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(57) Resumo: DISPOSITIVOS HIBRIDOS COM APLICACOES FORENSES: BIOCOMPATIVEIS, MULTI ESTIMULOS,
LUMINESCENTES, REVERSIVEIS E INSTANTANEOS A presente patente refere-se a sintese e confecgéo de tintas e
dispositivos, com aplicagdes forenses, baseados em compostos hibridos contendo complexos de ion eurépio trivalente (Eu3+)
suportados em silica do tipo MCM48 impressos em polimero adesivo transparente de polipropileno biorientado. Esta nova
invencéo proporciona uma forma simples e segura de armazenar informagdes com diferentes niveis de seguranca a partir de
materiais biocompativeis. As informagdes podem ser reveladas e suprimidas a partir de estimulos externos: adigdo de um
reagente especifico (estimulo quimico) seguido da exposicéo a radiagdo UV, ? = 365 nm (estimulo fisico) para revelar o material
e tratamento térmico (estimulo fisico) para suprimir a luminescéncia. O estimulo quimico ocorre a partir da imersao do [-dicetona
4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butadiona (BTFA), por meio de uma caneta marcadora, no sistema hibrido promovendo a complexacéo
no Eu3+. Uma vez complexado, o BTFA substitui a agua de coordenac¢éo no hibrido, conferindo, uma luminescéncia visivel
quando exposto ao UV. A supressao da luminescéncia acontece com quenching provocado a partir do aquecimento por meio do
soprador térmico a ~70 °C em ciclos de aproximadamente dois segundos de exposi¢cdo. Nesse Ultimo, a luminescéncia é
extinguida totalmente devido (...).
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DISPOSITIVOS HIBRIDOS COM APLICACOES FORENSES: BIOCOMPATIVEIS,
MULTI ESTIMULOS, LUMINESCENTES, REVERSIVEIS E INSTANTANEOS

01. A presente patente refere-se a sintese e confecgdo de tintas e dispositivos de seguranca
impressos com possiveis aplicagdes forenses, baseados em compostos hibridos contendo

complexos de lantanideo suportados em silica do tipo MCM48.

02. A crescente preocupacao com a seguran¢a de informagdes e rastreio de documentos
geram grande interesses no desenvolvimento de dispositivos e materiais com propriedades que
permitam o desenvolvimento de tecnologias 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, umidade, absor¢do de gas (ou vapor), pH,
temperatura, irradiagdo de luz (UV, ou laser), campo magnético,tensdo mecanica, e espécies
ionicas (ZHONG KUO, et.al., Instantaneous, Simple, and Reversible Revealing of Invisible
Patterns Encrypted in Robust Hollow Sphere Colloidal Photonic Crystals. Adv. Mater. 2018).

03. E desejavel que esses dispositivos de seguranga apresentem propriedades como: sintese
facil, baixo custo, bons rendimentos, baixa toxicidade, resposta rapida, mensurabilidade,
reprodutibilidade, que sejam ecolégicos e, principalmente, dificeis de serem falsificados
(ANDRES, J. et al. A new anti-counterfeiting feature relying on invisible luminescent full color
images printed with lanthanide-based inks. Advanced Functional Materials, v. 24, n. 32, p.

5029-5036, 2014).

04. Além das caracteristicas citadas, os elementos de seguranca devem ser de facil
manuseio e detectaveis por meio de técnicas distintas de inspec¢do, de modo que diversos niveis de
seguranca permitam que diferentes informagdes sejam acessadas dependendo da complexidade
dos equipamentos empregados na analise. Equipamentos simples e portateis como lampadas de
UV, de Infravermelho (IV) e lasers de baixa poténcia podem ser empregados para revelar
informagdes que ndo sdo visiveis em um documento a olho nu, sob luz branca. Técnicas mais
sofisticadas que requerem instrumentacdo mais avangada, como a espectroscopia Raman,

fotoluminescéncia, Infravermelho, Imagens
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Hiperespectrais, entre outros, podem ser alternativas para acessar outras informagdes, ja nao
disponiveis com os equipamentos mais simples. (PEREIRA, L. Processual Civil
Documentoscopia: elementos de seguranca e desafios. p. 1-3, 2017. Disponivel em:
http://ambitojuridico.com.br/site/?n_link=revista artigos_ leitura&artigo id=18459. acesso em:
11/12/2017 e TKACHENKO, 1. et al. Two-level QR code for private message sharing and
document authentication. IEEE Transactions on Information Forensics and Security, v. 11, n.

3, p. 571-583,2016)

05. Muitos esfor¢os tém sido feitos na busca por técnicas de codificagdo com as
caracteristicas apresentadas acima. Muitos dos compostos ja propostos apresentam limitagdes
frente as aplicacdes desejadas por serem toxicos (como os quantum dots CdS, CdSe, CdTe)
(PAWAN KUMARA, J. D. AND B. K. G. Highly-luminescent dual mode rare-earth nanorods
assisted multi-stage excitable security ink for anti-counterfeiting applications. Journal of
Materials Chemistry C, p. 1-9, 2014.), instaveis (como corantes luminescentes) ou ainda porque
suas propriedades ja sdo conhecidas por falsificadores. (MERUGA, J. M. et al. Red-green-blue
printing using luminescence-upconversion inks. Journal of Materials Chemistry C, v. 2, n. 12,

p. 2221, 2014.)

06. 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 de apresentarem baixa toxidade, a parte metal-organica do hibrido (complexo) apresenta
moléculas de dgua coordenadas ao ion Ln**, funcionam como supressor da luminescéncia do ion
e fazendo com que ndo seja possivel sua observacdo a olho nu. Com a adigdo de um agente
complexante como o BTFA, ocorre a substitui¢do da agua de coordenagdo e a luminescéncia pode
entdo ser observada a olho nu mediante exposi¢ao do material a radiacdo UV. (Cao, Q. Y.; Chen,
Y. H.; Liu, J. H.; Gao, X. C. Inorg. Chem. Commun. 2009; SYAMCHAND, S. S.; SONY, G.
Europium enabled luminescent nanoparticles for biomedical applications. Journal of
Luminescence, v. 165, p. 190-215, 2015.; LI, Y.; YAN, B.; YANG, H. Construction,
characterization, and photoluminescence of mesoporous hybrids containing europium (III)
complexes covalently bonded to SBA-15 Directly functionalized by modified B-diketone. Journal
of Physical Chemistry C, v. 112, n. 10, p. 3959-3968, 2008).
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07. As impressdes de padrdes com estes hibridos foram realizadas em uma impressora de
materiais do tipo DoD (Drop-on-Demand). Essa impressora apresenta diferentes vantagens, na
qual a tinta € acionada por meio de dispositivos piezoelétricos e, portanto, o material ¢ liberado
por meio da alta frequéncia gerada a partir da aplicagdo de uma diferenca de potencial (DDP). O
controle na velocidade de ejecdo/deposi¢do da gota. Desse modo, a impressdo pode ser feita em
temperatura ambiente, garantido a integridade da amostra, ao contrario da impressao a jato de tinta,
por exemplo, cujo acionamento ¢ realizado por aquecimento térmico. Além da flexibilidade e
adaptabilidade do processo, diversos pardmetros de impressdo sdo controlados, garantindo alta
precisdo e reprodutibilidade dos padroes impressos. (MARTIN., GRAHAM D, et.al., Inkjet
printing - the physics of manipulating liquid jets and drops Journal of Physics: Conference Series
105 (2008) 012001 e SOUSA, FELIPE L.N., et.al., Printable UV personal dosimeter: sensitivity
as a function of DoD parameters and number of layers of a functional photonic ink Mater. Res.
Express 3 .2016).

08. O material desenvolvido, descrito nesta patente, pode ser empregado na produgéo de
selos transparentes de seguranca contendo, por exemplo, codigos de barras, codigos QR e/ou
informacdes adicionais que s6 possam ser acessadas com diferentes métodos analiticos. Assim,
diferentes niveis de seguranga podem ser adicionados a um unico selo, protegendo as informagdes
de acordo com a necessidade. Nesse contexto, o design deste material atende aos requisitos
desejaveis para aplicacdo forense, pois ¢ de facil obtencdo, aplicacdo, ndo apresenta toxicidade,
além de ter detec¢do facil e rapida. (ANDRES, J. et al. A new anti-counterfeiting feature relying
on invisible luminescent full color images printed with lanthanide-based inks. Advanced
Functional Materials, v. 24, n. 32, p. 5029-5036, 2014) Todas essas caracteristicas tornam o
material extremamente atrativo para o desenvolvimento de tecnologias e dispositivos de seguranca
para documentos, principalmente porque ser de dificil falsificacdo, visto que apresentam respostas
reversiveis a multiplos estimulos externos.

