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(57) Resumo: DOSIMETRO IMPRIMIVEL PARA RADIACAO ULTRAVIOLETA. Refere-se a presente invengéo a um dispositivo
formado pela impresséo de substancia sensivel a exposicao a radiagdo ultravioleta sobre um substrato qualquer, atuando como
tinta funcional e que passa entéo a atuar como dosimetro de radiagdo ultravioleta (UV-A, UB-B ou UV-C). A impresséo é feita
utilizando-se impressora convencional, mas com a substancia sensivel a radiagdo UV no lugar da tinta, sobre papel, etiqueta
adesiva, polimero, tecido ou outro substrato que imobilize a substancia ativa utilizada. Ap6s impresso com a substancia ativa, o
substrato, cortado em formato definido, passa a ser o dosimetro de UV, para monitoramento pessoal ou de ambiente, quando a
substancia utilizada como tinta for luminescente e a intensidade de luminescéncia emitida diminuir de forma bem comportada em
funcao da dose de radiagdo UV recebida, como os complexos de lantanideos ou outro que resulte em composto sensivel a
radiagdo UV, ou qualquer tipo de substancia luminescente que evolua sob agdo da radiacdo UV, dispersa em solvente para
facilitar o uso no lugar da tinta da impressora, ou pura, ou também quando a tinta mudar de cor em funcdo da dose de radiagdo
UV recebida. Para avaliagéo da dose (...).
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DOSIMETRO IMPRIMIVEL PARA RADIACAO ULTRAVIOLETA

Campo Técnico

[001] Refere-se a presente invenc¢do a um nanodispositivo molecular imprimivel
para dosimetria, que é um acumulador de dose seletivo a radiacéo ultravioleta
(UV), invencéo caracterizada por utilizar fétons gerados pelo material impresso
no momento da afericdo da dose, por estimulo posterior a exposicao a radiacao.
O nanodispositivo é o proprio fluido funcional proposto, que pode ser aplicado
sobre uma superficie que passara a acumular com efeito memoaria a dose de
radiacdo ultravioleta recebida, permitindo entdo a dosimetria nas faixas de UV-
A, UV-B ou UV-C, através de avaliacao posterior de sua luminescéncia quando

estimulado, para monitoramento pessoal ou de ambiente.
Fundamentos da invencéo

[002] Na nanotecnologia molecular, um material funcional pode passar a ser o
proprio dispositivo quando as propriedades do material, associadas a escala
nanomeétrica, resultem em propriedades exploraveis tecnologicamente que
permitam o desempenho de funcdes especificamente atribuidas a esta
propriedade. Desta forma, mais particularmente a invencdo se refere a
exploracdo da supressdo bem comportada das propriedades fotonicas de
complexos de lantanideos imprimiveis, que funcionam como dispositivos
moleculares conversores de luz (DMCL). Explora-se a perda gradual da
eficiéncia do DMCL em fungdo da dose de radiagdo UV recebida
cumulativamente, podendo assim guardar com efeito memoaria informacgdes da

dose recebida de radiagdo UV anterior ao momento da inspegéo.

