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RESUMO

O estudo de nanomateriais baseados em ions lantanideos tém sido amplamente
destacado nos ultimos anos por exibirem versatilidade de aplicacdo em diversas areas
cientificas e tecnoldgicas, a exemplo das ciéncias forenses. Diante do exposto, a
proposta deste trabalho € sintetizar via cristalizacdo sonoquimica a temperatura
ambiente o polimero de coordenacao [Eu2(BDC)s3(H20)4]n em nanoescala utilizando
0s agentes passivantes polivinilpirrolidona (PVP), brometo de cetriménio (CTAB) e
polietilenoglicol (PEG) para aplicacéo na revelacdo de impressdes digitais latentes e
tintas fluorescentes. As amostras de EuBDC com os diferentes agentes passivantes
apresentaram estrutura isomorfa a exposta pelos dados cristalogréaficos reportados na
literatura, indicando que nao houve modificacdes na fase cristalina, em conjunto com
os resultados obtidos de fotoluminescéncia, 0os quais mostraram-se similares em todas
as amostras analisadas, o que foi evidenciado pela andlise das transicoes f-f
caracteristica para o ion Eu®* e bandas m — T* do ligante. A andlise térmica das
amostras revelou a influéncia dos agentes passivantes na estabilidade térmica do
material, onde € evidente que o aumento de suas concentracfes diminui
significativamente a temperatura necessaria para decompor o EuBDC. As
propriedades morfolégicas do EuBDC também foram avaliadas, e foi possivel
observar cristais na forma de placas e aglomerados similares a flores para as
amostras passivadas com PEG. Além disso, observou-se a diminuicdo do tamanho
dos cristais com o aumento da concentracdo de passivante, em particular, foi
confirmada a nanometizagcdo da MOF EuBDCpvpso, a qual apresentou nanoparticulas
esféricas com tamanho médio de 4,6nm. Ademais, o EuBDC atuou como um
excelente agente na revelacao de impressdes digitais latentes, sendo possivel nelas
observar minucias e subpadrées. O uso da EuBDC como tinta fluorescente também
foi eficiente, uma vez que a tinta mostrou-se apropriada para uso em diversos tipos
de papéis, e apresentou alta luminescéncia sob luz UV. Por fim, a sintese do EuBDC
em nanoescala combinada com suas propriedades fotofisicas mostraram-se
promissoras para uso na area forenses, bem como permitem sua aplicacdo na area

bioldgica.

Palavras chave: Polimeros de coordenagdo, Metal Organic Framework,

nanomateriais, eurdpio, luminescéncia, quimica forense.



ABSTRACT

The study of nanomaterials based on lanthanide ions has been widely highlighted in
recent years because of their applications versatility in several scientific and
technological areas, such as forensic sciences. Given the above, the purpose of this
work is to synthesize via sonochemical crystallization at room temperature the
coordination polymer [Euz2(BDC)3(H20)4]n on nanoscale using the passivating agents
polyvinylpyrrolidone (PVP), cetrimonium bromide (CTAB) and polyethylene glycol
(PEG) for use in the development of latent fingerprints and fluorescent inks. The
EuBDC samples with the different passivating agents showed an isomorphic structure
to that exposed by the crystallographic data reported in the literature, indicating that
there were no changes in the crystalline phase, together with the results obtained from
photoluminescence, which were shown to be similar in all analyzed samples, which
was evidenced by the analysis of the characteristic f-f transitions for the Eu3* ion and
™ — T* bands of the ligand. The thermal analysis of the samples revealed the influence
of the passivating agents on the thermal stability of the material, where it is evident that
the increase in their concentrations significantly decreases the temperature required
to decompose EuBDC. The morphological properties of EUBDC were also evaluated,
and it was possible to observe crystals in the form of plaques and clusters similar to
flowers for the samples passivated with PEG. In addition, a decrease in the size of the
crystals was observed with the increase in the passivant concentration, in particular,
the nanomatization of the MOF EuBDCpvrso Was confirmed, which presented spherical
nanoparticles with an average size of 4.6nm. Furthermore, EuBDC acted as an
excellent agent in revealing latent fingerprints, making it possible to observe minutiae
and subpatterns in them. The use of EuBDC as a fluorescent ink was also efficient,
since the ink proved to be suitable for use on different types of paper, and showed high
luminescence under UV light. Finally, the synthesis of EuBDC at the nanoscale
combined with its photophysical properties has shown to be promising for use in

forensics, as well as allowing its application in the biological area.

Keywords: Coordination polymers, Metal Organic Framework, nanomaterials,

europium, luminescence, forensic chemistry.
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1. INTRODUCAO

As Metal-Organic Frameworks (MOFs), tém emergido como materiais
metalorganicos muito importantes nas ultimas duas décadas. Sdo uma classe
emergente de materiais altamente cristalinos e porosos formados por ions metalicos
ou aglomerados metalicos conectados por ligantes organicos. As MOFs sao
consideradas uma alternativa aos materiais porosos convencionais, como zeolitos e
materiais a base de carbono, por possuirem areas de superficie muito maiores,
proporcionando assim superficies mais prontamente disponiveis para interagdo com
grandes moléculas (WANG, S. et al., 2018).

Essa classe de material oferece uma ampla gama de aplicagdes potenciais em
separacdo e sorcao de gas, catalise quimica, liberacdo controlada de farmacos,
sensores quimicos, armazenamento e conversao de energia, bioimagem e materiais
luminescentes, sendo essa Ultima um dos focos deste trabalho (ZHAO et al., 2018).
As MOFs luminescentes, sendo elas geralmente aquelas ligadas a ions lantanideos,
as chamadas Lanthanide Metal-Organic Frameworks (Ln-MOFs), possuem grande
potencial para aplicacdes praticas em comparacdo com os complexos moleculares
discretos de lantanideos, devido a sua alta estabilidade térmica e alta luminescéncia
(SARACI et al., 2020)

Dentre os ions lantanideos, o eurdpio destaca-se por possuir um espectro de
emissao que apresenta transicdes que compreendem quase a totalidade da regido do
visivel, produzindo luminescéncia intensa de colora¢édo vermelha, o que é um aspecto
relevante na preparagdo de diversas classes de materiais luminescentes, desde
sensores (ZHANG et al., 2018), catalisadores (ZHANG et al., 2021), marcadores de
residuo de tiro (HARSHEY et al., 2020), compostos imprimiveis (WANG, Y. et al.,
2018), dentre outros. Além disso, sua luminescéncia o torna em um material com
grande potencial na area da quimica forense, principalmente quando componente de
uma MOF, podendo ser usado no desenvolvimento de tintas fluorescentes e pds para
revelacao de impressoes digitais latentes (WANG, Y. et al., 2018; WIWASUKU et al.,
2023).
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J& levando em consideracdo a ampla gama de aplicacbes possiveis para as
MOFs, é possivel torna-las ainda mais Uteis ao alcancar a escala nanométrica.
Embora as MOFs em escala hanométrica (nanoMOFs) possuam as propriedades das
MOFs comuns, como alta area de superficie, diversidade estrutural, adaptabilidade e
compatibilidade a outros componentes, as nanoMOFs tém algumas vantagens
exclusivas, como cinética acelerada de adsorcdo/dessorcdo e acessibilidade aos
sitios ativos internos, assim ampliando a gama de aplicacfes (CAl et al., 2020).

Uma busca na plataforma Web of Science revelou 725 resultados para
trabalhos com as palavras chaves “europium” e “metal organic framework”, porém
quando adicionada a palavra chave “nanoscale”, esses resultados foram reduzidos
para apenas 16, o que fortalece a necessidade no desenvolvimento de pesquisas
nesta area. Ja ao buscar as palavras chaves “europium”, “metal organic framework” e
“fingerprint”, foram encontrados apenas 5 resultados, assim como ao buscar
“‘europium”, “metal organic framework” e “ink”, foram encontrados somente 4
resultados, demonstrando também a pequena quantidade de pesquisas realizadas
nesse ramo (WEB OF SCIENCE, 2023).

Diante do exposto, neste trabalho buscou-se avaliar a influéncia de diferentes
agentes passivantes nas propriedades estruturais, térmicas, morfolégicas e
luminescentes do EuBDC, assim como avaliar seu potencial como pé revelador de

impressoes digitais latentes e componente de tintas fluorescentes.
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2. OBJETIVOS

2.1.Objetivo Geral

A proposta deste trabalho € investigar métodos de sintese de uma Ln-MOF a
base de eur6pio com o ligante benzeno-1,4-dicarboxilato, a ([Eu2(BDC)3(H20)4]n),
utilizando diferentes agentes passivantes buscando a nanometizacdo do material, a
qual teré seu potencial avaliado para uso como tinta fluorescente e p6 para revelacéo

de impressodes digitais latentes.

2.2.0bjetivos Especificos

e Sintetizar via cristalizacdo sonoquimica a Ln-MOF EuBDC utilizando diversos
agentes passivantes em diferentes concentracoes;

e Investigar o uso dos diferentes agentes passivantes polivinilpirrolidona (PVP),
brometo de cetriménio (CTAB) e polietilenoglicol (PEG) na reducao do tamanho
da Ln-MOF EuBDC,;

e Caracterizar os materiais sintetizados através de técnicas de difracédo de raios-
X (DRX), espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
analise termogravimétrica (TGA), microscopia eletrdnica de transmissao
(MET), microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e espectroscopia
luminescente, a fim de avaliar o efeito dos diferentes estabilizantes (PVP, CTAB
e PEG) nas propriedades estruturais, morfologicas, térmicas e luminescentes
do EuBDC;

e Avaliar o uso do EuBDC como tinta fluorescente invisivel para marcacdes de
seguranca,;

e Investigar o potencial da EuBDC como p6 luminescente para revelagdo de

impressoes digitais latentes em diferentes superficies.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.Polimeros de Coordenacéo

A quimica de coordenacdo € uma area da quimica inorganica que engloba o
estudo de entidades de coordenacédo, as quais podem ser definidas como moléculas
onde seu atomo ou ion central é coordenado por uma ou mais moléculas ou ions,
chamados de ligantes, que atuam como bases de Lewis, formando ligagOes
coordenadas com o atomo ou ion central, o qual comporta-se como um &cido de Lewis
(PFENNIG, 2022). Compostos de coordenacéo ligados a ions lantanideos tipicamente
possuem uma grande diversidade de cores de emissdo, os quais podem ter suas
propriedades modificadas ao variar o numero e os tipos dos ligantes, podendo alterar
significativamente suas propriedades Opticas, térmicas, magnéticas, dentre outras
(RODGERS, 2016).