09. Dois sistemas baseados em silica sdo descritos como representativos: um consiste da
funcionalizacdo das nanoparticulas de silica mesoposrosa do tipo MCM48 com agente quelante
contendo apenas grupos carboxilatos (4cido 1, 3, 5-benzenotricarboxilico) e o segundo, a
funcionalizacdo com um agente quelante contendo grupos carboxilatos e piridinico (4cido

quelidamico).
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10. As confecgdes dos materiais hibridos foram realizadas em 5 etapas:

11. Na primeira etapa houve a sintese do MCM48 que foi, empregando metodologia
adaptada de Kin, Chung e colaboradores.(KIM, T.; CHUNG, P.; LIN, V. S. Facile Synthesis of
Monodispersed MCM-48 Mesoporous Silica Nanoparticles with Controlled Particle Size. Chem.
Mater. V.22,p. 5093-5104. 2010.) Na sintese, misturou-se sob agitacdo mecanica 0,5 g de
Brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB, sigma aldrich, 98%), 2,05g de Pluronic®F-127 (F127,
sigma aldrich) diluido em 96 mL de agua destilada, 43 mL de etanol absoluto (ETOH, Merck,
99,9% P.A ) e 11 mL de solugdo de hidroxido de amonio a 29% (sigma Aldrich). Apds a completa
dissolucdo dos reagentes, adicionou-se 2 mL de Tetraetil Ortosilicato (TEOS, sigma Aldrich,
98%), mantendo a agitagdo por cerca de 5 minutos até que a amostra adquirisse um aspecto
esbranquicado. A mistura permaneceu em repouso, por 24 horas, em condigdes temperatura
ambiente para condensacao 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 remocao da fase orgénica.

12. Na segunda etapa, realizou-se a funcionalizagdo do MCM48 com o agente silano
aminopropil 3-(trietoxisilano) (APTES, Sigma Aldrich, 95%). Na sintese, 100 mg do 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, o suspenso foi precipitado
por centrifugado a 6000 rpm, lavado varias vezes com tolueno e seco a 60°C por 6 horas, obtendo-

se, por fim, um sélido branco denominado MCM48-APTES.

13. Na terceira etapa, foi obtido o hibrido MCM48-BTC a partir da reacdo do produto da
segunda etapa com o acido trimésico (H3BTC) (Sigma Aldrich, 95%) (figura 1). Na sintize, foi
utilizada a metodologia proposta por Qing Li e colaboradores. (LI. QING et. al., Preparation,
characterization, and highly effective mercury adsorption of L-cysteine-functionalized
mesoporous silica. New J. Chem., 2014, 38, 248-254). No procedimento foram misturados 28 mL
de dimetilformamida (DMF, DAMIC), 280 mg de MCM48-APTES, 260 mg (1,23 mmol) de
H3BTC, 260 mg (1,26 mmol) Diciclohexilcarbodiimide (DCC, Sigma Aldric, 99%) e 15,3 mg
(0,1mmol) 4-dimetilaminopiridina (DMPA, Sigma Aldrich,99%). A mistura foi submetida a

refluxo, sob atmosfera de nitrogénio e aquecimento (100 °C) por 36 horas. Posteriormente, o
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sistema foi centrifugado a 6000 rpm e o precipitado lavado em quantidades iguais de DMF, agua
e etanol absoluto na proporcao de 4 vezes e, por fim, com cetona. O s6lido, de coloragdo marro
claro, foi seco a 60 °C a pressao reduzida por 5 horas.

14. A reacdo do MCM48-APTES com o H3BTC na terceira etapa, ocorreu a partir da reacdo
entre a amina primaria e o acido carboxilico para a formagdo de amida, conforme ilustracdo da
figura 1 (reagdo 1). Nessa reacdo, ocorre um ataque nucleofilico no carbono polarizado do
carboxilato; por se tratar de uma reagdo lenta, a mesma ¢ catalisada pelo DCC e DMPA para
acelerar o processo, mantendo-se a temperatura acima de 100°C para eliminar toda agua e garantir
a formacdo da amida. (NORMAN, L. et al. quimica orgénica. 2. ed. editora guanabara. Rio de

Janeiro. 1976).

15. A quarta etapa foi realizada a ligag@o na superficie da silica MCM48 com o TESPEC-
DAMIC (figura 2), e consequente obtencdo do MCM48-DAMIC, foi realizada a partir da
adaptacdo de protocolo desenvolvido por Fujiwara e colaboradores (FUJIIWARA, M. et al.
Photoinduced Acceleration of the Effluent Rate of Developing Solvents in Azobenzene-Tethered
Silica Gel. acsnano, v. 2, n. 8, p. 1671-1681, 2008). Na abordagem empregada foram misturados,
sob agitacdo mecanica e refluxo a 120 °C por 24 h, 0,222 g (1,21 mmol) de acido queliddmico
(DAMIC, Sigma aldrich, 95%), 0,300 g (1,21 mmol) 3-(trietoxissilil) propilisocianato (TESPIC,
Sigma aldrich, 95%) e 1,5 mL de DMF. Ao fim do processo, foi adicionada ao sistema 0,5 mL de
suspensao tolueno seco e MCM48 (65 mg). A mistura final foi submetida a refluxo novamente por
mais 24h, e, em seguida, centrifugada a 6000 rpm e lavada 3 vezes com uma mistura de DMF e
tolueno na proporg¢do de 1:1, obtendo um soélido branco que, por sua vez, foi seco a 70°C por 5
horas sob pressao reduzida.

16. A reagdo do TESPIC com o acido queliddmico (DAMIC) na quarta etapa, se deu por
meio de uma reacdo direta, na qual o ataque o ataque nuclefilico acontece no carbono da carbonila
do isocianato (NCO), em consequéncia deste carbono ser mais suscetivel ao ataque nucleofilico
como pode ser visto no esquema na figura 2 (reacdo 2). (NORMAN, L. et al. quimica orgénica. 2.

ed. editora guanabara Rio de Janeiro. 1976)

17. Uma vez obtidos os hibridos MCM48-BTC e MCM48-DAMIC, na quinta etapa foi
realizada a complexa¢do com ions Eu*, obtendo novos hibridos MCM48-Eu(H.O)xBTC e
MCM48-Eu(H20)xDAMIC. Para essa sintese, foram utilizados 50mg de cada um dos compostos

Petica0 870190005139, de 16/01/2019, pag. 17/48



6/21

(MCM48-BTC e MCM48-DAMIC) variando a propor¢do do nitrato de eurdpio (previamente
sintetizado usando o método de sintese ja estabelecido no grupo laboratério de terras raras (BSTR))
em 0,Immol, 0,2 mmol e 0,3 mmol. O nitrato de eurdpio foi solubilizado em 3mL de agua destilada

empregando um reator de microondas de borossilicato com capacidade de 10 mL.

18. Posterioemente os hibridos foram suspensos nessas solugoes de forma a se obterem
suspensdes homogéneas. Em seguida, a mistura foi submetida a um tratamento no microondas a
140°C, com poténcia de 100 W por 20 minutos (LUCENA, M. A. M. et al. Application of the
Metal-Organic Framework [Eu(BTC)] as a Luminescent Marker for Gunshot Residues: A
Synthesis, Characterization, and Toxicity Study. ACS Applied Materials and Interfaces, v. 9, n.
5, p. 4684-4691, 2017.) Ao final, as amostras foram centrifugadas e lavadas com agua 5 vezes e,

posteriormente, com acetona, para facilitar a secagem e secos em estufa a vacuo 60°C por Sh.
19. Os hibridos obtidos nas sinteses foram denominados das seguintes formas:

MCM48-BTC = H-B;

MCM48-Eu(H20)BTC = H-Eu(H20)B;

MCM48-DAMIC = H-D;

MCM48-Eu(H20)DAMIC = H-Eu(H20)D.

