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Resumo: Os meios de falsificacdo de superficies de papel decrescem com a eficiéncia dos agentes
reveladores de lisura empregados. Sistemas luminescentes despontam na atuacdo de anti falsificacdo pela
dificuldade de se manipular o grau de luminescéncia usado na superficie e a possibilidade de serem
conferidos imediatamente sob forte luz solar ou ultravioleta. O térbio trivalente foi utilizado coordenado por
dois sistemas organicos, onde o primeiro atuou como agente croméforo (zwitterion-Z) e o segundo atuaram
com agente aderente do sistema as superficies de papel (acido tereftalico-BDC). O sistema luminescente foi
devidamente caracterizado tanto para elucidacdo da estrutura obtida por técnicas de FTIR, RMN e TGA,
quanto para averiguar sua capacidade luminescente. Os resultados apontam para um eficiente composto,
capaz de revelar por meio da emisséo de luz verde a veracidade na superficie de documentos de papel.
Palavras-chave: Luminescéncia; Anti falsificacio; Térbio; Acido tereftalico.

Abstract: The means for falsifying paper surfaces decreases with the efficiency of the flatting agents
employed. Luminescent systems emerge in the performance of anti-forgery because of the difficulty of
manipulating the degree of luminescence used on the surface and the possibility of being checked
immediately under strong sunlight or ultraviolet light. The trivalent terbium was used coordinated by two
organic systems, where the former acted as a chromophore agent (zwitterion-Z) and the second worked with
system adherent agent to paper surfaces (BDC). The luminescent system was suitably characterized for both
elucidation of the structure obtained by FTIR, NMR and TGA techniques, as well as to ascertain its
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luminescent capacity. The results point to an efficient composite, capable of revealing through the emission
of green light the veracity on the surface of paper documents.
Keywords: Luminescence; Anti-forgery; Terbium; Terephthalic acid.

1. Introdugéo

Sistemas que comprovem a autenticidade de documentos e moedas vivem em constante
aprimoramento, buscando sempre a facilitacdo de impressao deste sobre a superficie desejada, a
dificil extracdo do mesmo e a imediata constatacdo da lisura por meio do identificador utilizado
(Cui et al., 2011). A luminescéncia através de complexos a base de lantanideos, como agente
revelador de documentos legitimos apresenta diversas vantagens, por ser um meio onde a
identificacdo pode ser obtida, tanto pelo estimulo de radiagdo ultravioleta, quanto pela
submissdo do documento a radiacdo solar (Stock; Biswas, 2011).

E conhecida a eficiente transferéncia de energia dos ligantes organicos, atuantes como
agentes cromoforos, para os ions lantanideos, quando se objetiva 0 aumento da luminescéncia
destes ions (Khan e Jhung, 2015). O ion térbio trivalente, juntamente com o eurdpio, despontam
nas aplicagdes luminescentes pela facil interpretacdo espectroscdpicas dos complexos contendo
estes metais (Kumar e Kulandainathan, 2013). Os tipos de ligantes organicos para complexar
fons lantanideos podem se apresentar em varias composicdes e estruturas, a depender da
aplicacdo requerida e do efeito provocado por estes (Khan e Jhung, 2015). A literatura tem
reportado o crescente uso de liquidos ibnicos como sensibilizadores de elementos terra-rara,
devido & sua baixa toxicidade, facil obtencdo e boa trabalhabilidade, além de promover com
eficiéncia o efeito antena (retro transferéncia de energia absorvida na forma de radiacdo
ultravioleta e emissao na regido do visivel) (Stock e Biswas, 2011).

Outro agente orgénico utilizado como componente na obtengdo de materiais hibridos é o
acido tereftalico (BDC). Caracteristicas como baixo custo, transparéncia e adesdo a substratos
quando em solucdo, fazem deste material, excelente para aplicad-lo em estruturas que atuem
como marcadores de superficie (Cui et al, 2011). Uma outra caracteristica importante do BDC é
a sua baixa solubilidade em agua (Alavi e Morsali, 2013), tornando materiais co-atuantes com
este componente, resistente a umidade atmosférica e agente preventivo da supressdo da
luminescéncia quando presente em redes também compostas por lantanideos (Marques et al,
2016).

