1.1 Elementos de seguranca usados em codificacdo de documentos

Cada vez mais os documentos falsificados apresentam caracteristicas semelhantes
aos originais, o que os tornam muito dificeis de serem distinguidos mesmo com o auxilio
de instrumentos. A semelhanca com o original esta relacionada aos avancos na tecnologia
em dispositivos de captura de imagem, softwares e equipamentos para copia, impressdo
e processamento de imagens (DE ALMEIDA et al., 2013). A falsificacdo é um problema
que traz grandes prejuizos a economia mundial. O relatério feito em 2016 pela
Organizacdo de Cooperagdo Econdmica e Desenvolvimento (OCDE) concluiu que as
falsificaces foram responsaveis por cerca de US$ 461 bilhGes de prejuizo nas economias
globais (OECD/EUIPO, 2016). Frente a esse desafio, as pesquisas vém propondo novos
artificios de seguranca mais eficientes. Atualmente os itens de seguranca mais utilizados
para identificacdo/protecdo de falsificacdo sdo: papéis de seguranca, imagens latentes,
marcas d'agua, tiras magnéticas, técnicas de impressdo especiais, hologramas e areas com
respostas a luz de Infravermelho (1) ou Ultravioleta (UV), bem como técnicas analiticas

capazes de realizar analises rapidas e autométicas (BRANDAO, 2015).

Um dispositivo de seguranca eficiente deve apresentar propriedades duradouras,
assim como sintese facil, ser econdmico e com altos rendimentos, que sejam ecoldgicos
e, principalmente, dificeis de falsificar. Também se faz necessario que os elementos de
seguranca devam ser de facil manuseio, detectaveis, com inspecéo visual e tatil (marca
d’agua e impressao de alto relevo) ou por meio de equipamentos simples e portatéis, como
lampada UV, 1V e lentes de aumento. Caso haja suspeitas remanescentes, uma analise
mais rigorosa se faz necesséria, e esta sera realizada por instrumentacdo mais complexa
com o uso de analises ndo destrutivas, como Raman e Fotoluminescéncia (PEREIRA,
2017 e LIMA, 2013).

De acordo com a Associacdo Brasileira de Normas Tecnicas — ABNT (ABNT
NBR 15368:2006), os elementos de seguranca apresentam trés niveis: o primeiro nivel

exige apenas analise visual e tatica, como € o0 caso da marca d"agua e impressdo de alto
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relevo; o segundo nivel é aquele que requer treinamento para identificar, porém, faz uso
de equipamento simples, como luz ultravioleta, lentes de aumento, etc. e 0s materiais
como fibras luminescentes e microimpressao sdo 0s que apresentam esse nivel. Por fim,
o terceiro nivel requer treinamentos mais especificos, porque, para ter acesso a esse nivel,
sd80 necessarios equipamentos de laboratérios como Raman, fotoluminescéncia,

infravermelho, exemplo dos marcadores contendo ions lantanideos.

Em relacéo ao dispositivo de seguranga impresso, a norma brasileira NBR 15368
define que é “aquele que incorpora elementos especificos que permitam identificar a
autenticidade do impresso, inibindo as tentativas de fraude”. Os elementos de seguranca
mais usados na impressdo estdo representados na Figura 1, que sdo: desenhos de fundo
numismatico (a); rosaceas (b); textos impressos em microletras (c); tinta invisivel (d);
dispositivos Opticos variaveis como holografias (e); e processos de impressdo como
calcografia (f); entre outros. (DE ALMEIDA et al, 2013 ; BRANDAO, 2015;
D’ALMEIDA, 2015 e MERUGA et al., 2014)

Mesmo com os sistemas de segurancga, ainda sdo varios os desafios encontrados
contra fraudes, os quais destacamos: variedades, singularidades e valores econémicos dos
documentos, manutencéo e integridade dos documentos e as crescentes sofisticagdes nas
falsificacOes. Frente aos desafios, hd uma necessidade de metodologias rapidas que sejam
objetivas, de facil manuseio e, sobretudo, ndo destrutivas, a fim de dificultar a falsificagdo

dos documentos.
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Figura 1 - Elementos de codificacdo de seguranca impresso: numismatico (a); rosaceas
(b); textos impressos em microletras (c); tinta invisivel (d); dispositivos épticos variaveis,
como holografias (e); e processos de impressdo como calcografia (f).
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Fonte: O autor (2016).

2.2 MATERIAIS LUMINESCENTES EMPREGADOS EM SEGURANCA

O uso de materiais luminescentes em tintas é bastante comum e tambem
promissores do ponto de vista da seguranca, esses materiais apresentam saidas opticas em
resposta a estimulos externos, caracteristicas de seguranca que séo dificeis de imitar,
tornando-os adequados para a proxima geracdo de impressdo de seguranca. Esses
materiais chamam a atencdo porque uma vez impressos em documentos nao podem ser
reproduzidos por métodos fotogréaficos, xerograficos ou de outra forma de reproducéo

comuns em falsificacBes. Além disso, sdo faceis de ser reconhecidos a partir do

documento original (RENESSE, 2004 e HOU et al., 2015).

Os materiais luminescentes chamam a atengdo porque apresenta caracteristicas
préprias, como sensibilidade na emissdo quando ha exposicdo a luz com comprimento de
onda especifico. Sendo assim, suas aplicagcdes apresentam excelente confiabilidade no

que diz respeito, por exemplo, & confianga na seguranca de documentos. Além do mais,
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pode ser oportuno em outras aplicagdes como gravacao Optica de dados, e protecdo de
dados para seguranca de diversos fins (KISHIMURA et al., 2005 ; SUN et al., 2014 e
ZHU et al., 2014). Nesse context, destacamos alguns trabalhos que foram desenvolvidos

com propriedades luminescenctes com potenciais para aplicacOes forenses.

O estudo realizado por Da Luz e colaboradores (2015), sugeriram inserir como
codificacdo de documento uma MOF’s (Metal-Organic Frameworks) com ion lantanideo,
denominada de Lnz(Mell).6H20, Ln = Eu®*, Th®" e ligante Mell = 4cido melitico. Nessa
proposta 0s autores obtiveram uma tinta com essas MOF’s, objetivando impressdes
codificadas com as propriedades Opticas desses ions lantanideos. Os impressos foram
realizados em uma impressora convencional ndo modificada Inkjet Canon Pixma MP495
(Canon Inc. Japdo) em substratos flexiveis de Polietileno Tereftalato (PET) transparente
da marca 3M e folhas de papel (Figura 2).

Figura 2 - Espectros de emissao das tintas com MOF com ion europio (A) e térbio (B);
tintas depositadas sobre folhas PET transparentes; (C) e tintas LnMOF depositadas em
substratos de papel sob irradiagéo de luz UV (D).
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Fonte: Adaptado de Da Luz e colaboradores (2015).
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Frente aos resultados, o grupo conseguiu obter um material de baixo custo
impresso em substratos flexiveis. Nessa perspectiva, 0s pesquisadores abriram
possibilidades para desenvolver plataformas multifuncionais miniaturizadas baseadas em
Ln-MOF em aplicagfes tecnoldgicas, como dispositivos épticos, prova de autenticidade
para documentos oficiais (aplicacdes forenses), deteccéo, etc. (Figura 2) (DA LUZ et al.,
2015).

Ainda nesse contexto, Qingin Ma e colaboradores (2017) também imprimiram
materiais em substratos de papel com impressora convencional, semelhante a usada no
trabalho de Da Luz e colaboradores (2015), como mostrada na Figura 2. A equipe usou a
nanoparticula de B-NaYF4:Yb,Ho como tinta de seguranca (Figura 3). O sistema
sintetizado pelos pesquisadores apresentou propriedade de up-conversion que de acordo
com eles, € um mecanismo fécil de executar. O trabalho teve por objetivo revelar as
informacdes no papel, a partir da conversao ascendente de energia entre 808 e 980 nm, o
que de acordo com 0s pesquisadores, isto torna o material bastante dificil de reproduzir
(MA et al., 2017).

Figura 3 - llustracdo esquematica da codificacdo de informac6es impressas em papel com
a tinta de nanoparticula.
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Fonte: Adaptado de MA e colaboradores (2017).

Na Figura 4 apresenta-se um dispositivo em que s@o exibidas propriedades de
seguranca com caracteristicas de encriptacdo e decriptacdo. O dispositivo foi
concfeccionado por Xiaolin Zhu e colaboradores (2014), para a elaboracéo do trabalho, a

equipe sintetizou um complexo de difluoreto de boro, que o chamam de PTZ, objetivando
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aplicacdes de seguranca criptografadas (codificacéo e descodificagdo de dados) por meio
da protonacdo e desprotonacdo do PTZ associado com o acido cloridrico (PTZ-HCI).

O mecanismo de criptografia do material se deu por meio da protonacdo do PTZ
com o HCI, formando o PTZ-HCI, complexo de coloracdo amarela. Posteriormente o
PTZ-HCI foi depositado no papel de filtro e seco, em seguida imerso por 20 segundos em
tartrazina, corante bastante utilizado na inddstria alimenticia: essa etapa teve como
objetivo esconder o PTZ-HCI no papel. Depois o material foi exposto a vapor de
trietilamina (CsH1sN) por 10 minutos e seco a temperatura ambiente. Por fim, o papel foi
posicionado frente a radiacdo UV (A= 365 nm), revelando a luminescéncia na regido do
amarelo atribuido ao complexo PTZ-HCI, que estava “escondido” pela tartrazina no papel
filtro (Figura 4) (ZHU et al., 2014).

Figura 4 - Fotografia de codificacdo e descodificacdo do PTZ-HCI depositado no papel
de filtro.
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Fonte: Adaptado de ZHU e colaboradores (2014).

A pesquisa realizada por Huibin Sun e colegas (2014) também chamou a aten¢do
pelo design do dispositivo de seguranca com trés estimulos externos: mecanico, vapor e
elétrico. Esse dispositivo foi confeccionado a partir da sintese do ligante 2-(2-
piridil)benzimidazol com ion iridio (111). Foram obtidos trés complexos fosforescente em
gue apresentam o cation de iridio (111) como ion central (Figura 5). O que diferencia esses
complexos é a fracdo de N-H presente no ligante utilizado. Os complexos exibem contra-


https://portuguese.alibaba.com/product-detail/2-2-pyridyl-benzimidazole-cas-no-1137-68-4-1759862825.html
https://portuguese.alibaba.com/product-detail/2-2-pyridyl-benzimidazole-cas-no-1137-68-4-1759862825.html
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jons com diferentes anions, incluindo hexafluorofosfato, tetrafluoroborato, iodeto,
brometo e cloreto.

Figura 5 - Estrutura molecular dos complexos fosforescentes de iridio.
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Fonte: Sun e colaboradores (2014).

Esses contra-ions anidnicos causam uma variacao nas cores de emissao devido a
sensibilizacdo promovida pelos estimulos externos como forca mecanica, vapor de
solvente e elétrico. Com o estimulo mecanico, os pesquisadores observaram uma
mudanga nas cores de emissao, saindo da regido do verde e indo para a regido do vermelho
(Figura 6A). Essa mudanca de coloracdo pode ser reversivel com o uso do vapor de
diclorometano (CH.Cly) (Figura 6B). O complexo apresentou também mudanca de
coloracdo frente ao estimulo elétrico (Figura 6C), comportamento de variacdo de cor
semelhante ao apresentado no estimulo mecanico. Essas mudangas de coloragéo resultam
em estimulos denominados de mecanicocrémica, vaporcromica e eletrocrémica
respectivamente (SUN et al., 2014).

Diante desses estimulos, 0s pesquisadores sugeriram inserir o complexo como
tinta de gravacdo de dados e aplicar em seguranca. Com isso, foram propostos dois
possiveis modos de revelar as informac6es codificadas: a primeira proposta fez uso da
associacdo dos estimulos mecanico e de vapor, nesse caso o vapor de CH2Cl, funcionou
como a "caneta”, e a moagem mecanica como "borracha" para dados gravados em um
substrato de papel (Figuras 6 A e B). Na segunda proposta usou-se um eletrodo de agulha
como base elétrica, em que foi revelada a informacéo no substrato a partir da mudanca na
coloracdo apresentada pelo complexo frente a esse estimulo (Figura 6 C) (SUN et al.,
2014).
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Figura 6 - Fotografia dos dispositivos de gravacéo de dados regravaveis construido com
base na luminescéncia frente aos estimulos: (A) mecanicocrémica e (B) vaporcromica;
(C) tenséo elétrica: (1) espectros de emissdo antes do estimulo e (2) depois do estimulo.
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Fonte: Adaptado de SUN e colaboradores (2014).

Com os trabalhos destacados foi possivel discorrer sobre algumas caracteristicas
de materiais com propriedades luminescentes, como agentes de seguranca, que
apresentam caracteristicas luminescentes ap0s a exposi¢cdo de um ou mais estimulos
externos especificos. Sdo inimeras as vantagens do uso de materiais com essas
propriedades, por exemplo, podem ser facilmente aplicados de forma econdmica para
diferentes superficies, além de serem dificeis de falcificar (MA et al., 2017; SONG et al.,
2016 ; KIM; NYK; PRASAD, 2009; SUN et al., 2017; WANG et al., 2017; JIANG et al.,
2016; LEE et al., 2014; WANG; CEPE; ZBORIL, 2016; YAN et al., 2017 e LIU et al.,
2017; THIRUMALAI et al., 2015 e HOU et al., 2015).
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2.3 CONCEITOS GERAIS SOBRE LANTANIDEOS

Devido as suas propriedades luminescentes os lantanideos contribuirem de forma
significativa em tecnologias consolidadas e emergentes, 0s mesmos vém ganhando
bastante atencdo pela comunidade cientifica ja ha algumas decadas. Pode-se citar
aplicacdes nas industrias petroguimicas, metalurgicas e automobilisticas como também
de forma mais especificas as células a combustiveis no estado sélido, supercondutores,
dispositivos eletroluminescentes, na quimica forense, marcadores biol6gicos e em
carreadores de farmacos (SYAMCHAND; SONY, 2015 e RONDA, 2007).

Em defini¢bes gerais, lantanideos sdo os elementos da tabela periddica que
possuem configuracdo eletrénica 4f" 5s2 5p® 5d* 6s? (1 <n < 14), e sdo caracterizados pelo
preenchimento ao longo da série do orbital 4f". Nos ions lantanideos trivalentes (Ln3*),
os elétrons do orbital 4f sdo blindados pelos elétrons nas subcamadas 5s e 5p (Figura 7)
e portanto sofrem pouca influéncia do ambiente quimico (ABRAMS; HOLLOWAY,
2004;MARTINS; ISOLANI, 2005 e RONDA, 2007). Essa blindagem confere aos ions
lantanideos trivalentes (Ln®*) propriedades especificas de luminescéncia, mais
particularmente bandas estreitas de emissdo e longos tempos de vidas dos estados
excitados, quando comparadas as bandas largas de absorcdo d-d dos metais de transicdo
(BINNEMANS, 2009, 2015 ;OLIVEIRA, 2012 e COTTON, 2006).

Figura 7 - Representacdo do comportamento das funcdes de distribuicdo radial para os
elétrons 4f, 5d, 6s do fon Ln3*,

4f

L 6s

Probabilidade

Fonte: Cotton (2006)
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Os Ln*2 apresentam nimero de coordenacdo (6 a 12), os mais comuns s&o 7,8 e 9.
Isso porque esses ions apresentam raios iénicos grandes, o que aumenta a esfera de
coordenacdo e possibilita a interacdo com um namero maior de ligantes (TEOTONIO,
2004). Esses ions sdo considerados acidos duros segundo a definicdo de Pearson
(PEARSON, 1953), logo, em complexos as intera¢des desses ions ocorrem com ligantes
que sejam bases duras, formando liga¢6es com alto carater idnico (PIRES, 2016).

Alguns compostos contendo lantanideos apresentam luminescéncia no
ultravioleta e no visivel como: (Tb%*: 545 nm, D4 =7Fs; Dy®*: 673 nm, *Forz >Hisp;
Eud*: 614 nm, °Do > 'F2; Sm3*: 643 nm, *Gs2 >®Hs/2.), e que apresentam linhas estreitas
correspondentes as transi¢oes 4f-4f do ion central. Esses ions trivalentes ligados a ligantes
organicos, podem apresentar alta eficiéncia quantica de luz, estes sdo chamados de
dispositivos moleculares conversores de luz (DMCL) (MARQUES, 2014).

O eurdpio no seu estado trivalente (Eu®*) tem propriedades interessantes para
aplicacOes variaveis, devido as caracteristicas de seus compostos apresentarem emissao
de luz vermelha intensa e principalmente pelo ion eurdpio servir como uma 6tima sonda
estrutural. Esta Gltima caracteristica estd intimamente relacionada com a natureza do seu
nivel emissor °Do que, por ndo sofrer quebra de degenerescéncia sob a influéncia do
campo ligante, favorece a formagao de poucas linhas espectrais de emissao, cujos perfis
podem ser correlacionados com a simetria em torno do ion (VIANA, RODRIGO SILVA,
2015; BINNEMANS, 2009 e OLIVEIRA, 2013).

2.3.1 Teoria do campo ligante

A estrutura eletronica dos niveis de energia do Ln** pode ser representada pelos

hamiltonianos.

HiL = Hee + Hee + Hso Equacdo 5

Hce € um termo que representa a influéncia do campo central no movimento
eletrdnico, gerado pela atracdo pelo ndcleo e a repulsdao média pelos outros elétrons. O

Hee € um termo de repulsdo intereletronica, o qual produz o desdobramento da
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configuracdo em termos espectroscopicos 2 * L. Hso é um termo que considera a

interacdo de acoplamento spin-érbita.

O Hamiltoniano total (Ht) passa a ser definido pela soma do Hamiltoniano de ion

livre (H,.) e do Hamiltoniano do campo ligante (Hcy).