[003] Mais especificamente a invencao refere-se a um dispositivo na forma de

fluido imprimivel contendo complexos luminescentes com um ou mais ions de
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lantanideos como atomo central (tipicamente ions de Europio, Térbio ou Tulio) e
ligantes - tipicamente BTFA, BTFA-Bipiridina (btfa-bipy), BTFA-Ortofenantrolina
- OU outro que resulte em complexo que a ligagado metal-ligante evolua sob agéo
da radiagcdo UV, disperso em solventes para ajuste de propriedades como
viscosidade e tenséo superficial que permitam o seu uso no lugar da tinta de
impressoras. Apos impresso em superficie a ser exposta a radiacdo UV a ser
monitorada, o material funciona como dispositivo acumulador de dose com
efeito-memdria, independente do leitor, o que reduz o custo para dosimetria
pessoal. A dose recebida € acumulada, e pode ser inspecionada a qualquer
momento apos rapido pulso de estimulo (tipicamente por LED UV). O pulso de
luminescéncia visivel, tipicamente no vermelho emitido pelo ion Eurépio (1) ou
verde pelo Térbio (lll), pode ser medido por luximetros comerciais que
quantifiqguem a intensidade de luminescéncia visivel emitida, corrigida por curva
de correlacdo com a dose para medidas quantitativas. Alternativamente, a
observacdo visual pode ser utilizada para medidas semiquantitativas, que
identificam valores fixos de doses maximas, em que a supressao da
luminescéncia é total. A que a intensidade de radiacdo emitida € inversamente
proporcional a dose da radiacdo UV recebida cumulativamente, ja que os
ligantes utilizados sao afetados irreversivelmente pela radiacdo, até supressao

total da luminescéncia.
Estado da Técnica

[004] A incidéncia de cancer de pele vem crescendo descontroladamente
segundo a Organizacdo Mundial de Saude (OMS), com o numero de casos
dobrando em menos de uma década. Um aumento de 2% na intensidade de
radiacdo ultravioleta na superficie do planeta, devido a reducdo de 1% da
camada de ozbnio, leva a um aumento de 4% nos casos de cancer de pele em
humanos, além de estimular a imunossupressédo e outras doencas como a
catarata ocular. A importancia do monitoramento da dose acumulada de

radiacdo UV, em particular em humanos, e também para controle de processos
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nas industrias e na area médica, tem levado ao desenvolvimento de novos
dispositivos nos ultimos anos, no entanto, limitacdes tecnoldgicas de processos
ja existentes e os custos envolvidos, resultam em pouca disponibilidade dos
dosimetros de radiacdo UV, particularmente para dosimetria pessoal. A
utilizacdo de dosimetros pessoais constitui uma pratica bem estabelecida em
pessoas expostas a radiacdes ionizantes, mas, por falta de legislacao especifica
e limitacdes nos dispositivos disponiveis, ndo se constata um monitoramento
equivalente para a exposicdo a radiacao ultravioleta, resultando nos indices

citados.

[005] Os dispositivos imprimiveis desenvolvidos para dosimetria de radiacdo UV
atualmente disponiveis utilizam cores-pigmento em materiais fotocrémicos.
Alguns sdo associados com sistemas cromoforos fotossensiveis e mesmo
multicores, em gue uma cor-pigmento é atenuada enquanto outros pigmentos
sdo formados, mas sempre utilizando cores-pigmento — que Sao cores
subtrativas, por serem formadas por absorcdo da luz incidente, sendo assim
muito susceptiveis a alteracdes extrinsecas a dose de radiacao UV, motivo pelo
qual ndo sao certificados com a confiabilidade necessaria para dosimetria
pessoal. Faz-se indispensavel se distinguir essas cores-pigmento, utilizadas no
estado da técnica, das cores-luz, que séo produzidas por luminescéncia apenas
no momento do estimulo, através de processos fotbnicos, por emisséo de fotons,
que produzidos por dispositivo molecular conversor de luz imprimivel,

caracterizam a presente invengao.

[006] Outros dispositivos existentes para dosimetria UV sédo adaptacdes de
dosimetros para radiagcdes ionizantes, ndo sendo estritamente seletivos para a
faixa de radiacéo ultravioleta, e, portanto, pouco recomendados, em particular
para monitoramento pessoal, além da parte ativa ser sempre integrada a parte
eletronica de leitura da dose, com custos muitas vezes incompativeis para uso

em dosimetria pessoal.
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Revelacdo da Invencéao

[007] A principal novidade da presente invencéo € o fato de ser um dosimetro
imprimivel mais confiavel por utilizar emissdo de luz apenas no momento da
leitura da dose de radiagdo UV acumulada, com sensibilidade regulavel pela
espessura do material impresso. Através de processos fotbnicos de
transferéncia de energia, ativados no momento da leitura da dose acumulada,
funciona através do impedimento gradual, seletivo e irreversivel dessa
transferéncia de energia entre ligantes e um ou mais tipos de ions de lantanideos
em funcdo da dose acumulada, ndo sendo afetado por fatores extrinsecos, e
permitindo a leitura quantitativa dessa dose através da reducédo da emissao de
fétons, tipicamente na regido visivel do espectro, no momento em que se deseja

aferir a dose acumulada, pelo estimulo do sistema.

