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USO DE COMPLEXOS DE EUROPIO (lil) COMO MARCADORES
LUMINESCENTES

Campo da Invengao

[001] A presente invencgao refere-se ao uso de compostos metais terras
raras para aplicacdo como marcadores luminescentes para aplicacdo como
elementos de seguranga em documentos que exigem controles contra
imitacoes e falsificagdes e o processo de preparo dos mesmos. Pode-se citar
como exemplo desses documentos cédulas monetarias, passaporte, cheques,
carteira nacional de habilitagao entre outros. As formulacdes podem ser usadas
como marcadores oOpticos de segurancga, devido as propriedades luminescentes

e a identificagao rapida, simples e sensivel.
Fundamentos da Invengao

[002] A documentoscopia € a parte da quimica forense que esta
relacionada com o estudo de documentos a fim de se verificar sua
autenticidade. Ela possui um cunho criminalistico visando n&o s6 determinar a
veracidade de documentos como também descobrir a autoria da falsificacédo e
0s meios que foram empregados.

[003] A falsificacdo de documentos é caracterizada como um crime de
inteligéncia e dentro da documentoscopia destaca-se como principais
documentos alvos de fraudes: papel moeda, selos, carteira nacional de
habilitagdo, carteira de identidade, certificado de registro de veiculo, certificado
de registro e licenciamento de veiculo e cheques.

[004] Com o avango das tecnologias digitais como equipamentos de
copias, impressao e processamento de imagem, permitiram que o documento

falsificado seja praticamente indistinguivel do documento original a olho nu.
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[005] O uso de itens de seguranca que sejam de facil e rapida
percepcgao para evitar a falsificagdo s&o de grande importancia, neste contexto
0 uso de novos materiais aplicados nas areas com respostas a luz IR
(infravermelho) ou UV (ultravioleta), ganham destaque por atender ao requisito
de rapida identificacdo. Materiais provenientes de lantanideos, como o eurdépio,
demonstram ser potenciais marcadores luminescentes para a autenticidade de
documentos, visto a grande aplicagao luminescente.

[006] A propriedade Iluminescente dos ions lantanideos é,
principalmente, originada de transicbes envolvendo os orbitais parcialmente
ocupados 4f. A luminescéncia por excitacdo direta do ion lantanideo € pouco
eficiente, porque os ions lantanideos ndo tém absortividades molares altas.
Entdo, usa-se um ligante que absorve luz e este transfere energia para o ion
lantanideo, que emite sua Iluminescéncia, oriunda de transi¢des
intraconfiguracionais da camada 4f, geralmente observada na regido do visivel.
Deste modo, ocorre uma transferéncia de energia intramolecular do ligante ao
ion metalico conhecido como “efeito antena”.

[007] Essa capacidade que os complexos luminescentes de lantanideos
tém de absorver radiagdo com frequéncia caracteristica do ligante e emitir com
frequéncia caracteristica do ion metalico, faz com que estes sejam
denominados de dispositivos moleculares conversores de luz (DMCLs). E a
eficiéncia da transferéncia de energia do ligante para o ion lantanideo depende
da natureza quimica do ligante coordenado. Dentre os lantanideos merecem
destaque os elementos eurdpio, térbio e tulio que emitem na regido da visivel

luz vermelha, verde e azul respectivamente.

Estado da Arte

[008] No ambito patentario, alguns documentos descrevem a obtengao
de formulag¢des luminescentes.

[009] O documento PI 1001409-8 A2 descreve as preparacoes,
propriedades luminescentes e a termoestabilidade do polimetiimetacrilato

(PMMA) dopado com 20 complexos B-dicetonatos de eurdpio e térbio
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trivalentes, que produzem as cores vermelha e verde quando submetida a
radiacdo ultravioleta em diferentes comprimentos de onda (254 e 366 nm)
atuando como um sistema com comportamento bicolor. A presente invencao

difere desse documento por ndo usar o polimero PMMA em sua composigao.

[010] O documento WO2008085271 descreve um método para a
producdo de uma particula de silica impregnada com um dopante de terras
raras. A presente invencao difere deste documento pelo fato de nao utilizar
silica em sua composicao.