20. A preparagdo das tintas (sexta etapa) foram realizadas a partir da dispersdo de 3,0 mg
dos hibridos em 10 mL de solug@o de etanol/etileno glicol (93:7), por sonicagdo durante 30 min
(180 W, 40 kHz), conferindo uma viscosidade dentro da faixa de liquidos imprimiveis, com Z=
9,41 (Z > 1 e Z < 10 faixa imprimivel) conforme metodologia estabalecida por Brian Derby.
(DERBY, BRIAN. Inkjet Printing of Functional and Structural Materials: Fluid Property
Requirements, Feature Stability, and Resolution. Annu. Rev. Mater. Res. 2010. 40:395-414) A
impressdo das tintas (sétima etapa) foi realizada em uma impressora Dimatix Materials Printer

(DMP) 2800 (FUJIFILM Dimatix Inc.) (figura 3).

21. A tinta foi introduzida em cartuchos descartaveis DMC-11610, contendo 16 bicos com
21 pm de didmetro cada, linearmente espacados a 254 um, e cujo volume de cada gota ejetada na
impressao foi de 10 pL. Os cartuchos preenchidos com ImL do fluido, foram submetidos a uma

tensdo de ejecdo da gota de 23 V nos 16 bicos injetores, que tiveram sua onda de ejecdo otimizada
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especificamente para este fluido. O substrato utilizado para as impressdes foi o filme adesivo

transparente bio orientado (BOPP) da marca Marterprint®.

22. Todas as impressdes foram realizadas sobre este substrato empregando a técnica Drop-
on-demand (DoD) a temperatura ambiente. O nimero de camadas impressas variou entre 5, 10,
20, 30 e 40 camadas e o intervalo entre as impressdes foi de 90s, para a evaporacdo do solvente.
As impressdes foram realizadas repetidas vezes para verificacdo da precisdo e repetitividade e

reprodutividade.

23. O agente quimico revelador na oitava etapa consistiu de uma solugéo etanolica 3 mM
de 4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butadiona (BTFA, Sigma Aldrich), com pH corrigido para 6 com
solugdo aquosa de hidroxido de sodio a 5%. Essa solugdo foi armazenada em uma caneta marcador
Montana® Mtn Marker com ponta de 8 mm. O processo de revelagdo dos padrdes impressos

consistiu em pincelar a regido impressa, com a caneta e posterior exposicao a luz UV.

24. As quantificagdes do ion eurdpio complexado nos hibridos (H-Eu(H20)B e H-
Eu(H,0)D) foram realizadas via titulagdo complexométrica com solugdo acido mol.L! de
etileodiamino tetra-acético (EDTA) (figura 3). Na metodologia, usou-se a solugdo do
sobrenadante resultante da complexagdo dos ions Eu*" com os grupos quelantes, presentes na
superficie do hibrido, para a titulagdo. De acordo com os resultados ilustrados na figura 3,
mostrou-se que, como esperado, ocorreu uma melhor complexagdo do ion eurdpio (Eu*") no H-
Eu(H20)D quando comparado com o H-Eu(H20)B, isso ocorre devido a presencga do nitrogénio
na molécula do DAMIC. (LIMA, P. P.; MALTA, O. L.; ALVES, S. Spectroscopic study of the
Eu’*, Tb*" and Gd*" complexes with ligands derived from dicarboxylic acids. Quimica Nova, v.
28, n. 5, p. 805-808, 2005.) Frente aos resultados obtidos e expostos na figura 3, os hibridos H-
Eu(H20)B e H-Eu(H,0)D foram obtidos a partir da concentragdo de 2 mmoL e 1 mmoL de Eu**
respectivamente a figura 4 ilustra a proposta dos complexos hibridos dos materiais sugerindo trés aguas

de coordenacio.

25. Os experimentos de biocompatibilidade dos 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 ug.mL"") em incubadora umidificada em atmosfera com 5% de CO, a 37° C.
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26. Para os testes, as células foram cultivadas em meio isento de soro. O efeito de MCM48,
H;BTC, BTFA, DAMIC, MCM48-APTES, H-B, H-Eu(H.0)B, H-D, H-Eu(H.0)D, H-Eu(btfa)B
e H-Eu(btfa)D na viabilidade celular 3T3 foi avaliado por ensaio MTT. (T. MOSMANN, Rapid
Colorimetric Assay for Cellular Growth and Survival: Application to Proliferation and
Cytotoxicity Assays, J. Immunol. Methods, 1983, 65, 55-63.) Resumidamente, as células foram
semeadas em uma placa de 96 pogos (7 x 10° células/pogo) durante a noite e tratadas com
diferentes concentracdes das amostras (3, 30, 100 e 300 ug/mL) por 24 horas. Apods a incubacao
com o tratamento, 22,5 pL de MTT (5 mg-L! de brometo de 3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5-
difeniltiltrazolio em PBS) (Sigma-Aldrich - EUA) foram adicionados a cada pogo e incubado por
3 horas na temperatura de 37 °C. Em seguida, o sobrenadante foi descartado ¢ 150 ul. de DMSO
foram adicionados a cada pogo para solubilizar os materiais. A absorbancia de cada poc¢o foi
registrada usando um espectrofotdmetro de microplaca e a densidade optica (DO) foi medida em
540 nm. Porcentagem percentual de células de viabilidade foi calculado através da seguinte

relacdo: (células tratadas com DO/células ndo tratadas com DO) X 100.

27. As caracterizagdes foram realizadas em duas etapas: a primeira com os hibridos ndo
impressos (H-Eu(H20)B) e H-Eu(H>0)D) e a segunda etapa com os mesmos impressos (IH-
Eu(H>0)B ¢ IH-Eu(H20)D).

28. Na primeira etapa os compostos foram caracterizados por: difracao de raio x (DRX) da
empresa Rigaku do modelo SmartLab®; espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) da empresa Perkin Elmer (modelo: Spectrum 400, na regido 4000 a 500 cm™;
microscopia eletronica de varredura (MEV) modelo Mira tecscan, que opera em 3 modos: alto
vacuo; baixo vacuo e modo ambiental; area de superficie e porosiometria utilizando o sistema de
analise da Micromeritics ASAP 2420; fotoluminescéncia e tempo de vida empregando um
espectrofluorimetro Horiba Jobin Yvon, modelo Fluorolog-3 ISA.

29. Na figura 5 estdo representados os padrdes de difracdo de raios X de po, com varredura
entre 1-10° (20), do MCM4S8 e dos hibridos H-B, H-Eu(H>O)B, H-D e H-Eu(H>O)D. O padrao de

difracdo exibido pelo MCM48, com um pico intenso em 2,7 ° (hkl; 211), é compativel com a
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estrutura cubica caracteristico para este material.(SOLOVYOV, L. A. et al. X-ray diffraction
structure analysis of MCM-48 mesoporous silica. Journal of Physical Chemistry B, v. 109, n. 8,
2005 e SOLOVYOV, L. A. Diffraction analysis of mesostructured mesoporous materials. Chem.
Soc. Rev., v. 42, n. 9, 2013),
esse mesmo pico também foi observado nos difratogramas das demais amostras (H-B, H-Eu(B),
H-D e H-Eu(D)), indicando que ndo houve mudanca estrutural na plataforma ap6s funcionalizagao.
30. No espectro de FTIR do MCM48 (Figura 6A (a)) observa-se uma banda em 1132 cm™!
atribuida a deformac¢do angular da ligagdo do grupo siloxano (Si-O-Si). A banda em 875 cm™' é
atribuida ao da ligagdo (Si-O). Entre 1500 e 3700 cm’!, sdo observadas bandas de absorgdo
referentes a estiramentos de grupos hidroxila (-OH) de moléculas de agua dissolvida e de grupo
silanol (Si-OH) presente na silica. (AGHAEI, H. et al. Investigation on bioactivity and cytotoxicity
of mesoporous nano-composite MCM-48/hydroxyapatite for ibuprofen drug delivery. Ceramics
International, v. 40, n. 5, p. 7355-7362, 2014.) As bandas correspondentes ao APTES (figura
6A (b)) aparecem bandas em 2975 cm™! € 2876 cm™! 0 que correspondem as vibragdes (C-H) e em
3384 cm! relacionada as vibragdes simétricas (vs) dos grupos (N-H), respectivamente. Em 1688
cm ;1553 ¢m™,1282 cm! e 972 cm! estdo presentes as bandas relativas as deformagdes das
ligagdes (N-H) e (C-H), e estiramentos das ligacdes C-N e Si-O-C respectivamente. (MAJOUL,
N.; AOUIDA, S.; BESSAIS, B. Progress of porous silicon APTES-functionalization by FTIR
investigations. Applied Surface Science, v. 331, p. 388-391, 2015.) O MCM48-APTES (figura
6A (c)) apresentou bandas nas regides de 1544 cm™! e 1465 cm™! associadas aos grupos (N-H) e (-
CH>), confirmando a presenca do APTES ligado ao MCM48.