[008] Uma das principais vantagens do dispositivo proposto consiste em aliar a
versatilidade de ser imprimivel, com o processo fotonico que permite so revelar
a dose acumulada em momento oportuno, através de estimulo externo,
conferindo maior confiabilidade e evitando dispersédo do usuario, principalmente
em ambiente industrial, podendo ser feita em lote, com Unico leitor, tipicamente
um luximetro, mas permitindo também inspecédo visual de dose limite atingida,
pela supressao total da luminescéncia inspecionada por estimulo externo,
tipicamente pulso de LED UV, sendo a dose limite personalizavel pela
concentracdo ou numero de camadas do material impresso, na forma de

superficie imprimivel versétil como dosimetro de radiacdo UV.

[009] Dos diversos dispositivos para dosimetria para radiagcdo UV, dentre os
imprimiveis, alguns utilizam processos fotocrémicos, em que pigmentos s&o
degradados pela radiagdo, outros utilizam processos mistos, com degradacao
de pigmentos fotocrémicos e criacdo de pigmentos (cromogénicos), todos
envolvendo absorgéo de luz incidente, que leva a maior vulnerabilidade a fatores

extrinsecos a radiagdo UV. Nenhum desses dispositivos imprimiveis utiliza
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processos fotbnicos, em que os fétons sdo emitidos pelo material, como na
presente invencado, que envolve impressao de material com mecanismo interno
de transferéncia de energia entre ligantes e lantanideos, conferindo a vantagem
de serem mais protegidos de fatores extrinsecos e garantindo maior
confiabilidade a dosimetria, aliada a versatilidade de uma superficie impressa

ativa.

[010] Encontra-se na literatura, ha décadas, uma grande variedade de
complexos luminescentes de ions de lantanideos, e ha cerca de vinte anos,
publicacdes em que o préprio inventor é coautor, complexos cuja luminescéncia
se degrada em funcéo da radiacédo UV recebida, no entanto, o uso de complexos
de lantanideos em fluidos para impressao de superficies que funcionem como
acumuladores de doses para dosimetria de radiacdo UV nao é 6bvio e nao foi
anteriormente proposto, ja que o complexo é cristalizado na forma soélida, mas a
sua impressao para atuar como superficie dosimétrica depende da preparacao
de fluido imprimivel. O resultado de se aliar o complexo a impressao também
nao é 6bvio com relagdo aos processos citados inicialmente, em que a dosimetria
envolve cores-pigmento, portanto subtrativas, diferente dos propostos para
impressdo, que envolve cores-luz, portanto aditivas, com mecanismos
divergentes, um com pigmentos, outro com foétons. Na presente invencao, 0s
processos fotdnicos podem atuar na dosimetria inclusive em um Gnico e bem
definido comprimento de onda, como o da transicdo °Do-’F2 do ions Eu3*, em
torno de 612 nm (vermelho), para medi¢bes quantitativas por correlacdo com a
dose acumulada, ou mesmo pela sintese aditiva com mais de uma transi¢cao
eletrénica, com outros ions como o térbio (Th®*) ou Tulio (Tm3*), com emissdes

no verde e no azul, para monitoramento de cores primarias na dosimetria.

