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MANUAL METHOD FOR THE DEPOSITION OF PHOTOLUMINESCENT INKS BASED ON MIXED LOFs APPLIED TO
DOCUMENT ENCONDING. In this work, the process of synthesis of Metal-Organic Frameworks containing lanthanide ions
(LOFs), accelerated via a precipitating agent, capable of accelerating the process of nucleation of MOF crystals, in order to explore
the optical properties of this precursor solution (SP_Gd/EU-MOF), as a quick-response photoluminescent material in the coding of
official documents. The SP_Gd/Eu-MOF was deposited on the paper substrates manually, using pilot board master liquid ink pens
with medium tip. The SP_Gd/Eu-MOF, was characterized by photoluminescence spectroscopy after crystallization on a vial and at
surface of the papers, and the spectra showed identical spectral profiles, showing that the interaction with the substrate surface did

not promote significant changes in the site symmetry of Eu* ions. After being deposited, the material was excited by UV radiation
(A = 254 nm), and emitted the red color characteristic of the Eu** ion. The SP_Gd/Eu-MOF, showed good mechanical stability in
the abrasiveness test carried out with a rubber remaining deposited on the substrate, demonstrating it is potential to act as proof of
authenticity in the encoding of documents, revealing itself as another low cost alternative for the deposition of photoluminescent inks.
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INTRODUCAO

A sintese de materiais inovadores com propriedades luminescentes
estd promovendo o desenvolvimento de novos dispositivos épticos. !
Nesse quesito, as Redes Metalorganicas (MOFs — Metal-Organic
Framework), surgem como uma alternativa. As MOFs contendo
fons lantanideos (LOFs — Lanthanide-Organic Framework), vém
recebendo nos ultimos anos grande atencdo devido as propriedade
unicas dos fons lantanideos, combinada a grande diversidade
estrutural apresentada por estes materiais.*!!

A seguranca tornou-se indispensavel, especialmente no que diz
respeito aos documentos oficiais, pois a falsificacdo de documentos
viola as leis de direitos autorais e causa enormes prejuizos.>* Grupos
de pesquisa reportaram na literatura, a utiliza¢cdo de MOFs contendo
fons lantanideos em processos de anti-falsificacdo via impressoras
a jato de tinta.>*!

Cédigos de seguranga sdo caracteristicas incorporadas a
documentos e também ao papel moeda, com a finalidade de garantir
maior autenticidade quanto a sua integridade e sua origem, onde
alguns fatores determinam quais e quantos elementos devem ser
inseridos como por exemplo, o valor do documento, a fungdo e
frequéncia com que serd utilizado.”> A extensdo da variedade de
componentes utilizados abrange desenhos, textos, tintas, holografias
e dispositivos dpticos varidveis. '

Jiang et al.'® relataram pela primeira vez um material que se
baseia em um conjunto de pontos de carbono luminescentes (CD)
preparados a partir de m-fenilenodiamina e dlcool polivinilico (PVA),
com emissdes de modo triplo simultaneamente. A dispersdo aquosa,
apOs ser inserida nas canetas esferograficas gel e depositada por nos
substratos, ndo era completamente invisivel a luz do dia. No entanto,
demonstrou elevado potencial para atuar como tinta anti-falsificagcio
avancada permitindo autenticacdo Optica por trés vias diferentes,
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fotoluminescéncia (PL), conversdo ascendente de energia (UCPL) e
fosforescéncia a temperatura ambiente (RTP).

Foi proposta por Wang e colaboradores'” uma nova estratégia de
codificagdo com MOFs em nanoescala (NMOFs) como unidade de
armazenamento de sinal com mdltiplas cores contra falsifica¢des.
Foram relatados MOFs emissores de luz vermelha e verde,
sintetizados com dcido 5-boronoisoftalico (5-bop) e dcido isoftdlico
(1,3-BDC) como ligantes mistos e os fons luminescentes eurdpio
(Eu’) e terbio (Tb*), que foram depositados via impressoras a jato de
tinta e através de canetas rollerball M&G com didmetros de 0,5 mm.

Neste trabalho, reportaremos um método eficaz de sintese e
aplicacdo de solugdes precursoras de LOFs mistas contendo os
fons Gd** e Eu* (SP_Gd/Eu-MOF), para atuarem como tintas
fotoluminescentes através da deposi¢@o de canetas de tinta liquida
pilot board master com ponta média de forma manual, método ainda
ndo relatado na literatura. A SP_Gd/Eu-MOF, apds sua secagem
nas folhas, ficou completamente invisivel a luz do dia e mostrou ser
eficaz para atuar na codificagdo de documentos, emitindo a coloragio
vermelha que € caracteristica das transi¢des *D, — "F; dos {ons Eu*",
revelando-se uma alternativa eficiente e de baixissimo custo, para
construir um sistema de codificaciio para garantir a autenticidade de
documentos oficiais, o que se constitui ainda nos dias atuais como
um desafio para a ciéncia forense.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais e métodos