31. O espectro de FTIR do H3BTC (figura 6A (d)) exibe bandas na regido de 2660-2400
cm’! atribuidas aos estiramentos do grupo (OH-) do 4cido. A deformagdo axial da ligagdo da
carbonila (C=0) do 4cido carboxilico é observada em 1710 cm™! e a deformagio axial da ligagdo
(C=C) do anel aromatico em 1600 cm™ e 1515 cm "'. Nas regides de 1455 cm "' e 1400 cm™ é
possivel observar a deformagdo C-OH no plano e em 904 cm’! e a deformagdo (C-OH) fora do
plano (MAITI, S. et al. Reversible Lithium Storage in Manganese 1,3,5-Benzenetricarboxylate
Metal-Organic Framework with High Capacity and Rate Performance. ACS Applied Materials
& Interfaces, v. 7, n. 30, p. 16357-16363, 2015. e E. R. Sintese de complexos
benzenotricarboxilatos de terras raras e estudo de suas propriedades fotoluminescentes. p. 131,

Tese de Doutorado. UFPE. Recife. 2008.).
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32. O espectro do H-B (figura 6A (e)) mostra o sinal correspondente a deformacao axial da
ligagdo (C=0) do acido carboxilico em 1655 ¢m ! ¢ a deformagdo axial da ligagdo (C=C) do anel
aromatico em 1560 cm™!. Os picos atribuidos as deformagdes (C-OH) sdo observados em 1435 cm-
I'e 1360 cm™!, respectivamente. Além disso, ¢ possivel observar em 1132 e 875 ¢cm’! bandas
relacionadas aos modos vibracionais (Si-O-Si) e Si-O. No espectro do H-Eu(H>O)B (figura 6A
(), foi identificada a presenga das bandas referentes aos estiramentos C=0 em 1670 cm™ ¢
deformagdo angular (C-OH) em 1445 cm™! e 1385 cm™!. Nestas regides é possivel encontrar duas
bandas referente a deformagdo axial (C-O) do acido carboxilico, muitas vezes havendo
sobreposi¢do. (PAIVA DONALD L., et. al., Introdugdo a espectroscopia. 4° ed. ed. Cengage
Leaning. 2010)

33. O espectro de FTIR do TESPIC (figura 6B (b)) apresentou banda forte e intensa na
regido em 2270 cm™! do grupo isocianato (NCO). A reagido do TESPIC e DAMIC foi acompanhada
pelo desaparecimento dessa banda e o surgimento da banda do grupo carbamato (-NH(CO)O-) em
1690 cm™!, observada principalmente no composto H-Eu(D) (figura 7B (e)) e sobreposto pela

banda do C=0 no composto H-D.

34. No espectro do DAMIC (figura 6B (c)) foram observadas duas bandas estreitas nas
regides em 3600 ¢ 3500 cm’, resultantes da ligagdo dimérica, a banda larga em 2455 cm’!,
atribuidas aos estiramentos simétricos (vs) € assimétricos (vass) do grupo (OH-) do dimero acido e
do grupo (OH-), ligado ao anel piridinico do composto. A deformagao axial da ligagdo (C=0O) do
acido carboxilico é observada em 1720 cm™!, enquanto que na regido entre 1650 ¢ 1550 cm!
encontram-se as bandas relacionadas aos estiramentos da ligacdo (C=N) e a deformacao axial da
ligagdo (C=C) do anel aromatico. Em 1400 -1330 cm™! observam-se as bandas relacionadas com
as deformacdes fora do plano do grupo (C-OH). (LIMA, P. P.; MALTA, O. L.; ALVES, S. Estudo
espectroscopico de complexos de Eu*’, Tb’" e Gd** com ligantes derivados de acidos
dicarboxilicos. Quimica Nova, v. 28, n. 5, p. 805-808, 2005; ¢ SOUZA, E. R. Sintese de
complexos benzenotricarboxilatos de terras raras e estudo de suas propriedades fotoluminescentes.

p. 131, 2008.) .
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35. No espectro do H-D (figura 6B (d)) € possivel observar a banda referente a carbonila
(C=0) na regido de 1655 cm’!, bem como as bandas dos estiramentos da ligagdo (C=N) e a
deformagdo axial da ligagdo (C=C) do anel aromatico; em 1400 -1330 cm™! as deformagdes fora
do plano do grupo (C-OH), como observado no DAMIC isolado. O espectro do composto H-
Eu(H20)D (figura 6B (e)) apresentou estiramento simétrico (vs) do grupo (COO"); neste espectro
era esperado um indicativo da coordenacao do ion eurdpio com o grupo (COO"), porém essa banda
foi sobreposta pelo estiramento da ligagdo do grupo siloxano §(Si-O-Si) em 1132 cm'. Outro
indicativo de que a reagdo foi bem-sucedida ¢ o desaparecimento da banda da ligagdo (C=N) do
DAMIC, onde ha a coordenagdo do ion eurodpio.

36. Na figura 7, encontram-se os resultados da microscopia eletronica de varredura do
MCM48, H-Eu(H20)B ¢ H-Eu(H>O)D. As imagens mostraram uma morfologia esférica com uma
distribuicdo homogénea de tamanhos, apresentando dimensdes em torno de 140 nm, 180 nm e 150
nm para MCM48, H-Eu(H>O)B e H-Eu(H20)D, respectivamente. Uma interessante caracteristica
relacionada as dimensdes do material esta relacionada com o fato de que particulas menores podem
dispersar melhor em solucdo, produzindo tintas mais estaveis e resultando em impressdes com
distribui¢cdes mais homogéneas, do ponto de vista microscopico, resultado que sera apresentada
logo abaixo na figura 14. (ALFREDO SANCHEZ, et.al., Development of screen-printed carbon
electrodes modified with functionalized mesoporous silica nanoparticles: Application to
voltammetric stripping determination of Pb(II) in non-pretreated natural waters. Electrochimica
Acta, v. 55, n. 23, p. 6983-6990, 2010; WICKSTRM, H. et al. Inkjet printing of drug-loaded
mesoporous silica nanoparticles a platform for drug development. Molecules, v. 22, n. 11, 2017a.
e Chin-Tai CHEN (2011). Inkjet Printing of Microcomponents: Theory, Design, Characteristics
and Applications, Features of Liquid Crystal Display Materials and Processes, Dr. Natalia

Kamanina (Ed.), ISBN: 978-953-307-899-1, InTech, Availablefrom
http://www.intechopen.com/books/features-of-liquid-crystal-display-
materialsandprocesses/inkjet-printing-of-microcomponents-theory ~ design-  characteristics-
andapplications)
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37. Na figura 8 estdo as analises de porosiometria dos compostos MCM48, H-Eu(H,0)B e
H-Eu(H20)D. A forma da isoterma para o MCM48 indicou se assemelha ao perfil do tipo IV,
caracteristica para materiais mesoporosos, que apresentam tamanho de poros entre 2-50 nm. De
acordo com a analise 0 MCM48 apresentou uma histerese estreita, caracteristica deste tipo de
material. Este perfil sugere que os poros apresentam tamanhos em torno de 4 nm ao longo dos
canais, tamanhos esperados para esse tipo de silica. O perfil de histerese difere entre os hibridos
H-Eu(H20)B e H-Eu(H20)D, mudanga esta que pode estar relacionada a ligagdo covalente destes
ligantes nas paredes dos poros da silica. (AMGARTEN, D. R. Determinagao do volume especifico
de poros de silicas cromatograficas por dessor¢do de liquidos em excesso. p. 80, 2006;
SCHUMACHER, K. et al. Characterization of MCM-48 materials. Langmuir, v. 16, n. 10, p.
4648-4654, 2000 e ROBERTSON, C. et al. Surface modification and porosimetry of vertically
aligned hexagonal mesoporous silica films. RSC Adv., v. 6, n. 114, p. 113432-113441, 2016)

38. Na tabela insert na figura 8 estdo expostas as areas superficiais, tamanho e o volume
dos poros. Os valores foram obtidos a partir da avaliagdo da isoterma de adsor¢do e dessor¢do de
nitrogénio nos materiais, utilizando, para isto, os modelos de BET para a area da superficie e BIH
para o volume dos poros. Os resultados revelaram que o volume dos poros especificos e a area
superficial especifica diminui nos compostos H-Eu(H20)B e H-Eu(H,O)D quando comparados
com MCM438. Esse perfil € um indicativo de que os complexos estdo presentes e ligados tanto na
superficie quanto dentro dos poros da silica.