Hr = H + HcL Equacéo 6

O efeito perturbativo no ambiente quimico do lantanideo pode ser descrito como
uma composicdo de interacoes referentes ao ion livre (Hy.) e interacdes devido ao campo
ligante (Hci), como é mostrado com mais detalhes na Figura 8: campo central (~ 10° cmr
1) > repulsdo intereletronica (~ 10* cm™®) > acomplamento spin-o6bita (~10% cm™) > efeito
do campo ligante (~10% cm™). (B. G WYBOURNE., 1965; VASCONCELOS, 2014 ¢
MALTA, O.L; CARLOS L.D., 2003 )

Figura 8 - Diagrama ilustrativo do desdobramento do termo 25*1L dos niveis de energia

Ln3* frente a perturbacgéo do campo ligante.
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O campo ligante provoca a mistura de estados eletronicos com paridades opostas,
como por exemplo, entre os subniveis 4f e 5d. Essa mistura torna as transicdes entre
estados de mesma paridade possiveis, como é o caso das transicdes 4f-4f, responsaveis
pela luminescéncia.

A presenga do campo ligante (Hci) promove uma quebra de degenerescéncia dos
estados 25*1L;em estados 25*1L;(my), ou seja, quando o ion lantanideo encontra-se em um
ambiente quimico, os niveis de energia do j desdobram-se de acordo com a simetria da
vizinhanca, implicando no surgimento dos chamados niveis starks, que sdo formados pelo
acoplamento dos numeros quanticos My’s. (MALTA; CARLOS, 2003 e VIANA R.S,,
2015)

A configuragdo 4f" possui niveis descritos pelo nimero quéantico L, o nimero
quantico do spin total S e 0 nimero do momento angular total J (|L-S|) < J > (L+J)),
descrito pelo simbolo 25*1L;, 0 nimero J compde um multipleto de degenerescéncia 2J+1
pela quebra da degenerescéncia dos niveis de energia pelo campo ligante. Essa quebra
de degenerescéncia pode apresentar 2J+1 estados, podendo ser chamados efeitos Zeeman
ou Stack, para o campo elétrico e magnético respectivamente (MALTA; CARLQOS, 2003).

Quando o fon (Ln*3) encontra-se em um ambiente quimico, os niveis de energia J
se desdobram de acordo com a simetria da vizinhanga, que pode induzir uma quebra na
simetria causada por um ligante. Isto acontece devido as cargas dos ions vizinhos gerarem
um campo elétrico que interagem com os elétrons 4f do ion lantanideo
(SANCHEZ,L.C.M., 2013).

Em funcéo do efeito de blindagem, os ions lantanideos trivalentes sdo levemente
perturbados pela interagdo com o campo ligante, ou seja, os estados, 25*1L;, associados ao
ion livre (em que S e L sdo os momentos angulares de spin e orbital e J = S + L) sofrem
um desdobramento adicional, da ordem de ~10? cm™ (Figura 9) (MALTA; CARLOS,
2003 e COSTA, 2016).
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Figura 9 - Diagrama esquematico do desdobramento dos niveis de energia dos ions
lantanideos trivalentes devido as interacGes eletrostatica, spin-orbita e campo ligante.

COULOMB SPIN-ORBITA CAMPO LIGANTE

Fonte: Costa (2016) e Brown DC.M (1981).

2.3.2 Transferéncia de energia do ligante para o Ln?* (efeito antena)

Considerando a baixa absortividade molar apresentada pelos ions lantanideos, a
sensibilizacdo da luminescéncia desses ions é realizada a partir da transferéncia de
energia, normalmente por croméforos organicos. Nas etapas de transferéncia, o ligante
absorve energia, transferindo para o nivel emissor do metal, havendo posteriormente
emissdo de energia radiativa desste metal, como ilustrado na Figura 10 (RESENDE
FILHO, J.B.M 2011).

Figura 10 - llustragdo do efeito antena nos complexos de ion lantanideo.
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Fonte: Do autor (2016).
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De uma forma geral, esses compostos apresentam sistemas m conjugados,
aromaticos ou heteroaromaticos, altas eficiéncias no processo de cruzamento intersistema
e altas eficiéncias no processo de transferéncia de energia para o ion lantanideo
(SOUZA.E.R., 2008).

Na Figura 11 estdo ilustrados os principais mecanismos para representar a
transferéncia de energia intramolecular.

Figura 11 - Esquemas simplificados para os mecanismos envolvidos na sensibilizagdo da
luminescéncia do ions Ln(l11) pelo efeito antena.
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Fonte: Adaptado de Brito e colaboradores (2009).

No mecanismo 1, o estado tripleto do ligante ndo participa de transferéncia de
energia. Nesse processo ocorre 0 estado eletronico excitado singleto do ligante (Si),
transfere energia de forma ndo radiativa para o estado excitado de alta energia do ion Ln3*
|4) que decai ndo-radiativamente, populando o estado emissor |2) que ,em seguida, decai
radiativamente para o estado fundamental do ion.

No mecanismo 2, a transferéncia de energia ocorre pelas seguintes etapas: (a) o
estado eletronico excitado singleto S; do ligante transfere energia ndo radiativa para o
estado |4) ; (b) transferéncia de energia do estado emissor do ion lantanideo |4) para o
estado de menor energia do ligante o estado tripleto T; (c) transferéncia de energia do
estado tripleto T do ligante para os estados emissor do ion lantanideo |3) ou |2) que decai
radiativamente para o estado fundamental do ion.
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No mecanismo 3, ocorre um cruzamento intersistemas entre os estados Si e T1 do
ligante e, posteriormente, a transferéncia de energia do estado tripleto do ligante T para
os estados |2) ou |3) do ion lantanideo, decaindo radiativamente para o estado
fundamental do ion (RESENDE FILHO, J.B.M., 2011 ;SILVA, 2011 e PIRES, G. P.,
2016).

2.3.3 Ligantes carboxilatos aromaticos (acido trimésico (BTC) e acido quelidamico
(DAMIC)) com ion lantanideo

Os ligantes carboxilatos aromaticos, em especial o &cido trimésico ou 1,3,5-
benzeno-tricarboxilico (BTC) e o é&cido queliddmico ou 4-hidroxipiridina-2,6-
dicarboxilico (DAMIC) (Figura 12), empregados neste trabalho, sdo bastantes atraentes
no uso como ligantes em compostos contendo lantanideos. Isto porque 0s grupos
carboxilatos podem se coordenar aos lantanideos com bastante afinidade, haja vista, que
0s 0Xigénios nos grupos carboxilicos sdo bases duras e 0s lantanideos acidos duros. Essas
moléculas apresentam transicbes m—>7*, que possuem boa absorcdo a radiagdo
ultravioleta (UV), podendo, dessa maneira, haver transferéncia de energia (MARQUES,
LIPPY FARIA, 2014 e BINNEMANS, K.2009).

Figura 12 - (a) Formula estrutural do acido trimésico (BTC) e (b) estrutura do acido
quelidamico (DAMIC)

(a) )

OH

OH OH OH OH

Fonte: Do autor (2016).

Essa transferéncia de energia esta relacionada aos ions emissores no seu estado
trivalente, como os fons eurépio (Eu®*), samario (Sm3*), térbio (Tb®*) e Disprdsio (Dy?*),

em que possuem estados emissores proximos aos dos niveis excitados dos ligantes (com
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energia variando entre 17.250 e 20.960 cm™*) (BINNEMANS, K.2009). Como a maioria
dos ligantes carboxilatos aromaticos possuem o nivel tripleto com energia entre 18.500 e
27.000 cm't, eeses tendem a ser eficientes nessa transferéncia (SOUZA, E. R., 2008).

E importante ressaltar que outros ligantes com propriedades de bases duras
também podem coordenar aos ions lantanideos que séo acidos duros, como 0s compostos
aromaticos que apresentam grupos B-dicetonas, sulfoxidos e aminas bidentadas (G.F. DE
SA et al.,, 2000; COSTA, ISRAEL FERREIRA DA 2014 e BRITO; MALTA,
MENEZES, 2000). Ja ¢ sabido que as B-dicetonas apresentam o estado tripleto préximo
ao estado emissor do ion lantanideo trivalente como apresentado na Figura 13. Essas
moléculas quando complexadas aos ions lantanideos formam compostos altamente
luminescentes (COSTA, ISRAEL FERREIRA DA 2014). Em vista disso, este trabalho
usou o BTFA, uma B-dicetona aromatica, molécula que atua na sensibilizagdo da

luminescéncia dos hibridos sintetizados nesta tese.

Figura 13 - Esquema ilustrando a estrutura aproximada dos niveis de alguns ions
lantanideos trivalentes, bem como a posi¢éo dos estados tripletos de algumas B-dicetonas.
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Como foi mencionado, os ions lantanideos apresentam baixa absortividade molar
(¢ <1 moltcm™). Dessa maneira, a excitacdo indireta (efeito antena) aproveita a alta

absortividade molar do ligante coordenado, promovendo a transferéncia de energia dos
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estados excitados dos ligados para o centro metélico, resultando em luminescéncia dos
fons lantanideos. Em especial, os compostos carboxilatos aromaticos, além de
apresentarem essas propriedades, conferem aos ions lantanideos alta estabilidade de
luminescéncia (LIMA; MALTA; ALVES, 2005a).

2.4 SILICA MESOPOROSA

Materiais mesoporosos sdo definidos pela International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC) como materiais com tamanhos de poro entre 2 e 50 nm. As
estruturas mesoporosas sao classificadas por uma ampla classe de substancias, incluindo
silica, 6xidos metalicos, hidroxidos metalicos, sais metalicos, estruturas de carbono,
materiais hibridos, estruturas organicas, etc. (Figura 14). (MORITZ; GESZKE-MORITZ,
2015). As primeiras silicas mesoporosas foram sintetizadas no inicio do ano de 1990, pela
empresa Mobil Composition of Mater e chamadas de M41S. Esses materiais apresentam
caracteristicas ordenadas com estruturas porosas de 6xido de silicio (SiO.), caracterizadas
por apresentarem um grande volume de poros, distribuicdo de tamanho de poros
organizadas e grande area de superficie (LEE; LIN; MOU, 2009).

Figura 14 - Classificacdo quimica dos materiais mesoporosos.
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As silica mesoporosas podem apresentar vantagem sobre outras microparticulas,
porque elas apresentam uma grande area de superficie e volumes de poros maiores, estes
podendo ser ajustaveis (WILSON et al., 2010). Sendo assim, podem proporcionar
materiais variados para diversas areas (KWON et al., 2013 e SLOWING et al., 2008),
como na confeccdo de dispositivos hibridos luminescentes para aplicacbes forenses
propostas nesta tese.

Os materiais mesoporosos apresentam estruturas estaveis com propriedades bem
definidas, como arranjo hexagonal de mesoporos uniformes e unidimensionais como
Mobil Composition of Mater N° 41 (MCM41), arranjo cubico de mesoporos
interconectados, resultando em um sistema de poros tridimensional (MCM-48) e arranjo
lamelar constituido por uma camada dupla do surfactante alternada por camadas de silica
(MCM-50) (Figura 15) (DE TARSO FIGUEIREDO GRECCO; et al., 2013;
HARTMANN, 2005 e WANG, 2009).

Figura 15 - Estruturas das silicas mesoporas MCM-41, MCM-48 e MCM-50.
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Fonte: Adaptado de Linares e colaboradores (2014).

A estrutura do Mobil Composition of Mater N° 48 (MCMA48), plataforma usada
neste trabalho, é amplamente estudada na literatura. (LINARES et al., 2014; MORITZ;
GESZKE-MORITZ, 2015;HARTMANN, 2005; QIANG; BAO; BEN,
2013;SOLOVYOV, 2013;SOLOVYOV et al., 2005 e SCHUMACHER et al., 2000). O
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padrdo de difracdo de raios X deste composto exibe varios picos de difracdo bem
resolvidos no intervalo de angulo baixo (2-10° em 20) (211), (220), (321), (400), (420),
(332), (422), (431), (611) e (543). Este padrdo corresponde ao grupo espacial cubico la3d
Cujo parametros estdo representados na Figura 16 (SOLOVYOV, 2013; SOLOVYOV et
al., 2005; KRESGE et al., 1992 e ARMATAS; KANATZIDIS, 2006).

Figura 16 - Difatograma de raio X de p6 do MCM48.
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Fonte: Adaptado de Armatas, Kanatzidis (2006).

De acordo com os estudos de Schumacher e colaboradores (2000), 0 MCM48
possui uma estrutura 3D bicontinua centrada na superficie minima giroide (Figura 17).
Os materiais em sistema de poros 3D sdo considerados mais vantajosos para aplicagoes
cataliticas e outras como ancoragem de materiais organicos, uma vez que S0 menos
propensas ao blogueio dos poros e permitem uma difusdo mais rapida de reagentes pelo
material (SCHUMACHER et al., 2000).
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Figura 17 - llustragdo 3D do MCM-48 Superficie giroida.

Fonte: Schumacher e colaboradores (2000).

E possivel ainda incorporar nesses materiais compostos organico e/ou inorganicos
(Figura 18) objetivando obter multiplas funcionalidades, abrangendo as aplicagdes dessa
silica como na area de catalise (KWON et al.,, 2013); armazenamento de energia
(LINARES et al., 2014); biomédicas (VALLET-REGI; GARCIA; COLILLA, 2012);
dispositivos de producédo de energia solar (KANG et al., 2016); confeccdo de materiais
hibridos (LI; YAN; YANG, 2008, Li, H. R., 2002 e CAO, Q. Y., et.al., 2009); entre
outros.

Figura 18 - Algumas aplica¢des da silica mesoporosa.
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2.4.1 Materiais hibridos luminescentes contendo silica mesoporosa

Muitos trabalhos visaram seus estudos de luminescéncias em compostos
inorgénicos e/ou moleculares, como complexos de B-dicetonas. H& cerca de uma década
vém havendo interesse sobre compostos hibridos organico-inorganicos luminescentes.
Nesses trabalhos, os complexos organico-metal estdo embutidos e/ou ligados numa
matriz hospedeira como silica mesoporosa e/ou matrizes dopadas com ions lantanideos,
0s quais as sinteses podem ser derivadas pelo método de stobe ou sol-gel (BINNEMANS,
2009; DOLATYARI; YAFTIAN; ROSTAMNIA, 2016; FENG; ZHANG, 2013; GU;
YAN, 2015; LI; YAN; YANG, 2008; YAN, 2012; YAN; KONG, 2010; ZHOU; ZHENG
e WANG, 2014).

A vantagem em usar complexos de lantanideo em plataforma de silica é que o
complexo pode ser covalentemente ligado a matriz para evitar formacéo de agregados e
ter uma boa uniformidade. E promissor o uso desse tipo de matriz na confecgdo de
hibridos luminescentes, porque suas propriedades podem ser modificadas devido as
interacdes do complexo de lantanideo em sua estrutura. Li e colaboradores (2002)
sintetizaram um hibrido a partir do ligante 5-amino-1,10-fenantrolina, em que foi ligado
covalentemente ao agente silano Isocianato de 3-(trietoxisilil)propila (TESPIC). Em
seguida, o ligante com o TESPIC foi suportado na silica mesoporosa do tipo MCM-41.
Posteriormente, o eurdpio trivalente (Eu®*) foi complexado ligante ,5-amino-1,10-
fenantrolina, a partir da reacdo com cloreto de eurdpio hidratado EuCl;.6H20 como
ilustrado na Figura 19. Vale ressaltar que os residuos como a hidroxilia (OH) e o cloro
(CI) presentes no hibrido podem suprimir a luminescéncia, porém, os autores ndo

relataram os possiveis feitos em seu trabalho.

Figura 19 - Complexo de fanantrolina e europium (I11) ligados covalentemente & matriz
mesoporosa MCM-41.
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Fonte: Li, H. R (2002).

Entretanto, no trabalho de Cao, Q. Y e colaboradores (2009), os autores
investigaram os efeitos da luminescéncia frente aos supressores. Em seu trabalho, os
pesquisadores obtiveram melhor resultado na luminescéncia ao substituirem os residuos
da sintese, supressores da luminescéncia, pela B-dicetona 2-tenoiltrifluoroacetonato
(TTA). Na sintese do hibrido, usaram a silica mesoporosa Santa Barbara Amorfos N° 15
(SBA-15) para a ancoragem dos ligantes (Figura 20). Em seus estudos, apo6s a
complexacédo do TTA, foi relatado que houve uma melhora significativa na luminescéncia
devido a substitui¢do dos supressores da luminescéncia pela B-dicetona (CAO, Q. Y.,
et.al., 2009).

Figura 20 - Complexo de [Eu(tta)s(phen)] ligado covalentemente ligado a matriz SBA-
15 mesoporosa.

Fonte: Cao, Q. Y. e colaboradores (2009).

Os perfis expectrais da luminescéncia dos compostos hibridos contendo ion
europio (I11) com ligantes como 1,10-fenantrolina (SOUZA et al., 2013; AZEVEDO;
BATISTA; FARIA, 2015 ;LENAERTS et al., 2005 ;PENG, 2005 e AGUIAR et al., 2016)
B-dicetonas aromaticas (AGUIAR et al., 2016) ; PENG, 2005 e DUARTE et al., 2012) e
acido dipicolinico (DPA) (SOUZA et al., 2013 e EDTA e AGUIAR et al., 2016)
apresentaram perfis semelhantes, com bandas largas e intensas nos espectros de
excitacdo. As quais foram atribuidas a transicdo So—>S1 dos ligantes com a transferéncia
intramolecular dos ligantes para o ion eurdpio (I11). Essa mesma propriedade pdde ser
vista também nos trabalhos de LENAERTS et al., 2005; DUARTE et al., 2012;FENG;
ZHANG, 2013 e TRANSACTIONS; ROYAL; RSC, 2014.

Nos trabalhos mencionados foram observadas as bandas estreitas decorrentes das
transicdes dos niveis excitados do Eu®* ("Fo=>°D1 ~ 525 nm; "Fo=>°D, ~ 465 nm;
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"Fo>5Le~ 394 nm; "Fo>°L7 ~ 379 nm e "Fo>°G4 ~ 362 nm). Aguiar e colaboradores
(2016) usaram diferentes -dicetonas (tta, dbm, bzac e acac) na esfera de coordenagéo do
ion eurdpio (111) e visualizaram que essas transi¢cdes diminuiam a medida que adicionaram
0 pB-dicetona, favorecendo o efeito antena. Consequentemente, com evolugcdo na
luminescéncia do hibrido (Figura 21 (A)) (AGUIAR et al., 2016).