O conhecimento de alguns termos relacionados aos compostos de
coordenacao € necessario para que exista maior clareza ao tratar do tépico, dando
énfase aos polimeros de coordenacdo, rede de coordenacdo e Metal-Organic
Frameworks, os quais mostram-se mais relevantes a tematica abordada neste
trabalho. Polimero de coordenacéo, de acordo com a Unido Internacional de Quimica
Pura e Aplicada (IUPAC), € um composto de coordenagcdo com repetidas entidades
de coordenacao que se estendem em 1, 2 ou 3 dimensdes, podendo ser inorganico
ou organometalico. Ja rede de coordenacao, € o termo usado para definir compostos
de coordenacdo que se estendem através de repetidas entidades de coordenacao,
em 1 dimensdo, porém com ligacdes cruzadas entre duas ou mais cadeiras
individuais, ou estendendo-se através de repetidas entidades de coordenacdo em 2
ou 3 dimensdes. Uma rede metalorganica, ou MOF, € uma rede de coordenacgéo, onde
ions metalicos sdo coordenados a ligantes organicos. Essas estruturas se estendem
em 2D ou 3D e possuem vazios em potencial, portanto seus polimeros
frequentemente sdo porosos (BATTEN et al., 2013).

A sintese dos primeiros compostos denominados polimeros de coordenacgéao é
atribuida a Tomic, que em 1965 publicou o primeiro trabalho sobre esse tipo de
material. Foram sintetizados compostos constituidos por &cidos carboxilicos
aromaticos e ions metalicos, como zinco, ferro e niquel, os quais apresentavam como

principal aspecto uma elevada estabilidade térmica (TOMIC, 1965).
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Os polimeros de coordenacdo sdo uma classe de compostos que englobam
uma ampla gama de materiais com uma diversidade de estruturas possiveis, desde
cadeias unidimensionais a grandes estruturas mesoporosas. Geralmente seu
processo de formacdo ocorre espontaneamente e, portanto, € chamado de processo
de auto-montagem, em que &tomos ou moléculas se organizam espontaneamente em
estruturas ordenadas ou padrdes com caracteristicas nanométricas (AMETA, 2023).
Em geral, o tipo e a topologia do produto gerado a partir da auto-montagem de centros
metélicos inorganicos e ligantes organicos dependem da funcionalidade do ligante e
das necessidades geométricas dos ions metélicos utilizados. Os ligantes organicos
sd0 muito importantes no desenvolvimento e construcdo de estruturas desejaveis,
uma vez que mudancas na flexibilidade, comprimento e simetria dos ligantes
organicos podem levar a formacdo de uma classe de materiais com diversas
arquiteturas e funcdes. Dependendo do elemento metalico usado no polimero,
diferentes geometrias entorno do ion podem ser criadas, por exemplo, octaédrica,
prismatica trigonal, antiprismética quadrada, e dodecaédrica. Essas diferentes
organizacfes dos atomos podem levar a formacdo de polimeros de coordenacéo
metalica de varias dimensdes: uni, bi ou tridimensionais (CASTILLO-BLAS et al.,
2020).

Devido a sua grande diversidade estrutural, e consequente variedade em suas
propriedades, polimeros de coordenacdo possuem uma ampla gama de aplicacdes,
gue variam desde sua utilizacdo em processos de separacao de ouro e prata de seus
minérios, até a fins biomédicos, como em antidotos para intoxicagcdo por metais
pesados (RODGERS, 2016). Diante deste cenario, as MOFs vém sendo bastante
utilizadas devido a porosidade de suas estruturas, que permitem sua aplicacdo em
numerosas finalidades (RODGERS, 2016).

3.2.Metal-Organic Frameworks

Compostos porosos tém atraido muita atengdo de quimicos, fisicos e cientistas
de materiais devido ao interesse cientifico na criagdo de espacos nanometricos e na
descoberta de novos fenbmenos por meio de sua caracterizacdo e processamento;
h&4 também grande interesse comercial em sua aplicagdo em separacao,

armazenamento e catalise heterogénea. Até meados da década de 1990, havia dois
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tipos de materiais porosos: zedlitas inorganicas e materiais a base de carbono, como
carvOes ativados e nanotubos de carbono, até que outro tipo de material poroso,
bastante diferente dos anteriores, foi desenvolvido, as Metal-Organic Frameworks.
Apesar de nem todas as MOFs, apresentarem alta porosidade, esse foi um fator que
contribuiu na ampliagdo do interesse pelo material (REEDIJK; POEPPELMEIER,
2013).

Um dos primeiros trabalhos sobre MOFs foi publicado em 1995, onde Yaghi
ressalta propriedades desejaveis da estrutura porosa do material, como estabilidade,
alta capacidade de troca ibnica e seletividade da atividade catalitica (YAGHI; LI, 1995).

As MOFs possuem caracteristicas que fornecem vantagens essenciais sobre
outros polimeros de coordenacdo, como a capacidade de alteracdo de suas
propriedades estruturais, quimicas e fisicas, a regularidade na distribuicdo de poros,
a qual é muito importante para a adsorcao e a flexibilidade, presente em alguns tipos
de MOFs, que permitem com gue possam ser desenvolvidas como uma classe
especial de materiais, como sensores de gas altamente seletivos ou compostos de
separacao de gas, que ndo podem ser obtidos usando um material poroso rigido (JO
et al., 2022).

Uma também relevante propriedade de varias MOFs € a fotoluminescéncia,
presente principalmente nas MOFs que possuem ions lantanideos em sua

composicao, as chamadas Ln-MOFs.

3.2.1. Lanthanide Metal-Organic Frameworks (Ln-MOF)

Em comparacdo com outros tipos de ions metalicos, os ions lantanideos
exibem um forte acoplamento spin-orbital, alto nimero de coordenacao e elevados
modos de coordenacao originados de suas configuracdes eletronicas 4f Unicas, que
conferem aos compostos de coordenagéo contendo lantanideos varias estruturas e
propriedades Oépticas, elétricas e magnéticas altamente distintas (AWWAD,;
MUBARAK, 2019).

Uma vez que a estrutura dos MOFs pode ser ajustada alterando o tipo de
ligante organico ou ions metélicos, torna-se possivel combinar suas propriedades com
as dos ions lantanideos, fazendo assim as Ln-MOFs estruturas ideais para criacdo de
diversos tipos de materiais (SARACI, 2020).
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Em 1999 foi reportada a sintese de uma das primeiras Lanthanide Metal-
Organic Frameworks, ou seja, uma MOF contendo ions lantanideos, ou Ln-MOF, onde
Reineke e colaboradores relataram a sintese e a estrutura do Tbh(bdc)NOs - 2DMF
(bdc = &cido 1,4 - benzenodicarboxilico; DMF = N,N -dimetilformamida), utilizando ions
térbio e o ligante acido 1,4 - benzenodicarboxilico (BDC) na presenca de metanol e
dimetilformamida (DMF). Através da difracéo de raios X de monocristal (DRX), provou-
se a existéncia de uma rede de coordenacdo 3D no material e através da analise
termogravimétrica foi possivel comprovar sua elevada estabilidade térmica. A sintese
do polimero de coordenacao sintetizado nesse trabalho, o0 Euz(BDC)3(H20)4, também
foi descrita utilizando uma adaptacdo desta metodologia (REINEKE et al., 1999).

As Ln-MOFs, tém recebido crescente atencdo na area de pesquisa de MOFs,
principalmente, devido as propriedades luminescentes Unicas dos ions lantanideos,
tais como fotoestabilidade, longos tempos de vida (>10* s), linhas de emissdes
estreitas, possuindo largura total da linha de emissédo tomada a meia altura (FWHM)
menores que 10 nm, e por possuir altas eficiéncias e rendimentos quanticos (LUZ,
2018). Dentre estes, o ion eurdpio (lll) se destaca, pois este possui espectro de
emissdo que apresenta as transi¢ées caracteristicas °Do — ‘F3(J =0, 1, 2, 3 e 4) que
compreendem quase a totalidade da regido do visivel, produzindo luminescéncia
intensa de coloracdo vermelha, o que é um aspecto relevante na preparacao de
diversas classes de materiais luminescentes, desde sensores (ZHANG et al., 2018),
catalisadores (ZHANG et al., 2021), marcadores de residuo de tiro (HARSHEY et al.,
2020), compostos imprimiveis (WANG et al., 2018), dentre outros.

Um exemplo de Eu-MOF é a [Eu2(BDC)3(H20)4]n (EuBDC) (Figura 1). Esta é
composta pelo ion eurépio (Ill) em conjunto com o ligante benzeno-1,4-dicarboxilato
(BDC), e possui caracteristicas que o garantem diversas funcionalidades, como a
luminescéncia intensa na area do vermelho, alta estabilidade térmica, morfologia
microcristalina e alta porosidade, conferida principalmente pelo uso do agente
passivante polivinilpirrolidona em sua sintese (CALADO et al., 2022). Também foi
analisado o efeito do PVP nas dimensfes da molécula, cuja concentragdo mostrou-se
inversamente proporcional ao tamanho das particulas, o que sugeriu a possibilidade
de nanometizagcdo do material, abordada neste trabalho, na obtencdo de uma
nanoMOF.
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Figura 1 - Ambiente de coordenagéo para a estrutura cristalina do [Eu2(BDC)3(H20)4]n, onde os atomos
seguem a seguinte representacéo: eurépio (azul), oxigénio (vermelho), carbono (preto) e hidrogénios
(cinza).

Fonte: CALADO et al. (2022).

3.3.MOFs em Nanoescala (NanoMOFs)

Nanomateriais podem ser definidos como materiais que possuem ao menos
uma dimenséo na faixa de tamanho nanométrica (10-° m), abaixo do tamanho critico
capaz de alterar alguma de suas propriedades (AMETA, 2023).

A nanoquimica é uma area de investigacdo da quimica de materiais, que
engloba o estudo destes nanomateriais. O termo “nanoquimica” define o uso de todo
0 conhecimento, pratica e ferramentas quimicas para preparar, caracterizar, estudar
propriedades e aplicacbes de nanomateriais em diferentes tamanhos, formas,
composicdes, estruturas, cargas e funcionalidades.

Nanoparticulas sdo termodinamicamente instaveis e tém a tendéncia natural
de se agregarem e crescerem, fazendo assim com que um dos maiores desafios da
guimica dos materiais seja a criacdo de nanomateriais estaveis que mantenham a
maior parte de suas caracteristicas mesmo sob diversos tipos de manipulacéo
(AMETA, 2023).

A sintese de nanomateriais e a fabricacdo de nanoestruturas pode ser
abordada de duas formas diferentes: “top-down” e “bottom-up”. “Top-down”, ou seja,
de cima para baixo, € uma abordagem de sintese onde a particula hanométrica é
obtida através da reducdo do material bulk de origem, utilizando técnicas como
moagem e abrasao, por exemplo. Ja no “bottom-up”, ou seja, de baixo para cima, a

sintese é realizada através da “auto-montagem” da estrutura a partir de atomos e
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moléculas, através de técnicas como a dispersdo coloidal. A auto-montagem € um
termo genérico usado para descrever um processo em que arranjos ordenados de
moléculas e pequenos componentes, como pequenas particulas, ocorrem
espontaneamente sob a influéncia de certas interacdes, como reac¢des quimicas,

atracao eletrostatica e forcas capilares (AMETA, 2023).

Figura 2 - Representacao grafica dos métodos de sintese de nanomateriais “top-down” e “bottom-up”.
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Fonte: Adaptado de LU et al. (2020).