Todos os reagentes e solventes que foram utilizados nédo
receberam purificagdo adicional. Foram utilizados no processo de
sintese, o dcido tereftdlico (1,4-H,BDC), 6xido de gadolinio (Gd,O5)
e 6xido de eurdpio (Eu,0;) que foram obtidos da Sigma-aldrich. Jd a
N,N-dimetil formamida, dcido nitrico (HNO, 65%) e dlcool etilico
(99,8%) foram obtidos da Vetec.
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Sintese da solucio precursora da MOF mista luminescente

A sintese dos microscristais em solucgdo precursora foi realizada
a partir de uma rota de produgdo otimizada, com relacdo ao que foi
abordado na proposta de sintese desenvolvida por Nascimento ez al.'3"
As relagdes estequiométricas foram mantidas em consonancia com
o que foi proposto previamente proposto pelo mesmo autor,'*!° para
podermos realizar uma andlise comparativa. A abordagem de sintese
otimizada apresentada utilizou 0,19 mmol de 6xido de gadolinio
e 0,01 mmol de 6xido de Eurépio (dopagem de 5%), que foram
adicionados em um béquer, e adicionaram-se, em seguida, 5 mL
de HNO, concentrado 98%. O sistema foi mantido sob agitagdo
constante até a solubilizacio dos referidos 6xidos e a formagdo dos
nitratos em sifu. Apds o sistema resfriar até a temperatura ambiente,
foram adicionados 1,6 mmol de 4cido tereftélico (ligante) e 7,5 mL de
DMF (dimetilformamida). O 4cido tereftdlico € um ligante de baixo
custo, que apresenta boa sensibilizacéo dos fons Eu** na presenga
dos fons Gd*, pois promove o chamado efeito do dtomo pesado,
que promove o aumento do acoplamento spin-Orbita a8 medida que
o nimero dtdmico aumenta.'® O sistema foi mantido sob agita¢do
constante a temperatura ambiente até homogeneizagdo da mistura.
Foram adicionados, posteriormente, 2,5 mL de etanol, gota a gota,
em aliquotas de 0,5 mL para atuar como agente precipitante, em
intervalos de 1 minuto para induzir a nucleag@o de cristais. Por fim,
o sistema foi mantido sob agitag@o constante a temperatura ambiente
durante 20 minutos e a solugdo resultante foi reservada para atuar
como tinta fotoluminescente.

Obtencao dos cristais da MOF mista luminescente

Uma aliquota de 5 mL da solucéo precursora foi centrifugada
a 3600 rpm durante 5 minutos. Os cristais obtidos foram filtrados
e ficaram em um dessecador por 48 horas, para realizarmos
comparagdes dos espectros de emissdo obtidos, antes e apds serem
depositados nos substratos de papel.

Padronizacio de substratos de papel com caneta

A solugdo precursora foi inserida na caneta de tinta liquida pilot
board master com ponta média e a tinta foi depositada nos substratos
de papel. As tintas submetidas nos substratos foram deixadas
secar por 5 minutos, tempo necessdrio para ocorrer o processo de
secagem nos substratos de papel e ocorrer a deposi¢do dos cristais da
SP_Gd/EuMOF.

Caracterizacao das amostras

O espectro de excitacdo e emissdo, foram obtidos a 298 K num
espectrofluorimetro Fluorolog Horiba Jobin Yvon com fontes de
excita¢do de lampadas de xendnio (450 W) continua e pulsada. Apds
a deposicdo da SP_Gd/EuMOF e posterior secagem, promoveu-
se excitacdo através de um aparelho de ultravioleta portatil no
A =254 nm, para obten¢do do material luminescendo nos substratos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1, € apresentado o espectro de excitag@o dos cristais da
SP_Gd/Eu-MOF (A, = 614 nm). O espectro exibe picos estreitos
entre 350 e 550 nm, atribuidos as transicdes f-f caracteristicas do fons
eurdpio. Como as transigdes intraconficuracionais f-f dos fons Gd**
estdo acima da maioria dos niveis tripletos dos ligantes organicos,
as emissdes caracteristicas desses centros metalicos ndo podem ser

observadas.'® Além disso, observa-se uma banda larga entre 252 e
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350 nm (A, ime= 300 e 323 nm), atribuidas a estados excitados do
ligante, majoritariamente, ao processo eletronico S-S, (*«m)
no ligante organico (1,4-BDC). Essas duas bandas sdo ligeiramente
deslocadas em comparac@o com as bandas do 4cido tereftdlico puro
(1,4-H,BDC), como conseqiiéncia da coordenacio do centro metalico
através do ligante." A grande diferenca de intensidade da banda do
ligante, com relag@o as transi¢des intraconfiguracionais f-f, revela que
0 mesmo atua como um sensibilizador eficiente da luminescéncia.
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Figura 1. (a) Espectro de excita¢do do cristal SP_Gd/EuMOF
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= 614 nm), obtido a temperatura ambiente