[011] O estado da técnica existente ndo resolve o problema associado aos
fatores extrinsecos a radiacdo UV que afetam a estabilidade de qualquer
pigmento, como a propria radiacao visivel, que altera de forma ja bem conhecida

pigmentos utilizados em tecidos, obras de arte ou em qualquer suporte,
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decorrente de fotodegradacdo que afeta grupamentos cromaoforos. A presente
invencéao nao utiliza grupos croméforos como parte ativa para a dosimetria, tanto
que os dispositivos impressos ndo apresentam cor, e sim transferéncia de
energia intramolecular metal-ligante no interior do complexo, entre os ligantes,
gue funcionam como nanoantenas absorvedoras de radiacdo UV, e lantanideos,
que funcionam como emissores de radiacdo visivel, apds receber radiacdo
captada pelas nanoantenas. O que confere a dosimetria UV é a alteracdo gradual
e irreversivel entre o ion lantanideo e os ligantes em funcdo da radiacédo UV,

seletiva para a faixa espectral do UV.
Melhor Maneira de Realizar a Invencao

[012] Para uma dosimetria mais precisa da radiacdo UV, a superficie a ser
impressa (papel, plastico, metal, tecido, vidro) podera ser dividida em duas
pequenas areas, uma area a ser protegida da exposicao a radiacdo UV, para ser
usada como referéncia em medidas quantitativas, e outra area, exposta a
radiacdo. Em impressoras de jato de tinta, por exemplo, essas areas podem ser
desenhadas no arquivo a ser impresso, como duas regides adjacentes, dois
guadrados ou dois circulos, por exemplo, de pequena dimenséo, tipicamente em
torno de 1 cm? para dosimetria em areas pontuais, ou em qualquer dimenséo,
no caso de se pretender mapeamento de superficies expostas. A impressao
devera ser feita com o fluido do material ativo, que € o proprio nanodispositivo

fotbnico para dosimetria.

[013] O fluido a ser utilizado como a tinta funcional, que € o préprio dispositivo,
€ preparado atraves da dispersao dos complexos de lantanideos - para um unico
tipo de ion, tipicamente Eu(btfa)sbipy — em aditivos para ajuste da viscosidade e
tensdo superficial na faixa em que a impressora exigir (tipicamente impressora
de jato de tinta com atuadores piezoelétricos), tipicamente etanol e um aditivo de
maior viscosidade sem pigmentacdo, como o monoetilenoglicol (MEG). No caso
deste complexo fotdnico, tomado como exemplo, ja pode ser obtido
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comercialmente, ou sintetizado a partir da complexacao do ligante btfa (4,4,4-
trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona), que atua como principal antena, com cloreto de
eurdpio (1), adicionando-se em seguida o ligante bipiridina (bipy), que atua para
completar a esfera de coordenacdo e impedir interferéncias externas no
processo fotbnico, protegendo-o de interagbes com moléculas de agua, por
exemplo. O complexo, na forma de po policristalino, é inicialmente disperso em
etanol (tipicamente 5 a 10 g/L) e em seguida a viscosidade regulada tipicamente
na propor¢ao em volume de 10 a 20 Etanol/MEG para impressoras de jato de
tinta com atuadores piezoelétricos, em volume total para preencher um cartucho
nao utilizado previamente com tinta. Para impressoras de materiais, tipo DMP ou

similar, recomenda-se utilizar cartuchos descartaveis.

[014] Utilizando-se tipicamente papel como substrato, e um arquivo digital com
o desenho de dois pequenos quadrados, tipicamente de 1 cm?, ou circulos como
molde, imprime-se o dispositivo variando-se o nimero de camadas impressas
(tipicamente de 5 a 20 camadas), em que o numero de camadas daréa a faixa
méaxima de dose a ser medida. Devem ser feitas curvas de calibracdo de
intensidade de luminescéncia no visivel em funcdo da dose de radiacao exposta,
para cada dispositivo com sensibilidade definida pelo nimero de camadas
impressa, para escolha do dispositivo apropriado a cada aplicacéo. A curva pode
ser feita com simples luximetro, ou para medida mais precisa, com radibmetro
ou mesmo espectrémetro, protegendo-se o dispositivo da luz e o expondo a faixa

de radiacao UV de interesse.