Este trabalho tem como objetivo propor um material luminescente de baixo custo e facil
obtencdo, quando comparado aqueles disponiveis hoje no mercado, principalmente a base de
hackmanita (Alavi e Morsali, 2013) ou aluminato de célcio (Shi et al, 2014), atuantes como
sistemas de prevencao a falsificacdo de superficies.
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2. Materiais e Métodos

Materiais
Nitrato de térbio (TbNOs)s;; Acido Tereftalico-BDC (99%); Zwitterion 3-
(Imetilimidazolio-1-)butano-1-sulfonato; Dimetilsufoxido (DMSQO); Metanol (99%).

Meétodos

Os materiais de partida, liquido ibnico, &cido tereftalico e nitrato de térbio, foram
utilizados nas proporgdes molares de 1:3:3, respectivamente. Inicialmente, foi preparada uma
solugdo constituida de BDC e 2 mL de DMSO, misturados sob agitacdo magnética em
temperatura ambiente e mantido por 30 minutos. A parte, foi preparada uma outra mistura
composta pelo liquido iénico e o sal de térbio, em condicbes de tempo e temperatura iguais a
anteriormente descrita. Decorrido 0 tempo de agitacdo de ambas as misturas, as mesmas
formaram uma Unica solucdo, utilizando entdo 10 mL de metanol como solvente, ao passo que a
nova mistura foi submetida a agitagdo magnética, a 25 °C por um periodo de 24 horas. E
importante destacar que, tanto o liquido idnico utilizado e o sal de térbio, foram sintetizados
pelo grupo de pesquisa do Laboratério de Terras Raras da Universidade Federal de Pernambuco
(BSTR-UFPE). A figura 1 apresenta de forma sucinta o processo metodoldgico que engloba

esta pesquisa.
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butano-1-sufonato

Acido Tereftalico
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Por 30 min " Por24h Por 30 min
a25°C 225°C a2s°C

Figura 1: Processo de sintese do marcador luminescente a base de térbio trivalente.

Caracterizacao
Foi realizada a analise elementar dos elementos C, N, H e S (experimental e tedrico) do
material obtido. A partir da Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Infravermelho com
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Transformada de Fourier (FTIR), foram investigados os modos vibracionais presentes no
composto, utilizando um equipamento Perkin-Elmer Spectrum 400 FT-IR/FT-NIR. Ainda na
caracterizagdo quimica e estrutural, foi realizada a Espectroscopia de Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN), em equipamento VARIAN modelo Unity Plus 300 e 400 MHz, utilizando &4gua
deuterada como solvente. Através da Analise Termogravimétrica (TGA) foi feito o
acompanhamento da perda de massa em fungdo do aumento da temperatura, promovido um
aumento térmico de 30 a 900 °C, a uma taxa de 5 °C/min, em atmosfera de Nitrogénio com
vazdo de 20 mL/min. A Espectroscopia na regido do Ultravioleta-visivel (UV-Vis) foi realizada
em um espectrofotdmetro com deteccdo por arranjo de diodos num equipamento da marca
Perkin-Elmer modelo Lambda 19 HP 84522, Foi analisada na faixa espectral de 200-800 nm, a
25 °C, com tempo de integracdo para a medida dos espectros de 1 s e resolugdo de 2 nm. As
amostras foram dissolvidas em metanol, numa concentragdo de 10 mg/mL. Foi realizada a
Espectroscopia de Fotoluminescéncia do complexo em equipamento Fluorolog Horiba jobin
Yvon Spectrometer de excitacdo dupla e emissdo Unica, acoplada a uma fotomultiplicadora
Hamatsu, com fonte de excitacdo através de lampada de Xen6nio de 450W. As fendas utilizadas
foram de 3 nm para a excitacdo e 1 nm para a emissdo. A analise de fotoluminescéncia foi
realizada no Nuicleo de Técnicas Espectroscépicas (NTE) do Departamento de Quimica
Fundamental da UFPE.