39. Os espectros de luminescéncia (figuras 9 e 10) foram adquiridos a temperatura
ambiente com as amostras no estado solido. A aquisi¢do dos espectros das amostras contendo
eurdpio trivalente (Eu*") complexado foi realizada na forma ndo impressa (H-Eu(H.0)B e H-

Eu(H>0)D) e impressa no substrato polimérico (IH-Eu(H.O)B e IH-Eu(H>O)D).

40. Nas figuras 9 e 10 estdo os espectros de excitacdo (a esquerda) e emissdo (a direita) dos
compostos H;BTC, H-B, H-Eu(H.0)B, DAMIC, H-D e H-Eu(H20)D. Os espectros de excitacao
dos hibridos contendo ion eurdpio sem o ligante B-dicetona (H-Eu(H>O)B e H-Eu(H>O)D) foram

obtidos a partir do monitoramento da emissdo em 612 nm (°Do — 'F») apresentando os perfis de
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excitagdo caracteristico do ion com maximo em 394 nm ('Fo —>Le). Ainda nos perfis espectrais,
a excitagdo apresentou bandas largas e intensas, podendo ser atribuidas a absorcao do ligante via
transicdo So—S;. Ocorrendo a transferéncia de energia intramolecular do ligante para o ion
eurdpio, a transigdo So—S1 ¢ atribuida aos ligantes (H;BTC e DAMIC). Os perfis espectrais destes
ligantes isolados também estdo apresentados na figura 9 e 10, assim como os perfis espectrais dos

hibridos H-B e H-D.

41. O comprimento de onda maximo de excitacdo para estes compostos e para os hibridos
complexados com Eu** (H-Eu(H,0)B e H-Eu(H>0)D) foram registrados em: 343 nm (H3;BTC),
400 nm (H-B), 296 nm (H-Eu(H20)B), 323 nm (DAMIC), 293 nm (H-D) e 308 nm H-Eu(H20)D).
As diferencas nos maximos podem ser atribuidas a ligacdo na silica e, posteriormente a

complexagdo com o ion lantanideo.

42. Ainda com relagdo aos compostos hibridos contendo ion eurdpio (H-Eu(H20)B e H-
Eu(H20)D), foi possivel observar as transi¢des *Do—'Fj do ion Eu®* para os niveis excitados que
corresponderam as transi¢des nas regides de, aproximadamente: 533 nm ("Fo —°D1) , 464 nm ("Fo
—°D3), 414 nm ("Fo —°D3), 394 nm ("Fo —°Le), 381 nm ("Fo —°G3), 375 nm ("Fo —°Ga), 361 nm
("Fo —°D4 . O H-Eu(D) apesentou transi¢des em 525 nm ("Fo —°D1) , 464 nm ("Fo —°D»), 415
nm ("Fo —3D3), 395 nm ("Fo —°Ls), 383 nm ("Fo —°G3), 375 nm ("Fo —°G4) € 361 nm ("Fo
—°D4).( FAUSTINO, W. M. et al. Measurement and model calculation of the temperature
dependence of ligand-to-metal energy transfer rates in lanthanide complexes. Journal of
Luminescence, v. 137, p. 269-273, 2013e FENG, J.; ZHANG, H. Hybrid materials based on

lanthanide organic complexes: a review. Chemical Society reviews, v. 42, n. 1, p. 387-410, 2013)

43. Os espectros de emissdo (figuras 9 e 10 a direita) para os hibridos contendo Eu*" foram
adquiridos centrados em 296 nm para o H-Eu(H>0)B e 308 nm para o H-Eu(H>O)D. Os perfis de
emissdo apresentaram bandas caracteristicas do ion eurdpio trivalente, com as transi¢des dos niveis
excitados 3Dy para os niveis 'Fy (F= 0,1,2,3 ¢ 4). Em todas as amostras o Eu*" exibiu apenas um
nivel associado a transi¢do *Do —'Fo, 0 que sugere a existéncia de apenas um sitio de simetria ao

redor do ion Eu*". A presenca dessa transi¢do associada a alta intensidade da banda da transi¢do
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Do —’F2 em relagdo a transi¢do Do —’F; sugere que o ion Eu®" nestes materiais estd em um
ambiente de simetria baixa, podendo ser um sitio de simetria Cyy, Cn ou Cs. Os ligantes isolados
H3;BTC e DAMIC e ligados ao MCM48 (H-B e H-D) apresentaram bandas de emissao largas com
maximos nos comprimentos de onda em 384 nm, 471 nm, 384 nm e 370 nm, provenientes do
processo de fosforescéncia. (LIMA, P. P.; MALTA, O. L.; ALVES, S. Estudo espectroscopico de
complexos de Eu**, Tb ** ¢ Gd** com ligantes derivados de 4cidos dicarboxilicos. Quimica Nova,

v. 28, 1. 5, p. 805-808, 2005)

44. Os espectros de excitacdo e emissao dos materiais hibridos com o ligante BTFA (H-
Eu(btfa)B, e H-Eu(btfa)D)) estdo apresentados nas figuras 11 e 12 respectivamente. Os perfis
espectrais de excitacdo destes compostos apresentaram bandas largas atribuidas a absor¢do dos
ligantes via transicdo So—Si1. No composto H-Eu(btfa)B foram registrados dois maximos, um em
308 nm e outro em 370 nm, provenientes da absor¢do do H;BTC e do BTFA. Ja o H-Eu(H.O)D
apresentou uma unica banda com maximo na regido em 350 nm. Por fim, as transi¢cdes referentes
ao nivel 4f° do ion Eu’* encontram-se nas regides: 533 nm ('Fp —°D;), 464 nm ("Fo —°D») € 395
nm ('Fo —°Le) para o H-Eu(btfa)B e 533 nm ("Fo —°D1), 464 nm ("Fo —°D»), 414 nm ("Fp —>Ds),
394 nm ('Fo —°Le) para o H-Eu(btfa)D. Os espectros de emissdo foram obtidos centrados nos
comprimentos de onda em 308 nm e 370 nm no hibrido H-Eu(btfa)B e 350 nm no hibrido H-
Eu(btfa)D. Os resultados apresentaram emissdo apresentando as transi¢des niveis excitados Do

para os niveis "Fy (F=0,1,2,3 ¢ 4).

45. As analises de tempo de vida da luminescéncia estdo mostradas na tabela da figura 13
e foram realizadas centradas nos maximos de excitacdo e emissdo de cada hibrido, monitorando,
para isto, a transi¢do °Do—'F», regido hipersensivel do ion eurdpio trivalente. Os resultados
evidenciaram que as curvas de decaimentos apresentaram para um ajuste exponencial, mostrando
um modelo adequado de primeira ordem para os hibridos H-Eu(H.O)B e H-Eu(btfa)D e de
segunda ordem para os demais. Os modelos exponenciais foram definidos pelas equagdes y=A e

Yty e y=A1e¥ Dty + Are?), respectivamente.
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46. Os hibridos com o ligante B-dicetona (BTFA) apresentaram tempos de vida em
milissegundos (ms) maiores. Isso se deve a substituicdo da molécula de agua coordenada ao ion
Eu’". A 4gua nos compostos H-Eu(H,0)B e H-Eu(H,0)D atua como supressor da luminescéncia,
de forma que decaimentos nao radiativos s@o favorecidos; observagdes semelhantes pode ser vistas
em outros trabalhos. (AGUIAR, F. P. et al. Luminescent hybrid materials functionalized with
lanthanide ethylenodiaminotetraacetate complexes containing 3 -diketonate as antenna ligands.
Journal of Luminescence, v. 170, p. 538-546, 2016) Esse mesmo comportamento foi observado

nos compostos impressos no substrato polimérico apresentados na figura 13.