Figura 21 - (A) Espectro de excitacdo dos materiais hibridos SilIN-EDTAEu-H20 e
SilIN-EDTAEu- B-dicetona (B-dicetona: 2- tenoiltrifruo (tta); dibenzoilmetano (dbm);
benzoilacetona (bzac); acetilcetona (acac), analise realizada a 77K monitorando na
amissdo em 613 nm do ion eurodpio. (B) Espectos de emissdo para o SilLN-EDTAEu-H20
e SilIN-EDTAEu-B-dicetona (B-dicetona: tta, dbm, bzac e acac), registrados excitando
no ligante e So-S1 em 350 nm.
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Fonte: Adaptado de Aguiar e colaboradores (2016).
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Os perfis espectrais de emissdo nos compostos hibridos revelaram resultados
também semelhantes. Os espectros foram obtidos a partir da excitacdo nos ligantes, 0s
quais exibiram transicbes °Do>'F; (J=0, 1, 2 3 e 4). Os hibridos investigados
apresentaram a transicdo hipersensivel °Do—> 'F2 mais intensa (Figura 22 (B)). A presenca
da transicdo 0-0 pode ser um indicativo que o ion Eu®* nesses materiais pode estar em um
ambiente de baixa simetria, podendo ter em um sitio de simetria Cnv, Cn ou Cs (LIMA;
MALTA,; ALVES, 2005).

No que tange a aplicabilidade dos hibridos luminescéntes em seguranca, foi
analisado o trabalho proposto pela equipe de Xiang Shen e Bing Yan (2016). O hibrido
desenvolvido pela equipe apresentou propriedade fotoluminescente multicolorida,
baseado em estruturas organicas complexadas com ions lantanideos trivalentes, como
eurépio (Eu®), térbio (Th%) e samério (Sm®*) (Figura 22). O material foi aplicado em
codigo de barra, que pdde apresentar luminescéncia com coloracao independentes, com
varias bandas de emissdo diferentes na regido do vermelho, amarelo e verde. De acordo
com 0s autores, os ions lantanideos estdo dentro do canal da estrutura organica e
protegidos pela silica de interferentes externos, havendo estabilidade Optica e térmica dos
materiais hibridos, podendo o uso ser bastante seguro para estes objetivos (SHEN; YAN,
2016).

Figura 22 - Esquema de codigos de barras de lantanideos luminescentes. fons de
lantanideos (esferas verdes: Th?*; esferas vermelhas: Eu® *; bolas de laranja: Sm®*) sdo
inseridos na estrutura organica (1), exibindo vérias cores e com revestimento posterior de
silica (2).
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Fonte: Shen, Yan (2016).
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2.5 METODO DROP-ON-DEMAND (DOD) DE IMPRESSAO

Essa metodologia de impressdao chama a atencdo em pesquisas de materiais ou
confeccdo de materiais a baixo custos, bem como no desenvolvimento de novos
dispositivos para diferentes aplicagbes (RAUT, 2018). Muitos trabalhos vém
desenvolvendo metodologias de impressdo de nanoparticulas a partir de impressora tipo
DoD (Drop-on-Demand), objetivando manofaturas de dispositivos para aplicacdes em
diversas areas, como eletrobnica (GEBAUER et al.,, 2018; CHEON; LEE; KIM,
2012;DANG et al., 2015; HUBER et al., 2018 e RAUT, 2018), sensores (ANDERSON
et al., 2019; LOO et al., 2019; CERRATO-ALVAREZ et al., 2018 ;MA et al., 2016 e
LIU etal., 2019), biomédica (BOEHM et al., 2014 e WICKSTRM et al., 2017b) e muitos
outros campos industriais (LI; CHEN; ZHANG, 2017). Porém, na area forense, até o
momento, ndo houve relatos de trabalhos usando essa metodologia o que reforga a
importancia de pesquisas nesse campo.

No método DoD de impressdo, as gotas sdo formadas por meio de um pulso
elétrico fornecido a um atuador do tipo térmico ou piezoelétrico (Figura 23). O
mecanismo da atuacdo térmica DoD ocorre por meio do jateamento do fluido causado
pelo vapor, motivado por aquecimento do filamento de calor, gerando uma bolha formada
acima do ponto de ebulicdo do fluido (ver esquema em vermelho na Figura 23a). A
atuacdo piezoelétrica DoD apresenta vantagens sobre a atuacdo térmica DoD, porque 0
transdutor piezoelétrico transforma energia elétrica em mecanica, por meio de cristais
piezoelétricos, como o quartzo. Com a passagem da corrente elétrica, ocorre a expansao
do cristal no interior do bico ejetor, causando o jateamento do fluido devido a pressdo
causada pelos cristais, que comprime as gotas (ver em esquema verde na Figura 23b).
Esse mecanismo exibe um fator limitante, porque o calor pode gerar a degradagdo do
fluido ou modificacdo estrutural da tinta usada na impressédo, podendo causar problemas
(SOUSA et al., 2016 e DERBY, 2010).



46

Figura 23 - Exemplificacdo do mecanismo de jateamento por meio de atuador térmico
(a) e atuador piezoelétrico (b).
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Fonte: Adaptado de Sousa e colaboradores (2016) e Derby (2010).

A metodologia piezoelétrico DoD possui habilidades promissoras para depositar
uma ampla variedade de materiais em varios substratos com padrdes bem definidos. Além
disso, essa técnica é destacada como sendo custo-efetiva, ou seja, apresenta economia nas
etapas, levando ao baixo desperdicio de material (LIU et al., 2019). Com essa técnica a
tinta € acionada por meio de dispositivos piezoelétricos e, portanto, o material é liberado
por meio da alta frequéncia gerada a partir da aplicacdo de uma diferenca de potencial
(ddp). E possivel o controle na velocidade de ejecio/deposicio da gota, e a impressdo
pode ser feita em temperatura ambiente, garantindo a integridade da amostra. Além da
flexibilidade e adaptabilidade do processo, diversos parametros de impressdo séo
controlados, garantindo alta precisdo e reprodutibilidade dos padrdes impressos
(MARTIN; HOATH; HUTCHINGS, 2008 e MARTIN; HOATH e HUTCHINGS, 2008).

Os materiais preparados por meio de inkjet precisam seguir alguns parametros:

propriedade do substrato, geracdo de gotas e caracterizacdo dos fluidos (Figura 24).
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Figura 24 - Parametros para otimizacdo do método inkjet.
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Fonte: Adaptado de Chen (1998).

Além dos pardmetros de impressdo serem estabelecidos, também é importante
atentar-se aos requisitos fisico-quimicos, como interacao entre as gotas e o substrato; ao
intervalo de tempo para aplicagdo das camadas e a secagem do fluido; entre outros fatores

do fluido, para que esse seja imprimivel, prezando pela qualidade da impresséo final.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver um novo dispositivo de seguranca com propriedades multiestimulos para
aplicacBes forenses, baseado em tintas luminescentes de hibridos com lantanideo,
impressos em substrato Filme Adesivo Transparente de Polipropireno Biorientado

(BOPP) pelo método inovador piezoelétrico Drop-on-Demand (DoD).
3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Sintetizar as nanoesferas de silica mesoporosa do tipo MCM48;

=  Obter MCM48-APTES e MCMA48-TESPIC a partir da funcionalizacdo da silica
com o0s agentes silanos aminopropil 3-(trietoxisilano) (APTES) e 3-
Isocianatopropil 3-(Trietoxisilano) (TESPIC);

» Produzir dois hibridos ,MCM48-BTC e MCM48-DAMIC, a partir da reagdo dos
ligantes &cido 1, 3, 5-benzenotricarboxilico (BTC) e &cido quelidamico (DAMIC)
na silica funcionalizada com os agentes silanos APTES e TESPIC,
respectivamente;

= Obter os hibridos MCM48-EuBTC e MCM48-EUDAMIC a partir da
complexacgdo do fon eurdpio trivalente (Eu*) através da reagéo controlada em
microondas;

= Caracterizar os hibridos por meio de difracdo de raio X (DRX), espectroscopia na
regido do Infravermelho (FTIR), microscopia de varredura (MEV),
termogravimetria (TGA), porosiometria e fotoluminescencia;

» Preparar duas tintas a partir da suspensdo dos hibridos MCM48-EuBTC e
MCM48-EuDAMIC;

» Avaliar a citotoxidade dos componentes da sinteses e dos hibridos em células
Fibroblastos 3T3;

= Confeccionar dois dispositivos a partir da impressao dos hibridos no substrato de
filme adesivo transparente polipropireno biorientado (BOPP) pelo método
piezoelétrico com uma impressora de materiais do tipo DoD (Drop-on-Demand);

= Preparar 0 agente quimico revelador a partir da solucdo etandélica de 4,4-trifluoro-
1-fenil-1,3-butadiona (BTFA) e armezenar na caneta marcador;

= Avaliar os niveis de seguranca dos dispositivos hibridos com multiestimulos;
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4 METODOLOGIA

Nesta secdo sera apresentada a metodologia de sintese de dois sistemas baseados
em silica: um consiste da funcionalizagdo das nanoesferas de silica mesoporosa do tipo
Mobil Composition of Mater N° 48 (MCM48), com agente quelante contendo apenas
grupos carboxilatos (&cido 1, 3, 5-benzenotricarboxilico (BTC)). O segundo, a adi¢do na
silica de um agente quelante contendo grupos carboxilatos e piridinico (acido

quelidamico (DAMIC), posteriormente complexados com eurépio trivalente (Eu®*).

Estes hibridos foram impressos no substrato polimérico de polipropileno
biorientado BOPP, confeccionando dois dispositivos com propriedades luminescentes
ativados por multi estimulos externos intitulados de dispositivo hibrido com
multiestimulo de seguranca (DHMS). Sendo assim, essa etapa foi organizada em duas
partes em que descrevem as metodologias do design dos hibridos e dos dispositivos,
respectivamente. O design dos materiais hibridos e em seguida dos dispositivos. No
tocante ao design dos materiais hibridos foram realizadas as seguintes etapas: (1) Sintese
do MCM48; (2) funcionalizacdo do MCM48 com o agente silano aminopropil 3-
(trietoxisilano) (APTES); (3) obtenc¢do do hibrido MCM48-BTC; (4) Obtencéo do hibrido
MCM48-DAMIC; (5) Obtencdo dos novos hibridos MCM48-EuBTC e MCM48-
EuDAMIC; (6) Titulagbes complexiométrica do ion eurdpio nos sobrenadantes das
amostras dos hibridos e (7) estudo da viabilidade celular dos materiais. Em sequencia,
para o design dos dispositivos as etapas executadas foram: (1) preparacdo das tintas; (2)
Confecgdo dos dispositivos; (3) preparacdo do agente revelador; (4) estudo da
reversibilidade dos hibridos impressos.

4.1 REAGENTES

Foram usados 0s seguintes reagentes: brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB)
(Sigma Aldrich, 98%), F127 (Pluronic®F-127) (Sigma Aldrich), etanol absoluto (EtOH)
(Merck, 99,9% P.A), solucdo de hidroxido de amdnio 29%(Sigma Aldrich), tetraetil
ortosilicato (TEOS) (Sigma Aldrich , 98%), aminopropil 3-(trietoxisilano) (APTES) e 3-
Isocianatopropil 3-(Trietoxisilano) (TESPIC) (Sigma Aldrich, 95%), acido trimésico
(BTC) (Sigma Aldrich, 95%), diciclohexilcarbodiimide (DCC)(Sigma Aldric, 99%), 4-
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dimetilaminopiridina (DMPA) (Sigma Aldrich,99%), dimetilformamida (DMF), acido
quelidamico ( DAMIC), (0,222 G, 1,21 Mmol), (Sigma aldrich, 95%), tolueno
(Dinamica, 99,5%) , 4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butadiona (BTFA, 98%) (Sigma Aldrich)
e etileno glicol (Cinética, 99,5%).

4.2 METODOLOGIA DO DESIGN DOS HIBRIDOS

4.2.1 Etapa 1: Sintese das nanoesferas de silica do tipo MCM48

Empregou-se a metodologia adaptada de Kin, Chung e colaboradores (2010). Na
sintese, misturou-se sob agitacdo mecanica 0,5g de brometo de cetiltrimetilamonio
(CTAB); 2,05¢g de Pluronic®F-127 diluido em 96 mL de agua destilada; 43 mL de etanol
absoluto (ETOH) e 11 mL de solucdo de hidroxido de aménio a 29%. Apds a completa
dissolucdo dos reagentes, adicionou-se 2 mL de tetraetil ortosilicato (TEOS) mantendo a
agitacdo por cerca de 5 minutos até que a amostra adquirisse um aspecto esbranquicado.
A mistura permaneceu em repouso, por 24 horas, em temperatura ambiente para
condensacdo da silica. Posteriormente, a amostra foi centrifugada empregando 6000
rotagdes por minuto (rpm) durante 40 min e lavada 4 vezes com agua destilada. Em
seguida, o precipitado branco foi mantido a 70°C por 24 horas e entdo calcinado a 550°C
em ar por 4 horas, para a remocéo da fase organica. Obtendo no final desssa etapa um po

branco (Figura 25).
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Figura 25 - Fluxograma das etapas da sintese do na nanoesfera MCM48.

CTAB Triblock copolymer F127 ‘

‘ Agua destilada + etanol + hidréxido de aménio a 29% ‘

TEOS

Repousopor 24h a
temperatura ambiente

Centrifugacdo
Calcinagdoa 550 °C

——
-

Fonte: O autor (2016).

4.2.2 Etapa 2: funcionalizacdo das nanoesferas MCM48 com o agente silano
aminopropil 3-(trietoxisilano) (APTES) ( MCM48-APTEYS)

Na segunda etapa foi feita a funcionalizacdo do MCM48 com o agente silano
aminopropil 3-(trietoxisilano) (APTES). Na sintese, 100 mg de MCM48 foram suspensos
em 10 mL de tolueno, em seguida foram adicionados gota a gota 3 mL de APTES. A
mistura ficou em refluxo por 24 h a 120 °C. Posteriormente, a mistura foi centrifugada a
6000 rpm, lavado vérias vezes com tolueno e seco a 60°C por 6 horas. Obtendo-se, por
fim, um solido branco denominado MCM48-APTES.

4.2.3 Etapa 3: Obtencéo do hibrido MCM48-BTC

Nessa terceira etapa, foi obtido o hibrido MCM48-BTC a partir da reacdo do
produto da segunda etapa com o acido trimésico (BTC). Na sintese, foi utilizada a
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metodologia adaptada descrita por Qing Li e colaboradores (2014). Foram misturados 28
mL de dimetilformamida (DMF), 280 mg de MCM48-APTES, 260 mg (1,23 mmol) de
BTC, 260 mg (1,26 mmol) diciclohexilcarbodiimide (DCC) e 15,3 mg (0,1mmol) 4-
dimetilaminopiridina (DMPA). A mistura foi submetida a refluxo e aquecimento (110
°C), sob atmosfera de nitrogénio por 36 horas. Posteriormente, centrifugou o sistema a
6000 rpm e o precipitado lavado com quantidades iguais de DMF, agua e etanol absoluto
por 4 vezes e, por fim, com acetona para facilitar a secagem. O so6lido, branco,
correspondente ao hibrido MCM48-BTC, foi seco a 60 °C a pressdo reduzida por 5 horas
(Figura 26).

Figura 26 - Esquema da metodologia de obtencdo do MCM48-BTC.
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Fonte: O autor (2019).

4.2.4 Etapa 4: Obtencéo do hibrido MCM48-DAMIC

Na quarta etapa foi realizada a ligacdo na superficie da silica do produto da reacéo
entre o TESPIC e o acido quelidamico (DAMIC), obtendo o produto MCM48-DAMIC.

A metodologia é uma adaptacdo de protocolo desenvolvido por Fujiwara e

colaboradores (2008). Foram misturadas 0,222 g (1,21 mmol) de &cido quelidamico
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(DAMIC), 0,300 g (1,21 mmol) 3-(trietoxissilil) propilisocianato (TESPIC) e 1,5 ml de
DMF, permaneceram sob agitagdo a 120 °C e refluxo por 24 h em atmosfera de
nitrogénio. Ao fim do processo, foi adicionada ao sistema 0,5 mL de suspenséo tolueno
anidro e MCM48 (65 mg). A mistura final foi submetida a refluxo novamente por 24h, e,
em seguida, centrifugada a 6000 rpm e lavada 3 vezes com DMF e tolueno na proporgéo
de 1:1, obtendo um solido branco, correspondente ao hibrido MCM48-DAMIC que, por

sua vez, foi seco a 70°C por 5 horas sob pressdo reduzida (Figura 27).

Figura 27 - Esquema da metodologia de obtencdo do MCM48-DAMIC.
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Fonte: O autor (2019).

4.2.5 Etapa 5: Obtencéo dos hibridos MCM48-EuBTC e MCM48-EuDAMIC

Uma vez obtidos os hibridos MCM48-BTC e MCM48-DAMIC, na quinta etapa
foi realizada a complexacdo dos mesmos com ions eurdpio trivalente (Eu®*), obtendo
novos hibridos MCM48-EuBTC e MCM48-EuDAMIC. Para essa sintese, foram

utilizados 50 mg de cada um dos hibridos em diferentes proporcao do nitrato de euroépio.
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O EuNOg, foi previamente sintetizado usando o método de sintese ja estabelecido no
grupo laboratdrio de terras raras (BSTR) e descrita no Apéndice B. O nitrato de eurdpio
foi solubilizado em 3mL de agua destilada empregando um reator de microondas de
borossilicato com capacidade de 10 mL. Posterioemente os hibridos foram suspensos
nessas solucdes de forma a se obterem suspensdes homogéneas. Em seguida, a mistura
foi submetida a um tratamento no microondas a 140°C (poténcia de 100 W por 20
minutos)(LUCENA, M. A. M. et al., 2017.) Tabela 1. Ao final, as amostras foram
centrifugadas e lavadas com agua por 5 vezes e, posteriormente, com acetona, para

facilitar a secagem e secos em estufa a vacuo a 60°C por 5h.

Tabela 1 - Quantidades em mmol de ion eurdpio usados nas reacdes para obtencéo dos
complexos dos hibridos com o lantanideo.

Hibrido Quantidade  Hibrido com ion
em mmol eurépio (Eu®*)
de Eu?*
0,1
MCM48-BTC 0,2 MCM48-EuBTC
0,3

0,1
MCM48-DAMIC 0,2 MCM48-EuDAMIC
0,3

Fonte: O autor (2016).