Diante deste cenario, as MOFs que assumem a escala hanométrica ampliam
as possibilidades de aplicacéo ja existentes desta classe de compostos e introduzem
as caracteristicas intrinsecas dos nanomateriais, como 0 aumento na razao entre a
area de superficie e o volume, que favorece uma maior interacdo entre atomos e
moléculas préximas, dando origem a varias interacdes, atracbes e repulsbes que
causam efeitos de superficie, eletrbnicos e quanticos que afetam o comportamento
optico, elétrico e magnético dos materiais, ou seja, com uma quantidade muito
pequena de um nanomaterial, as propriedades de outros materiais podem ser
modificadas e melhoradas significativamente, proporcionando grande potencial e valor
agregado (WU et al,, 2020). Devido a essas distintas caracteristicas, as nanoMOFs
vém sido usadas no desenvolvimento de catalisadores (WANG, B. et al., 2017),
biomarcadores (CARRASCO, 2018), sensores quimicos (HOMAYOONNIA, ZEINALI,
2016), nanotermO6metros luminescentes (ABDELHAMEED, 2019), liberacéo
controlada de farmacos (SUN et al., 2020), entre outros.

Dentre os métodos mais utilizados na sintese de nanomateriais, incluindo as
nanoMOFs, destaca-se 0 sonoquimico, pois esse método geralmente dispensa a

utilizacdo de altas temperaturas, altas pressdes ou longos tempos de reacédo, que de
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outro modo seriam necessarios na sintese de tais materiais, permitindo uma sintese

mais rapida, segura e barata (XU et al., 2013).

3.4.Sintese de nanoMOFs via sonoquimica

As MOFs podem ser sintetizadas a partir de varios métodos, como via
hidrotermal e/ou solvotérmica, sinteses assistidas por microondas, eletroquimico,
cristalizacao aberta, mecanoquimicos e sonoquimica (STOCK; BISWAS, 2011). Esta
tltima vem ganhando destaque ao longo dos anos devido a possibilidade de
preparacdo de uma grande variedade de materiais, dando destague aqueles
nanoestruturados, onde é possivel notar as vantagens da técnica em relacao a outros
métodos de sintese, como obtencdo de particulas com distribuicdo de tamanho mais
uniforme, maior area de superficie, tempo de reacdo reduzido e maior pureza das
fases, sendo elas resultantes do fenbmeno da cavitacdo acustica (POKHREL et al.,
2016).

Sonoquimica € um ramo da pesquisa quimica que lida com os efeitos quimicos
e aplicacdoes de ondas ultrassonicas, ou seja, um som a uma frequéncia superior
aquela que o ouvido do ser humano pode perceber. O ultrassom compreende a regido
das frequéncias entre 20kHz e 100MHz, ndo sendo o limite superior nitidamente
definido. O ultrassom também tem muitas aplicacdes terapéuticas e diagndsticas
(acima de 1MHz e até 10MHz). A sonoquimica normalmente utiliza frequéncias entre
20 e 40kHz pois esta € a faixa empregada em equipamentos laboratoriais comuns. A
fim de atender aos objetivos da quimica verde de minimizar desperdicios e reduzir
energia e tempo, 0 uso de ultrassom para acelerar rea¢des quimicas classicas tem
sido significativo (SCHIEL et al., 2015).

A irradiacdo ultrassbnica € amplamente utilizada na quimica, pois esta
associada a uma série de caracteristicas-chave, como seguranca, economia de
energia, prevencao de desperdicios, uso de condi¢cdes e melhoria na transferéncia de
massa. Os efeitos quimicos do ultrassom de alta poténcia sdo estudados desde 1927,
guando Richards e Loomis desenvolveram a hidrolise de sulfato de dimetila e iodo
como catalisador (RICHARDS, LOOMIS, 1927). Ja em 1963, Demaggio et al.
realizaram o isolamento de alcaldides usando energia ultrassénica (DEMAGGIO et al.,

1963). Posteriormente, desde o final dos anos 1970 e inicio dos anos 1980, algumas
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das aplicacdes quimicas do ultrassom foram na quimica organica e na ciéncia dos
materiais (SCHIEL et al., 2015).

A técnica sonoquimica consiste nas reacdes quimicas de alta energia
provocadas nas moléculas devido a aplicacdo de ondas ultrassonicas, através do
processo de cavitacdo acustica: a formacado, crescimento e colapso implosivo de
bolhas em um liquido. Durante o colapso cavitacional, ocorre intenso aquecimento
das bolhas, as quais possuem temperaturas de aproximadamente 5000°C, pressfes
de cerca de 500 atmosferas, e tempos de vida de alguns microssegundos. As ondas
de choque da cavitagdo em solucdes liquidas-solidas produzem colisdes de alta
velocidade entre particulas, resultando no inicio ou aumento da atividade quimica na
solucdo e em mudancas drasticas na morfologia, ha composicao e na reatividade do
produto (SUSLICK, 1990).

Figura 3 - llustracao do fenémeno de cavitacao acustica decorrente da radiagao ultrassonica.
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A sonoquimica é bastante utilizada na sintese de particulas nanoestruturadas
com diversas morfologias como nanoesferas, nanobastdes, nanodiscos, nanofios
entre outras, além de facilitar a sintese de materiais delicados e incomuns, como
proteinas, microesferas liquidas, nanoesferas ocas, grafeno, fibras etc. e o uso de
papel, algodao, nylon etc. (POKHREL et al., 2016). A sonocatalise, a sonoquimica
organica e a preparacdo de nanomateriais utilizando o ultrassom também tem sido
bastante difundido, assim como na producéao de catalisadores, produzidos através da
sonocatélise, com diversos estudos sendo produzidos nessas areas (CHATEL, 2019).

Na sintese de polimeros de coordenacdo em nanoescala, Qiu e colaboradores
foram os primeiros a empregar o método sonoquimico, na obtencdo de nanoesferas
e nanofios de Zn3(BTC)2:12H20, onde pela primeira vez esse nanomaterial foi
sintetizado a partir de métodos classicos (QIU et al., 2008). Sua utilizacdo na sintese
de MOFs tem sido cada vez mais difundida, devido a sua simplicidade, baixo custo,
curto tempo de reacdo e a formacéo de nanocristais bem definidos (KHAN; JHUNG,
2015).

Neste trabalho foram buscadas técnicas de sintese que resultam na
nanometizagdo do material, onde a técnica sonoquimica mostrou-se ideal. A sintese
desenvolvida por Vilela e colaboradores mostrou-se adequada, utilizando condi¢des
de sintese mais brandas, tendo agua como solvente a temperatura ambiente, a
irradiacao ultrassonica e as proporcoes molares 1:1:5:720
(Eu®*:BDC:PVP/CTAB/PEG:H20), assim como o emprego dos agentes passivantes
PVP, CTAB e PEG, sendo estes escolhidos devido a suas propriedades controladoras
de tamanho (VILELA et al., 2014).

3.4.1. Emprego de agentes passivantes

Um dos fatores que influenciam o tamanho e estrutura de uma MOF, € 0 uso
de agentes passivantes em sua sintese. Esses agentes possuem a capacidade de
afetar os processos de nucleacdo e crescimento e, consequentemente, o tamanho
das particulas. A natureza e a estrutura do ligante influenciam na determinacéo do
tamanho, da estrutura do MOF e no mecanismo das reacgdes. O ajuste de parametros

de sintese como o tempo de reacdo e a proporcao inicial de reagentes séo fatores
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criticos que devem ser otimizados para a obtencdo do tamanho e da estrutura
desejados (AHMADI et al., 2021).

A fim de obter um material em escala nanométrica, foram buscados agentes
capazes de afetar o crescimento da molécula. A polivinilpirrolidona é um exemplo
classico de polimero utilizado para a obtencéo de materiais nanoestruturados, porém
foram escolhidos também outros agentes que possuem historico como controladores
de tamanho, com o intuito de analisar suas influéncias na sintese do EuBDC, sendo

eles o brometo de cetrimdnio e o polietilenoglicol.

Figura 4 - Estrutura quimica da a) polivinilpirrolidona (PVP); b) polietilenoglicol (PEG); ¢) brometo de
cetrimonio (CTAB).
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Fonte: Autor (2023).

A polivinilpirrolidona pode atuar como estabilizador de superficie, modificador
de crescimento, dispersante de nanoparticulas e agente redutor, seu papel depende
das condi¢cbes aplicadas na sintese (KOCZKUR et al.,, 2015). Por aderir & sua
superficie do material durante o processo de sintese e diminuir a velocidade de
crescimento do cristal, pode atuar como controlador de tamanho e de morfologia em
MOFs. Na literatura ja foi relatada a sintese da MOF UiO-66 assistido por PVP, onde
obtiveram como resultado uma diminuicdo consideravel do tamanho médio das
particulas quando a concentracao de PVP no processo da sintese era aumentada (LI
et al., 2017).
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O CTAB também ja foi relatado sendo empregado no controle do tamanho de
um polimero de coordenacdo baseado em lantanideos, onde suas dimensdes
diminuiram ao aumentar a quantidade de CTAB. Uma vez que os polimeros sdo
formados, as moléculas de CTAB sdo rapida e fortemente absorvidas em sua
superficie devido a sua alta energia de superficie, e 0 mesmo tempo a cauda
hidrofobica do CTAB impede que 0s nutrientes possam se aderir a superficie dos
polimeros de coordenacdo, restringindo seu crescimento, ou seja, com 0 aumento da
quantidade de CTAB, o retardo do crescimento € mais significativo e, assim, obtém-
se particulas de menor tamanho (TAN et al., 2015).

Foi reportado por Pellegrino e colaboradores o uso do polietilenoglicol como
controlador de tamanho e forma de uma molécula, onde diferentes concentracdes do
agente foram utilizadas na sintese de titanato de estréncio (SrTiO3s), sob condi¢cdes
hidrotermais. Observou-se que uma baixa quantidade do PEG (5 g) favoreceu o
crescimento de particulas de tamanhos acima de 800 nm, porém com o aumento de
sua concentracao (10 e 20 g), os cristais revelaram uma diminui¢do de tamanho (570
e 175 nm) linear ao aumento da quantidade aplicada do PEG, assim atuando como
um controlador de morfologia, gerando estruturas cubdides (5 g), tetrahexaedras (10g)
e poliédricas (20g), em comparacdo com as particulas indefinidas (aproximadamente
cubdides) obtidas sem o PEG (PELLEGRINO et al., 2020).

Também foi reportada a sintese de nanoparticulas de magnetita (FesOa)
utilizando diferentes concentracdes de polietilenoglicol, onde foi confirmado que
tamanho médio das particulas sintetizadas sofreu uma diminui¢éo gradual no tamanho
guando a concentracao do PEG foi aumentada (JAYANTHI et al., 2013).

O emprego desses agentes passivantes na sintese do EuBDC, por promover a
diminuicdo das moléculas, mostra-se promissor no aumento da gama de aplicacdes
dessa MOF, porém é necessario investigar se 0 uso desses agentes nao interfere
negativamente nas possiveis aplicac6es desses materiais, sendo a area de quimica

forense a investigada neste trabalho.