3. Resultados e discussao

Infravermelho por Transformada de Fourier - FTIR

A espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho foi utilizada neste trabalho, na
figura 2, para comparar os espectros vibracionais dos ligantes e do complexo luminescente.
Estes sdo caracterizados pela banda de absor¢do em torno de 3089 cm-1, referente as ligacGes
C-H do anel imidazolio presente na estrutura do zwitterion (Peppel e Kockerling, 2011) e pela
diminuicdo deste pico no composto Th-BDC-Z. A regido entre 750-500 cm™ mostra um
alargamento originario da ligagdo C-N do anel imidazélio, sugerindo uma contribuicdo para a
coordenacdo do ion térbio (Ramos et al., 2015). E possivel observar as bandas de vibragéo
assimétricas entre 1024 cm™ e 1172 cm-1 (S=0), bem como vibragdes simétricas em torno de
1300 cm? (S-0). As bandas de vibragdo simétrica foram sutilmente deslocadas para regides de

menores energias nos sistemas luminescentes, em relacdo ao espectro do zwitterion, sugerindo a
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coordenacdo do térbio pelo terminal sulfonato, como reportado anteriormente (Ramos et al.,
2015).

BDC i

Intensidade Rrelativa (u.a.)

v=S=0
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nimero de Onda (cm™)

Figura 2: Espectroscopia de Infravermelho dos sistemas Z, BDC e Th-Z-BDC.

O estiramento observado em 1468 cm™ esta associado a ligacdo H-C-H e a frequéncia
vibracional em 1567 cm™ é caracteristica das ligagdes C=C e C=N, ambas presentes na estrutura
do zwitterion e preservadas na estrutura do complexo lantanidico, porém, essas bandas
aparecem alargadas no material luminescente, o que indica uma interacdo do anel imidazolio na
presenca do térbio (LI, 2011).

A banda associada ao alargamento em 3500 cm™ corresponde ao estiramento do grupo
O-H das moléculas de agua que coordenam o complexo, e indicando que este estiramento
permite um aumento na hidrofilicidade do composto a base de térbio em relagdo ao zwitterion
(Jung, Shinkai E Shimizu, 2002).

Ressonancia Magnética Nucler - RMN

O espectro de RMN para o composto Th-Z apresenta os picos relacionados a estrutura
do ligante, com deslocamentos 6 = 8,303 pmm (s, 2H; C1); 8,131 (d, 1H; C2); 8,147 (d, 2H;
C3); 5,654 (d, 5H; C5); 5,658 (s, 3H; C4); 3,735 (s, 3H, C8); 2,713 (s, 5H; C6); e 2,500 (s, 5H,

C7), mostrado na figura 3.
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Figura 3: Espectro de *H do sistema Th-Z.

Os picos presentes no espectro traduzem pontualmente a presenga dos prétons e dos
carbonos propostos pela molécula, mostrando assim, que o liquido i6nico utilizado apresenta
elevada pureza e corrobora com os resultados dispostos na literatura para o sistema em questao
(LI, 2011); (Peppel E Kockerling, 2011).

Andlise Termogravimetrica — TGA

A termogravimetria foi empregada para averiguacao das perdas de massa bem como das
temperaturas de degradacao dos ligantes e do complexo de térbio. O termograma de todos os
compostos é exposto na figura 4. Na curva termogravimétrica do zwitterion (Z), é possivel
estimar dois eventos térmicos, onde o primeiro corresponde a degradacdo da cadeia butilica,
equivalente a 69 % da massa total e observada em aproximadamente 296 °C. O segundo evento
estd relacionado a sublimacdo da estrutura organica (grupo metil e anel imidazolio),

correspondente a 31 % da massa total, em aproximadamente 388 °C.
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Figura 4: Termograma dos sistemas Z, BDC e Th-Z-BDC.

A curva referente a perda de massa do &cido tereftalico (BDC), apresenta trés eventos
térmicos. O primeiro, em aproximadamente 100 °C, é relacionado a perda da umidade presente
no composto. As perdas de massa observada em 281 °C e 490°C sdo atribuidas, respectivamente
a degradacdo das carbonilas e ao anel aromatico.

O sistema luminescente Th-Z-BDC, em sua curva de perda de massa, apresenta faixas
de degradacdo relacionadas aquelas presentes nos ligantes que coordenam o ion térbio,
deslocadas para maiores temperaturas. Tal efeito, sugere além da coordenacdo dos ligantes
empregados, que estes provocaram efeitos na estabilidade de seus componentes quando na
presenca do térbio, permitindo um aumento da estabilidade térmica do material luminescente

sintetizado, pois este passa a apresentar faixas de degradacgéo fracionadas e bem definidas.