4.2.6 Etapa 6: Titulagio complexométrica indireta do ion eurdpio nos

sobrenadantes dos hibridos

A quantificacdo do ion eurdpio complexado nos hibridos obtidos na etapa 5 (Tabela
1) foi realizada via titulagdo complexométrica com solucdo acido 0,1 mol.L! de
etileodiamino tetra-acético (EDTA). Nas titulacdes, em triplicatas, foi utilizada 1mL dos
sobrenadantes e 0,5 mL do indicador alaranjado de xilenol. As amostras inicialmente
apresentaram uma coloragdo vermelha violeta, em seguida uma coloragdo amarelada
surgiu indicado o ponto de viragem. Na metodologia, usou-se a solugdo do sobrenadante

resultante da complexacéo dos fons Eu3* descrita na etapa 5.
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4.2.7 Etapa 7: Viabilidade celular

Os experimentos da viabilidade celular dos hibridos e seus precursores foram
realizados em parceria com a equipe do laboratério de Biologia Celular do Instituto de
Biologia da Universidade Federal de Alagoas. Nos procedimentos, os hibridos e seus
precursores foram conduzidos com células Fibroblastos 3T3, as quais foram cultivadas
em meio de Eagle Modificado por Dulbecco (DMEM) contendo 10% de soro bovino fetal
(FBS), L-glutamina (2 mM) e gentamicina (40 pug.mL1) em incubadora umidificada em
atmosfera com 5% de CO; a 37° C. Para os testes, as ceélulas foram cultivadas em meio
isento de soro. O efeito de MCM48, BTC, BTFA, DAMIC, MCM48-APTES, MCM48-
BTC, MCM48-EuBTC, MCM48-DAMIC, MCM48-EuDAMIC, MCM48-Eu(btfa)xBTC
e MCM48-Eu(btfa)xDAMIC na viabilidade celular 3T3 foi avaliado por ensaio MTT.
(MOSMANN, 1983)

Resumidamente, as células foram semeadas em uma placa de 96 pocos (7 x103
células/pogo) durante a noite e tratadas com diferentes concentraces das amostras (3, 30,
100 e 300 pg/mL) por 24 horas. Apés a incubagdo com o tratamento, 22,5 uL. de MTT (5
mg-L* de brometo de 3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5-difeniltiltraz6lio em PBS) (Sigma
Aldrich) foram adicionados a cada pog¢o e incubados por 3 horas na temperatura de 37
°C. Em seguida, o sobrenadante foi descartado e 150 uL de DMSO foram adicionados a
cada pocgo para solubilizar os materiais. A absorbancia de cada poco foi registrada usando
um espectrofotdbmetro de microplaca e a densidade optica (DO) foi medida em 540 nm.
A porcentagem percentual de células de viabilidade foi calculada através da seguinte
relacdo: (células tratadas com DO/células ndo tratadas com DO)x100.

4.3 DESIGN DOS DISPOSITIVOS HIBRIDOS COM MULTIESTIMULOS DE
SEGURANCA (DHMS)

4.3.1 Etapa 1: Preparacdes das tintas

Baseado em estudos anteriores realidados por Sousa e colaboradores (SOUSA et

al., 2016) acerca da escolha do fluido, foi escolhido a mistura de etanol/etileno glicol,
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objetivando a suspensdo dos hibridos para confeccdo das tintas. Nesse sentido 3,0 mg dos
hibridos foram dispersos em 10 mL da mistura de e etanol/etileno glicol nas proporc¢des
91:9, 93:7, 95:5 e 97:3 , as misturas foram sonicadas durante 30 min (180 W, 40 kHz),

obtendo uma suspenséo de 0,3 mg. mL™.

4.3.1.1 Parametros de imprimibilidade das tintas

Foram determinados as viscosidades das mesmas desejando obter os parametros
dentro do imprimivel conforme metodologia estabalecida por Brian Derby (DERBY,
2010) e demonstrada no Apéndice A. Na tabela estdo pardmetros de imprimibilidade (Z)
(Z>1e Z<10 (faixa imprimivel)) adquiridos nas proporc¢des 91:9, 93:7, 95:5e 97:3 com

as misturas escolhidas.

Tabela 2 - Parametro de imprimibilidade variando as misturas de Etanol/Etileno glicol.

Misturas Proporcéao Parametros de
imprimibilidade
Etanol /Etileno glicol 91:9 8,35
Etanol/Etileno glicol 937 9,00
Etanol/Etileno glicol 95:5 12,19
Etanol/Etileno glicol 97:3 12,58

Fonte: O autor (2017).

4.3.2 Etapa 2: Confeccéo dos dispositivos

As confeccbes dos dispositivos foram realizadas por meio das impressGes dos
hibridos com o método piezoelétrico, obtida na impressora do tipo DoD (Drop-on-
Demand) de marca Dimatix Materials Printer 2800 (DMP 2800, Fujifilm Inc.) (Figura
29). Essa impressora aciona a tinta por intermédio de um dispositivo piezoelétrico e,
portanto, o material é liberado por meio da alta frequéncia gerada a partir da aplicacdo de
uma diferenca de potencial (ddp) para o jateamento de materiais fluidos a temperatura
ambiente consequentemente sem danos térmicos, em qualquer substrato e/ou aos

materiais fluidos.

Para realizar as impressoes, as tintas foram introduzidas individualmentes em

cartucho descartavel DMC-11610 (Figura 28 B1) com capacidade de 1,5 mililitros,



57

contendo 16 bicos com 21 um de diametro cada, linearmente espagados a 254 um, e cujo
volume de cada gota ejetada na impresséo pode variar de 1 a 10 picolitros. Os cartuchos
preenchidos com 1mL dos fluidos, foram submetidos a uma tensdo de ejecdo da gota de
23 V nos 16 bicos ejetores, que tiveram sua onda de ejecdo otimizada especificamente
para este fluido. As impressdes ocorreram sobre o filme plastico adesivo transparente de
polipropireno biorientado (BOPP) da marca Marterprint®, todas as impressdes foram
realizadas sobre este substrato empregando a técnica Drop-on-demand (DoD) a

temperatura ambiente.

Nas Tabelas 3 e 4 encontram-se 0s parametros usados nos cartuchos para a

Impresséo, vale ressaltar que as duas tintas foram impressas sob a mesma condicéo.

Figura 28 - A) Impressora Dimatix Materials Printer 2800 (DMP 2800, Fujifilm Inc.);
B) (1) cartuchos descartaveis (DMC-11610); (2) bandeja de impressdo com o substrato
fixo sob vécuo.

Fonte: O autor (2017).

Tabela 3 - Parametros utilizados nos cartuchos da impresséo e limpeza para 0s compostos
MCMA48-EuBTC e MCM48-EuDAMIC.

Parametros MCM48-EuBTC | MCM48-EuDAMIC
DDP [V] 15
Fmax [kHz] 20
Temperatura do cartucho [°C] 30
Ciclos de limpeza (sipt-sipt) 3 segundos de purga apés 25 ejecdes
Temperatura da placa [°C] 28

Tempo de espera entre camadas | 90 segundos por camada
subsequentes (< 10 camadas) [S]

Tempo de espera entre camadas | 120 segundos por camada
subsequentes (< 20 camadas) [s]
Fonte: O autor (2017).
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Tabela 4 - Parametros para algoritmos de controle.

Fase de controle Nivel Declive Duracéo
DDP constante 3,584 pus 9,472 ps 26,816 ps
Ejecdo do fluido 5,056 ps 20,416 ps 26,816 ps

Fonte: O autor (2017).

O ndmero de camada impressas variarou entre 5 e 40 grupos (Figura 29) e o
intervalo entre as impressdes foi de 90 s nas primeiras 10 camadas e 120 s acima de dez
camadas, para melhor evaporacéo do solvente.

Figura 29 - Hibridos A) MCM48-EuBTC e B) MCM48-EuDAMIC em 5, 10, 20, 30 e
40 camadas sobre o substrato BOPP

UV desligado

UV ligado

Fonte: O autor (2017).

Apbs escolhido o nimero de camada de impressdo, foram confeccionados 0s
dispositivos a partir da impressdo das tintas contendo os hibridos. O dispositivo BSTR
foi impresso com a tinta contendo o hibrido MCM48-EuBTC e o dispositivo UFPE foi
obtido a partir da tinta com MCM48-EuDAMIC (Figura 30).
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Figura 30 - Dispositivo hibrido com multiestimulo de seguranga (DHMS)
confeccionadosa partir da impressdo das tintas contendo os hibridos MCM48-EuBTC
(dispositivo BSTR) e MCM48-EuDAMIC (dispositivo UFPE)

Fonte: O autor (2017).

4.3.3 Etapa 3: preparacao do agente revelador

O agente quimico revelador na nona etapa consistiu de uma solucéo etandlica de 3
mM de 4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butadiona (BTFA), com pH corrigido para 6 com solucdo
aquosa de hidroxido de sddio a 5%. Essa solucdo foi armazenada em uma caneta marcador
Montana® Mtn Marker com ponta de 8 mm (Figura 31), para posterior imersio no
dispositivo confeccionados a partir da impressdo dos hibridos impressos no substrato
BOPP.

Figura 31 - (A) Caneta marcador Montana® Mtn Marker com ponta de 8 mm para
imersdo do BTFA (reagente revelador). (B) Adicdo do BTFA (agente revelador) com a
caneta marcador no dispositivo.

(A) (B)

Fonte: O autor (2017).
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4.3.4 Etapa 4: Avaliacao cinética da reversibilidade dos hibridos impressos

A reversibilidade do material impresso foi realizada a partir do estudo cinético
dos dispositivos. Para este estudo, foi monitorada a excitagdo em 335 nm e a emissdo em
612 nm (regido hipersensivel do Eud* (°Do—'F2)) no dispositivo. O impresso foi exposto
a temperatura ~70°C atraves do soprador térmico por aproximadamente 2 segundos, para
ocorrer 0 quenching, o ciclo foi repetido até a observagao sublimagdo do B-dicetona nos
hibridos.

4.4 CARACTERIZACAO

As caracterizacdes foram realizadas em duas etapas: a primeira dos hibridos e a

segunda dos dispositivos, os quais foram utilizadas as seguintes técnicas:

4.4.1 Andlise termogravimétrica-TGA

As analises foram realizadas no equipamento fabricado pela Shimadzu modelo DTG-60H
com os parametros da analise no intervalo de 10°C por minuto em atmosfera de

nitrogénio.

4.4.2 Difracdo de raios-X de p6

As medidas foram realizadas em um difratdmetro Rigaku, modelo RINT 2000/PC, que
utiliza radiacdo K, do Cu. Os padrdes de difracdo foram obtidos no intervalo angular 26
= 1-8°, em modulo de varredura continuo com passo de 0,01°, com velocidade de 1 min

com tempo de contagem de 1 segundo.

4.4.1 Espectroscopia de infravermelho transformada em fourier (FTIR)

As analises na regido do infravermelho foram realizadas no aparelho de marca Perkin
Elmer, modelo Spectrum 400, regido de 4000-400 cm™ com acessério de UATR)
Acessorio Universal de Amostragem com braco de pressdo) os espectros tiveram
resolucdo de 2 cm™? a 32 acumulagdes. As medidas foram realizadas a temperatura
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ambiente no Laboratorio de Combustiveis (LAC), no Departamento de Engenharia
Quimica (DEQ), da UFPE.

4.4.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As amostras foram analisadas no microscépio eletrénico de varredura, modelo Mira
Tescan modo de alto vacuo operando a 20 kV. As imagens do MCM48 dos hibridos
(MCM48-EuBTC e MCM48-EuDAMIC) foram obtidas a uma magnificacdo de 55 mil
vezes cada. Os dispositivos DHMS 1 e 2 tiveram magnificacdo de 229 vezes e 104 mil

vezes no SEM operando a 15 kV.

4.4.5 Analisador de Area Superficial e Tamanho de Poros

O equipado do modelo micromeritics ASAP 2420, possui 12 estagdes independentes de
tratamento de amostras e 6 estacfes de andlises que funcionam simultaneamente. No
modelo empregado € possivel realizar area de superficie BET, isotermas de adsor¢édo e
dessor¢do, &rea de superficie de Langmuir, volume total de poros, area e volume de
mesoporos BJH.

4.4.6 Espectroscopia de fotoluminescéncia

As propriedades fotoluminescentes (espectros de excitacdo e emissdo, e tempo de vida)
dos compostos estudados neste trabalho foram realizadas em um espectrofluorimetro
Horiba Jobin Yvon, modelo Fluorolog-3 ISA. O aparelho é equipado com monocromador
duplo de excitacdo e de emissdo, modelo FL-1039/40. Lampadas continua de xenénio
com poténcia de 450 W e pulsada de xénon de 150 W, fotomultiplicadora R928P. Os

dados foram coletados em um angulo de 90°, em relacdo ao feixe de emisséo.

4.4.7 Espectroscopia de Raman ressonante
As andlises foram empregadas no espectrémetro Raman Senterra (Bruker) com laser de
532 nm. Poténcia 10 mW, abertura slit 50x1000 um e objetiva 4x e a resolugdo 9-15 cmr

L entre as faixas: 50 — 4400 cm™; condicdes de 5 e tempo de integracéo de 1 segundo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta se¢éo, os resultados e as discussdes sdo representados em duas partes: a
primeira parte, intitulada “Design dos hidridos”, refere-se as caracteriza¢fes dos passos
das sinteses dos hibridos, apresentadas nas etapas 1 a 6 na se¢do experimental, e a
avaliacdo da viabilidade celular dos compostos. Na segunda parte, séo apresentados 0s
resultados das confec¢des dos dispositivos com aplicacdes forenses a partir dos hibridos
impressos, a qual foi intitulada “Design dos Dispositivos Hibridos com Multiestimulos
de Seguranca (DHMS)”.

5.1 PARTE |: DESIGN DOS HIBRIDOS

5.2 MECANISMO DE FORMACAO DAS NANOESFERAS DE SILICA DO TIPO
MCM48

Na reacgdo da silica mesoporosa, o surfactante (CTAB) age como molde da reacao,
formando micelas, nas quais ocorrem a policondensacédo da silica. A reacdo se processa
em meio alcalino, em que o 6xido de silicio possui cargas negativas (1) e 0 CTAB carga
positiva (S*). Dessa maneira, as interacdes entre as duas espécies ocorrem por meio
eletrostatico (S*1°). Assim, os compostos agua, etanol, TEOS e CTAB envolvem um meio
cooperativo, no qual promovem interacdo eletrostatica entre os ions inorgéanicos, e 0
surfactante determina a mesofase tridimensional obtida na reacéo (Figura 32)( FECHETE
etal., 2011).

O F127 atua como molécula espacadora. Esse composto se dissolve na regido
hidrofébica das micelas, controlando o tamanho dos poros que se formam
aproximadamente entre 2 e 10 nm. Esse processo é finalizado com o envelhecimento da
nanoparticula, etapa em que foi feita sob aquecimento a 70 °C por 24h (FECHETE et al.,
2011; COLILLA; GONZALEZ; VALLET-REGI, 2013;SOLER-ILLIA et al., 2002;
HOFFMANN et al., 2006 e FIROUZI et al., 1995).
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Figura 32 - Mecanismo de formagéo da nanoesfera MCM48.
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Fonte: Adaptado de Fechete e colaboradores (2011).

5.2.2 CaracterizacOes das nanoesferas de silica do tipo MCM48

Os materiais mesoporosos como MCM48 apresentam unidades de nanoescalas
como mesoporos e podem ser chamados de materiais meso estruturados (SUH et al.,
2009). Devido a nanoescala ordenada, esses materiais exibem picos mais ou menos
distintos (reflex6es) na regido de difracdo de angulo baixo (SOLOVYOV, 2013;
SOLOVYOV etal., 2005; KRESGE et al., 1992 e ARMATAS e KANATZIDIS, 2006).

Na Figura 33 € mestrado o espectro de difracdo de raio X de p6 em baixo angulo
(1-8° 26) do MCM48. Os resultados revelaram gque o material obtido apresentou picos de
difracdo (211, 220, 321, 400, 420, 332 e 422) caracteristicos da silica do tipo MCM48.
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Esses parametros estdo de acordo com estudos anteriores, apresentados na se¢éo 2.4 na
pagina 39.

Figura 33 - Difragdo de Raios X de p6 do MCM48.
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Fonte: O autor (2015).

Os espectros de infravermelho do MCM48 estdo apresentados na Figura 34. No
espectro sdo observados bandas nas regides de 1132 cm atribuidas ao estiramento da
ligacdo do grupo siloxano §(Si-O-Si), e banda em 875 cm™ da ligacdo Si-O. Nas regides
3500 cm™ e 1653 cm?, sdo bandas referentes as vibragdes das moléculas de agua,
indicando a presenca de grupos hidroxila (-OH) na superficie, mas que também podem
ser atribuidos a hidroxila do grupo silanol (Si-OH), presente na silica. (AGHAEI et al.,
2014 e GANJI et al., 2014)
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Figura 34 - Espectro de infravermelho do MCM48.
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Fonte: O autor (2015).

Na Figura 35 encontra-se a micrografia de varredura do MCM48. A morfologia
da silica mostrou-se esférica, as nanoparticula ficaram com distribuicdo em torno de 160
nm. Essas caracteristicas foram esperadas que também séo bastantes promissoras para a
sintese dos materiais hibridos, objetivando impressao. Este fato que sera discutido com
mais detalhes no decorrer deste trabalho (KIM; CHUNG; LIN, 2010 e AZEVEDO., L.A.,
2015) .

Figura 35 - Micrografia eletrénica de varredura e distribui¢des do tamanho das particulas
do MCM48.
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Fonte: O autor (2015).
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A curva termogravimétrica (TG) do MCMA48 esta representada na Figura 36. Na
curva TG é visualizada uma etapa de perda de massa até 130°C de aproximadamente

8,8% devido a desidratacdo da amostra e decomposicao dos grupos silandis.

Figura 36 - Curva termogravimétrica do MCM48 em atmosfera de nitrogénio (N2) no
intervalo de 30-800°C na razéo de 10°C/min.
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Fonte: O autor (2015).

