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MOFs como Tecnhologias
Quimicas para Anti-
falsificacao

Infelizmente, os  produtos falsificados sao
frequentemente produzidos com a finalidade de se
aproveitar o valor superior do produto ao qual se
pretende imitar, ou seja, estes sdo réplicas nado
autorizadas do produto real e, com isso, acabam por
se constituir de um ato criminoso. Frente a essas
falsificacdes (de moedas, documentos, ou imitacoes
de itens como roupas de marca, sapatos, bolsas, pecas
automotivas e at€é mesmo produtos farmacéuticos) ja
existem algumas maneiras simples de verificar sua
veracidade através da observacdo de marca d’ édgua,
relevo, faixa holografica etc. Ainda assim, hd a
necessidade de se desenvolver técnicas inovadoras e
mais efetivas, envolvendo, por exemplo, a adi¢ao de
MOFs

conhecidas como Redes Metalorgdnicas) no material

(Metal-Organic ~ Frameworks,  também
em questdo, tal como a tecnologia especializada (de
anti-falsificacdo) para o combate desses tipos de

problema.

Dentre as principais tecnologias de anti-falsificacdao
existentes na atualidade, iremos destacar neste TDC
(Texto de Divulgacdo Cientifica) a tecnologia
quimica, mais especificamente, a aplicacdo das
MOFs.

Afinal, o que sdo MOFs? Para que elas servem? As
MOFs sao polimeros de coordenacao formados por
metais e ligantes organicos. Em algumas MOFs, os
metais utilizados sdo os terras-raras, especialmente os
lantanideos, eles sdo responsdveis por dar ao material
propriedades luminescentes que podem ser exploradas
para algumas aplicagdes, como na drea de quimica
forense, por exemplo.

Mas como isso € possivel? O grupo de pesquisa
Applied MOFs, do Instituto de Quimica, orientado
pela Prof Dra Regina Célia Galvao Frem, estuda essa
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Figura 1: Cédula de Euro exposta a luz ultravioleta,
comprovando sua autenticidade.

classe de compostos, com interesse nas técnicas de
sintese e propriedades, visando a aplicacdo em variadas
fungdes, como em farmacos, catalisadores e sensores.
Referente ao assunto tratado nesse TDC, o aluno de
Inicia¢do Cientifica (programa voltado para que alunos
de graduacdo desenvolvam e participem de uma
pesquisa, com a ajuda de um professor orientador) Olavo
Fiamencini Verruma, iniciou estudos com polimeros de
coordenacdo de lantanideos, explorando aspectos
relacionados a luminescéncia para que esses pudessem
ser utilizados como materiais antifalsificadores, onde
esses materiais poderiam ser aplicados em diferentes
superficies (como pldsticos e papéis) para garantir
autenticidade de documentos.

Outra aplicacido que foi pensada no presente estudo, foi
com relacdo a drea de identificacdo de impressoes
digitais, onde as MOFs obtidas poderiam ser usadas para
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investigar métodos que possibilitariam que ela fosse

sintetizada sobre superficies contendo impressoes

digitais, viabilizando entdo possiveis aplicacdes em

ciéncias forenses.

O que sao polimeros de
coordenacao?

Os polimeros de coordenagdao sdo uma classe de
compostos de coordenagdo formados por ligantes
covalentes e metais, nos quais os ligantes usados podem
ser inorganicos (cianeto e cloreto sdo exemplos de
ligantes inorganicos) ou organicos (a exemplo do acido
tereftdlico e o dcido trimésico). Dentre os ligantes
organicos, ha diversos sitios de coordenacdo (onde os
ligantes podem se ligar), sendo possivel liga-los através
de diferentes formas ao metal. Além disso, as cadeias
poliméricas podem crescer de modos diferentes, sendo
em uma dimensdo ou até mesmo em duas ou trés.

Os polimeros de coordenacdo contém as redes de
coordenacgdo que se estendem, de formas repetidas, uma
delas sendo em uma dimensdo (com ligacdes cruzadas
entre duas ou mais cadeias individuais), ou de forma
estendida por meio de repeticbes em duas ou trés
dimensoes.
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Figura 2: Estrutura de um polimero de coordenacio.