3.5.Aplicagcbes de MOFs em Quimica forense

A quimica forense é uma area onde sdo aplicadas técnicas quimicas para
solugéo de problemas de natureza forense, a fim de atender aspectos de interesse

judiciario, sendo um deles a documentoscopia, 0 estudo e analise para determinacao
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da autenticidade ou ndo de um documento, onde em um ponto de vista quimico, pode
ser analisada a composicao quimica de papéis e tintas (FARIAS, 2017).

O interesse em estratégias contra falsificagcdo vem crescendo cada vez mais,
junto com o aprimoramento de técnicas de pirataria e adulteragdo, as quais séo
utilizadas em roupas, documentos, remédios, dinheiro e as mais diversas aplicacdes.
Na esfera politica, a falsificacdo tem diversas finalidades como: previdenciarias,
trabalhistas, imobiliarias e ideoldgicas, todos previstos no codigo penal brasileiro, que
criminaliza a falsificacdo de documentos publicos e privados, assim como a
falsificacdo da moeda do pais, o real. Apesar da crescente quantidade de usuarios de
transacdes financeiras digitais, as quais supostamente deveriam estar dominando o
mercado, ainda é alarmante a quantidade de notas falsas apreendidas, ainda que as
cédulas brasileiras possuam algumas das medidas de seguranca mais modernas do
mundo, como o uso de tintas visiveis apenas no ultravioleta e impressdo em trés
dimensdes (MESTRINER et al., 2021).

3.5.1. Tintas Luminescentes

Ao longo de 2021, quase 271 mil cédulas falsas foram apreendidas em todo o
Brasil. Somados os valores das notas, a quantia alcanca 24,9 milhGes de reais de
dinheiro que n&o tem valor, sendo as cédulas de R$ 200, R$ 100 e R$ 50 as mais
falsificadas (ALMEIDA, 2022).

Pigmentos fluorescentes que mudam de cor sob fontes de luz néo visiveis sédo
utilizados em varios tipos de papéis moeda com a finalidade de dificultar sua
falsificacdo. As cédulas de euro, por exemplo, possuem finas fibras de seguranca
invisiveis a luz branca e fluorescentes sob irradiacdo ultravioleta (MUTANEN et al.,
2003).

No desenvolvimento de métodos e materiais que possam ser utilizados em
tecnologias anti-fraude, sdo desejaveis propriedades como sintese facil, baixo custo,
bons rendimentos de sintese, baixa toxicidade, resposta rapida, mensurabilidade,
reprodutibilidade, e principalmente, dificil falsificacdo (ANDRES et al., 2014). Alguns
dos métodos mais utilizados sdo papéis de seguranca, imagens latentes, marcas
d'agua, tiras magnéticas, técnicas de impressao especiais, hologramas e areas com

respostas a luz IV ou UV, bem como técnicas analiticas capazes de realizar analises



27

rapidas e automaticas para verificar a autenticidade do papel moeda (BRANDAO,
2015).

Figura 5 - Nota de cinquenta euros iluminada a 366 nm e espectro de emissdo da luminescéncia
vermelho-alaranjada, tipica de um complexo Eus*.
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Fonte: BUNZLI, ELISEEVA (2013).

Uma nova estratégia de codificacdo mdaltipla antifalsificacdo de cédigos QR
fluorescentes invisiveis foi relatada por Wang e colaboradores, onde foram usadas
MOFs que emitem na faixa do vermelho, verde e azul, sob luz ultravioleta (UV), na
impress@o com jato de tinta de codigos QR invisiveis a luz do dia, assim dificultando
tentativas de falsificacdo e cumprindo requisitos de protecdo de seguranca de alto
nivel para diferentes aplicagbes (WANG, Y. et al.,, 2018). Adicionalmente, nesse
trabalho as tintas também foram utilizadas para escrita manual ao serem injetadas em
canetas esferogréficas, as quais mostraram-se eficientes na escrita invisivel (Figura
6).
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Figura 6 - Imagens de canetas preenchidas com tintas Eu-NMOFs, Tb-NMOFs e Uio-66-NH:z sob (a)
luz do dia e (b) luz UV. Imagens da escrita (c) a luz do dia e (d) sob irradiacédo de luz ultravioleta, onde
“N” é escrito com a caneta de emissao vermelha, “K” é escrito com a caneta de emisséo verde e “U” é
escrito com a caneta de emisséo azul.

Fonte: WANG et al. (2018).

Neste trabalho serdo empregadas tintas baseadas em uma MOF composta por um
lantanideo fluorescente, o eurdpio, o qual possui coloracdo vermelha visivel somente
sob luz UV, fator que amplia suas aplicacdes na area da quimica forense, onde sua
versao solida, em po6, pode funcionar como pé fluorescente para revelacdo de
impressoes digitais.

3.5.2. Revelacdo de Impressdes Digitais Latentes com Pés

Fluorescentes

Uma impressao digital € o desenho formado pelas papilas (elevacdes da pele),
presentes nas polpas dos dedos das méos, composta de secre¢cbes de suor,
transferidas para um substrato, resultando em uma impressdo Unica para cada
individuo, tal caracteristica, chamada unicidade, as faz serem utilizadas como forma
de identificagéo de pessoas ha séculos (DALUZ, 2019).

Padrdes de impressdes digitais sdo caracteristicas usadas para restringir o
campo potencial de candidatos que podem ser a fonte da impressédo digital em
guestdo. Existem trés categorias de padrées de impressao digital: arco, loop e espiral
(Figura 7), e oito tipos de subpadrdes dentro dessas categorias: al¢a ulnar, al¢a radial,
espiral simples, espiral dupla, espiral de al¢a central, acidental, arco simples e arco

em tenda (Figura 8). Outras caracteristicas classe de impressodes incluem a presenca
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de vincos e cicatrizes, a contagem de sulcos de um loop e o tracado de um padrao de
espiral (DALUZ, 2019).

Figura 7 - Os trés tipos basicos de padrdo de impressao digital: a) arcos, b) loops e c) espirais.

Fonte: DALUZ (2019).

Figura 8 - Os oito tipos de subpadrbes de impressdes digitais: a) arco simples, b) arco em forma de
tenda, c) loop inclinado a direita, d) loop inclinado a esquerda, e) espiral simples, f) espiral com loop de
bolso central, g) espiral com loop duplo e h) espiral acidental.

Fonte: DALUZ (2019).

Existem caracteristicas individualizantes nos padrdes de impressdes digitais,
as quais sdo conhecidas como mindcias. Para chegar a uma conclusdo, um
examinador de impressoes digitais deve analisar e comparar as minucias. As mindcias
s6 sao claramente visiveis com ampliacdo devido ao seu pequeno tamanho. Existem
trés tipos de minucias: bifurcacdes, terminacdes e pontos (Figura 9) (DALUZ, 2019).
Para que haja correspondéncia entre duas impressfes digitais e, entdo, o

reconhecimento da pessoa, é preciso que haja a coincidéncia de pelo menos dez
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pontos caracteristicos, que sdo os acidentes entre as imagens (NASCIMENTO FILHO,
PEDRINI, 2019).

Figura 9 - Uma bifurcacdo, ponto e terminacdo em uma porcdo ampliada de uma impresséo digital.

Terminagéo
Bifurcacao

Ponto

Fonte: DALUZ (2019).

As impressfes digitais sdo uma das formas mais importantes de evidéncia
fisica em investigacfes criminais e a evidéncia forense mais comumente usada em
todo o mundo. Os casos de exame de impressao digital geralmente correspondem ou
superam todos o0s outros casos forenses combinados, com aproximadamente dez
vezes mais casos resolvidos usando evidéncias de impressao digital em comparacéo
com o DNA (CADD, 2015).

A papiloscopia, o processo de identificagdo humana por meio das impressdes
digitais, € um método bastante utilizado em cenas de crime, através da revelacdo de
impressdes digitais latentes, as quais podem ou nao ser visiveis a olho nd. No caso
de uma impressao invisivel a olho nu, podem ser realizados alguns processos
guimicos ou fisicos, que interagir com as secrecdes da pele fazem com que a
impresséo digital latente apresente contraste e passe a ser visivel com mais clareza
(BALSAN, 2019).

Embora existam muitos métodos para a deteccdo de impressdes digitais em
substratos comuns, pesquisas significativas em andamento estdo sendo direcionadas
para melhorar a sensibilidade por meio de novas abordagens ou pela otimizacao dos

métodos existentes. A pesquisa também esta sendo direcionada para obter uma
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compreensao mais fundamental das impressdes digitais, suas propriedades fisicas e
guimicas e como elas se comportam em varios substratos ao longo do tempo. O
objetivo € melhorar as taxas de sucesso da deteccdo para aumentar a chance de
desenvolver e registrar impressdes potencialmente identificaveis em qualquer
situagcao (WANG, M. et al., 2017).

Um dos métodos mais utilizados para a deteccdo de impressdes digitais
latentes € a técnica com po, que consiste na polvilhacdo de um po6 fino sobre a
impresséo digital, geralmente com o auxilio de um pincel, onde o p6é se adere ao
residuo de suor da impresséo, revelando sua forma (GONZALEZ et al., 2020).

Esses pOs podem ser produzidos a partir de varios materiais, mas destacam-
se 0s baseados em materiais fluorescentes, os quais oferecem vantagens sobre os
pés comuns, sendo muito Uteis principalmente quando a impressao se encontra em
um fundo mesclado (WANG, M. et al., 2017).

Moret e colaboradores relataram sucesso no uso de uma MOF de térbio na
revelacdo de impressfes digitais, porém foram utilizadas solu¢cdes aguosas na
aplicacdo (MORET et al., 2018). J& Zhou e colaboradores conseguiram desenvolver
um po para revelagcédo de impressées digitais com um composto de quantum dots de
perovskita e uma MOF de eurépio, onde foram reveladas impressoées digitais latentes
sob luz ultravioleta em diversas superficies, incluindo vidro, CD e cartdo plastico,
sendo também possivel a identificacdo de minucias da digital (Figura 10) (ZHOU et
al., 2022).
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Figura 10 - Fotografias ampliadas de mindcias em impressfes digitais latentes reveladas com o
compoésito CsPbBr3@EuUBTC sob luz ultravioleta.

Island Bifurcation Termmation Core pore Scar

Fonte: ZHOU et al. (2022).

Um po para revelacdo de impressoées digitais baseado em uma MOF de eurépio
foi desenvolvido por Wiwasuku e colaboradores, o qual foi finamente macerado e
polvilhado sobre as impressdes digitais, em diversas superficies, e com o auxilio de
um pincel foi removido o excesso do material. Por fim, as impressdes foram reveladas
com éxito sob luz ultravioleta (365 nm), e foi possivel identificar mintcias da digital,

como bifurcacao, terminacao e ponto (Figura 11) (WIWASUKU et al., 2023).
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Figura 11 - Fotografias de impressoes digitais latentes reveladas com uma Eu-MOF em diferentes
superficies sob luz ultravioleta.
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Fonte: WIWASUKU et al. (2023).