[011] O documento US20040262547 descreve marcador que
compreende um vidro a base de borossilicato, € um dopante terra rara, de
preferéncia um lantanideo. A presente invengao difere deste documento pelo
fato de nao utilizar vidro em sua composigao.

[012] O documento EP2694600 descreve particulas de materiais de
oxido inorganico com pelo menos um metal de transicdo ou um elemento de
lantanideo. A presente invencao difere deste documento pelo fato de néao
oxidos com metais de transigéo.

[013] O documento US4451530 cita varias substancias com
propriedades luminescentes, inclusive utilizando eurdpio. A presente invencao
difere deste documento devido as substancias utilizadas na combinacdo com o
Eu.Os.

[014] O documento US4705300 descreve um artigo variavel 6ptico de
pelicula fina e método que tem uma mudanca de cor de ouro para verde com
mudanc¢a no angulo de luz incidente. O revestimento de interferéncia é uma
combinacdo de pelicula fina depositada a vacuo de trés camadas e é
compreendido de uma camada de cromo, uma camada de fluoreto de
magnésio e uma camada de aluminio 18 nessa ordem. A presente invengao
difere deste documento devido as substéncias utilizadas como marcadores

luminescentes.
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[015] Do que se depreende da literatura pesquisada, nao foram
encontrados documentos que descrevem as técnicas da presente invencao, de
forma que a solugcado aqui proposta possui novidade e atividade inventiva frente

ao estado da técnica.

Breve Descrigao da Figura

[016] A Figura 1 representa o esquema das sinteses dos complexos de

europio (lll) estudados.

Descri¢cao Detalhada da Invengao

[017] Esta invencao refere-se ao uso de complexos de eurdpios como
novos marcadores Iluminescentes para aplicagdo como elementos de
seguranca em documentos.

[018] Sintese dos picratos de eurdpio (lll) hidratados: [Eu(pic)s.(H20)44]:
Inicialmente foi obtido o carbonato basico hidratado de eurépio (lll) a partir do
Eu203 (5,0 g). Foi adicionado &cido cloridrico concentrado na suspensao do
oxido em agua (800 mL). Em seguida, sob aquecimento (85-90 °C), foi
adicionado uréia até pH de aproximadamente 7. Foi utilizado 2,0 g do
carbonato basico hidratado de eurdpio (lll) e foi feita uma suspensédo aquosa
(100 mL) e sob aquecimento (90 °C) adicionou-se acido picrico até que todo
carbonato basico hidratado de eurdpio (lll) fosse consumido. A solugéo foi
fitrada e deixada em repouso a temperatura ambiente para cristalizacdo. Os
cristais obtidos de coloragdo amarela foram deixados para secar a temperatura
ambiente e armazenados em frasco ambar. Analise elementar- experimental
(calculado) % para [Eu(pic)3.(H20)11]: Eu3+, 15,50 (14,70); C, 20,60 (20,90);
H, 2,50 (2,73); 11,83 (12,19). IV (cm-1): vassNO2 (1558 (s)), vsNO2 (1335 (s)),
YyCH (797 (m)); para o acido picrico livre, vassNO2 (1526 (s)), vsNO2 (1539
(s)), YCH (782 (m)).
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[019] Sintese dos picratos de eurdpio (lll) com a delta-valerolactama:
[Eu(pic)3.(DVL)3]: Mantendo — se a relagdo molar 1:3 ([Eu(pic)3.(H20)11] :
DVL), o picrato de eurdpio (lll) hidratado foi solubilizado em alcool etilico. Foi
adicionado o ligante delta-valerolactama e em seguida trietilortoformiato. O
sistema ficou sob agitacao até o aparecimento de um sélido amarelo. O sélido
obtido foi lavado com éter etilico, secos a temperatura ambiente e armazenado
em frasco ambar. Analise elementar- experimental (calculado) % para
[Eu(pic)3.(DVL)3]: Eu3+, 13.37 (13.40); C, 35.88 (34.87); H, 3.09 (2.93); N,
14.39 (14.79). IV (cm-1): vC=0 ( (s)), vassNO2 ( (s)), vsNO2 ( (s)), yCH ( (m));
para DVL livre, vC=0 ( (s)).