47. Para determinar se o MCM48, BTC, BTFA, DAMIC, MCM48-APTES, H-B, H-
Eu(H20)B, H-D, H-Eu(H20)D, H-Eu(btfa)B e H-Eu(btfa)D afetam a viabilidade celular, as células
3T3 foram tratadas com diferentes concentragdes de cada amostra (3, 30, 100 e 300 ug.mL™") por
24 h. A viabilidade foi avaliada usando um ensaio MTT. Como ilustrado na Figura 14 até uma
concentragdo de 100 pg.mL’', as amostras mostraram-se ndo toxicas. A amostra MCM48-
Eu(btfa)DAMIC apresentou o melhor resultado, pois ndo apresentou toxicidade em nenhuma das
concentracdes testadas. Entretanto, em especial os produtos finais os hibridos (H-Eu(B), H-
Eu(btfa)B, H-Eu(D) e H-Eu(btfa)D) mostraram-se ausentes de citotoxicidade nas concentragdes
avaliadas nessa patente, resultados promissores para os objetivos da aplicagao.

48. Na segunda parte mostra os resultados dos hibridos da impressdo na impressora de
materiais no substrato (BOPP) (ver figura 15). As caracterizacdes do impresso foram realizadas
sem (IH-Eu(H>0)B e IH-Eu(H>O)D) e com a imersdo do reagente externo BTFA (IH-Eu(btfa)B e
IH-Eu(btfa)D, as medidas foram por meio do MEV, fotoluminescéncia e tempo de vida. Foi
realizado o estudo cinético da luminescéncia, o qual foi centrada na excitacdo e emissdo nos
maximos de cada dispositivo frente ao estimulo térmico. Esse estimulo foi realizado por meio do
soprador térmico por um tempo de exposicao de 2s no intervalo de 20 segundos.

49. Os resultados obtidos pela analise de MEV (figura 16) revelaram que os hibridos H-
Eu(H,O0)B e H-Eu(H,O)D estdo impressos uniformemente no substrato, do ponto de vista
microscopico. Os aglomerados apresentados no insert das figuras, foram esperadas, haja vista sdo

decorrentes das 20 camadas da impressao depositadas para cada hibrido impresso.
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50. Os espectros de excitagdo e emissdo dos hibridos impressos foram obtidos em
temperatura ambiente, tanto para os impressos sem o ligante BTFA (IH-Eu(H20)B), apresentados
na figura 17 (d) e 18 (d, e) e IH-Eu(H0)D figura 19 (d)) e figura 20 (d, e), quanto para com o
BTFA (IH-Eu(btfa)B, figuras 18 (e,f), e (IH-Eu(btfa)D), figuras 20 e e g). Os espectros de
excitagdo foram adquiridos centrado em 612 nm regido hipersensivel do ion eurdpio trivalente

SDo—"Fa.

51. O perfil espectral de excitagdo do IH-Eu(H20)B demostrou banda larga com regides
mais intensas 274 nm e 386 nm, com maximo de intensidade em 343 nm. Outra banda menos
intensa entre 386 nm a 548 nm também pode ser observada. Esse perfil corresponde a absor¢do do
substrato, como pode ser visto no espectro de excitagdo do substrato isolado figura 17 (c). E preciso
salientar que a banda correspondente ao ligante H3BTC no hibrido foi sobreposta pela banda do
substrato. O composto IH-Eu(H2O)D (figura 19(d)) apresentou bandas largas de absor¢do entre
250 nm a 388 nm, com duas bandas intensas com maximos em 286 nm e 343 nm, correspondentes
ao ligante DAMIC no hibrido H-Eu(H20)D e ao substrato, respectivamente. Os compostos com o
ligante BTFA (IH-Eu(btfa)B (figura 17 (e) e figura 18 (e,g)) e IH-Eu(btfa)D (figuras 19 (e) figura
20 (e, g) apresentaram bandas entre 280 nm a 393 nm, ambos com méxima intensidade em 335
nm, que pode ser atribuida a absorcdo do substrato e do ligante BTFA que se sobrepde a banda

dos ligantes H3BTC e DAMIC, presentes nos hibridos.

52. Os espectros de emissdo do hibrido impresso IH-Eu(H2O)B figura 18 (d, f) foram
adquiridos excitando nos maximos 296 nm e 343 nm e IH-Eu(H>O)D figura 20 (d, ) nos maximos
286 nm e 343 nm, respectivamente. O perfil das bandas de emissao foram bandas largas entre 365
nm a 558 nm que correspondeu ao substrato, as transi¢des do Eu™® niveis excitados Do para os
niveis "F; (F= 0,1,2,3 e 4), foram possiveis serem observadas principalmente o hipersensivel
(°Do—"F2) em 612 nm, o hipersensivel foi melhor visto quando excitado nos ligantes H;BTC em
296 nm para o [H-Eu(H20)B e no DAMIC em 286 para o IH-Eu(H20)D, essa mesma observacao
foram feitas nos compostos com o ligante BTFA (IH-Eu(btfa)B figura 18(e, g) e IH-Eu(btfa)D
figuras 20 (e, g) .
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53. O experimento cinético da luminescéncia foi realizado nos hibridos com o ligante
BTFA (IH-Eu(btfa)B e IH-Eu(btfa)D e os resultados estdo ilustrados na figura 21. Foram obtidos
com excitacdo centrado em 335 nm e emissdo monitorando em 612 nm. A cada intervalo de 20 s,
o impresso foi exposto a temperatura ~70°C através do soprador térmico. Ao longo do processo
de aquecimento foi observado o quenching da intensidade do ion eurdpio trivalente Eu’*
(°Do—"F2) em 612 nm. Isso se deve ao fato de que, na medida em que foram realizados os ciclos,
houve a sublimagdo do BTFA até completa retirada do B-dicetona no dispositivo, refletindo na
variagdo da intensidade. Os resultados da cinética revelaram que, para cada 8 ciclos de exposigdo
ao calor para o dispositivo IH-Eu(btfa)B e 18 ciclos para o dispositivo HI-Eu(btfa)D, ocorreu total
sublimacdo do BTFA nestes sistemas.

54. A reversibilidade do sistema foi comprovada a partir da recomplexacdo do ligante
BTFA no dispositivo. A figura 22 A e B estdo os perfis de emissdo dos hibridos impressos com o
BTFA antes da exposicao do calor (Figura 22 A, B (a)), apds os ciclos do estimulo de calor (Figura
21 A, B (b)) e novamente com a adi¢do do P-dicetona apds os ciclos (Figura 22 A, B (¢)),
respectivamente. Os resultados mostraram total reversibilidade em ciclos para o hibrido IH-
Eu(btfa)B e 18 ciclos no IH-Eu(btfa)D ambos podendo ser restaurados para o ciclo inicial como
mostra a ilustracdo na figura 23. Estudos sugerem que o quenching provocado pelo estimulo
térmico pode ocorrer pela sublimagdo do BTFA complexado, uma vez esse composto sublima a
temperatura entre 30-40 °C. Além disso, a temperaturas mais altas como a empregada 70°C os
estados excitados eletronicos podem ser desativados, levando a uma transferéncia menos eficiente
para o ion eurdpio como observados em outros estudos. (J.-C.G. Biinzli, S.V. Eliseeva, in: P.
Héanninen, H. Harmai (Eds.), Lanthanide Lumi-nescence: Photophysical, Analytical and Biological
Aspects, vol. 7, Springer,Berlin, p. 256. 2010 ¢ Berry MT, May PS, Xu H J. Temperature
Dependence of the Eu’" 3Dy Lifetime in Europium Tris (2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptanedionato)
Phys Chem vol.100. p.9216-9222.1996)
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55. Nas fotografias na figura 23 € possivel observar que o dispositivo impresso sem o
ligante BTFA (figura 23 (1)), ndo exibe luminescéncia observavel a olho ni quando exposto a
radiacdo UV no comprimento de onda 365 nm. Apods a imersao do ligante BTFA (figura 23(2)) ¢

possivel observar a luminescéncia, na temperatura ambiente, com brilho intenso.