Neste trabalho serd aplicada uma metodologia similar, utilizando diversas
variacfes do po de EuBDC na revelacdo de impressfes digitais, para avaliar seu

potencial como p6 luminescente.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1.Sintese do Benzeno-1,4-dicarboxilato disédico [Na2BDC]

Para a sintese do ligante Na2BDC, foram preparadas uma solucdo de acido
benzeno-1,4-dicarboxilico (H2BDC: 10 mmol, 50 mL de H20) e uma solucdo de
hidroxido de sédio 2,0 mol.L na proporcédo molar 1:2 (acido: hidréxido). Em seguida,
a solucdo de NaOH foi gotejada lentamente ao acido, sob agitacéo a 60 °C. Apos a
completa dissolugdo do sal, a mistura foi mantida sob agitacdo e aquecimento a 130
°C até atingir 1/3 do seu volume inicial, onde foram adicionados 10 mL de etanol P.A
para que ocorresse a precipitacdo do NazBDC. O precipitado foi separado através de

centrifugacdo a 5000 rpm por 3 minutos e secado em alto vacuo.

4.2.Sintese da EuBDC utilizando PVP como agente passivante

Para a sintese do Eu2(BDC)s3(H20)4, foram preparadas solugbes em agua
destilada de nitrato de Eurdpio (0,5 mmol, 30 mL), PVP (5 mmol, 20 mL) e Na:BDC
(0,5 mmol, 15 mL). Sob agitacédo e condi¢cOes de pressdo e temperatura ambiente,
foram misturadas as solucdes de nitrato de eurdpio e PVP, seguidas do gotejamento
da solugéo de NazBDC na mistura. Apos a formacdo de uma suspensao de aspecto
leitoso, a solucéo foi imediatamente levada ao ultrassom por 5 minutos, e ao fim do
procedimento, deixada em repouso por 1 hora, para em seguida realizar a separacao
do precipitado através de centrifugacdo a 8000 rpm por 10 minutos, lavando com
etanol P.A. trés vezes para remocdo de impurezas e do agente passivante
empregado. Por fim, foi realizada a secagem do produto em alto vacuo.

Foram realizadas diferentes sinteses com variagdes na concentracdo do
agente passivante utilizado, além de uma versdo sem o uso do ultrassom (EuBDCpvp

25su), ver tabela 1.
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Figura 12 - Esquema ilustrativo da metodologia utilizada para a sintese da MOF EuBDC.
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Fonte: Autor (2023).

Tabela 1 - Dados relativos aos reagentes empregados nas sinteses do EuBDCpver.

Na2BDC )
Amostra Eu3* (mmol) Agua (mL) PVP (mmol)
(mmol)
EuBDCpvr s 0,5 0,5 65 5
EuBDCpvp 25 0,5 0,5 65 25
EuBDCpvp 50 0,5 0,5 65 50
EuBDCpvp 25 su 0,5 0,5 65 25

Fonte: Autor (2023).

4.3.Sintese da EuBDC utilizando PEG como agente passivante

O procedimento experimental foi similar ao descrito no item acima, sendo as
Unicas diferencas o uso do PEG (polietilenoglicol) no lugar do PVP.

Foram realizadas diferentes sinteses com variacbes na concentracdo do
agente passivante utilizado, além de uma versdo sem o0 uso do ultrassom

(EuBDCpec2s su), ver tabela 2.
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Tabela 2 - Dados relativos aos reagentes empregados nas sinteses do EuBDCrec.

Amostra Eu®**(mmol) NaBDC (mmol) Agua (mL) PEG (mmol)
EuBDCprec 5 0,5 0,5 65 5
EuBDCpeg 25 0,5 0,5 65 25
EuBDCpec s0 0,5 0,5 65 50
EuBDCpeg 25 su 0,5 0,5 65 25

Fonte: Autor (2023).

4.4. Sintese da EuBDC utilizando CTAB como agente passivante

O procedimento experimental foi similar ao descrito no item 4.2, sendo as
Unicas diferencas o uso do CTAB (brometo de cetiltrimetilamdnio) no lugar do PVP, e
0 uso de acetona P.A. no lugar do etanol P.A.

Foram realizadas diferentes sinteses com variacbes na concentracdo do
agente passivante utilizado, além de uma versdo sem o uso do ultrassom

(EuBDCcrass su), ver tabela 3.

Tabela 3 - Dados relativos aos reagentes empregados nas sinteses do EuBDCcras.

Amostra Eu®*(mmol) NaBDC (mmol) Agua (mL) CTAB (mmol)
EuBDCcrag 1,25 0,5 0,5 65 1,25
EuBDCcrag 2,5 0,5 0,5 65 2,5
EuBDC crass 0,5 0,5 65 5
EuBDC crag s su 0,5 0,5 65 5

Fonte: Autor (2023).

Na sintese com o CTAB foi decidido o uso de concentra¢cdes menores devido
a sua alta massa molar, a qual tornaria necessario o uso de uma massa em gramas

muito alta, tornando as solu¢des inviaveis de serem preparadas.

4.5.Preparo datinta luminescente para caneta

Para o preparo da tinta, diluiu-se 10 mg de EuBDCpvrso em 3 mL de agua
deionizada sob agitacdo durante 5 minutos. Em seguida a solucdo foi levada a
ultrassom por 5 minutos e transferida para o reservatério de uma caneta tinteiro, o
gual foi previamente esvaziado e limpo com etanol até que nao restassem resquicios

da tinta original, para por fim ser utilizada na escrita em papel.
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4.6.Preparo e revelagdo das impressdes digitais latentes

As impressoes digitais foram obtidas do polegar do doador, o qual foi instruido
a lavar suas maos, passar o polegar na testa e pressiona-lo levemente em varias
superficies incluindo vidro, papel aluminio, ceramica e plastico. Em seguida, o p6 de
EuBDC macerado foi polvilhado sobre as impressdes digitais, e com o auxilio de um
pincel foi removido o excesso. As fotografias das impressodes digitais reveladas foram

tiradas sob luz UV (254 nm) usando um smartphone.
4.7.Métodos de Caracterizacao
4.7.1. Difragbes de Raios-X (DRX)

Os dados de difracdo de raios-X em po foram registrados a temperatura
ambiente em um difratbmetro shimadzu (modelo XRD-7000) com radiagédo Cu Ka (A
=1,5406 A), passo de 0,02°, tempo de aquisicdo de 1 segundo e janela angular (26)
de 5°-50°, disponivel no Instituto de Ciéncias Farmacéuticas da Universidade Federal

de Alagoas.

4.7.2. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), para
avaliacdo dos grupos funcionais presentes no material, foram obtidos com o auxilio
do equipamento da Shimadzu, modelo IR PRESTIGE — 21 com reflexao total atenuada
(ATR) da Pike com cristal de ZnSe, disponivel na Central Analitica da UFAL. A faixa
espectral abrangida para todas as analises foi de 4000 — 400 cm?, com resolucédo de

4 cmt,

4.7.3. Andlise termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas (TGA) foram realizadas usando o analisador
térmico Shimadzu (modelo TGA-50) em atmosfera de N2 com fluxo de 50 mL.min%,
disponivel no Instituto de Ciéncias Farmacéuticas da Universidade Federal de

Alagoas.
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4.7.4. Espectroscopia de fotoluminescéncia

As propriedades fotoluminescentes (espectros de excitacdo e emissédo, e
tempo de vida do estado excitado) dos materiais produzidos neste trabalho foram
realizadas em um espectrofluorimetro Horiba Jobin Yvon, modelo Fluorolog 3. O
aparelho é equipado com monocromador duplo de excitacdo e de emissdo, modelo
FL-1039/40. Lampadas continuas de xenénio com poténcia de 450 W e pulsada de
xenonio de 150 W, fotomultiplicadora R928P. Os dados foram coletados em um angulo
de 90°, em relacdo ao feixe de emissdo. Os espectros de emissao foram corrigidos
para a resposta dependente do comprimento de onda do sistema de deteccdo. Um
detector de referéncia de fotodiodo de silicio foi usado para monitorar e compensar a
variacdo na saida da lampada de xenbnio, usando espectros de correcao tipicos
fornecidos pelo fabricante.

4.7.5. Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)

As imagens de microscopia foram adquiridas em um microscopio eletrénico de
varredura modelo Vega 3 da marca Tescan disponivel no Instituto Federal de Alagoas,
Campus Maceié. As amostras maceradas em cadinho de porcelana, sendo por fim
fixadas sobre fita de carbono e recobertas com filme fino de ouro antes das medidas.
As imagens foram coletadas com magnificacdo entre 2 e 50 kx, a depender da

amostra.

4.7.6. Microscopia Eletrdnica de Transmissédo (MET)

As imagens de Microscopia Eletrdnica de Transmisséo (TEM) foram obtidas no
JEOL JEM-2100 disponivel no Laboratério Multiusuario de Microscopia de Alta
Resolucdo (LabMic) da Universidade Federal de Goias (UFG). Cerca de 1 mg da
amostra foi suspensa em 3 mL de 4gua e submetido ao ultrassom por 15 min para
melhor dispersao da Eu2(BDC)3(H20)4. Por fim, a suspenséo foi gotejada em grades

(grids) para Microscopia eletronica com filme de Carbono.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1.Caracterizacdo das MOFs Sintetizadas

5.1.1. Caracterizacado estrutural e quimica dos materiais

A fim de elucidar a estrutura cristalina e suas possiveis alteracbes para 0s
materiais sintetizados utilizando PVP como agente estabilizante foi utilizada a técnica
de DRX. O EuBDCpvrs apresenta estrutura isomorfa a apresentada pelos dados
cristalogréficos reportados na literatura ([Tb2(H20)4(BDC)s]n) (REINEKE et al., 1999)
(CCDC-119758), que ¢€ indicado pela concordancia entre os picos de difracdo
apresentados pelo difratograma de raios-X experimental (Figura 13, linha vermelha)
em comparacdo ao padrdo simulado (Figura 13, linha cinza). Além disso, ndo séo
observados picos adicionais no difratograma analisado, o que sugere a auséncia de
impurezas como reagentes de partida ou mistura de fases. Assim, utilizando-se o
método de cristalizacdo assistido por ultrassom, foi possivel obter o composto
[Euz(H20)4(BDC)s]n. O estudo estrutural comparativo entre os compostos EuBDCpvr2s
e EuBDCervpso também apresentaram difratogramas analogos ao obtido para o
EuBDCpvps, indicando que o aumento da quantidade de PVP nao provocou
modificacao da fase cristalina.

A utilizacdo da metodologia sem uso do ultrassom (SU) também foi avaliada
para o material EuBDCpvp2ssu € observou-se o mesmo perfil de difratograma obtido
para os materiais obtidos pela metodologia utilizando-se o uso de ultrassom.
Importante salientar que mesmo sem alteracdo na posicdo dos picos de difracdo
observa-se um crescimento preferencial na intensidade do pico (020) em relacdo ao
EuBDCpvr2s 0 que sugere que o método de sintese deve influenciar na cristalizagéo

do material.
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Figura 13 - Difratogramas de raios-X em po referentes aos dados experimentais para as MOFs
EuBDCpvrs, EUBDCpvr2s e EUBDCpvrso em comparacdo com o simulado [Thz2(H20)4(BDC)sz]n.
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Fonte: Autor (2023).