Uma dimensao

Duas dimensdes

& O

Trés dimensdes

Figura 3: Representacio esquematica de modos de
crescimento de cadeias poliméricas a partir das
interacoes entre ligantes (L) e metais (M).

Vocé tem ideia da
importancia das MOFs? Sabia
que elas vém sendo
estudadas ha algum tempo?

Em meados do século XX, as MOFs passaram a ter
maior destaque no campo da pesquisa académica, bem
como no desenvolvimento tecnoldgico, pois suas
aplicagdes sdo muito diversificadas e abrangem vdrias
areas devido a riqueza das propriedades atreladas a estes
materiais. Tal relevancia € justificada por conta da
versatilidade dos materiais produzidos a partir da ampla
disponibilidade de metais e ligantes. As MOFs fazem
parte de uma das classes de materiais recentes da
quimica supramolecular (drea da quimica que estuda
agregados de moléculas ou fons unidos por ligacdes nao
covalentes, também conhecidos como supermoléculas)

e, por isso, houve um grande aumento no interesse por



estudos relacionados a esses tipos de materiais que, por
sua vez, apresentam caracteristicas especificas que lhes
possibilitam ser utilizados em diversas aplicagdes.
Dentre essas aplicagdes, podemos destacar processos
de separacdo, no uso de imas permanentes, sensores
quimicos, catédlise heterogénea, armazenamento de
gases, uso em drug-delivery (técnica que facilita a
entrega de compostos farmacéuticos em locais
especificos do organismo humano para atingir o efeito
terapéutico biomédica,

desejado), imagem

luminescéncia, entre outros.

Luminescéncia: uma
propriedade importante para
algumas MOFs

Vocé sabe o que € luminescéncia? Sabia que ela € uma
propriedade fundamental para determinadas MOFs?
Apesar de ser um termo comum no ambito académico,
pouco se discute a respeito de sua importincia em
determinados estudos e pesquisas relacionadas a
materiais luminescentes. Por conta destes aspectos, a
luminescéncia € algo mais importante do que se pode
imaginar, pois estd atrelada a capacidade de um
material em emitir luz através de alguma excitacdo, que
pode ser uma reagdo quimica, calor, luz ou aplicagdo de
potencial elétrico. Esta € uma propriedade muito util
que € adquirida quando se utiliza lantanideos na
constru¢ao de uma MOF.

Agora que vocé sabe da importancia dessa propriedade
para as MOFs, o que € preciso saber para entender o
fenOmeno da luminescéncia? Para entendé-la, ¢é
necessdrio conhecer as regras de transicao eletronica.
A excitagdo gera uma transi¢do de elétrons do estado
fundamental para o estado excitado, na qual existem
transicdes permitidas e proibidas, uma transicdo ser
proibida ndo significa que ndo va acontecer, apenas
significa que ela tem menor probabilidade de ocorrer.
Portanto, esses tipos de transicoes sdo tipicas de
acontecerem nos lantanideos e de suma importincia ,
porque resultam em uma emissdo de luz com intensida-
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BOX INFORMATIVO

Estado fundamental: O estado fundamental de um
datomo é quando todos os seus elétrons estdo no
menor nivel de energia possivel.

Estado excitado: O estado excitado de um dtomo é
quando os elétrons saem dos niveis de energia de seu
estado fundamental e passam para niveis de energia
mais elevados, com isso diz-se que o elétron estd
excitado e, portanto afirma-se que o dtomo estd em
um estado excitado.

Transicdo eletronica:  Transicoes  eletronicas
ocorrem quando elétrons partem de um nivel de
energia para um nivel de energia mais alto. A
mudanga de energia associada com esta transi¢cdo
fornece informacées sobre a estrutura de uma
molécula e determina muitas  propriedades
moleculares, tais como a cor.