56. A exposicao do dispositivo ao estimulo térmico (~70°C por ~2s) na figura 23(4)
evidencia claramente a desativagdo da luminescéncia, que ¢ restaurada em seguida
gradativamente, apos os ciclos de exposi¢@o do calor ocorre aos pouco a sublimagao do -dicetona
como observado nos resultados encontrados no experimento cinético (figura 21), a medida que o
dispositivo € exposto ao estimulo de calor ocorre o total desprendimento do ligante na estrutura,
voltando ao estagio inicial do sistema ( figura 23 (1). O mecanismo descrito ilustrado na figura 23
¢ exemplificado com o dispositivo impresso com o hibrido contendo o ligante H;BTC (H-

Eu(btfa)B), mas pode ser empregado o também para o dispositivo H-Eu(btfa)D.

57. Em vista dos resultados apresentados, a tinta e o dispositivo atendem a requisitos
bastante versateis para aplicagdo forense, pois sdo facilmente sintetizados, relativamente
econdmicos, ndo apresentam toxicidade, apresentam rapida resposta aos estimulos realizados,
além de serem dificeis de falsificar. O dispositivo pode ser desenhado de forma a apresentar
diferentes niveis de seguranga, revelando informag¢des diferentes por meio da ativagdo da
luminescéncia de diferentes lantanideos ou diferentes ligantes organicos. Além disso, o dispositivo
apresentou facil manuseio e detecgdo a partir de equipamentos portateis como a lampada de (UV).
Equipamentos mais sofisticados como o MEV, fluorimetro e espectrdmetro de infravermelho
podem ser empregados na identificacdo do material. Essas diversidades de técnicas analiticas
empregadas mostram que o dispositivo proposto possui caracteristicas morfologicas,
espectroscopicas e Opticas bastante especificas, gerando um perfil bastante particular ao material.
Além disso, a facilidade da impressdo do material em papéis do tipo adesivo proporciona ao
material um grande potencial para aplicacdo forense, podendo ser utilizado na forma de selos de

seguranga associando diferentes informacdes em um unico dispositivo.
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58. Figura 1: Esquema da reagdo do BTC com MCMS8-APTES formando MCM48-BTC.

59. Figura 2: Esquema da reagdo do DAMIC frente ao MCM48-TESPIC obtendo o
MCM48-DAMIC.

60. Figura 3: Tabela do rendimento da complexagdo do ion eurdpio trivalente nos hibridos.

61. Figura 4: Tlustracdes do complexos hibridos dos materiais MCM48-Eu(H20) BTC
(figura (A)) e MCM48-Eu(H,O)DAMIC (figura (B)) sugerindo trés dguas de coordenacao.

62. Figura 5: Difrag@o de raio-x-DRX dos compostos: MCM48, H-B, H-Eu(H20)B, H-D
e H-Eu(H,0)D.

63. Figura 6: FTIR dos compostos: (A) a) MCM48, b) APTES, ¢) MCM48-APTES, d)
H3;BTC, e¢) H-B e f) H-Eu(H.0)B; (B) a) MCM48, b) APTES, ¢) DAMIC, d) H-D ¢ ¢) H-
Eu(H>0)D.

64. Figura 7: Microscopia eletronica de varredura (MEV) e distribuicdes das particulas do
MCM4S8 e dos hibridos H-Eu(H20)B e H-Eu(H20)D.

65. Figura 8: Porosiometria dos compostos MCM48, H-Eu(B) e H-Eu(D)

66. Figura 9: A esquerda, espectros excitagcdo dos compostos, H3BTC, H-B e H-Eu(H.O)B
obtidos no estado so6lido e a temperatura ambiente monitorados em: 384 nm, 471 nm e 614 nm
respectivamente. A direita, espectros emissao dos compostos, H;BTC, H-B e H-Eu(H>O)B obtidos
no estado so6lido ¢ a temperatura ambiente monitorados em: 337 nm, 384 nm e 295 nm

respectivamente.

67. Figura 10: A esquerda, espectros excitagdo dos compostos, DAMIC, H-D e H-
Eu(H20)D obtidos no estado sélido e a temperatura ambiente e monitorados em: 384 nm, 470 nm
e 615 nm respectivamente. A direita, espectros emissdo dos compostos, DAMIC, H-D e H-
Eu(H>0)D obtidos no estado sélido e a temperatura ambiente monitorados em: 388 nm, 322 nm e

308 nm respectivamente.

68. Figura 11: Espectros de excitagdo obtidos no estado s6lido e em temperatura ambiente:
(a) BFTA com emissdao em 442 nm (b) H-Eu(H20)B, (c) H-Eu(btfa)B com emissdo em 614 nm,
(d) H-Eu(H20)D e (f) H-Eu(btfa)D com emissdo em 615 nm.
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69. Figura 12: Espectros de emissao obtidos no estado s6lido e em temperatura ambiente:
(a) BTFA com excitacdo em 370 nm (b) H-Eu(H20)B com excitagdo em 295 nm, (c) H-Eu(btfa)B
com excitagdo em 308 nm), (d) H-Eu(btfa)B com emissdo em 370 nm (g) H-Eu(H>O)D com

emissdo com excitagao em 308 nm) (f) H-Eu(btfa)D com emissao em 350 nm.

70. Figura 13: Tempo de vida a temperatura ambiente dos hibridos ndo impressos: H-
Eu(H20)B, H-Eu(btfa)B, H-Eu(H2.0)D e H-Eu(btfa)D e impressos: IH-Eu(H.O)B, IH-Eu(btfa)B,
HI-Eu(H20)D e HI-Eu(btfa)D.

71. Figura 14: Efeito do MCM48, H3BTC, BTFA, DAMIC, MCM48-APTES, H-B, H-
Eu(H,0)B, H-D, H-Eu(H.O)D, H-Eu(btfa)B, MCM48-Eu(btfa)D na viabilidade celular em
células da linhagem3T3 por 24 horas. A linha tracejada 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 vidveis em comparagdo ao grupo controle. One-way ANOVA
seguido pelo pds-teste de Newman-Keuls, ** p <0,01 ¢ *** p <0,001 (controle vs. tratamento).

72. Figura 15: Imagens da impressora e da impressdo da tinta no filme plastico adesivo
transparente de polipropireno biorientado (BOPP) obtendo o dispositivo de seguranca impresso.

(fonte da imagem da impressora: www.fujifilmusa.com)

73. Figura 16: Microscopia eletronica de varredura dos impressos no substrato BOPP (IH-

Eu(H,0)B ¢ IH-Eu(H.O)D).

74. Figura 17: Espectros de excitacdo a temperatura ambiente centrado em 615 nm (a) H-

Eu(H20)B, (b) H-Eu(btfa)B, (c) Substrato, (d) IH-Eu(H,O)B, (e) IH-Eu(btfa)B.

75. Figura 18: Espectros de emissdo centrado na excitagdo em diferentes comprimentos de
dos materiais: (a) H-Eu(H20)B, Agx = 296 nm , (b) H-Eu(btfa)B, Arx = 2308 nm (c) Substrato, Agx
=296 nm (d),(f) IH-Eu(H20)B, Agx = 296 nm (e) IH-Eu(btfa)B, Aex = 343 nm e (g) [H-Eu(btfa)B,
Aex =335 nm

76. Figura 19: Espectros de excitagdo a temperatura ambiente monitorados em 615 nm dos

materiais: (a) H-Eu(H20)D, (b) H-Eu(btfa)D, (c) Substrato, (d) IH-Eu(H>O)D, (e) IH-Eu(btfa)D
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77. Figura 20: Espectros de emissao centrado na excitacdo em diferentes comprimentos de
dos materiais: (a) H-Eu(H20)D, Aex = 308 nm (b) H-Eu(btfa)D, Aex = 350 nm (c) Substrato, Aex =
286 nm (d),(f) IH-Eu(H20)D, Agx = 286 nm (e) [H-Eu(btfa)D, Agx = 296 nm (g) [H-Eu(btfa)D, Arx
=335 nm.

78. Figura 21: Experimento cinético da luminescéncia dos dispositivos com os hibridos
impressos apds a imersao do ligante BTFA formando H-Eu(btfa)B e H-Eu(btfa)D. O dispositivo
com o H-Eu(btfa)B foi excitado em 296 nm e o H-Eu(btfa)B em 286 nm, em ambos a amissao foi
centrado em 612 nm, a cada intervalo de 20 s foi realizado a exposi¢do do calor a partir do

soprador térmico a temperatura de ~70 °C por ~2s.