As Eu-MOFs contendo PEG como agente estabilizante também foram
analisadas utilizando a técnica de DRX. O EuBDCpecs apresenta estrutura isomorfa
ao [Th2(H20)4(BDC)s]n (REINEKE et al., 1999), o que é sugerido pela concordancia
entre os picos de difracdo apresentados pelo difratograma de raios-x experimental
(Figura 14, linha vermelha) em comparacdo ao padrédo simulado (Figura 14, linha
cinza). Analogamente, o estudo estrutural comparativo entre 0S coOmpostos
EuBDCrec2s € EUBDCrecso também apresenta difratogramas analogos ao obtido para
0 EuBDCrecs, indicando que o aumento da quantidade de PEG também n&o provocou
modificacdo da fase cristalina.

A utilizacdo da metodologia sem uso do ultrassom (SU) também foi avaliada
para o material EUBDCpec2s su e observou-se o mesmo perfil de difratograma obtido
para os compostos obtidos pela metodologia utilizando-se o0 uso de ultrassom, porém

demonstrou um menor crescimento preferencial, o que pode indicar um efeito do

método.
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Figura 14 - Difratogramas de raios-X em p6 referentes aos dados experimentais do EuBDCpec em
diferentes concentrages em comparacdo com o simulado.
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Fonte: Autor (2023).

Os compostos EuBDCctap1,25, EUBDCcraB25 € EUBDCcraBs também foram
analisados utilizando a técnica de DRX. O EuBDCcras 5 apresenta estrutura isomorfa
ao [Th2(H20)4(BDC)s]n (REINEKE et al., 1999), o que é sugerido pela concordancia
entre os picos de difracdo apresentados pelo difratograma de raios-x experimental
(Figura 15, linha vermelha) em comparacdo ao padréo simulado (Figura 15, linha
cinza). Os compostos EuBDCcrasi2s € EuBDCcras2s também apresentam
difratogramas analogos ao obtido para o EuBDCcras 5, indicando que o aumento da
guantidade de PEG também nao provocou modificacdo da fase cristalina.

A utilizacdo da metodologia sem uso do ultrassom (SU) também foi avaliada
para o material EuBDCcras ssu € observou-se o0 mesmo perfil de difratograma obtido

para os compostos obtidos pela metodologia utilizando-se o uso de ultrassom.
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Figura 15 - Difratogramas de raios-X em p6 referentes aos dados experimentais do EuBDCcras em

diferentes concentrages em comparacdo com o simulado.
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A andlise comparativa entre os compostos EuBDCpvps,

EuBDCpecs €

EuBDCcrass também foi realizada utilizando-se analise do DRX (Figura 16). Observa-

se que os picos de difragdo ndo apresentam modificacdo na sua posicdo, mas

aparentam apresentar um aumento na largura dos picos de difrag&o principais para

0s compostos EuBDCpvp 5, EUBDCPpeG em relacdo ao EuBDCcras 5.
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Figura 16 - Difratogramas de raios-X em po referentes aos dados experimentais do EuBDCs com
diferentes agentes passivantes.
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Fonte: Autor (2023).

Além da andlise qualitativa previamente apresentada, avaliamos os valores de
largura média a meia altura do pico de difracdo (FWHM) referente ao plano (010)
apresentado na tabela 4 a fim de verificar tendéncias no aumento ou diminuig&do dos
valores obtidos, o que pode indicar variagcdes no tamanho de cristalito, o qual pode

ser calculado através da Equacédo de Scherrer, onde (CULLITY, STOCK, 2014):
D: didmetro médio do cristalito

FWHM = 8 (20): largura na metade da altura do pico de difracéao

0: angulo de difracdo

A: comprimento de onda da radiacao eletromagnética para o CuKa

D= 0.94 A
~ B .Cos@

Considerando apenas 0s materiais sintetizados utilizando ultrassom e os

agentes passivantes PVP, PEG e CTAB, consideramos que os valores observados
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para Doio) e FWHM nao apresentaram diferencas significativas (< 10%). Para os
materiais que nao utilizaram o uso ultrassom na metodologia sintética, apenas o
EuBDCrec 25 su apresenta valor superior a = 10%. Deste modo, acreditamos que as
alteracbes sao inconclusivas no que se refere a estimativa de tendéncias no aumento
ou diminuicdo do parametro D(10). Entretanto, mesmo sabendo que o tamanho de
cristalito ndo se relaciona precisamente o tamanho de particula devido a série de
aproximac0des admitidas na Equacéo de Scherrer, verificamos que os valores de D(o10)
para todos 0s materiais apresentaram-se < 100 nm, 0 que nos impulsiona ao
aprofundamento das investigacbes em torno do tamanho das particula destes

materiais por outras técnicas de caracterizacao.

Tabela 4 - Valores para largura média a meia altura (FWHM), 26 para o plano (010) e didametro médio
do cristalito em nm.

Amostra FWHM 20 (graus) D(o10) (M)
EuBDCpvrs 0,30 9,30 27,76
EuBDCpvp 25 0,33 9,15 25,23
EuBDCpvp 50 0,29 9,18 28,71
EuBDCpvp 25 su 0,30 9,30 27,76
EuBDCcraB 1,25 0,15 9,33 55,52
EuBDCctaB 2,5 0,16 9,34 52,05
EuBDCcraB 5 0,17 9,34 48,99
EuBDCctaB 5 su 0,16 9,26 52,05
EuBDCrec 5 0,32 9,07 26,02
EuBDCpec 25 0,32 9,08 26,02
EuBDCprec 50 0,33 9,06 25,23
EuBDCpeG 25 su 0,26 9,07 32,03

Fonte: Autor (2023).
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Figura 17 - Gréfico ilustrativo referente a tabela 5, coluna 2.
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Fonte: Autor (2023).

Os espectros de infravermelho analisados apresentaram uma série de bandas
correspondentes a estruturas de polimeros de coordenacdo nanoestruturados e
coincidem com o espectro do EuBDC encontrado na literatura (CALADO et al., 2022).

A andlise quimica dos materiais foi inicialmente realizada através da
investigagéo dos espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). O
espectro FTIR do EuBDCpvps (Figura 18) revela a presenca de uma banda larga entre
3600-3000 cm™? referente ao estiramento -OH das duas moléculas de &gua
coordenadas, o que concorda com a caracterizagdo estrutural do composto. Além
disso, duas bandas centradas em 1533 e 1402 cm™ sdo observadas para o
estiramento assimétrico (vasCOO") e simétrico (vsCOO") do ligante carboxilico BDC?,
indicando sua coordenacdo com o ion Eu®*. A coordenacdo é confirmada por
comparacao com o espectro NazBDC (Figura 18 linha preta). Pode-se observar que o
sal ligante apresenta sinais centrados em 1544 e 1389 cm referentes aos
estiramentos vasCOO™ e vsCOO", que estdo deslocados em relacdo ao espectro do
EuBDC, indicando a coordenacdo do composto. As amostras EuBDCpvpzs,
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EuBDCpvpso € EUBDCpvpr2ssu apresentam o mesmo perfil espectral revelado em
EuBDCpvps. Importante salientar que a presengca do PVP nas amostras foi
caracterizada pela presenca do estiramento C=0 de amida centrado em 1660 cm™

para todas as amostras analisadas (PAVIA et al., 2016).

Figura 18 - Espectros de FTIR do EuBDCpvr em diferentes concentragdes.
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Fonte: Autor (2023).

Os espectros FTIR para o EuBDC utilizando o CTAB como agente estabilizante
também foram analisados (Figura 19). As amostras EuBDCcras1,2s, EUBDCctaB25 €
EuBDCcrasssu apresentam o mesmo perfil espectral revelado em EuBDCcrass.
Importante salientar que a presengca do CTAB nas amostras foi caracterizada pela
presenca do estiramento C-N de amina centrado em 1100 cm™ para todas as

amostras analisadas (PAVIA et al., 2016).



Figura 19 - Espectros de FTIR do EuBDCcras em diferentes concentragdes.
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Os espectros FTIR para o EuBDC utilizando o PEG como agente estabilizante

também foram analisados (Figura 20). As amostras EuBDCpec2s, EUBDCpecso €

EuBDCrec2ssu apresentam o mesmo perfil espectral revelado em EuBDCpecs.

Importante salientar que a presenca do PEG nas amostras foi caracterizada pela

presenca do estiramento C-O do alcool centrado em 1020 cm! para todas as amostras

analisadas (PAVIA et al., 2016).
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Figura 20 - Espectros de FTIR do EuBDCrec em diferentes concentrages.
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Fonte: Autor (2023).

A andlise comparativa entre 0s compostos EuBDCpvps,

EuBDCpecs €

EuBDCcrass também foi realizada utilizando seus espectros FTIR (Figura 21). As

amostras EuBDCpvps, EuBDCctass € EUBDCpec 5 apresentam o perfil espectral

semelhante, evidenciando apenas uma sucinta interferéncia do agente passivante no

espectro das amostras.
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Figura 21 - Espectros de FTIR do EuBDCs com diferentes agentes passivantes.
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Fonte: Autor (2023).

5.1.2. Analise térmica e morfolégica

A analise termogravimétrica foi realizada com o propésito de investigar a
estabilidade térmica das amostras preparadas, onde foram analisadas as perdas de
massa referentes a decomposicao do polivinilpirrolidona (PVP), do polietileno glicol
(PEG), do brometo de cetriménio (CTAB) e do ligante BDC em cada uma delas. Para
isso, foi fixada uma temperatura inicial (30°C) e final (900°C).

Analisando os termogramas obtidos (Figuras 22, 23 e 24), foi possivel observar
algumas perdas de massa caracteristicas, referentes a decomposicdo do material,
apresentando dados semelhantes aos reportados na literatura (CALADO, 2022). De
forma geral, entre 30-160°C observa-se uma perda de massa caracteristica da
decomposicdo das moléculas de agua de hidratacdo e/ou coordenadas ao ion Eu®* e
entre 160-750 °C percebe-se a perda de massa caracteristica do processo de
descoordenacéo, decomposicdo do ligante organico BDC? , ocorrendo em mais de
uma etapa, e da eliminacdo agente passivante. Na tabela 5 pode-se observar a perda

de massa correspondente a cada faixa de temperatura para as amostras sintetizadas.



Figura 22 - Termograma do EuBDCpvp em diferentes concentragdes.

100
90
3 80
®
?
]
@ 70
=
60 - EUBDC pyp 25 su
EuBDC pyp 5
EUBDC pyp 25
501 EuBDC pyp s

1 1 1 1 1 1 I I
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Fonte: Autor (2023).

Figura 23 - Termograma do EuBDCpec em diferentes concentragdes.
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Figura 24 - Termograma do EuBDCcrtas em diferentes concentracoes.
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Fonte: Autor (2023).

Tabela 5 - Perdas de massa correspondentes a decomposic¢éo da agua (30-160 °C) e do ligante
BDC? (160-750 °C) no EuBDC.