Na Figura 2 sdo apresentados os espectros de emissdo
caracteristicos de cristais de SP_Gd/EuMOF (linha sdlida preta)
e o espectro de emissdo desse mesmo material apds ter sido
depositado na folha de papel (linha sélida vermelha), ambos
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Figura 2. (a) Espectros de emissao do cristal SP_Gd/EuMOF (linha solida
preta) e Tinta fotoluminescente SP_Gd/Eu-MOF (linha sélida vermelha).
Folhas com tinta fotoluminescente SP_Gd/EuMOF depositado através de
caneta de tinta liquida exposta (b) a luz visivel (c) a radi¢do UV (A= 254 nm)
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obtidos a temperatura ambiente sob A = 254 nm (a). Além disso,
sdo apresentadas fotografias de folhas de papel riscadas com a
tinta fotoluminescente SP_Gd/Eu-MOF, exposta a luz visivel (b) e
radiacdo UV (A = 254 nm) (¢).

O espectro de emissdo do cristal da SP_Gd/Eu-MOF e das
regides riscadas com a tinta SP_Gd/Eu-MOF nas folhas, exibem
bandas finas caracteristicas das transicdes no ion Eu**, °D, — F,
(Figura 2a).” Observa-se, em ambos espectros, a presenca da transi¢ao
D, — F, em 576 nm, indica que o fon Eu** estd inserido em um
um ambiente de baixa simetria sem centro de inversdo do tipo C,,
C, ou C.*' Além disso, a transicdo D, — ’F, de dipolo elétrico, a
qual € hipersensivel a mudangas na primeira esfera de coordenagao,
tem intensidade de transi¢do muito maior que a transi¢do °D, — F,,
que ¢ uma transicdo de dipolo magnético. Esse comportamento
corrobora com o que foi explicitado, sobre a auséncia de simetria
sem centro de inversdo dos fons Eu*".?>* Os espectros apresentam
perfis muito parecidos, indicando que os cristais depositados sobre a
superficie do papel sdo idénticos aos cristais de SP_Gd/Eu-MOF. As
Figuras 2b-2c demonstram que a técnica de deposi¢do das “tintas”
fotoluminescentes (SP_Gd/Eu-MOF) em papel por canetas de tinta
liquida de forma manual permite a criacdo de imagens ocultas tteis
invisiveis a olho nu, capaz de atuar como etiqueta de seguranca.

Além das folhas de papel comum, foi realizada a deposi¢do em
folhas de papel timbrado do Instituto Federal de Educacio, Ciénciae
Tecnologia do Rio Grande do Norte (IFRN) (Figura 3), para simular
a codifica¢@o de um documento oficial da instituicao (Figuras 3a-3b),
sendo que nele foi realizado um teste de abrasividade com uma
borracha sob a tinta fotoluminescente (Figuras 3c-3d).

Nas folhas de papel timbrado, a tinta SP_Gd/Eu-MOF adicionada
na parte inferior do documento (Figuras 3a-3b) também se mostrou
eficaz, sendo capaz de codificar esses documentos, quanto a sua
origem e integridade. Foi realizada uma deposi¢do no corpo do
mesmo documento com a sigla da institui¢@o e as iniciais do campus

CERTIFICADO

Figura 3. Folhas de papel timbrado com tinta fotoluminescente SP_Gd/
Eu-OF depositado através de caneta de tinta liquida exposta (a) a luz visivel
(b) a radicdo UV (A= 254 nm) (c) teste de abrasividade com borracha sob
luz visivel (d) sob radi¢do UV (A = 254 nm)
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(IFRN/MC - Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia
do Rio Grande do Norte/Macau) (Figuras 3c-3d). Apés a secagem,
foi realizado um teste de abrasividade friccionando uma borracha
no local, e apds excitarmos o local onde foi depositada a tinta
fotoluminescente, a mesma permaneceu aderida, mostrando interagao
satisfatoria com o substrato.

CONCLUSOES

Nesse estudo, foi apresentada uma estratégia eficiente para a
deposi¢do de tintas fotoluminescentes em substratos de papel de baixo
custo, para codificagdo de documentos oficiais, utilizando canetas de
tinta liquida de fécil obtenciio no mercado. A tinta fotoluminescente
SP_Gd/Eu-MOF apresentou intensidade luminescente na cor
vermelha satisfatéria, quando submetida a radiacdo UV (A = 254 nm),
facilmente observada a olho nu. A tinta SP_Gd/Eu-MOF, mesmo apés
0 processo abrasivo, exibiu boa adesio e estabilidade, confirmando seu
potencial para ser utilizada como prova de autencidade. Além disso,
sua metodologia de deposi¢do se mostrou simples e rdpida e ndo
promoveu qualquer dano aos substratos de papel, sendo uma alternativa
a deposi¢ao de MOFs luminescentes via impressoras a jato de tinta.
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