79. Figura 22: (A) (a) emissdo do IH-Eu(btfa)B antes do ciclos (b) emissdo do IH-
Eu(H20)B p6s os ciclos de aquecimento do impresso IH-Eu(btfa)B (c) emissdao do [H-Eu(btfa)B,
apos a adicdo do btfa no ITH-Eu(H2.O)B pos ciclo de aquecimento. (B) (a) emissdo do IH-
Eu(btfa)D antes do ciclos (b) emissdo do IH-Eu(H20)D pos os ciclos de aquecimento do
impresso IH-Eu(btfa)D (c) emissdo do IH-Eu(btfa)D, apos a adi¢do do btfa no IH-Eu(H20)D pos

ciclo de aquecimento.

80. Figura 23: Fotografias dos niveis de seguranca do dispositivo frente aos estimulos
externos: (1) Dispositivo sob a luz UV sem a imersao do ligante BTFA; (2) Imersao do ligante
BTFA com a caneta marcador no dispositivo; (3) secagem a temperatura ambiente da solugdo
contendo o BTFA; (4) Luminescéncia do dispisitivo frente ao UV apds a imersdo do ligante
BTFA (5) Quenching da luminescéncia partir da exposicao do soprador térmico ~70 °C por ~2s
e a reversibilidade do dispositivo frente ao UV apods os ciclos de exposi¢des do calor retornando

a etapa 1.
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REIVIDICACOES

01. Dispositivos hibridos com aplicacées forenses ¢ caracterizado por tintas e dispositivos
confeccionados a partir dos ligantes derivados de 4cidos carboxilatos, calixarenos, criptatos, -
dicetonastos e heterobiarais ou quaisquer fosforos ligados covalentemente a silica mesoporosa tais
como MCM48 e complexados a ions metalicos de todas séries lantanidica, do lantanio ao lutécio,

com configuragdo eletronica 41" 55> 5p% 5d' 6s? (1 <n < 14).

02. Dispositivos hibridos com aplicacdes forenses ¢ caracterizado por confeccdo de tintas que
podem ser depositadas e/ou impressas com o uso impressoras em substratos flexiveis (poliméros
de origem natural ou artificial, etc.) e rigidos (vidro, silicio, etc.) na confecgdo de dispositivos de

seguranga.

03. Dispositivos hibridos com aplicacdes forenses ¢ caracterizado por confeccdo de dispositivo
pode ocultar informagdes e ter suas informacdes reveladas e ocultadas novamente a partir de
estimulos externos como: adicdo de agentes complexantes (estimulo quimico) seguido da
exposicdo a radiacdo UV (estimulo fisico), para revelar a informagdo, e tratamento térmico
(estimulo fisico) para suprimir a luminescéncia do material e, consequentemente, suprimir a

informacao.

04. Dispositivos hibridos com aplicacées forenses ¢ caracterizado por o uso das tintas e dos

dispositivos para aplicacdes de qualquer area forense e sensores.

05. Dispositivos hibridos com aplicacdes forenses de acordo com a reivindicacdo 1 ¢
caracterizado por confeccdo de hibridos que podem ser complexados com eurdpio trivalente, em
seguida impresso sobre o complexo luminescente (um complexo de ions térbio trivalente com
acido dipicolinico, [Tb(DPA)3;]**nH>0,) em qualquer substrato solido, onde a regido impressa
possa ser posta em contato com um agente quelante (ligante B-dicetona para a complexacao no
Eu’" substituindo moléculas de dgua coordenadas ao ion metalico), esse dispositivo poder ser
aquecido (~70°C) e mudar de cor por conta da sublimagao parcial do B-dicetona complexado ao
ion eurdpio e consequente guenching de sua luminescéncia, evidenciando progressivamente a
luminescéncia oriunda do complexo e tendo como resultado uma mudanga de coloracdo do

vermelho para o verde, por exemplo.

06. Dispositivos hibridos com aplicagdes forenses ¢ caracterizado por confec¢do de hibridos em

que podem ser aplicados para elaboragdo de selos de seguranga que podem conter codigos de
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barras, QR-codes ou qualquer tipo de mensagem criptografada, de modo que os selos possam ser
desenhados de forma que a distribuicdo do material com diferentes composigoes quimicas, seja
pelo uso de diferentes ions metalicos ou diferentes ligantes organicos possam fornecer diferentes

informacoes.

07. Dispositivos hibridos com aplicacdes forenses ¢ caracterizado por confeccdo de dispositivos
em que pode ser possivel acessar as informagdes da composicdo organica da tinta do dispositivo
sendo complementares aquelas fornecidas pela luminescéncia dos ions Ln**. Neste caso em
particular, ¢ necessario o emprego das chamadas imagens hiperespectrais para visualizar a
distribuicdo do composto baseada na sua composicdo, em que, devido a complexidade de
instrumentagdo, essa caracteristica confere ao dispositivo um potencial de aplicagdo no

armazenamento de informacdes sigilosas com alto nivel de seguranca.
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FIGURAS
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Composto Rendimento % Desvio padrao
(Eu™)
H-Euo,1(H.0)B 24,41 0,00021
H-Euo2(H20)B 47,79 0,00030
H-Euo3(H20)B 29,45 0,00045
H-Euo,1(H20)D 43,8 0,010
H-Euo2(H20)D 57,73 0,021
H-Euo3(H20)D 38,15 0,053
FIGURA 4
® -t e
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FIGURA 5
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FIGURA 7
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FIGURA 9
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FIGURA 11
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FIGURA 13
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FIGURA 15

FIGURA 16
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FIGURA 17
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FIGURA 21

T . T — . ——
7 IH-Eu(btfa)B H IH-Eu(btfa)D
45107 e 7 1,4x10" 7
] 1 12x07S ﬂ( 4
i 3x107 do
5 &S 100107 1
= 4 1@
Q °
B & aox0° ]
T 2x107 b
2 5 .
9] 1€ 6,0x10°4 B
E £
1x107 4,0x10° 4 4
2,0x10°
04 T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400 500 600 700
Tempo (s) Tempo (s)

(©) &, = 335 nm

‘_/‘-\___ (c) ., = 335nm

- ]

(b} %, = 296 nm

(b) %, = 286 nm

Intensidade Normalizada (u.a.)
Intensidade Normalizada (u.a.)

om (@), =335 nm

E oy

400 450 500 550 600 650 700 400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Petica0 870190005139, de 16/01/2019, pag. 46/48



12/12

FIGURA 23
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RESUMO

DISPOSITIVOS HIBRIDOS COM APLICACOES FORENSES: BIOCOMPATIVEIS,
MULTI ESTIMULOS, LUMINESCENTES, REVERSIVEIS E INSTANTANEOS

A presente patente refere-se a sintese e confeccao de tintas e dispositivos, com aplicacdes forenses,
baseados em compostos hibridos contendo complexos de ion eurdpio trivalente (Eu*") suportados
em silica do tipo MCM48 impressos em polimero adesivo transparente de polipropileno
biorientado. Esta nova inven¢do proporciona uma forma simples e segura de armazenar
informagdes com diferentes niveis de seguranca a partir de materiais biocompativeis. As
informagdes podem ser reveladas e suprimidas a partir de estimulos externos: adigdo de um
reagente especifico (estimulo quimico) seguido da exposi¢do a radiagdo UV, A =365 nm (estimulo
fisico) para revelar o material e tratamento térmico (estimulo fisico) para suprimir a luminescéncia.
O estimulo quimico ocorre a partir da imersdo do B-dicetona 4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butadiona
(BTFA), por meio de uma caneta marcadora, no sistema hibrido promovendo a complexagao no
Eu’*". Uma vez complexado, o BTFA substitui a 4gua de coordenacio no hibrido, conferindo, uma
luminescéncia visivel quando exposto ao UV. A supressdo da luminescéncia acontece com
quenching provocado a partir do aquecimento por meio do soprador térmico a ~70 °C em ciclos
de aproximadamente dois segundos de exposi¢do. Nesse ultimo, a luminescéncia é extinguida

totalmente devido a sublimacao do BTFA, voltando a configuracado inicial do sistema.
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