Amostra 30-160 °C 160-750 °C
EuBDCpvr s 5,8% 36,92%
EuBDCpvpr 25 7,2% 36,77%
EuBDCpvp 50 7,02% 35,98%
EuBDCpvp 25 su 5,78% 40,92%
EuBDCcraB 1,25 4,26% 37,31%
EuBDCcraB 2,5 2,84% 41,02%
EuBDCctaB 5 4,15% 39%
EuBDCcraB 5 su 4,8% 49 21%
EuBDCpEeG 5 4.85% 37,08%
EuBDCpEG 25 3,71% 42,03%
EuBDCrec 50 5,41% 37,82%
EuBDCreG 25 su 3,32% 43,33%

Fonte: Autor (2023).



Figura 25 - Gréfico ilustrativo referente a tabela 5, coluna 2.
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Figura 26 - Gréfico ilustrativo referente a tabela 5, coluna 3.
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Os resultados da tabela 5 mostram que o aumento da quantidade de PVP nao
altera significativamente a quantidade de agua de coordenacdo e/ou hidratacdo
(~5%). A analise da regido entre 160-750 °C também n&o revela modificacdes
significativas para as suas percentagens (~37%). Para os materiais contendo CTAB,
observamos uma diminuicéo da perda de massa na regiao entre 30-160 °C em fungéo
do aumento do agente estabilizante, o que deve estar relacionado com a diminui¢cao
do grau de hidratacdo devido a presenca do mesmo. Analisando a regido entre 160-
750 °C vemos um aumento na porcentagem, a qual esta relacionada com a presenca
do polimero. Para os compostos contendo PEG, também observamos uma diminui¢ao
na porcentagem de perda de massa com 0 aumento do agente estabilizante.
Analisando a regido entre 160-750 °C também se percebe um aumento na
porcentagem, a qual esta relacionada com a quantidade de PEG na amostra.
Importante destacar que as amostras EuBDCpec 25 e EUBDCcraB 2,5 ainda deverao ser
analisadas para um melhor entendimento na tendéncia das perdas de massa.

Os termogramas também revelaram as porcentagens residuais para 0sS
materiais sintetizados, as quais foram reunidas na tabela 6, que correspondem a
formacao do 6xido Eu203 apds o processo de decomposi¢do da parte organica dos
materiais. Os valores indicam uma perda de massa proporcional ao aumento da
concentracdo do agente passivante, devido a sua decomposi¢ao, onde o residuo foi
menor na amostra com maior concentracdo, € maior na amostra com menor
concentragéo.

A relacdo entre a temperatura e a perda de massa em 5, 15, 30 e 45% (T-s%, T-
15%, T-30% € T-450%, respectivamente) foi relatada na tabela 6, a qual é usada para avaliar
0s estagios da decomposicdo do EuBDC. E possivel observar a influéncia do PVP na
estabilidade térmica do material, assim como o PEG e o CTAB, onde é evidente que
0 aumento de sua concentracdo diminui significativamente a temperatura necessaria
para decompor o EuBDC, o que fica evidenciado nas temperaturas T-15%, T-30% € T-

45%., sugerindo uma diminuicdo na estabilidade térmica dos materiais.
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Tabela 6 - Relagéo entre a temperatura e a perda de massa e porcentagens residuais para o EuBDC.

T-5% T-15% T-30% T-45% Residuo
Amostra . . . 5
(°C) (°C) (°C) (°C) (%)
EuBDCpvp s 154,76 557,46 629,68 815,43 54,11
EuBDCpvp 25 144,05 542,34 617,57 772,28 52,00
EuBDCpvpr 50 144,07 534,84 621,64 780,32 53,75
EuBDCpvp 25 su 152,91 424,65 611,92 690,66 50,51
EuBDCcrtaB 1,25 163,81 602,54 654,63 834,34 54,88
EuBDCcrtaB 2,5 170,25 564,99 643,83 774,45 52,69
EuBDCcras s 165,33 577,39 646,82 788,39 53,01
EuBDCcraB s su 161,09 257,73 541,06 639,87 42,42
EuBDCrec s 160,66 592,05 645,54 822,12 54,41
EuBDCpea 25 166,96 582,41 636,82 734,64 50,39
EuBDCpeG 25 su 169,25 575,53 634,07 723,44 49,00
Fonte: Autor (2023).
Figura 27 - Gréfico ilustrativo referente a tabela 6, coluna 6.
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Foi também realizada uma analise comparativa entre os termogramas das
amostras EuBDCpvps, EUBDCprecs € EuBDCcrass (figura 28), os quais apresentaram
perfis semelhantes, revelando que a mudanca do agente interfere nas propriedades
térmicas do EuBDC.

Figura 28 - Termograma do EuBDCs com diferentes agentes passivantes.
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Fonte: Autor (2023).

A fim de realizar uma analise comparativa referente a morfologia dos materiais,
utilizou-se a técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) para identificar as
possiveis modificacdes causadas pela utilizacdo dos diferentes agentes passivantes
e do ultrassom no EuBDC. A Figura 29a-b revela a analise de MEV para as amostras
EuBDCrvps € apresenta um p6 com distribuicdo uniforme em toda a area analisada.
Para a amostra EuBDCpvpso (Figura 29c-d), o0 MEV apresenta a presenca de solidos
gue aparentam possuir a morfologia de bastbes. A analise morfolégica devera ser
realizada novamente com equipamento de maior resolugdo para obtencédo de

resultados com maiores detalhes.
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Figura 29 - Imagens de microscopia eletronica de varredura dos compostos a-b) EuBDCpvps € c-d)
EuBDCpvpso.

Fonte: Autor (2023).

Para o EuBDCrecs (Figura 30a-b), sdo observadas estruturas microcristalinas
na forma de flores de aproximadamente 8 um formadas por agregados de cristais
menores, na forma de placas, apresentando uma boa homogeneidade no que diz
respeito a tamanho e morfologia. Para a EuBDCpeaso (Figura 30c-d), sdo observadas

estruturas similares, também exibindo morfologia floral.
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Figura 30 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura dos compostos a-b) EuBDCpecs € c-d)
EuBDCpecso.

Fonte: Autor (2023).

O EuBDCcrass (Figura 31) apresentou distribuicdo uniforme em toda a area
analisada, e assim como nas amostras com PVP, sdo observadas estruturas
microcristalina lamelares, na forma de placas, porém ndo apresenta agregados de

cristais como nas amostras com PEG.
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Figura 31 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura do composto EuBDCcrass em diferentes
ampliacoes.

Na figura 32 realizou-se uma comparacao entre as morfologias das amostras
EuBDCprvps, EUBDCrecs € EUBDCcraBs, as quais apresentaram bastante diferencas
entre si, devido a interferéncia dos agentes passivantes na formagao dos cristais.

Figura 32 - Imagens de microscopia eletronica de varredura dos compostos a) EuBDCpvps,b)
EuBDCrecs, ¢) EuBDCcrags.

Fonte: Autor (2023).

Imagens MET foram adquiridas para o EuBDCpveso para elucidar as
propriedades morfolégicas e avaliar a presenca das nanoparticulas no material (Figura
33). As micrografias confirmam a obtencdo do material em nanoescala, que foi
verificada pela presenca de nanoparticulas esféricas dispersas homogeneamente por
toda extensdo analisada. Ainda a partir dos dados de MET foi possivel estimar o
tamanho médio de particulas, utilizando o software ImageJ, onde foram medidos os
diametros de 150 particulas, com valor igual a 4,6 £ 0,8 nm, evidenciado na figura 30.

Importante salientar que, para nosso conhecimento, € a primeira vez que 0 composto
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[Euz2(BDC)3(H20)4]n € sintetizado em nanoescala, com morfologia esférica regular,
utilizando um método simples, rapido e menos oneroso quando comparado as rotas
disponiveis na literatura para sintese de Ln-MOFs.

As demais amostras sintetizadas em diferentes concentragbes e com outros
agentes passivantes serdo analisadas posteriormente através do TEM, a fim de

analisar os efeitos dos diferentes parametros de sintese no tamanho das moléculas.

Figura 33 - Imagens de microscopia eletronica de transmissdo para o EuBDCpvepso.
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Fonte: Autor (2023).
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Figura 34 - Histograma de distribuicdo de tamanho das particulas no MET de EuBDCpveso.
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Fonte: Autor (2023).

5.1.3. Propriedades fotofisicas das Eu-MOFs

A fotoluminescéncia dos compostos de coordenacéo foi investigada pelos
espectros de excitagdo (Aem = 614 nm) e emissao (Aex = 321 nm). O espectro de
excitacdo para o EuBDCpvps (Figura 35; linha pontilhada vermelha) mostrou uma
banda larga na regido de 250-350 nm atribuida as transigdes T — 1* do ligante BDC#
coordenado. Além disso, é possivel observar também entre 350-540 nm as transicdes
intraconfiguracionais f-f para o fon Eu®: "Fo1 — °Da41, °G2s, °Le. O espectro de
emissdo para o EuBDCpvrs (Figura 35, linha cheia vermelha) mostra as transi¢cdes
caracteristicas do ion Eu3* °Do — “Fo-4. Além disso, a presenga de uma Unica linha °Do
— 'Fo, a divisdo Stark da transi¢éo °Do — ‘F1 em 3 componentes e a alta intensidade
relativa da transicdo hipersensivel >Do — “F2 sugerem que o ambiente local Eu®* néo
possui centro de inversado levando ao ponto grupos de simetrias C1, C2, C2v € Cs, 0
gue concorda com os dados cristalograficos. As amostras EuBDCpvpi0, EUBDCpvrso
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e EuBDCpvprsosu apresentam o mesmo perfil espectral revelado em EuBDCpvps

indicando que o incremento de PVP nao altera a luminescéncia do material.

Figura 35 - Espectros de Excitagdo (AEm = 614 nm) e emissédo (AEx = 321 nm) para o EuBDCpvp em
diferentes concentragdes.
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Fonte: Autor (2023).

Os espectros de excitacdo (Figura 36; linhas pontilhadas) e emissao (Figura
36; linhas cheias) também foram obtidos para o EuBDC utilizando o agente
estabilizante PEG. As amostras EuBDCprecs, EUBDCpec25 € EuBDCprecs0 apresentam
0 mesmo perfil espectral de emissédo revelado em EuBDCpvps. Entretanto, observa-se
alteracdes significativas entre os espectros de excitagdo, na regiao das transigdes 1
— 1* do ligante BDC? coordenado, para os materiais utilizando PEG como agente

estabilizante em relagéo aos materiais a base de PVP.

Um olhar mais detalhado aos materiais EuBDC utilizando o agente estabilizante
PEG revela que a sensibilizacdo do Eu®* agora ndo mais ocorre eficientemente do
ligante para o metal (Ligand-to-Metal Charge-Transfer, LMCT). E sabido que o PEG
possui absorcéo na regiao entre 200-350 nm (ZHU et al., 2019), que sobrepde a regido
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do ligante BDC?, e possivelmente atua como interferente na sensibilizacdo do ion

Eu®*. Experimentos adicionais serdo realizados para comprovacgéo desta hipotese.

Figura 36 - Espectros de Excitagdo (Aem = 614 nm) e emisséo (Aex = 321 nm) para o EuBDCpec em

diferentes concentragdes.
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Fonte: Autor (2023).