5.3 MECANISMO DA ADICAO DO APTES OU TESPIC-DAMIC NA SUPERFICIE
DO MCM48

Os mecanismos de reacdo do APTES e TESPIC frente ao silanol da silica ja séo
bem estabelecidos na literatura (BELIAN, 2008; FEIFEL; LISDAT, 2011; HOZHABR
ARAGHI; ENTEZARI, 2015; JONKHEIJM et al., 2008, NAWROCKI, 1997,
PASTERNACK; AMY; CHABA, 2008). O mecanismo é prosposto da seguinte maneira:
por meio da temperatura, 0s grupos silanois (Si-OH) presentes na superficie do MCM48
séo retirados (a), formando grupo (O°) e, em seguida, ocorre a reacdo via SN2, na qual o
nucledfilo ataca o silicio do APTES e TESPIC-DAMIC, desprendendo o grupo (OCH3),

formando o metanol (c) (Figura 37).
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Figura 37 - Mecanismo de reacdo do APTES e o TESPIC-DAMIC frente ao MCMA48.

(b)

(@) /\
) _ o/
_OH —0 120°C 0 U )
O~gi Y
+ S —
/__O I\/\/R Tolueno O * R (S\)I o
24h

Refluxo \

Q =mcmas R= APTES e TESPIC-DAMIC

Fonte: O autor (2016).

5.3.1 CaracterizagOes do aptes e do MCM48-APTES

Na Figura 38 estdo os espectros de infravermelho dos compostos APTES puro,
MCM48 e do MCM48-APTES. No que se diz respeito ao APTES, surgiram bandas em
2975 cm™ e 2876 cm™, o que corresponde as vibracoes de estiramento (C-H), e duas
bandas entre 3300 & 3500 cm™ que se relaciona as vibragdes dos grupos (N-H) tipico de
aminas primarias. Em 1600 cm™,1460 cm™ estdo presentes as bandas relativas as
deformacgdes das ligacbes (N-H) e (C-H), respectivamente (MAJOUL; AOQOUIDA;
BESSAIS, 2015). O MCM48-APTES apresentou bandas nas regides entre 2750 cm™ a
3500 cm* associada ao grupo (-CH:). Nesse resultado destacam-se as presencas das
bandas referentes as aminas primarias, entre as regides em 3100- 3500 cm'!, sugerindo a
presenca do APTES no MCMA48. Essas bandas ajudardo nas elucidagdes posteriores na

confeccdo do hibrido.
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Figura 38 - Espectro de infravermelho dos compostos APTES, MCM48 e MCM48-
APTES.
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Fonte: O autor (2016).

A curva de TG do MCM48-APTES esta apresentada na Figura 39. Os eventos da
silica funcionalizada sdo visualizados em duas etapas, a primeira com perda de massa de
11,7% no intervalo de 30 a 120 °C atribuida a desidratacdo da amostra. Apds a
desidratacdo, a amostra se manteve estavel até 235 °C. A partir dessa temperatura se inicia
0 segundo evento que apresentou perda de massa de 14,2%, o qual foi monitorado até

660°C, essa perda pode ser atribuida a decomposicdo do APTES presente na silica
(DEAN et al., 1994).
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Figura 39 - Curva termogravimétrica do MCM48-APTES em atmosfera de nitrogénio
(N2) no intervalo de 30 a 800°C na razéo de 10°C/min.
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Fonte: O autor (2016).

5.4 MECANISMO DE OBTENCAO DO HiBRIDO MCM48-BTC

A reacdo do MCM48-APTES com o BTC, terceira etapa da reagdo, ocorreu a
partir da reacdo entre a amina primaria e o acido carboxilico formando amida secundaria,
conforme ilustracdo na Figura 40 (reacdo 1). Nessa reacdo, ocorre um ataque nucleofilico
no carbono polarizado do carboxilato; por se tratar de uma reacdo lenta, a mesma é
catalisada pelo DCC e DMPA, mantendo-se a temperatura acima de 100°C para eliminar

toda agua e garantir a formacao da amida (NORMAN, L. et al. 1976).

Figura 40 - Etapas de reacdo de obtencdo do hibrido MCM48-BTC.
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Fonte: O autor (2016).
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5.4.1 Caracterizacdes do BTC e do hibrido MCM48-BTC

Os espectros de infravermelho dos compostos BTC e MCM48-BTC estdo na
Figura 41. Analisando as atribui¢es do BTC, o espectro exibe bandas na regido de 2660-
2400 cm* devido estiramentos do grupo (OH-) do &cido. A ligacdo da carbonila (C=0)
do acido carboxilico é observado em 1710 cm, e a ligagdo (C=C) do anel aromatico em
1600 cm™ e 1515 cm 1. Nas regides de 1455 cm ! e 1400 cm™ é possivel observar,
respectivamente a assimétrica (vas ) € simétrica (vs ) da ligagdo COOH e em 904 cm™ e
a deformacdo (COOH) fora do plano (MAITI et al., 2015 e SOUZA, 2008).

No espectro do MCM48-BTC foi possivel observar os picos correspendentes as
ligacdes (C=0) do &cido carboxilico em 1655 cm -1, a ligacdo (C=C) do anel aromatico
em 1560 cm os picos da ligagdo (COOH) em 1435 cm™ e 1360 cm-L, respectivamente.
Além disso, é possivel observar em 1132 e 875 cm™ bandas relacionadas as vibragdes
(Si-O-Si) e (Si-0), correspondentes ao MCM48. A ligacdo entre 0 BTC e o APTES foi
acompanhada pelo desaparecimento de duas bandas correspondente da amina primaria do
APTES, na regido entre 3300 cm™ e 3500 cm . Apbs a reacdo, as duas bandas
desapareceram surgindo uma banda na regido de 3300 cm™ (inserte Figura 41), essa nova
banda corresponde a amida secundaria, confirmando a ligacdo entre 0o BTC e 0 APTES,
corroborando com o mecanismo proposto na Figura 40.

Figura 41 - Espectro de infravermelho dos compostos MCM48-APTES, BTC e MCM48-
BTC.
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Fonte: O autor (2016).
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As curvas de TG do acido trimésico (BTC) estdo apresentados na Figura 42. A
curva de TG evidenciou que o composto se mantém estavel até a temperatura de 284 °C,
regido de inicio do ponto de fusdo, pois estad de acordo com MAITI, S., 2015. Apos o
inicio da fusdo, houve o segundo evento com perda de massa de 91,3% até 640 °C, cujo
perfil demonstrou que o BTC sofreu sublimacdo nesse evento.

Os eventos do TG para 0 MCM48-BTC trés eventos foram indicados em perdas
de massa. O primeiro evento ocorreu entre 25 a 121 °C, com perda de massa de 9,5%
atribuida a desidratacdo do material. O segundo evento foi registrado entre 262,2 °C e 533
°C, e o terceiro evento em 533 °C até 700 °C. Esses dois ultimos eventos estdo relacionados

a decomposicao da fase orgénica (agente silano e ligante) presente no MCM48.

Figura 42 - Curva termogravimétrica do BTC e do MCM48-BTC em atmosfera de
nitrogénio (N2) no intervalo de 30-800°C na razéo de 10°C/min.
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5.5 MECANISMO DE OBTENCAO DO HIiBRIDO MCM48-DAMIC

A reacdo do TESPIC com o acido guelidamico (DAMIC), quarta etapa, é proposta
por uma reacdo direta, na qual o ataque nuclefilico acontece no carbono da carbonila do
isocianato (NCO), em consequéncia desse carbono ser mais suscetivel ao ataque
nucleofilico, como pode ser visto no esquema da Figura 43 (reagdo 2) (NORMAN, L. et
al. 1976).

Figura 43 - Etapas de reacdo de obtencao do hibrido MCM48-DAMIC.
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Fonte: O autor (2016).

5.5.1 Caracterizacdes do TESPIC, DAMIC e do hibrido MCM48-DAMIC

As bandas do espectro no infraverlho dos compostos TESPIC, acido quelidamico
(DAMIC) e do MCM48-DAMIC, estdo apresentadas na Figura 44. No espectro do
DAMIC, as bandas em 3600 e 3445cm™ estdo atribuidas ao (OH) livre e ligado ao anel
aromatico, respectivamente. A ligacdo (C=0) do &cido carboxilico é observado em 1600
cml, a banda assimétrica (vas) € simétrica (vs) do (COO") encontram-se nas regidoes em
1400 cm e 1330 cm™, respectivamente. As bandas relacionadas aos estiramentos da
ligacdo (C=N) e da ligacdo (C=C) do anel aromatico surgiram em 1470 -1335 cm™.
(LIMA, P.P.; MALTA, O. L.; ALVES, S. 2005 e SOUZA, E. R. S. 2008.).
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O espectro no infravermelho do TESPIC (Figura 44) apresentou banda forte e
intensa na regido em 2270 cm do grupo isocianato (NCO). A reacéo do TESPIC com o
DAMIC foi acompanhada pelo desaparecimento dessa banda, assim como pelo
desaparecimento do (OH) livre e ligado ao anel, com um surgimento da nova banda em
3300 cm* correspondente a amida secundaria (inserte Figura 44). Evidencias relevantes
acerca da ligagéo entre o TESPIC e o DAMIC como sugerida na Figura 43.

Figura 44 - Espectro de infravermelho dos compostos DAMIC, MCM48-TESPIC e
MCM48-DAMIC.
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Fonte: O autor (2016).

As analises termogravimétricas para o acido quelidamico (DAMIC) e do hibrido
MCM48-DAMIC encontram-se na Figura 45. Iniciando a anélise do DAMIC, seu perfil
apresentou estabilidade entre o intervalo de 30 a 160 °C, nesta Gltima temperatura ocorreu
inicio da fusdo do composto com perda de massa de 4,5 %. O segundo evento foi
registrado a partir da temperatura de 244,5 °C, com perda de massa de 91,974 % que de

acordo com o perfil, demonstrou que o ligante sofreu sublimacéo.
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Os eventos do TG para 0 MCM48-DAMIC indicaram dois eventos de perdas de
massa. O primeiro entre 30 a 105 °C, com perda de massa de 6,4%, decorrente da
desidratacdo do material. O segundo evento foi registrado entre 210 °C a 688 °C, com
perda de massa de 44,74 %, atribuido a decomposicéo da fase orgénica (agente silano e

ligante) presente no MCM48.

Figura 45 - Curva termogravimeétrica do DAMIC e do MCM48-DAMIC em atmosfera
de nitrogénio (N2) no intervalo de 30-800°C na razdo de 10°C/min.
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Fonte: O autor (2016).

5.6 ANALISES DE POROSIOMETRIA DOS COMPOSTOS MCM48, MCM48-
APTES, MCM48-BTC E MCM48-DAMIC

A Figura 46 mostra os tipos de isotermas segundo a classificagdo da IUPAC, os
materiais do tipo | se caracterizam por percorrerem 0 mesmo caminho e sdo perfis para
materiais microporosos; os do tipo Il sdo caracteristicos para materiais ndo porosos ou
macroporosos; nos do tipo Ill, caracterizam-se aqueles poucos porosos, e ha uma
interacdo baixa entre 0 gas e o0 sdlido. Ja os materiais mesoporosos sdo classificados como

tipo IV, e esse perfil € 0 encontrado no MCM48 (Figuras 46 e 47). Ele descreve a adsor¢ao
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por adsorventes com mesoporos, em que se apresenta a condensacao no interior dos poros.
Assim surge uma histerese, e a curva de dessorcéo nao coincide com a curva de adsorcao,
entre os ramos de adsorcdo e dessorcao na isoterma, como representado. O perfil tipo V
se diferencia do tipo IV porque ha pouca interagdo do gas com o sélido, com isso ndo
ocorre condensagédo de materiais dentro dos poros (Figura 46). Por fim, na isoterma tipo
VI multicamadas do gas sdo adsorvidos na superficie do solido ndo poroso
(SCHUMACHER et al., 2000; ROBERTSON et al., 2016 ; AMGARTEN, 2006 e
RODRIGUES, 2013).

Figura 46 - Tipos de isotermas.
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Fonte: Adaptado de Neimark, A. V (2008).

Na Figura 47 estdo as analises de porosiometria dos compostos MCM48,
MCM48-APTES, MCM48-BTC e MCM48-DAMIC. A forma da isoterma para o
MCM48 ¢ do tipo IV (Figura 46), caracteristica para materiais mesoporosos (apresentam

tamanho de poros entre 2-50 nm).
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A histerese estreita do perfil da isoterma do MCM48, indica que 0s poros
apresentam tamanhos em torno de 4 nm ao longos dos canais, tamanhos esperados para
esse tipo de silica (AMGARTEN, 2006;SCHUMACHER et al., 2000; RODRIGUES,
2013; ROBERTSON et al., 2016 e KRUK et al., 2005). Nos materiais MCM48-APTES,
MCM48-BTC e MCM48-DAMIC (Figura 47), surgiram histereses maiores. Esse perfil
significa que houve condensacgéo no interior dos poros, e assim surge uma histerese entre
0s ramos de adsor¢do e desorcdo na isoterma indicando depdsito no interior dos poros,
um forte indicio de que os compostos organicos estdo ligados nas paredes dos poros da

silica.

Figura 47 - Isoterma da sorcdo do nitrogénio dos compostos MCM48, MCM48-APTES,
MCM48-BTC e MCM48-DAMIC.
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Fonte: O autor (2017).

Na Tabela 5 estéo representados os volumes dos poros e as areas de superficies,

resultados da avaliacdo da isoterma da adsor¢édo e dessorcdo do nitrogénio nos materiais.
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Usaram-se métodos BJH para o volume dos poros e BET para a &rea da superficie. Os
resultados revelaram que o volume de poro especifico e a area superficial especifica
diminuiram nos materiais MCM48-APTES, MCM48-BTC E MCM48-DAMIC.

Tabela 5 - Volume de poros e area de superficie dos compostos MCM48, MCM48-
APTES, MCM48-BTC e MCM48-DAMIC.

Material BET Surface area Tamanho de
m2/g poros em nm
4\/IA BET
MCM48 1070.64 3,23
MCM48-APTES 306.57 2,67
MCM48-BTC 100.70 0,97
MCM48-DAMIC 216.69 2,75

Fonte: O autor (2017).

5.7 CARACTERIZACOES DOS HIBRIDOS MCM48-EUBTC E MCM48-EUDAMIC

5.7.1 Rendimento do ion eurdpio nas amostras MCM48-EuBTC e MCM48-
EuDAMIC, a partir das titulagdes complexométricas nos sobrenadantes.

As quantificaces do ion eurdpio complexado nos materiais foram realizadas, de
forma indireta, através dos sobrenadantes, via titulacdo complexométrica com EDTA
(0,01 mol.L™?) (Tabela 6), obtendo o rendimento de eurdpio trivalente (Eu3*) complexado

no hibrido.
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Tabela 6 - Rendimento da complexacao do ion eurdpio trivalente nos hibridos a partir da

quantificacdo dos sobrenadantes na reacgéo.

Material Quantidade Quantidade Rendimento
em mmol  em mmol de % (Eu®)
de Eu?* de Eu®* complexado
adicionado  complexado
nos hibridos
0,1 0,025 25
MCM48-EuBTC 0,2 0,096 48
0,3 0,088 29
0,1 0,044 44
MCM48-EuDAMIC 0,2 0,115 57,5
0,3 0,114 38

Fonte: O autor (2016).

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 6, da complexacédo
(ligante/ion), evidenciou melhor resultado para as amostras contendo 0,2 mmol de ion
eurépio trivalente (Eu®*). Os resultados mostraram o melhor rendimento para o hibrido o
hibrido com o ligante DAMIC, porque este ligante apresenta um anel piridinico, havendo
maior afinidade com o Eu®* (LIMA; MALTA; ALVES, 2005). Na Figura 48, é sugerida
uma possivel estrutura para os hibridos, baseados em evidéncias como sugeridas nas
reacOes 1 e 2 das Figuras 40 e 43 e nos resultados apresentados no infravermelho, neste
houve evidencias atraentes entre as ligagdes dos ligantes (BTC e DAMIC) com os agentes
silanos, APTES e TESPIC, respectivamente.

Figura 48 - llustracBes dos hibridos dos materiais MCM48-EuBTC (figura (A)) e
MCM48-EuDAMIC (figura (B)).
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Fonte: O autor (2016).
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O espectro de infravermelho do MCM48-EuBTC encontra-se na Figura 49. Os
resultados evidenciaram o deslocamento da banda referente a ligacdo (C=0) de 1700 cm-
1no BTC para 1655 cm™ no MCM48-BTC e 1653 cm™ no MCM48-EuBTC. Nos espectros
0s estiramentos assimétricos (vass) € simétricos (vs) das ligages (COO") foram: para o BTC em
1455 ¢cm 1 e 1400 cm™, no MCM48-BTC em 1430 cm™ e 1360 cm™ e no hibrido MCM48-
EuBTC em 1445 cm e 1385 cm-?, respectivamente. Esses descolamentos podem ser um
forte indicativo da coordenacao do ion eurdpio nesses grupos (MAITI, SANDIPAN et.
al., 2015 e SOUZA., E.R., 2008).

Figura 49 - Espectros de infravermelho dos compostos BTC, MCM48-BTC e MCM48-
EuBTC.

I
I
I
I
I
|
I
I
I
I
I
I

|
!
]
I
]
[}
|
|
|

I
I
I
l
I
I
l
i
I
I
I
I
I

I
T T II T
1800 1700 1600 1500 1400 1300

Némero de onda (cm™)

COO

Transmitancia (%)

_|—— MCM48-EuBTC
J——MCM48-BTC coo
|—BTC

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NGmero de onda (cm™)

Fonte: O autor (2016).

As analises de termogravimétrica do hibrido MCM48-EuBTC estao representadas
na Figura 50. Analisando os eventos no TG, observaram-se trés etapas de perda de massa.
A primeira entre 30 a 124 °C, com 9,5% de perda, semelhante ao observado no composto
MCM48-BTC na Figura 42. O segundo evento ocorreu entre 213 °C e 390,5 °C com

perda de massa de 6,9 %. O terceiro evento surgiu a partir de 390,5 e foi até 656 °C, com
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perda de massa de 14,5%. Esses dois ultimos eventos podem estar associados a
decomposicdo da fase organica (agente silano e ligante) presentes na estrutura da silica.
Comparando as analises realizadas no MCM48-BTC, o hibrido MCM48-EuBTC
apresentou um ganho na estabilidade termina, no segundo e terceiro eventos, que pode
ser atribuido a complexacéo do ion eurépio (Eu®*), essa estabilidade esta de acordo com
estudos ja realizados por Lucena e colaboradores (LUCENA et al.,, 2017), e

complementam os estudos da complexacéo do ion no ligante.