[020] Sintese dos picratos de eurdpio (Ill) com a epsolon-caprolactama:
[Eu(pic)3.(EPK)3]: Mantendo — se a relagao molar 1:3 ([Eu(pic)3.(H20)11] :
EPK), o picrato de eurdpio (lll) hidratado foi solubilizado em alcool etilico. Foi
adicionado o ligante epsolon-caprolactama e em seguida trietilortoformiato. O
sistema ficou sob agitacédo até o aparecimento de um solido amarelo. O sélido
obtido foi lavado com éter etilico, secos a temperatura ambiente e armazenado
em frasco ambar. Analise elementar- experimental (calculado) % para
[Eu(pic)3.(EPK)3]: Eu3+, 13.01 (12.93); C, 37.39 (36.69); H, 3.39 (3.33); N,
14.34 (14.26). IV (cm-1): vC=0 ((s)), vassNO2 ( (s)), vsNO2 ((s)), yCH ((m));
para EPK livre, vC=0 (s)).

[021] Sintese dos picratos de europio (lll) com a oenantolactama:
[Eu(pic)3.(OEN)3]: Mantendo — se a relagdo molar 1:3 ([Eu(pic)3.(H20)11] :
OEN), o picrato de eurdpio (lll) hidratado foi solubilizado em alcool etilico. Foi
adicionado o ligante oenantolactama e em seguida trietilortoformiato. O sistema
ficou sob agitacdo até o aparecimento de um solido amarelo. O sélido obtido foi
lavado com éter etilico, secos a temperatura ambiente e armazenado em frasco
ambar. Analise elementar- experimental (calculado) % para [Eu(pic)3.(OEN)3]:
Eu3+, 12.40 (12.48); C, 38.46 (38.43); H, 3.70 (3.69); N, 13.80 (13.79). IV (cm-
1): vC=0 (1528 (s)), vassNO2 (1554 (s)), vsNO2 (1335 (s)), yCH (783 (m));
para OEN livre, vC=0 (1649 (s)).
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[022] Nesse estudo, os complexos [Eu(pic)3.(DVL)3], [Eu(pic)3.(EPK)3]
e [Eu(pic)3.(OEN)3] se mostraram como uma nova alternativa como materiais
luminescentes de seguranga para a aplicagdo em documentoscopia. A
identificacdo dos complexos nos documentos ocorre de forma rapida, simples e
sensivel, uma vez que comprimentos de ondas de menores energia sao
capazes de proporcionar a emissao de luz dos complexos.

[023] Essas caracteristicas tornam esses materiais inovadores para

serem aplicados como marcadores luminescentes
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REIVINDICACOES

1. Marcadores luminescentes compreendendo uma mistura de lantanideos com um ligante
que absorve luz e transfere essa energia para o ion lantanideo, denominado de dispositivo
molecular conversor de luz (DMCL), caracterizados por compreender:

a) O lantanideo usado ¢ o Europio (III);

b)Os DMCL consistem em delta-valerolactama - (DVL): CsHoNO,
epsolon-caprolactama — (EPK): C¢H,;NO e oenantolactama — (OEN):C,H;NO.

2. Marcadores luminescentes de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizados pelo fato do
lantanideo usado ser o Eurdpio (IIT) Eu’" .

3. Marcadores luminescentes de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizados por serem
confeccionados primeiramente pela sintese dos picratos de eurdpio (III) hidratados: [Eu(pic);
(H,0)u].

4. Marcadores luminescentes de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizados por serem
confeccionados a partir do [Eu(pic); (H,O),,] combinado com os seguintes compostos:
delta-valerolactama — (DVL): CsHyNO, epsoloncaprolactama — (EPK): C,H;NO e
oenantolactama — (OEN): C;H;NO.