Os espectros de excitacao (Figura 37; linhas pontilhadas) e emissao (Figura

37; linhas cheias) para o EuBDC utilizando o CTAB como agente estabilizante também
EuBDCcras2s € EuUBDCcrass

apresentam o mesmo perfil espectral revelado em EuBDCpvrs. A caracterizagéo

foram analisados. As amostras EuBDCcraB1 25,

Optica do EuBDCcrasssu sera realizada em experimentos futuros.
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Figura 37- Espectros de Excitagdo (AEm = 614 nm) e emissdo (AEx = 321 nm) para o EuBDCcras em
diferentes concentracdes.
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Fonte: Autor (2023).

Os espectros de excitacdo e emissdo do EuBDCpvps, EuBDCpecs €

EuBDCcrass foram comparados entre si e 0s espectros sdo mostrados na Figura 38.

A fim de tentar observar possiveis modificagcdes no ambiente de coordenacao
do fon Eu®*, os valores para a raz&o entre as intensidades Do — “F2/°Do—"Fo (Ro2/01)
foram obtidos e comparados para todos os materiais (Tabela 7). Como esperado, 0s
valores para Ro2o01 ndo apresentaram diferencas significativas entre si, ou seja, a
introducéo dos diferentes agentes passivantes no processo de sintese ndo provoca
alteracGes no ambiente de coordenacéo do ion Eu®*. Deste modo, acredita-se que o0s

passivantes atuam apenas na modulagéo do crescimento das particulas mediada por
interacdo superficial no cristal.
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Figura 38 - Espectros de Excitagdo (AEm = 614 nm) e emissédo (AEx = 321 nm) para o EuBDCs com
diferentes agentes passivantes.
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Tabela 7 - Valores de Roz01 para o EUBDC com diferentes agente passivantes.

Amostra Roz/01
EuBDCpvr s 5,3
EuBDCpvp 25 51
EuBDCpvr 50 51
EuBDCpvp 25 su 5,6
EuBDCcraB 1,25 50
EuBDCctaB 2,5 5,0
EuBDCctass 5,0
EuBDCrec 5 3,3
EuBDCpec 25 3,1
EuBDCrec 50 3,3
EuBDCprEeG 25 su 3,0

Fonte: Autor (2023).
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5.2.Aplicacéao

5.2.1. Tinta fluorescente

A escrita com a caneta carregada com a tinta de EuBDC com diferentes
agentes passivantes foi testada em diversos tipos de papéis para a avaliacdo de sua
capacidade como tinta invisivel.

Inicialmente, foram realizados testes com as tintas preparadas com as
amostras EuBDCpvps, EuUBDCrecs € EuBDCcrass, as quais foram usadas para
escrever PVP, PEG e CTAB, respectivamente, no papel vergé opala. Nao foi notada
distincdo na luminescéncia entre as tintas no papel quando vistas sob luz UV (Figura
39a), e mostraram-se completamente invisiveis a luz do dia (Figura 39b), mostrando

gue os agentes passivantes ndo interferem na emisséo de cor vermelha do material.

Figura 39 - Escrita em papel vergé opala com a caneta de emissédo de luz vermelha EuBDCpvps,
EuBDCpecs € EuBDCcrags, respectivamente a) sob irradiagao de luz UV (254 nm) e b) sob a luz do dia.

Fonte: Autor (2023).

Seis tipos de papéis foram utilizados para avaliar a capacidade da tinta de
sofrer absorcéo e emitir no vermelho em diferentes materiais de diversas cores. A

sigla do “Instituto de Quimica e Biotecnologia” da Universidade Federal de Alagoas
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foi escrita com a caneta carregada com a tinta de EuBDCpvps diretamente nos papéis,
sendo utilizados papel couché, papel de envelope amarelo, papel vergé branco, papel
vergé opala, papel kraft e filme plastico transparente. As letras I, Q e B eram
absolutamente invisiveis a luz do dia (Figura 37), mas exibiam letras vermelhas sob a
irradiacao da lampada UV (Figura 40).

A tinta apresentou boa capacidade de ser adsorvida pelos variados tipos de
papéis, exceto pelo filme plastico transparente, que ndo possui capacidade de
adsorcéo, e a escrita mostrou-se satisfatoriamente legivel sob luz UV em todos os
papéis utilizados, porém o papel vergé opala mostrou-se ideal para o uso com a tinta
de EuBDC, principalmente devido a sua cor, que néo reflete a luz UV, dando destaque

a luminescéncia do europio (Figuras 40 e 41).

Figura 40 - Sigla manuscrita do ‘Instituto de Quimica e Biotecnologia’ sob irradiacdo de luz UV (254
nm) escrita com a caneta de emisséo de luz vermelha EuBDCrvrs em a) papel couché, b) papel de
envelope amarelo, c) papel vergé branco, d) papel vergé opala, €) papel kraft e f) filme plastico
transparente.

Fonte: Autor (2023).
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Figura 41 - Sigla manuscrita do ‘Instituto de Quimica e Biotecnologia’ sob a luz do dia escrita com a
caneta de emissao de luz vermelha EuBDCrvrs em a) papel couché, b) papel de envelope amarelo, c)
papel vergé branco, d) papel vergé opala, €) papel kraft e f) filme plastico transparente.

Fonte: Autor (2023).

Também foram realizados testes de escrita em uma nota de R$5,00 reais, onde
foi possivel analisar a viabilidade de seu uso em papel moeda. Na figura 42a, é
possivel observar a tinta de EuBDCpvrs rabiscada na nota de R$ 5,00 reais sob a luz
UV, em cor vermelha, e na figura 42b, a mesma nota sob a luz do dia, em que a tinta

se apresenta completamente invisivel.

A tinta mostrou-se compativel com o material utilizado no papel moeda
brasileiro, apresentando um potencial aplicacdo nesse segmento, majoritariamente

como um elemento anti-falsificacao.
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Figura 42 - Detalhe de uma nota de 5 reais riscada com a caneta de emissdo de luz vermelha
EuBDCrvrs a) sob irradiacédo de luz UV (254 nm) e b) sob a luz do dia.

Fonte: Autor (2023).

A tinta preparada apresenta-se potencialmente Util em diversas aplicacdes, tais
como etiquetas anti-falsificacao invisiveis, podendo ainda ser aprimorada para uso em
outros tipos de caneta, como esferografica e marca texto, para uso com pincel e até
na impresséo com jato de tinta, sendo a viscosidade o principal fator a ser trabalhado

no material.

5.2.2. Revelacédo de impressoes digitais latentes

O p6 macerado de EuBDC foi utilizado como pé fluorescente revelador de
impressdes digitais latentes, motivado por sua forte emissao no vermelho sob luz UV.
Inicialmente foram coletadas impressdes digitais em papel aluminio utilizando os
materiais EuBDCpvps, EUBDCpecs € EUBDCctass. Os detalhes e padrbes das
impressoes digitais latentes no aluminio ndo puderam ser claramente observados sob
a luz do dia (figura 43a), porém tornaram-se visiveis sob luz UV de 254 nm (figura
43b-d).
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Figura 43 - Fotografias de impressdes digitais coletadas em papel aluminio a) sob a luz do dia e sob
luz ultravioleta (254 nm), reveladas com os pos de b) EuBDCpvrs, c) EUBDCpecs € d)EuBDCcrass.

Fonte: Autor (2023).

Realizou-se novamente 0 mesmo experimento, porém agora utilizando uma
superficie de vidro, no qual os materiais também apresentaram bom desempenho
como po fluorescente revelador de impressoées digitais latentes, revelando claramente
sob luz ultravioleta o contraste entre os detalhes da impresséo digital que aderem o
po e a superficie ndo fluorescente, assim revelando os padrbes das impressoes (figura
44).

Figura 44 - Fotografias de impressdes digitais coletadas em vidro a) sob a luz do dia e b) sob luz
ultravioleta (254 nm), reveladas com os p6s de EuBDCpvps, ¢) EUBDCregs € d)EUBDCcrags.

Fonte: Autor (2023).

Alguns exemplos de subpadrfes e mindcias, caracteristicas individualizantes
nos padrdes de impressdes digitais, foram identificadas nas fotografias das
impressdes reveladas com o p6 das amostras de EuBDC em vidro e em papel
aluminio. Nas figuras € possivel identificar um delta de um loop inclinado a direita,

bifurcacdes, terminacgdes e crossovers (Figura 45).
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Figura 45 - Imagens ampliadas apontando minlcias e subpadrdes das impressdes digitais reveladas
com po de a) EuBDCpvps, b) EuBDCpecs € ¢) EuBDCcrass. em papel aluminio e d) EuBDCpvrs, €)

EuBDCrecs € f) EUBDCctass em vidro.

Fonte: Autor (2023).
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Por fim, o p6 de EuBDC mostrou-se funcional como po para revelagdo de

impressfes digitais latentes, revelando subpadrdes e mindcias suficientes para a

identificacdo da digital nas superficies utilizadas.
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6. CONCLUSAO

Diante do exposto nesse trabalho, o polimero de coordenacao
[Euz(BDC)3(H20)4]n foi sintetizado com sucesso através da cristalizacdo sonoquimica
a temperatura ambiente, uma via simples, rapida e de baixo custo. O emprego dos
agentes passivantes, PVP, PEG e CTAB, ndo exibiu mudancas na luminescéncia ou
na fase cristalina do EuBDC, porém em conjunto com o uso de diferentes
concentragbes, demonstrou influenciar a estabilidade térmica e a morfologia do
material, onde é evidente que o aumento de suas concentracfes diminui
significativamente a temperatura necessaria para decompor o EuBDC, assim como
observou-se a diminuicdo do tamanho dos cristais com o aumento da concentracdo
de passivante. A nanometizagéo do EuBDCpvpso foi confirmada a partir das imagens
obtidas via MET, as quais apresentaram nanoparticulas esféricas com tamanho médio

de 4,6nm.

Por fim, o EuBDC revelou-se um promissor material componente de tintas
fluorescentes, mostrando-se eficiente e com alta luminescéncia nos diversos tipos de
papéis utilizados, assim como ao ser aplicado em pdés para revelacdo de impressées
digitais latentes, onde a revelacéo foi bem-sucedida e foi possivel a nitida identificacédo

minucias e subpadrdes nas digitais.
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7. PERSPECTIVAS

Como perspectivas desse trabalho, sdo propostas a caracterizacdo via
microscopia eletrOnica de transmissdo das amostras passivadas com PEG e CTAB
em maiores concentracdes a fim de examinar o tamanho das particulas sintetizadas,
a avaliacdo de outros agentes passivantes a serem utilizados junto ao EuBDC,
almejando o aperfeicoamento de suas propriedades. Diante disso, € possibilitada a
avaliacdo do uso do material em nanoescala em aplica¢des biolodgicas, como liberacéo

controlada de farmacos, nanotermometria, entre outros.

Além disso, pode-se otimizar a tinta fluorescente produzida, focando no ajuste
de sua viscosidade, para uso em outros tipos de canetas e em impressao a jato de
tinta, avaliar o uso do po revelador de impressdes digitais latentes em outras
superficies, sua toxicidade, assim como sua funcionalidade em impressées com
diversos tipos e tempos de exposicao, a fim de aprimorar ainda mais o desempenho

da MOF na revelacao de evidéncias forenses.
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