Figura 50 - Curva termogravimétrica do do BTC, MCM48, MCM48-BTC e MCM48-
EuBTC em atmosfera de nitrogénio (N2) no intervalo de 30-800°C na razéo de 10°C/min.

T T T T T T T T T T T T 1 T T
100 \ \ |
80-
9
s 60
&
(1]
=
40-
1 MCM4s
- BTC
201 — McMm48BTC
| —— MCM48-EuBTC
0

! T T T T T ! T T T T T : T !
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Fonte: O autor (2016).

Na Figura 53 estdo os espectros de infravermelho das amostras DAMIC, MCM48-
DAMIC e MCM48-EuDAMIC. A banda (C=0) foi observada em 1600 cm™ no DAMIC,
1650 cm™* no MCM48-DAMIC e em 1570 cm™* no MCM48-EuDAMIC. Os estiramentos
os estiramentos assimétricos (vas) € simétricos (vs) das ligacdes (COOH) surgiram em
1400 cm 1 e 1330 cm™ no DAMIC, no MCM48-DAMIC em 1405 cm™ e 1340 cm™ e no
hibrido MCM48-EuDAMIC em 1425 cm? e 1340 cm, respectivamente. Esses
descolamentos podem ser um forte indicativo da coordenacdo do ion eurdpio nesses

grupos. Outro indicativo da complexacdo do ion europio trivalente foi o desaparecimento
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da banda da ligacdo (C=N) em 1470 cm referente ao DAMIC, podendo ser indicativo da
coordenacdo do ion eurdpio como sugerido na Figura 48.

Figura 51 - Espectros de infravermelho dos compostos DAMIC, MCM48-DAMIC e
MCM48-EuDAMIC.
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Fonte: O autor (2016).

As analises de termogravimétrica para o hibrido MCM48-EuDAMIC estdo
representadas na Figura 52. Analisando os eventos observaram-se trés etapas de perda de
massa. A primeira entre 30 e 110 °C, com perda de 10,9%, semelhante ao observado no
hibrido MCM48-DAMIC na Figura 45. O segundo evento, que ocorre entre 198 °C e
324°C, com perda de massa de 6,4 %, que pode estar associado a decomposi¢do da fase
organica (agente silano e ligante) presente estrutura da silica, e no terceiro evento surgiu
a partir de 324°C até 750 °C, com perda de massa de 9,56%. Comparando as analises
realizadas no MCM48-DAMIC, o hibrido MCM48-EuDAMIC apresentou um ganho na
estabilidade termina, no segundo evento, que pode ser atribuido a complexacdo do ion
eurépio (Eu®*), esses resultados complementam os estudos da complexacdo do ion no

ligante.
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Figura 52 - Curva termogravimétrica do DAMIC, MCM48, MCM48-DAMIC e
MCM48-EuDAMIC em atmosfera de nitrogénio (N2) no intervalo de 30-800°C na razéo
de 10°C/min.
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Fonte: O autor (2016).

Na Figura 53 encontra-se a micrografia eletrénica da silica mesoporosa e dos
hibridos. Esses materiais apresentam morfologia esféricas com distribuicdo homogénia e
tamanhos aproximadamente de 150 nm, uma vantagem frente a outros materiais de silicas
aplicadas em impressdo, porque essas caracteristicas 0s tornam promissores uma vez que
podem dispersar melhor em solugdo, produzindo tintas mais estaveis (ALFREDO
SANCHEZ, SONIA et.al., 2010; JEONG et al., 2010; KARAPANAGIOTIS et al., 2015;
NGO; CHUN, 2016 e WICKSTRM et al., 2017).
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Figura 53 - Micrografia Eletronica de Varredura (MEV) e distribuicdes das particulas do
MCM48, MCM48-EuBTC e MCM48-EuDAMIC.
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Na Figura 54 estdo representados os padrdes de difracdo de Raios X de p6, com
varredura entre 1-8° (26), do MCM48 e dos hibridos MCM48-BTC, MCM48-EuBTC,
MCM48-DAMIC e MCM48-EuDAMIC. O padrdo de difracdo exibido pelo MCM48,
com um pico intenso em 2,7 ° (hkl; 211), é compativel com a estrutura cubica
caracteristica deste material (SOLOVYOQV, 2013 e SOLOVYOV et al., 2005). Esse
mesmo pico também foi observado nos difratogramas nos hibridos MCM48-BTC,
MCM48-EuBTC, MCM48-DAMIC e MCM48-EuDAMIC, indicando que ndo houve

mudanca estrutural na plataforma apés a adicéo dos ligantes e a complexagdo com Eus*.

Figura 54 - Difracdo de Raio-x (DRX) de p6 dos compostos: MCM48, MCM48-BTC,
MCM48-EuBTC, MCM48-DAMIC e MCM48-EuDAMIC.
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Fonte: O autor (2016).

5.8 ANALISES DA FOTOLUMINESCENCIA

As analises de fotoluminescéncia, emissdo e excitacdo, foram adquiridas em duas
partes: a primeira com os hibridos sem a imersao do ligante BTFA (MCM48-EuBTC e
MCM48-EuDAMIC) e a segunda com a imersao do BTFA chamados agora de (MCM48-
Eu(btfa)xBTC e MCM48-Eu(btfa)xDAMIC).
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5.8.1 Fotoluminescéncia dos hibridos (MCM48-EuBTC e MCM48-EuDAMIC)

Nas Figuras 55 e 56 estdo os espectros de excitacdo e emissdo do ligante BTC e
dos hibridos MCM48-BTC, MCM48-EuBTC e do ligante DAMIC e os hibridos MCM48-
DAMIC e MCM48-EuDAMIC.

Os espectros de excitagdo dos hibridos contendo fon eurépio trivalente (Eu®*) sem
o ligante B-dicetona, MCM48-EuBTC e MCM48-EuDAMIC, foram obtidos a partir do
monitoramento da emissdo em 614 e 615 nm (°Do — ’F2), regido de suas intensidades
maximas. Os perfis espectrais apresentaram bandas largas e intensas, entre as regides 250
nm a 340 nm, atribuidas a absor¢do do ligante via transicdo So—Si1, ocorrendo a
transferéncia de energia intramolecular do ligante para o ion eurdpio. Essa transi¢ao

So—S: foi atribuida aos ligantes BTC e DAMIC, chamado de feito antena.

Os perfis espectrais desses ligantes isolados também estdo apresentados nas
Figuras 55 e 56, assim como os perfis espectrais dos hibridos MCM48-BTC e MCM48-
DAMIC. As bandas de maior intensidade no espectro de excitacfes para esses compostos
foram registradas nas regides em: 343 nm (BTC), 400 nm (MCM48-BTC), 296 nm
(MCM48-EuBTC), 323 nm (DAMIC), 293 nm (MCM48-DAMIC) e 308 nm (MCM48-
EuDAMIC), respectivamente. Ao comparar as diferencas do comprimento de onda dos
ligantes isolados com os mesmos ligados a silica, nota-se uma diferenca nessas regides,
que podem ser evidéncias de ligacdes dos ligantes na silica e, posteriormente, a

complexagdo com o ion lantanideo.

Ainda com relacéo aos hibridos contendo o ion Eu**, MCM48-EuBTC e MCM48-
EuDAMIC, como esperado, foi possivel observar as transicoes 4f° do ion eurdpio para os
niveis excitados que corresponderam as transicdes nas regies de aproximadamente: 533
nm (‘Fo —°D1), 464 nm ("Fo —°Dy), 414 nm ("Fo —°D3), 394 nm (Fo —°Ls), 381 nm
("Fo —5Gs), 375 nm ("Fo —°Ga4), 361 nm (‘Fo —°D4 . O hibrido MCM48-EuDAMIC
apeesentou transicoes em: 533 nm ("Fo —°D1) , 464 nm ("Fo —°Dy), 415 nm ("Fo —°D3),
395 nm ("Fo —°Ls), 383 nm (‘Fo —°G3), 375 nm ('"Fo —°Gs) e 361 nm ("Fo
—°D4)(FAUSTINO et al., 2013 e FENG; ZHANG, 2013)
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Figura 55 - Espectros de excitacdo dos compostos BTC, MCM48-BTC e MCM48-
EuBTC obtidos no estado sélido e a temperatura ambiente, monitorados em: 384 nm, 472
nm e 614 nm, respectivamente.
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Fonte: O autor (2017).

Figura 56: Espectros de excitagcdo dos compostos DAMIC, MCM48-DAMIC e MCM48-
EuDAMIC obtidos no estado s6lido e a temperatura ambiente, monitorados em: 384 nm,
470 nm e 615 nm, respectivamente.
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Fonte: O autor (2017).
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Os espectros de emissdo para os hibridos contendo Eu®* foram adquiridos
excitados nos comprimentos de onda em 296 nm para 0 MCM48-EuBTC (Figura 57) e
308 nm para 0 MCM48-EuDAMIC (Figura 58).

Os perfis de emissdo apresentaram bandas caracteristicas do ion eurdpio
trivalente, com as transicoes dos niveis excitados °Dg para os niveis 'F; (F= 0,1,2,3 e 4).
Em todas as amostras o Eu®* apresentaram apenas um nivel associado a transi¢do °Do
—'Fo, 0 que pode sugerir a existéncia de um sitio de simetria ao redor do ion Eu®*. A
presenca dessa transicdo associada a alta intensidade da banda da transicdo Do —'F, em
relacdo a transigdo °Do —'F1 sugere que o fon Eu3* nesses materiais estd em ambiente de
simetria baixa, podendo ser Cnv, Cn 0u Cs € sem centro de inversdo ((LIMA; MALTA;
ALVES, 2005).

Os ligantes isolados BTC e DAMIC apresentaram intensidades maximos em em
384 nm e os hibridos MCM48-BTC e MCM48-DAMIC apresentaram bandas de emissdo
largas com intensidade maxima em, 472 nm e 370 nm respectivamente (Figuras 57 e 58),
provenientes do processo de fosforescéncia. (LIMA; MALTA; ALVES, 2005)

Figura 57 - Espectros de emissao dos compostos BTC, MCM48-BTC e MCM48-EuBTC
obtidos no estado so6lido e a temperatura ambiente, excitados em: 337 nm, 384 nm e 295
nm, respectivamente.
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Figura 58 - Espectros de emissdo dos compostos DAMIC, MCM48-DAMIC e MCM48-
EuDAMIC obtidos no estado sélido e a temperatura ambiente, monitorados em: 388 nm,
322 nm e 308 nm, respectivamente.
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Fonte: O autor (2017).

5.8.2 Fotoluminescéncia dos hibridos com imersdo do agente complexante BTFA
(MCM48-Eu(btfa)xBTC e MCM48-Eu(btfa)xDAMIC)

Foi sugerido que a parte metal-organica do hibrido apresenta moléculas de dgua
coordenadas ao fon Ln%* (Figura 48), as quais funcionam como supressor da
luminescéncia do ion, fazendo com que seja possivel observar nenhum ou pouco brilho
da luminescéncia do Eu®* frente a lampada UV (A = 365 nm) portatil. A adicdo do agente
complexante BTFA ocorre a substituicdo da agua de coordenacédo (Figura 59), e entdo a
luminescéncia pode ser observada (AGUIAR et al., 2016 ; CAO et al,
2009;SYAMCHAND; SONY, 2015 e LI; YAN; YANG, 2008).
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Figura 59 - llustragdo dos hibridos (A) MCM48-Eu(btfa)yBTC e (B) MCM48-
Eu(btfa)xDAMIC ap6s a adicdo do BTFA.

(A) (B)

Fonte: O autor (2016).

Uma vez obtendo os hibridos MCM48-Eu(btfa)BTC e MCM48-
Eu(btfa)xDAMIC, foram adquiridos seus espectros de excitagdo e emissao, 0s quais estédo

apresentados nas Figuras 60 e 61.

Os perfis espectrais de excitacdo desses hibridos apresentaram bandas largas
atribuidas a absorcdo dos ligantes via transicdo So—S;. No composto MCM48-
Eu(btfa)xBTC, foram registradas duas bandas com intensidades maximas, uma na regido
em 308 nm e outra em 370 nm, provenientes das absorgdes dos ligantes BTC e BTFA (
Figura 60). Por fim, as transicdes referentes ao nivel 4f% do fon Eu®* encontram-se nas
regides tipicas do fon em: 533 nm ("Fo —°D1), 464 nm ("Fo —°D2) e 395 nm ("Fo —°Le)
para 0 hibrido MCM48-Eu(btfa)xBTC, e as transicdes do hibrido MCM4-Eu(btfa)
xDAMIC surgiram em 533 nm ("Fo —°D1) , 464 nm ("Fo —°Dy), 414 nm ("Fo —°D3), 394

nm (7F0 —>5L6).
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Figura 60 - Espectros de excitagdo obtidos no estado sélido e em temperatura ambiente:
BFTA, MCM48-EuBTC, MCM48-Eu(btfa)xBTC, MCM48-EUDAMIC e MCM48-
Eu(btfa)xDAMIC.

MCM48-Eu(btfa) DAMIC

tA 7\'ExEm =615nm
;M MCM48-EuDAMIC
] A

—_ A ExEm =815 nm

- MCM48-Eu(btfa) BTC
m A iEm =814 m

i S 1w 8 4 MCM48-EuBTC
- imn . & A

__ ~ N T r':" L ,E'-: ExXEm =614 nm

] BTFA

__ 7LExEm =442 nm

T : I T T ; T r I ) T : T Y T
250 300 350 400 450 500 550 600
Comprimento de onda (nm)

Intensidade Normalizada (u.a.)
1

Fonte: O autor (2017).

Os espectros de emissdo foram obtidos excitando em 308 nm e 370 nm para o
hibrido MCM48-Eu(btfa)xBTC (Figura 61) e 350 nm para o hibrido MCM48-
Eu(btfa)xDAMIC (Figura 61). Os resultados dos materiais contendo Eu®* apresentaram
perfis semelhantes, com emisséo nas transicdes dos niveis excitados °Dg para os niveis
'F; (F=0,1,2,3 e 4). A partir do espectro, é observavel que com a adi¢do do B-dicetona
(BTFA) ocorre o deslocanmento da banda de absor¢do para maior comprimento de onda
(com méxima intensidade em 370 nm), por esse motivo o0 uso da lampada UV (A = 365

nm) passa a proprorcionar maior brilho a esses materiais.



91

Figura 61- Espectros de emissdo obtidos no estado sélido e em temperatura ambiente:
BTFA, MCM48-EuBTC, MCM48-Eu(btfa)yBTC, MCM48-Eu(btfa)xBTC ,MCM48-
EuDAMIC e MCM48-Eu(btfa)xDAMIC.

1 MCM48-Eu(btfa) DAMIC
A

=1 EmEx = 350nm

L | L 1 L 1
J MCM48-EuDAMIC
—- ;LEmEx =308 nm

| MCM48-Eu(btta) BTC

o
=
O
e
m 4
E 7] )\'EmEx =370 nm
g 4 MCM48-Eu(btfa) BTC
2 __ 7\'EmEx =308 nm
- S 5 7
Q 4 ’y- - "D > F “ ~
T ] MCM48-EuBTC + &75 o ? &; ~“{
-g - P emex =285 nm *ﬂD\ ch mgg L;,Qo
@
% T BTFA Ace-z0mm
T T T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de onda (nm)

Fonte: O autor (2017).

5.8.3 Tempo de vida dos hibridos

As analises de tempo de vida da luminescéncia estdo mostradas na Tabela 7 e
foram realizadas centradas nas bandas com intensidades maximas de excita¢do e emissao
dos respectivos hibridos, monitorando, para isso, a transicdo °Do>'F2, regido
hipersensivel do ion eurodpio trivalente. Os resultados evidenciaram que as curvas de
decaimentos apontaram para um ajuste exponencial, de primeira ordem para os hibridos
MCM48-EuBTC e MCM48-Eu(btfa)xDAMIC, sugerindo que o lantanideo se encontra
em um unico ambiente quimico. Os demais materiais apresentaram ajuste exponencial de
segunda ordem, sugerindo que o ion europio se localiza em dois ou mais ambientes
quimicos diferentes. Os modelos exponenciais foram definidos pelas equacdes y=Aie

¥t+yo e y=A1eM 4y, + A1) respectivamente.
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Tabela 7 - Tempo de vida a temperatura ambiente dos hibridos: MCM48-EuBTC,
MCM48-Eu(btfa)xBTC, MCM48-EuDAMIC e MCM48-Eu(btfa)xDAMIC.

Hibrido TEMPO DE VIDA EM ms
T2 T2
MCMA48-EuBTC 0,15 0,5
MCM48-Eu(btfa)xBTC 067 -
MCM48-EuDAMIC 0,38 1,4
MCM48-Eu(btfa)yDAMIC 090 e

Fonte: O autor (2017).

5.9 ANALISES DA VIABILIDADE CELULAR

Para determinar se 0 MCM48, BTC, BTFA, DAMIC, MCM48-APTES, MCM48-
BTC, MCM48-EuBTC, MCM48-DAMIC, MCM48-EuDAMIC, MCM48-Eu(btfa)xBTC
e MCM48-Eu(btfa)xDAMIC afetam a viabilidade celular, as células 3T3 foram tratadas
com diferentes concentragdes de cada amostra (3, 30, 100 e 300 pug/mL) por 24 h. A
viabilidade foi avaliada usando um ensaio MTT.

Os tamanhos dos hibridos sdo ideais para o objetivo, porque ha evidéncias na literatura
de que, nanoparticulas de tamanhos entre 50 -150 nm apresentaram sdo toxicos. Os
nanomateriais, por exemplo, foram testadas em células epiteliais de cérnea humana
(PARK et al., 2016) e em células neurais de retina (KERATOCYTES, HUMAN YIM et
al. 2018 e PARK, JOO-HEE et al., 2012) em ambas, de acordo com os estudos, ndo
apresentaram toxicidade.

No ponto de vista das concentra¢fes, como ilustrado na Figura 62, até 100 ug/mL,
todas as amostras mostraram baixa toxicidade. O hibrido com a adicdo do BTFA,
MCM48-Eu(btfa)xDAMIC, apresentou melhor resultado quando comparamos com o
hibrido MCM48-Eu(btfa)xBTC, pois aquele ndo apresentou toxicidade em nenhuma das

concentragdes testadas.