5. Processo de preparo dos picratos de eurdpio (III) hidratados [Eu(pic);(H,0),,], de acordo
com a reivindicacao 3, caracterizado por compreender as etapas de:

a) Obter o carbonato basico hidratado de eurdpio (III) a partir do Eu,05 (5,0 g);
b) Adicionar 4cido cloridrico concentrado na suspensdo do 6xido em agua (800 mL);
c) Adicionar ureia até pH de aproximadamente 7, sob aquecimento (85-90° C);

d) Utilizar 2,0 g de carbonato basico hidratado de eurdpio (III) e realizar uma
suspensao aquosa (100 mL);

e) Sob aquecimento (90° C), adicionar acido picrico até que todo carbonato basico
hidratado de eurdpio (III) seja consumido;

f) Filtrar a solugdo e deixar em repouso a temperatura ambiente para cristalizagao.
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6. Processo de preparo dos picratos de europio (III) com a delta-valerolactama:
[Eu(pic);(DVL);], de acordo com a reivindicacdo 4, caracterizado por compreender as
etapas de:

a) Solubilizar o picrato de europio (III) hidratado [Eu(pic);(H,0);,] em alcool etilico
mantendo a relagdo molar 1:3;

b) Adicionar o ligante delta-valerolactama e em seguida trietilortoformiato;

c) Manter o sistema sob agitacdo até o aparecimento de um so6lido amarelo;

d) Lavar com éter etilico o s6lido obtido e secar a temperatura ambiente.
7. Processo de preparo dos picratos de eurdpio (III) com a epsolon-caprolactama:
[Eu(pic);(EPK);], de acordo com a reivindicagdo 4, caracterizado por compreender as

etapas de:

a) Solubilizar o picrato de eurdpio (III) hidratado [Eu(pic);(H,0);,] em élcool etilico
mantendo a relagao molar 1:3;

b) Adicionar o ligante epsolon-caprolactama e em seguida trietilortoformiato;
¢) Manter o sistema sob agitacao até o aparecimento de um so6lido amarelo;
d) Lavar com éter etilico o solido obtido e secar a temperatura ambiente.

8. Processo de preparo dos picratos de eurdpio (III) com a oenantolactama:[Eu(pic);(OEN);],
de acordo com a reivindicagdo 4, caracterizado por compreender as etapas de:

a) Solubilizar o picrato de europio (III) hidratado [Eu(pic);(H,0);,] em alcool etilico
mantendo a relagdo molar 1:3;

b) Adicionar o ligante oenantolactama e em seguida trietilortoformiato;
c) Manter o sistema sob agitagdo até o aparecimento de um sélido amarelo;

d) Lavar com éter etilico o s6lido obtido e secar a temperatura ambiente.
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9. M¢étodo de verificagdo de autenticidade de documentos utilizando os marcadores
luminescentes, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por compreender as etapas

de:
a) Incidir no objeto uma radiacdo UV na faixa de na faixa de 250 — 500 nm e observar
a luminescéncia detectar a luminescéncia gerada;

b) considerar como falso o objeto testado que nao apresente as cores correspondentes.

10. Método de acordo com a reivindicagao 9, caracterizado pelos comprimentos de onda
UV incidentes no objeto utilizados em serem de 254, 312, 365 e 320-400 utilizando uma
fonte de luz-UV de alto desempenho, tal qual a Lumatec Spirtelite 400 nm.

11. Método de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado pelo uso da fonte de luz-UV de
alto desempenho, Lumatec Spirtelie 400, na modalidade de comprimento de onda de 365 nm,
visto que a emissdo de luz ¢ mais intensa quando comparada a dos comprimentos de onda de
254 nme 312 nm.
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DESENHO
HCI, H,0O Urea, pH ~7
Eu,0, - Eu?* EuCO;(OH).xH,O
' 85-90 °C
OH
EuCO4(OH).xH,0 + Eu(Pic);.(H,0),,
90 °C
NO,
Pic
0
\{LNH
"/
= Eu(Pic),.(DVL),
i
Ethanol 0//&?
Eu(Pic);.(H,0)y, L . Eu(Pic);.(EPK);
L JNH

OEN Eu(Pic);.(OEN);

Fig. 01
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