Orbitais f: Os orbitais sdo regioes na eletrosfera de
um dtomo em que é mdxima a probabilidade de se
encontrar o elétron. E também existem subniveis
atomicos, onde em cada um desses subniveis existe
uma quantidade especifica de orbitais que o
compoem, no caso do subnivel f, temos a presenca

sete orbitais.

de varidvel de acordo com o lantanideo envolvido na
composicdo do material. Inclusive, esses aspectos
relacionados as transicdes eletrOnicas sdo de extrema
importancia na escolha dos ligantes em uma sintese de
uma MOF, uma vez que a natureza do lantanideo pode
influenciar no que € observado visualmente, como
ilustrado na Figura 4.

Os ligantes ideais para uma MOF de terras-raras sdao os
que possuem alta absor¢do na regido do Ultravioleta
(UV), pois estes sdo importantes para que ocorra o que
se chama de Efeito Antena (fendmeno que promove
uma intensificacdo da intensidade luminescente do ion
metdlico central por conta da eficiente absor¢do de
energia que ha por parte do ligante).
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Figura 4: Polimeros de coordenacdo excitados sob

radiacao UV (ultravioleta), sendo baseado nos ions
eur6pio (III), com emissao na regiio do vermelho, e
nos ions de térbio (III), com emissao na regiao do
verde.

Neste fendmeno o ligante funciona como uma espécie
de antena que absorve a energia fornecida (hv) e
transfere para o fon lantanideo, permitindo a transicdo
eletronica nos orbitais f, e assim, de se realizar uma
emissao de luz mais intensa, como exemplificado na
Figura 5.

Também € possivel alterar a intensidade das emissoes,
mas como e qual a necessidade de fazer isso? Essas
intensidades de emissdes podem ser mudadas através do
processo de dopagem. A dopagem consiste em adicionar
mais de um terra-rara na composi¢ao de uma MOF, em
diferentes porcentagens. Isso permite que a emissao de
luz do material seja intensificada e, com isso, pode
haver uma variacido na cor observada, como € possivel
ver na Figura 6, onde foram realizadas dopagens de uma
MOF de ions Térbio (III) com porcentagens de Eurdpio
I11) (0,10%, 0,60%, 1,00% e 1,50%).

A importancia de realizar essas dopagens € que, como
foi dito anteriormente, a intensificagcdo da emissdo de
luz pode ser alterada. Além disso, a composicdo do
material acaba sendo bem mais especifica e dificil de ser
imitada, dificultando a sua falsificacdo. Agora que vocé
ja conhece um pouco sobre MOFs, entende o que elas
sd0 e sua importancia no cendrio da Quimica Forense,

(Ln*9*

Luminescence

Ln*

Figura 5: Representacido do efeito antena nos
compostos de coordenacio de lantanideos, onde
“hv(energia de f)” corresponde a energia fornecida
para os ligantes (representados pelo termo
“ANTENNA” na ilustracio), que por sua vez
transferem a energia ("'Energy transfer'') para o ion
metalico central (Ln3+), que acaba por exercer o
fenomeno de luminescéncia (''luminescence''), devido a
transicao eletronica do estado excitado (Ln3+)* para o
fundamental (Ln3+).

solidos de

ilustrativa de

Figura 6. Imagem

coordenacio baseados em ions Tb3+ e suas

respectivas dopagens com Eu3+.

mais especificamente no ambito de anti-falsificacdo,
como poderia ser produzida uma MOF? J4 pensou sobre
isso? O grupo de pesquisa Applied MOFs explorou o
processo de obtengdo delas, vamos ver como foi?
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BOX INFORMATIVO

Emissdo de luz: Ao longo da historia da Fisica, muitos cientistas famosos e conhecidos mundialmente

defendiam a natureza ondulatoria da luz, como Thomas Young. Enquanto outros cientistas defendem sua

natureza corpuscular, como Newton. Atualmente, apos as contribuicoes dadas pelos cientistas como Planck e

Einstein, entendemos que a natureza da luz é dual, comportando-se como hora luz, outra particula.

Logo temos que em qualquer corpo é possivel emanar luz pode-se considerar uma fonte de luz, entdo temos

fontes primarias e secunddrias.

Primarias: Sdo fontes capazes de produzir a propria luz, comumente chamadas de fontes luminosas.

ex: Sol, Lampada acesa etc..