Os resultados mostraram que os hibridos a partir da plataforma de nanoparticula
de silica mesoporosa do tipo MCM48 podem ser uns candidatos atraentes, como tintas de
seguranca, para 0 objetivo de interesse, porque se mostraram biocompativeis nas
concentragdes 3, 30 e 100 ug.mLL. A toxicidade na concentragdo em 300 pg.mL, usada
na confeccdo dos dispositivos, pode estar atrelada a morte mecanica causada pelo
deposito dos hibridos. Nesse sentido, outros testes, como o uso de adtivos de resinas de
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Polivinil Butiral (PVB) podem ser usadas para melhorar a estabilidade e a viabilidade
celular. Estudo anteriores de biocompatibilidade de silica mesoporosas como MCM 41,
SBA-15 e MCF de tamanhos de particulas ~ 150 nm, ~ 800 nm e ~ 4 um e tamanhos de
poros de 3 nm, 7 nm e 16 nm, respectivamente ja foram realizadas por S.P. Hudson et al.
(2008). In vitro, em alta concentracdo de 0,5 mg/mL, as particulas demonstraram com
toxicidades significativa para células mesoteliais. Porém, os estudos in vivo com mais de
3 meses apOs a injecdo subcutdnea em ratos, o material residual diminuiu

progressivamente e revelou boa biocompatibilidade.

Figura 62 - Efeito do (A) controle, (B) MCM48, (C) BTC, (D) BTFA, (E) DAMIC, (F)
MCM48-APTES, (G) MCM48-BTC, (H) MCM48-EuBTC, (I) MCM48-DAMIC, (J)
MCM48-EuDAMIC, (L) MCM48-Eu(btfa)xBTC e (M) MCM48-Eu(btfa)xkDAMIC na
viabilidade celular em células da linhagem 3T3 por 24 horas. A linha de cor branca
representa o grupo controle tratado com DMEM. O veiculo do grupo representa o
tratamento com etanol a 0,001%. Os dados foram expressos como % de células viaveis
em comparagdo ao grupo controle. One-way ANOVA seguido pelo pos-teste de
Newman-Keuls, ** p < 0,01 e *** p < 0,001 (controle vs. tratamento).
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Fonte: O autor e Jamylle Nunes de Souza Ferro (2016).
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510 PARTE II: DESING DOS DISPOSITIVOS HIiBRIDOS COM
MULTIESTIMULOS DE SEGURANCA (DHMS)

De acordo com os dados fornecidos na Tabela 2, etapa 1 da preparacéo das tintas,
na metodologia, todas as proporc¢des propostas de etanol/etileno glicol (91:9, 93:7, 95:5
e 91:3) obtiveram parametro de viscosidade dentro do imprimivel, com Z < 10, conforme
0 procedimento estabelecido por Derby e colaboradores (DERBY, 2010), porém,
escolhemos trabalhar com a proporgéo 93:7.

Na impressdo do método DoD, as tintas saem na forma de jato, que entdo se soltam
do bico e colapsam sob forcgas de tensdo superficial para formar uma ou mais goticulas.
A proporc¢do 93:7 de etanol/etileno glicol apresentou goticulas com perfil aceitavel de
impresséo (Figura 63), ou seja, mostraram uniformidade com poucas ocorréncias de gotas
“satélite” semelhante ao encontrado na literatura (LIN; TRAILLE; TENTZERIS, 2019).
Vale ressaltar que, em muitos casos, a gota principal, que contém a maior parte do liquido,
¢ acompanhada por uma ou mais gotas menores chamadas de gotas ‘“satélite”.
Controlando as condicdes de ejecdo, e as vezes também modificando a viscosidade do
fluido, pode ser possivel evitar a formagéo de gotas de satélite e garantir que apenas uma
Unica gota seja produzida. Em muitas aplicagcdes de impressdo, no entanto, a presenca de
gotas de satélite é tolerada (DALY et al., 2015).

Figura 63 - Imagem obtida pela ferramenta Fiducial Camera da tinta sendo ejetada de
uma cabeca de impressao do DoD para baixo.

Fonte: O autor (2017).
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Nas Figuras 64 e 65 estdo as tintas contendo os hibridos MCM48-EuBTC e
MCM48-EuDAMIC, misturas com as proporgdes 91:9, 93:7, 95:5 e 93:7 de etanol/etileno

glicol, respectivamente.

Figura 64 - Tintas com as dispersdes dos hibridos MCM48-EuBTC nas proporcdes (A)
91:9, (B) 93:7, (C) 95:5 e (D) 97:3 de etanol/etileno glicol.

Fonte: O autor (2019).

Figura 65 - Tintas com as dispersdes dos hibridos MCM48-DAMIC nas proporgdes (A)
91:9, (B) 93:7, (C) 95:5 e (D) 97:3 de etanol/etileno glicol.

Fonte: O autor (2019).

As tintas escolhidas (etanol/etileno glicol 93:7) apds impresso em camadas
(5,10,20,30 e 40) no substrato BOPP (Figura 66 (A) e (B)), realizou-se a imersdo do
BTFA (agente relevador) com o uso da caneta marcador sobre os impressos. Apos a
complexacdo do BTFA, verificou-se que aquele impresso a 20 camadas, contendo a tinta
com o hibrido MCM48-EuBTC (Figura 67 (A)) frente ao UV A= 365 nm, ndo exibiu
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falhas na impressdo. No entanto, a impressao com a tinta contendo MCM48-EuDAMIC
(Figura 66 (B)) ndo apresentou falhas em suas bordas nas camadas 5, 10 e 20, e também
foi possivel observar a luminescéncia, apds a adicdo do BTFA e exposi¢do do UV, nessas
camadas em todos os padrGes impressos. Entretanto, para efeito comparativo das
propriedades dos dispositivos, fez-se a escolha do padrdo impresso em 20 camadas, para
confeccdo dos dispositivos DHMS.

Figura 66 - Hibridos A) MCM48-EuBTC e B) MCM48-EuDAMIC impressos em 5, 10,
20, 30 e 40 camadas sobre o sushstrato BOPP com imersao do BTFA.

UV desligado

UV ligado

Fonte: O autor (2017).

Uma vez escolhida a camada de impresséo, foram confeccionados os dispositivos,
impressos no substrato polipropileno biorientado (BOPP) comercial (Figura 67). Esse
polimero é bastante aplicado na industria alimenticia, € obtido por meio da biorientacéo
do Polipropileno (PP). Essa bioorientacao é causada pelo processo fisico de orientagdo de
cadeias moleculares do polimero que permite a obtencdo de filmes muito finos com
propriedades como resisténcia a tracdo, rigidez, transparéncia, brilho e com ponto de
fusdo de 187,7 °C, ideais para nossos objetivos (VASCONCELOS, M.P.R., 2014 e
SARANTOPOULOS, C. I. G. 2002).

Os novos dispositivos contendo os hibridos MCM48-EuBTC e MCM48-
EuDAMIC foram denominados de DHMS 1 e DHMS 2. Os padr@es de impressdo estao
apresentados na Figura 67, na qual o dispositivo com a sigla UFPE contém o hibrido com
o ligante DAMIC e 0 BSTR com o0 BTC.
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Figura 67 - Imagens da impressora e da impressdo da tinta no filme plastico adesivo
transparente de polipropireno biorientado (BOPP), obtendo o dispositivo de seguranca
impresso.

Fonte: O autor (2018).

As propriedades morfologicas e fisico-quimicas dos dispositivos DHMS 1 e
DHMS 2 foram investigadas por meio do MEV, fotoluminescéncia, tempo de vida e
estudo cinético da luminescéncia frente aos estimulos externos, adicdo do BTFA e calor.A
adicdo do B-dicetona foi através da caneta marcador, passando a ponta da caneta sobre o
impresso, como mostra a Figura 68. Também foram avaliados o perfil espectral por
Raman, objetivando tragar uma “impressédo digital” dos dispositivos. Os dispositivos com
imersdo do BTFA foram denominados de DHMS-btfa 1 (com ligante BTC) e DHMS-btfa
2 (com ligante DAMIC).

Figura 68 - Adicao do BTFA (agente revelador) com a caneta marcador no dispositivo.

Fonte: O autor (2017).
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5.11 MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA DOS DISPOSITIVOS

Os resultados obtidos pela analise de MEV mostrados na Figura 69 revelaram que
0s hibridos MCM48-EuBTC e MCM48-EuDAMIC estdo impressos uniformemente no
BOPP. Entretanto, foram identificados aglomerados (inserte Figuras (C) e (D)), que
foram resultados esperados, porque na metodologia usada na confecgdo dos dispositivos,
piezoeletro DoD, usaram-se cartuchos contendo 16 bicos com 21 pm de diametro cada,
espagados a 254 um. Desse modo, com o jateamento das gotas, pode-se esperar formacdes
de aglomerados do material em suspenséo.

Figura 69 - (A) Micrografia de varredura do DHMS 1 ;(B) MEV do DHMS 1; (C)

Amplificagdo do MEV do DHMS 1; D) Amplificagdo DHMS 2; E) MEV do DHMS 2 e
(F) Fotografia do DHMS 2.

(A) (F)

(B) (E)

Fonte: O autor (2018).
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5.12 ANALISE DA LUMINESCENCIA DOS DISPOSITIVOS

Nas figuras 70, 71, 72 e 73 encontram-se 0S espectros de excitacdo e amissao,
obtidos a temperatura ambiente, dos materiais: MCM48-EuBTC, BTFA, BOPP, DHMS
1 e DHMS-btfa 1 e 0o MCM48-EuDAMIC, BTFA, BOPP, DHMS 2 e DHMS-btfa 2, todos

monitorados em diferentes comprimentos de onda.

Os espectros de excitagdo foram adquiridos monitorando a emissédo em 615 nm,
regido hipersensivel do ion eurdpio trivalente >Do—>F». O perfil espectral de excitacéo
do DHMS 1 (Figura 70) exibiu banda larga entre 274 nm e 386 nm, com pico mais intenso
em 343 nm. Outra banda menos intensa entre 386 nm e 548 nm também pdde ser
observada. Esse perfil corresponde a absor¢do do substrato, como pode ser visto no
espectro de excitacdo do BOPP (Figura 70). A banda correspondente ao ligante BTC no
hibrido foi sobreposta pela banda do substrato. O DHMS 2 (Figura 72) apresentou bandas
largas de absorcédo entre 250 nm e 388 nm, com duas bandas nos maximos de intensidades
em 286 nm e 343 nm, correspondentes ao ligante DAMIC no hibrido MCM48-EuDAMIC
e ao substrato (BOPP), respectivamente. Os dispositivos com BTFA, DHSM-btfa 1
(Figura 70) e DHSM-btfa 2 (Figura 72) apresentaram bandas no espectro de excitacao
entre 280 nm a 393 nm, ambas com intensidade maxima na regido em 343 nm, que pbde
ser atribuida a absorcdo do substrato e do ligante BTFA que se sobrepde a banda dos
ligantes BTC e DAMIC.

Os espectros de emissdo do dispositivo DHMS 1 (Figura 71), foram adquiridos
excitando nos comprimentos de onda 296 nm (banda intensa do ligante do hibrido) e 343
nm e 335 nm (bandas intensas no dispositivo). Os espectros do dispositivo DHSM 2
(Figura 73) foram adquiridos excitando nas bandas intensas em 286 nm, 343 nm e 335

nm, respectivamente.

Os perfis espectrais apresentaram bandas largas entre 365 nm a 558 nm que
corresponderam ao BOPP, as transi¢cdes do Eu*? dos niveis excitados °Do para 0s niveis
F; (F= 0,1,2,3 e 4). A transicdo hipersensivel foi melhor vista quando excitado nos
ligantes BTC em (296 nm) no DHMS 1 (Figura 71) e no ligante DAMIC em (286 nm) no
DHMS 2 (Figura 73). Essa mesma observacao foi feita nos dispositivos com BTFA
complexado, DHMS-btfa 1 (Figura 71) e DHMS-btfa 2 (Figura 73).
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Figura 70 - Espectros de excitacdo a temperatura ambiente monitorando a emissédo em
615 nm nos materiais: MCM48-EuBTC; MCM48-Eu(btfa)xBTC; BOPP;DHSM 1 e

DHSM-btfa 1.
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Fonte: O autor (2018).

Figura 71 - Espectros de emissdo através da excitacdo em diferentes comprimentos de
onda nos materiais: MCM48-EuBTC Aex= 296 nm; MCM48-Eu(btfa)xBTC Aex= 308 nm;
BOPP Aex = 296 nm; DHMS 1 Aex = 296 nm; DHMS-btfa 1 Aex = 296 nm; DHMS 1 Aex
= 343 nm e DHMS-btfa 1 Aex = 335 nm.
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Figura 72 - Espectros de excitacdo a temperatura ambiente monitorando a emisséo em
615 nm nos materiais: MCM48-EuDAMIC; MCM48-Eu(btfa)xDAMIC; BOPP, DHMS

2 e DHMS-btfa
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Fonte: O autor (20
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Figura 73 - Espectros de emissdo centrado na excitacdo em diferentes comprimentos de
dos materiais: MCM48-EuDAMIC Aex = 308 nm; MCM48-Eu(btfa)xDAMIC rex = 350
nm; BOPP Aex = 286 nm; DHMS 2 Aeex = 286 nm; DHMS-btfa 2 Aex = 286 nm; DHMS-
btfa 2, Aex = 343 nm e ; DHMS-btfa 2, Aex = 335 nm.
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As analises de tempo de vida da luminescéncia dos dispositivos com e sem a
imersdo do BTFA estdo na Tabela 8. As anélises foram realizadas centradas nas bandas
com intensidade méxima de excitagdo e emissdo dos respectivos dispositivos,
monitorando, para isso, a transicdo °Do—>F». Os resultados evidenciaram que as curvas
de decaimentos apontaram para um ajuste exponencial, mostrando um modelo adequado
de segunda ordem para todos os analisados, sugerindo que o ion eurdpio esta em mais de

um ambiente quimico.

Os dispositivos DHMS-btfa 1 e DHMS-btfa 2 apresentaram tempos de vida
maiores do que aqueles sem a imersdo do BTFA, isso devido a substituicdo da molécula
de agua coordenada ao fon Eu®*. Como sugerido anteriormente, a dgua atua como
supressor da luminescéncia, de forma que decaimentos ndo radiativos sdo favorecidos;

observacdes semelhantes pode ser vistas em outros trabalhos (AGUIAR et al., 2016).

Tabela 8 - Tempo de vida a temperatura ambiente dos dispositivos: DHMS 1, DHMS-
btfa 1, DHMS 2 e DHMS-btfa 2.

Hibrido TEMPO DE VIDA EM ms
T2 T2
DHMS 1 0,18 0,53
DHMS-btfa 1 0,11 0,59
DHMS 2 0,21 0,92
DHMS-btfa 2 0,24 0,70

Fonte: O autor (2018).

5.13 AVALIACAO DO ESTUDO CINETICO DA LUMINESCENCIA E DA
REVERSIBILIDADE DOS DISPOSITIVOS

O experimento cinético da luminescéncia foi realizado nos dispositivos DHMS-
btfa 1 e DHMS-btfa 2, e os resultados estdo na Figura 74. Os perfis cinéticos da
luminescéncia foram obtidos com excitacdo monitorada em 335 nm e emissdo em 615
nm. A cada intervalo de 20 segundos, os dispositivos foram expostos a temperatura ~70°C

por meio do soprador téermico. Ao longo desse processo, foi observado o quenching da
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intensidade do fon eurdpio trivalente Eud* (°Do—>’F2) analisado em 615 nm, porque, na
medida em que foram realizados os ciclos, ocorreu a sublimacdo do BTFA até a possivel
completa retirada do ligante no dispositivo, refletindo na variacdo da intensidade.

O BTFA é um agente complexante volatil, com um perfil de perda de massa
caracteristica de sublimacéo, iniciado a 52 °C (ver apéndice F Figura F1). Com esse perfil
térmico, o ligante pode ser facilmente removido por tratamento via aquecimento. Além
da sublimac¢édo do B-dicetona, outros mecanismos associados ao calor podem provocar o
guenching da luminescéncia, visto que a temperaturas mais altas, por exemplo 70°C, os
estados excitados eletronicos podem ser desativados, levando a uma transferéncia menos
eficiente para o ion europio, como observados em outros estudos (WOLFBEIS, 2010 e
BERRY; MAY; XU, 1996).

Os dispositios HMSD complexados com o ligante BTFA (HMSD-btfa1 e HMSD-
btfa 2) foram ciclados varias vezes para mostrar o comportamento reversivel da amostra,
8 ciclos de exposicdo ao calor para o dispositivo e DHMS-btfa 1 e 18 ciclos para o
DHMS-btfa 2 (Figura 74). E importante notar que a exposicdo por 2 segundos ao calor
levou a mudangas significativas de intensidade para ambos os dispositivos. A
reciclabilidade foi maior no caso do dispositivo HMSD-btfa 2, o que se deve a maior
eficacia quelante do acido quelidamico.

A reversibilidade do sistema foi avaliada a partir da recomplexacdo BTFA no
dispositivo, através da adicdo do BTFA com a caneta marcador apds as exposi¢des dos
ciclos de calor. Ap6s a imersdo do agente relevador (BTFA) (Figuras 75 (A) e (B)), o
espectro de emissdo mostrou que o perfil de luminescéncia se manteve mesmo apds 0s
ciclos de calor. Os perfis das emissdes dos dispositivos com o BTFA antes, ap6s os ciclos
de calor e com a recomplexacdo do BTFA, com a caneta marcador, evidenciaram a
propriedade resersivel dos dispositivos.
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Figura 74 - Experimento cinético da luminescéncia (A) DHMS-btfa 1 e (B) DHMS-btfa 2.
O dispositivo com o0 DHMS-btfa 1 foi excitado em 296 nm e o DHMS-btfa 2 em 286 nm.
Em ambos a amissdo foi centrada em 615 nm, a cada intervalo de 20 s foi realizada a
exposicao do calor a partir do soprador térmico & temperatura de ~70 °C por ~2s.
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Fonte: O autor (2018).