Absorcdo na Regido do Ultravioleta-Visivel - UV-Vis

Os espectros de absorcao eletronica na regido do ultravioleta dos ligantes e do complexo
sdo mostrados na figura 5. As bandas de absorcdo do zwitterion centralizadas em 288 nm
(correspondente ao anel imidazolio) e 256 nm do BDC, correspondem as transi¢gdes m; n—mw*,
indicando a formacdo de ligacbes de hidrogénio a partir do anel imidazélio (LIU, 2011). A
segunda banda do ligante consegue ser observada levemente deslocadas para maiores
comprimentos de onda no complexo de Th**. O deslocamento dessas bandas é um indicativo da
coordenagéo do zwitterion ao ion Ln3" (Guillet et al., 2004).

7T, N—T0% anel imidazélio Tb-Z-BDC
1,0 e 7
— Tb.z
0,8 anel imidazélio
deslocado

0,6

04

Intensidade Normalizada (u.a.)

0,2

260 270 280 290 300 310 320
A (nm)

Figura 5: Espectro de UV-Vis dos sistemas Z, BDC e Th-Z-BDC.

Espectroscopia de Fotoluminescéncia
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A figura 6 apresenta os espectros de excitagdo (Aem= 542 nm) e emissdo (Aex = 370
nm) para o sistema Th-Z. A excita¢do, mostrada em linha preta apresenta linhas na regido de
300 nm a 525 nm que estdo relacionados com as transicdes intraconfiguracionais f-f para o ion
Th®". O espectro de emissdo, em linha verde contém as transicdes tipicas °Ds—'F;, onde J = 0,
1, 2, 3, 4, 5 e 6, onde a transicdo mais intensa e mais significativa para a emissdo verde
corresponde a transi¢ao *Ds—Fes.
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Figura 6: Espectro de fotoluminescéncia do sistema Th-Z-BDC.

O tempo de vida analisado para o estado emissor °D4 foi determinado pela curva de
decaimento exponencial. O resultado € apresentado na figura 7. A andlise foi realizada a
temperatura ambiente e foi utilizado o comprimento de onda de 370 nm para excitar a amostra.
A curva mostra o ajuste monoexponencial para a medida, indicando apenas um sitio de simetria,

com tempo de vida igual a 0,56 ms (Ramos et al.,2015).
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Figura 7: Tempo de vida para o sistema luminescente Th-Z-BDC.

A figura 8 mostra o sistema luminescente a base de térbio, representado pelo logotipo
do Nducleo de Técnicas Espectroscopicas (NTE) da UFPE, ap6s a impressdo sobre a superficie
de papel oficio, perante radiacéo solar, e perante radiacdo ultravioleta. A luminescéncia visivel

comprova o potencial do marcador luminescente anti falsificacdo sintetizado.

a b c

Figura 8: Marcador luminescente anti falsificacdo. (a) sob luz solar. (b) em cdmara de luz

fosforescente. (c) sob radiacdo ultravioleta.

4. Concluséo
e A rota de obtencdo de complexo luminescente a base de térbio, BDC e zwitterion se
mostrou eficiente quando sintetizada em temperatura ambiente.
e O FTIR apresentou variagdes nos grupos vibracionais do Tb-Z-BDC, quando
comparados as bandas dos ligantes Z e BDC, apontando a coordenacdo do ion térbio

pelos ligantes.
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e O RMN apresentou picos correspondentes a estrutura do zwitterion, enfatizando a
estrutura proposta para este ligante e possibilitando analisar a preservacdo de tal
estrutura quando complexado ao ion térbio.

e Os espectros de UV-Vis dos ligantes BDC e Z mostraram bandas centradas em
comprimentos de onda superiores ao do sistema Th-Z-BDC, identificando a faixa de
absorcdo do material luminescente, ocorrida na faixa do ultravioleta e necessitando de
energia de absorcao superior a dos ligantes Z e BDC.

e A fotoluminescéncia apresentou as transi¢cGes caracteristicas ao ion térbio e tempo de
vida igual a 0,51 ms. Podendo ser comprovada sua emissdo na regido do visivel apds
sua impressao em superficie de papel, com eficiente aderéncia. Tornando este sistema
promissor para uso de marcadores atuantes no combate a falsificagcdo de documentos.
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