Secundarias: Sdo capazes de refletirem a luz que incide sobre elas, conhecidas como corpos iluminados.

ex: Parede iluminada, pessoas etc..

O processo de obtencao de

uma MOF

No trabalho feito, o grupo de pesquisa Applied MOFs
sintetizou duas séries de compostos, sendo uma delas a
SmX% (nesse caso o simbolo “Sm” se refere ao metal
Samadrio e o termo “X%” € uma forma de dizer que a série
de compostos contém quantidades variadas do metal Sm), e
a outra EuX% (o simbolo “Eu” se refere ao metal eurdpio e
de maneira andloga o termo “X%” também traz a ideia de
que diferentes composicoes de eurdpio foram usadas nesta
gama de compostos). Em cada caso foram usados ligantes
organicos distintos, juntamente com as respectivas solucoes
pouco concentradas dos metais, para uma andlise melhor da
influéncia da dopagem sobre as propriedades luminescentes
do material. Foram realizadas dopagens de 1%, 2%, 3%, 4%
e 100% dos respectivos metais.

Depois de sintetizados os compostos, foi necessario realizar
a caracterizacdo de todos eles e isso foi feito através do uso
de algumas técnicas espectroscopicas, como espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho (espectroscopia de
absor¢do, onde a energia absorvida pela substincia se
encontra na regido infravermelha do  espectro
eletromagnético) e a espectroscopia de fotoluminescéncia
(no qual baseia-se nos fendmenos de fotoluminescéncia, que
por sua vez, é a emissdo espontianea de luz de um material

sob excitacdo Optica). Ambas as técnicas sdo importantes

para identificar, caracterizar e investigar a
composi¢do um composto quimico através das suas
caracteristicas evidenciadas no espectro obtido de

cada anélise.

Avaliando a eficacia do
material

Agora que vocé viu como € o processo de obten¢do
de uma MOF, como vocé acha que poderia ser
avaliada sua eficiéncia com relagcdo a aplicabilidade?
O préximo passo € avaliar a viabilidade do uso deles
em algumas aplicacdes importantes nas ciéncias
forenses, através de ensaios laboratoriais para que
pudesse ser comprovada a eficiéncia das MOFs
produzidas. Os ensaios realizados mostraram que a
série de compostos de EuX% demonstraram um
grande potencial para serem usadas em aplicacdes
contra crimes relacionados a falsificacdo. Os
resultados experimentais das amostras que possuiam
Eurépio mostraram uma excelente fixacdo no papel,
indicativo de que o composto sintetizado era
compativel com a superficie de um material que se



QUIMICA

desejava proteger de falsificacbes. Mas como poderiamos
analisar isso visualmente? Na prética, o documento a ser
autenticado passa por uma aplicacdo de um compdsito de
polimero (material constituido de duas ou mais fases), no
caso retratado nas Figuras 7 e 8 sdo as MOFs que foram
aplicadas. Além disso, a validacdo do método € confirmada
com a utilizacdo de uma lampada ultravioleta, como pode
ser observado nas Figuras 7 e 8, que ilustram a diferenca da
tinta sobre a luz branca artificial e sob a luz ultravioleta.
Com isso, o que esses resultados indicam? Eles indicam que
embora sejam extremamente animadores, ja que a MOF se
adaptou muito bem a superficie que foi aplicada, deve-se
dar continuidade a pesquisa, visando seu aperfeicoamento,
inclusive em aspectos econdmicos.

Figura 7: Tinta cintiladora sob a luz branca artificial.

Figura 8: Tinta cintiladora sob a luz ultravioleta no
comprimento de onda igual a 375 nanémetros.

A pesquisa do grupo Applied MOFs podde contribuir
muito para que mais grupos de pesquisa pudessem
adquirir mais interesse em continuar ou iniciar estudos
com essa classe importantissima de compostos
quimicos, jd que nos ultimos anos as MOFs t€m sido
um objeto de estudo mais presente em pesquisas na drea
da Quimica Inorganica e também dentro da Quimica

Forense.
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