Figura 75 - (A) emissdo do DHMS-btfa 1 antes dos ciclos da exposic¢éo ao calor; Emissao
do HHMS 1 apos os ciclos de exposicdo ao calor; Emissdo do DHMS-btfa 1 apds a nova
adicéo do btfa no dispositivo. (B) Emissdao do DHMS-btfa 2 antes dos ciclos da exposi¢éo
ao calor; Emissdo do HHMS 2 ap6s os ciclos de exposicao ao calor; Emissdo do DHMS-
btfa 2 ap6s a nova adicdo do btfa no dispositivo.
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Fonte: O autor (2018).
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No esquema (Figura 76) é apontado o processo de reversibilidade dos dispositivos.
Na imagem é possivel observar que o dispositivo sem o ligante BTFA ndo exibe
luminescéncia observavel quando exposto a radiacdo UV no comprimento de onda 365
nm. Apds a imersdo do B-dicetona e secagem a temperatura ambiente é possivel notar a
luminescéncia com brilho intenso sob exposicdo da luz UV também a temperatura
ambiente. A exposicdo do dispositivo ao estimulo térmico (~70°C por ~2s) mostrou a
reversibilidade promissor dispositivo, tornando-o para o estagio inicial, corroborando
com os resultados da luminescéncia evidenciados no experimento cinético (Figura 75).
Além da reversibilidade, foi visualizado também, o Quenching e 0 regresso da
luminescéncia de forma gradativa apds a exposicdo do calor e o resfriamento dos

dispositivos a temperatura ambiente (Figura 77).

Figura 76 - Esquema dos niveis de seguranca do dispositivo frente aos estimulos
externos: Imersdo do ligante BTFA com a caneta marcador; (2) Luminescéncia do
dispisitivo frente ao UV ap0s a imersdo do ligante; (2) Quenching da luminescéncia a
partir da exposi¢do do soprador térmico ~70 °C por ~2s.

Imersio do BTFA

Fonte: O autor (2019).
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Figura 77 - Fotografia do comportamento do dispositivo frente ao estimilo de calor a
partir do soprador térmico evidenciando o quenching e o regresso da luminescéncia de
forma gradativa a partir do resfriamento dos dispositivos a temperatura embiente.

Soprador térmico ligado Soprador térmico desligado

C 4— I

Fonte: O autor (2019).

5.14 ESPECTROSCOPIA RAMAN RESSONANTE

As imagens hiperespectrais (IH) foram adquiridas nas regides especificas do
material impresso usando 0 mapeamento por espectroscopia Raman. As Figuras 78, 79,
mostram a imagem RGB de ambos, HDMS 1 e HDMS 2, e a regido mapeada usando
espectroscopia Raman. As cruzes em vermelho e azul indicam a localizagcdo na qual a
amostra foi mapeada.

Os espectros em vermelhos nas Figuras 78B e 80F mostram as bandas
caracteristicas da estrutura de polipropileno a 630, 856, 1094, 1289, 1415, 1613 e 1726
cmL. Os espectros azuis nas mesmas figuras estdo relacionados ao material impresso no
substrato de polipropileno, com diferentes perfis para cada um. A Figura 80B (4x lente
de aumento) mostrou um comportamento caracteristico de espectro de emisséo, devido
ao efeito Raman de ressonancia causado pela energia incidente do laser de 532 nm. Nesse
caso, uma banda intensa com varios picos pode ser observada na faixa de 2400-2800 cm-
! devido a transigdo °Do—>’F2. Também é possivel observar a contribuicdo do substrato,
em menor intensidade, especialmente os picos em 1613 e 1726 cm.

Em relacdo ao espectro do HDSM 1 na Figura 78B, ndo é possivel visualizar tal
perfil resolvido a essa magnitude de amplificacdo. Apenas bandas largas podem ser
observadas , mais especificamente, em torno de 1200-2000 cm™ e 2400-2800 cm™.
Quando uma ampliacdo de 50x € empregada, picos mais resolvidos sdo observados, para
ambos os materiais (Figuras 79B e 81B). O perfil de emissao caracteristico de eurdpio
em torno de 2500 cm™* é observado em destaque e fornece um perfil especifico de acordo

com seu ambiente quimico, determinado pelo ligante especifico.
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Figura 78 - (A) Imagens RGB do material HDMS 1com lente de aumento 4x; (B) Perfil
espectral respectivo, no qual, o vermelho apresenta o espectro de substrato BOPP, e 0

azul o espectro do HDMS .
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Fonte: O autor (2019).

Figura 79 - (A) Imagens RGB do material HDMS 1 com lente de aumento 50x; (B) Perfil

espectral respectivo do matrial impresso.
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Figura 80 - (A) Imagens RGB do material HDMS 2 com lente de aumento 4x; (B) Perfil
espectral respectivo, no qual, o vermelho apresenta o espectro do substrato BOPP, e 0

azul o espectro do HDMS 2.
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Fonte: O autor (2019).

Figura 81: (A) Imagens RGB do material HDMS 2 com lente de aumento 50x; (B) Perfil

espectral respectivo do material impresso.
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6 CONCLUSOES

Em vista dos resultados apresentados, as tintas e os dispositivos atendem a
requisitos bastante versateis para aplicacdo forense, pois sdo facilmente sintetizados,
relativamente econdmico, ndo apresentam citotoxicidade, apresentam rapida resposta aos
estimulos realizados, além de apresentarem caracteristicas dificeis de falsificar porque

mostram multiplos estimulos externos.

As novas tintas apresentaram resultados satisfatérios frente a impressora tipo DoD
(Drop-on-Demand) com a técnica piezoelétrico, na qual possibilitou confec¢do de
dispositivos com propriedades de luminescéncia com e sem bilho a olho nu através de
estimulos externos. Desse modo, abrindo possibilidades para manofaturas de dispositivos

com tais propriedades para a area forense.

Os dispositivos podem ser desenhados de forma a apresentarem diferentes niveis
de seguranca, revelando informacGes diferentes por meio da ativacdo da luminescéncia
de diferentes lantanideos ou diferentes ligantes organicos. Além disso, o dispositivo
apresentou facil manuseio e deteccao a partir de equipamentos portateis como a lampada
de UV a 365 nm. Andlises mais sofisticadas como MEV, Fluorescéncia e espectroscopia
de Raman puderam ser empregados na identificacdo do material. Essas diversidades de
técnicas analiticas empregadas mostraram que o dispositivo proposto possuiu
caracteristicas morfoldgicas, espectroscopicas e Opticas bastantes especificas, gerando

um perfil particular ao material.

Além disso, a facilidade da impressdo do material em substratos do tipo adesivo
polimérico transparente proporcionou ao dispositivo um potencial para aplicacao forense,
podendo ser utilizado, por exemplo, na forma de selos de seguranca, em documentos,

associando diferentes informagdes em um Unico dispositivo.
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PERSPECTIVAS

Realizar decaimento a baixa temperatura dos hibridos contendo ion eurdpio
complexado em meio de dgua deuterada, para determinar a quantidade de agua
coordenado no Eu®*;

Realizar andlises por ressonancia magnética nuclear (RMN) de sélido para
elucidacdo a estrutura dos ligantes suportada na silica MCM48;

Realizar sinteses variando outros parametros, como temperatura e tempo de
reacdo, objetivando investigar o rendimento dos hibridos;

Sintetizar novos hibridos a partir de ligantes derivados de acidos carboxilatos,
calixarenos, criptatos, B-dicetonastos e heterobiarais ou quaisquer fdsforos
complexados em todas series lantanideo do lantdnio ao lutécio ligados
covalentemente a silica mesoporosa tais como MCM48 e outras, objetivando
elaborar novas tintas e dispositivos de seguranca para aplicagdes forenses;
Propor tintas em diferentes proporcdes em outros solventes, bem como estudos
que atentem o processo de impressao como: medicao das propriedades reoldgicas
das tintas (por exemplo, viscosidade, tensdo superficial e etc.), interacGes da gota
com o substrato, comportamento pos-jateamento das gotas impressas e possiveis
formagdes de gotas satélites;

Adicionar aditivos nas tintas como resinas de polivinil butiral (PVB) e
surfactantes, objetivando avaliar a aderéncia no substrato e sua estabilidade,
respectivamente;

Investigar a viabilidade in vitro e in vivo a 300 mg.mL, se necessario, adicionar
estabilizantes como sulfactantes objetivando melhorar suas estabilidades e em
consequéncia sua viabilidade;

Confeccionar novos dispositivos em outros substratos como de papel e etc;
Confeccionar novos selos de seguranca que podem conter codigos de barras, QR-
codes ou qualquer tipo de mensagem criptografada. Esses selos podem ser
desenhados de forma que a distribui¢cdo do material com diferentes composicdes
quimicas, seja pelo uso de diferentes ions metalicos ou diferentes ligantes

orgéanicos que possam fornecer diferentes informacdes.
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APENDICE A - METODOLOGIA DO FLUIDO IMPRIMIVEL

Para que o fluido utilizado seja imprimivel, isto é, que o comportamento
microfluidico seja tal que ao aplicar uma tensao de ejecao suficiente para expelir gotas
tenha-se gotas esféricas e uniformes, se faz necessario calcular e analisar o parametro de
imprimibilidade, denominado Z (DERBY, 2010). O valor de Z fornece informages sobre
o comportamento do fluido que se deseja imprimir pela tecnologia Drop on Demand. Para
a formacdo de gotas estaveis deve-se manter os valores de Z entre 1 e 10. Valores onde
Z<1 correspondem a um fluido que é bastante viscoso e a dissipacdo viscosa evita a
queda/ejecdo das gotas, valores de Z > 10 correspondem a um fluido com viscosidade
baixa, que favorece a formacéo de gotas satélites. O valor do pardmetro Z corresponde a
o0 inverso do numero de Ohnesorge (Oh).

Z:ﬁ

O numero de Ohnesorge por sua vez, pode ser calculado a partir dos numeros de Reynolds
(Re) e de Weber (We):

VWe

Oh =
Re

O valor de We é calculado a partir da velocidade de ejecdo das gotas (v), da
densidade do fluido (p), do diametro do bico de impresséo (a) e da tensdo superficial do
fluido (y):

O valor de Re pode ser calculado a partir da velocidade média de ejecdo do fluido

(v), densidade (p), o diametro do bico de impressédo (a), e a viscosidade (1):

vpa
Re = ope
n
Uma maneira de facilitar a visualizacdo da imprimibilidade de um fluido € através
do diagrama de imprimibilidade (Figura Al) onde as propriedades de regime do fluido
usado para impressao DoD sdo esbocados através da relacdo entre o nimero de Re e de

We. (DERBY,2010)
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Figura Al - Diagrama das regides dos coeficientes fisicos de Weber (We), Reynolds (Re)
e Ohnesorge (Oh).
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Fonte: Adaptado de Derby (2010).

Nele é possivel ter uma visdo do comportamento do fluido de acordo com o valor
de Z.

Outra barreira que deve ser considerada no processo de formagdo da gota é a
interface fluido/ar. Para que a gota possa ser ejetada dos bicos de impressdo, ela deve ter
energia suficiente para vencer esta barreira, ou seja, uma velocidade minina que
possibilite sua ejecdo (DUINEVELD et al., 2001). Esta velocidade de ejecéo relaciona a

tenséo superficial (y), a densidade do fluido (p), e 0 didmetro dos bicos de ejecdo (a) :

4.y 1/2
Umin = <p_a>

Nestes célculos a velocidade minima (v,,,;,) € equivalente a velocidade da gota

ejetada pelos bicos de impressédo da impressora (v):
Umin =V

Como o fluido utilizado para impressé@o neste trabalho correspode a uma mistura

de etanol e etileno glicol que contém o hibrido disperso na solucdo, a viscosidade (1),
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tensdo superficial (y) e densidade (p) da solugdo foram calculadas. A influéncia das
paticulas sélidas de hibrido dispersos nesta solucdo foi considerada desprezivel no caso.
A proporcdo dos fluidos foi estabelecida por tentativa e erro, de modo a obter um
parametro Z entre 1 e 10 que corresponde a um fluido imprimivel. Os calculos para esta

proporcéo estdo descritos nos seguintes calculos:

Tabela Al - Parametros de viscosidade (1), tenséo superficial (y) e densidade (p) da
agua, etanol e etileno glicol.

Viscosidade a Tensdo superficial Densidade a 20°C

Solvente
20°C (Pa.s) a20°C (N.m?) (Kg.m3)
Etanol 1,095x102 0,0223 0,789x10°
Etileno glicol 16,2x1073 0,0477 1,11x103

Fonte: O autor (2017).

Al. CALCULOS DONS PARAMETROS PARA O FLUIDO ETANOL/ETILENO
GLICOL (93:7)

Viscosidade

Para a solugéo etanol/etilenoglicol (93:7)

n = Viscosidade = 1 solugio

N solugiio = [ % (etanol)X Metanol + % (etilenoglicol) X Metilenoglicol]/100
N solugio = [(93x 1,095x103%) + (7x 16,2x10-%)]/100

1 solugao = 0,215235/100

N solucio = 2,15235x103 Pa.s

Tensao superficial

y = tenséo superficial =y solugdo

y solucdo = [(% etanol x y etanol) + (% etilenoglicol x y etilenoglicol)]/100
v solugdo = [(93x0,0223) + (7x0,0477)]/100

y solucdo = [2,0739+0,3339]/100

y solucdo = 2,4078/100



124

y solucédo = 0,024078 N.m!

Densidade da solucéo

p = Densidade = p solugao

psolugdo = (% etanol x petanol) + (% etilenoglicol x petilenoglicol)
psolugdo = (0,93 x 0,789x103) + (0,07 x 1,11x103)

psolucao = 733,700 + 77,7

psolucdo = 811,4 ou 0,8114 x10° Kg.m3

A velocidade minima de ejecéo foi calculada considerando o diametro dos bicos

de impressédo de 10pL da Dimatix Materials Printer, que correspondem a 2,1x10° m.

4y 1/,
Umin = (p_a)

v min = 1/4x0,024078/0,8114x103 x 2,11x1075 = 2,43617

A partir do valor da velocidade minima de impresséo, os coeficientes de Re, We e Oh

foram calculados:

e Reynolds:
vpa
Re = —
mn
3 -5
2,43617 x 0,8114x10° x2,11x10
Re = X X X X =193
0,00215235
e Weber:
We = vipa
y

_ (2/43617)%2x0,8114x10%3 x 2,11x107°> 49
- 0,024078 -

e Ohnesorge:
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Oh = VvWe
Re
V4,2
Oh = 193 = (0,1062

A partir do coeficiente de Oh o valor de Z foi calculado para verificar se o fluido

que seria impresso seria imprimivel.

1

2= on T01062 "

9,41

Como Z=9,41, o fluido € considerado imprimivel. A representacao do fluido utilizado nos
experimentos no diagrama imprimibilidade (Figura A2) mostra que apesar do fluido
encontrar-se no limite de imprimibilidade entre a formacdo de gotas satélites e baixa

energia para ejecao, ainda pode ser utilizado para gerar gotas estaveis para a impressao.
Figura Al - Diagrama de diagrama imprimibilidade dos fluidos.

Namero Ohnesorge

1000 10,0 =
Salpicos / Atomizacdo
Muito viscoso
1,00
100 oh
Nos Satélites 010
10
Rayleigh
0,01
Arg\a baixa
1
1 10 100 1000 1 10 100 1000 10000
Ré Ré
Viscosidade cP Comprimento pm SurfTen o dyne / cm Densidade p g/ cc Velocidade m /s
2 21 24 0,8 24
[ —— ) & —=r I ]
Oh Z=1/0h Ré Nos il
|0.1OO | | 10.0 | | 20.2 | 4.0 | 1.33

Fonte: www.stevenabbott.co.uk/practical-coatings/ohnesorge.php (2019)


http://www.stevenabbott.co.uk/practical-coatings/ohnesorge.php
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APENDICE B - SINTESE DO NITRATO DE EUROPIO TRIVALENTE Eu(lll)

Os nitratos de europio (Eu(NO3)3)xH20 foi sintetizado com base na metodologia
ja fundamentada no laborat6rio BSTR: foi obtido a partir da reacdo do éxido de eurdpio

com &cido nitrico (PA) e agua destilada, segundo equagdo quimica abaixo (equagdo 1).

pH =5
Eu203) + 6NHO3eg) =2 2 Eu(NO3)3.5H20s)

O sal foi preparado em um béquer, no qual pesamos 1g do 6xido de lantanideo (19)
e adicionamos 20 mL agua destilada. O sistema foi submetido a agitacdo magnética e
aquecimento e, em seguida, adicionamos gota a gota, 5 mL de acido nitrico (PA) até que
a solucdo se tornasse limpida. Em seguida a solu¢éo foi evaporada, submetendo o sistema
ao aquecimento (~90 °C), até a secura onde logo apds adicionamos mais 20 ml de agua

destilada repetimos todo o procedimento até o pH ficar em torno de 5.
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APENDICE C - IMAGEM DOS HIBRIDOS COM LANTANIDEO

Figura C1: Fotografia dos hibridos MCM48-EuBTC e MCM48-EuDAMIC.

(A) ®

Fonte: O autor (2019).
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APENDICE D - ILUSTRACAO REPRESENTATIVA DA REVERSATILIDADE
DO HIBRIDO FRENTE AOS ESTILUMOS: ADICAO DO BTFA, LUZ UV E
CALOR

Figura D1 - Esquema da complexacéo do hibrido MCM48-EuBTC com o ligante BTFA
formando o MCMA48-Eu(btfa)xBTC e em seguida luminescéncia frente ao UV e a
reversibilidade total do sistema através do estimulo de valor.

Fonte: O autor (2018).
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APENDICE E - FOTOGRAFIA DA REVERSATILIDADE DO DISPOSITIVO
HIBRIDO COM MULTIESTIMULO DE SEGURANCA DHMS 1 (BSTR) E
DHMS 2 (UFPE)

Figura E1 - Fotografias dos niveis de seguranca do dispositivo frente aos estimulos
externos: (A e Al) Dispositivo sob a luz UV sem a imerséo do ligante BTFA; (B e B1)
Imersdo do ligante BTFA com a caneta marcador no dispositivo (C e C1) Luminescéncia
do dispisitivo frente ao UV ap6s a imersdo do ligante BTFA (D e D1) Observacdo do
guenching da luminescéncia sob luz UV a partir da exposi¢cdo do soprador térmico ~70
°C por ~2s.

(A)

Fonte: O autor (2018)
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APENDICE F - TGA DO BTFA

Figura F1: Termogravimetria do BTFA

o BTFA

80 52 °C
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Fonte: O autor (2016)
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