[015] Para uso do dispositivo, a leitura da dose acumulada quando desejada, é
feita através de um pulso rapido de excitacao, tipicamente entre 360 e 380 nm
para o complexo utilizado como exemplo, em tempo suficiente para medida da
luminescéncia, tipicamente menor que 1 segundo, nas mesmas condi¢des de
que foi feita a curva de calibracéo, tipicamente com luximetro, para dispositivos
ainda muito luminescentes depois de exposto, ou com radidmetros ou

espectrometros, para medidas mais precisas, apos forte reducdo de
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luminescéncia, ou mesmo com leitores de luminescéncia desenvolvidos para
este sistema. Para medidas mais precisas, a medida da dose acumulada pode
ser feita por comparacéao entre a luminescéncia da parte exposta do substrato
com a luminescéncia da parte ndo-exposta, comparando-se a medida relativa
com valores associados a cada dose, através de calibracéo prévia. A medida

relativa pode ser convertida em dose (unidades de J/cm?, por exemplo).

[016] Aléem de permitir a determinacé@o quantitativa da dose de radiagdo recebida
e acumulada, o mesmo sistema pode permitir a deteccdo de um ponto limite fixo
de dose, de radiacdo UV, atingido quando da supresséo total da luminescéncia
do dispositivo, quando inspecionado pelo rapido pulso de excitacdo, para fins de

controle de processos industriais ou prevencao de superexposi¢ao individual.

[017] A presente invencdo constitui num sistema de baixo custo e de facil
utilizacdo para o uso em massa de dosimetros de uso pessoal para grupos que
necessitem de monitoramento, sem necessidade de equipamento especifico
pelo usuério, havendo necessidade apenas da substituicdo de cartuchos de tinta
de impressoras pelo cartucho do dosimetro imprimivel. A leitura da dose pode
ser feita utilizando leitores de luminescéncia comerciais calibrados para tal para
uso coletivo em determinados locais, ou leitores dedicados, podendo esta leitura

também ser terceirizada.
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REIVINDICACOES

1. DOSIMETRO IMPRIMIVEL PARA RADIAC}AO ULTRAVIOLETA
caracterizado por ser um nanodispositivo molecular constituido de complexo de
lantanideo disperso em solventes escolhidos em funcdo da técnica de
impressao, que por usar mecanismo foténico € menos afetado por fatores
extrinsecos, e permite regulagem da faixa de sensibilidade pela espessura do
material impresso, onde os ligantes do complexo funcionam como nanoantenas
para captar radiagdo ultravioleta, e um ion central fornece a informagéo da dose
acumulada quando estimulado no momento da leitura, mensuravel pela
quantificacdo de luz emitida pela transferéncia de energia intramolecular ligante-
lantanideo, afetada gradativa e irreversivelmente pela dose acumulada, que é

lida por um luximetro através de curva de correlacao.

2. DOSIMETRO IMPRIMIVEL PARA RADIACAO ULTRAVIOLETA, de
acordo com a reivindicacao 1, caracterizado por utilizar complexos contendo
ligantes cuja atuacdo como nanoantena absorvedora de radiacdo UV seja
gradativamente comprometida em funcdo da dose de radiacdo UV acumulada,

tipicamente ligantes fluorados simples, como BTFA.

3. DOSIMETRO IMPRIMIVEL PARA RADIACAO ULTRAVIOLETA, de
acordo com as reivindicagcbes 1 e 2, caracterizado por poder utilizar complexos
com mais de um ligante, como BTFA-bipiridina, ou BTFA-ortofenantrolina, sendo
o primeiro, responséavel pelo acimulo da dose pela inativacdo gradativa do efeito
antena, e o segundo para completar a esfera de coordenacdo do complexo,

blindando o dispositivo molecular contra maiores interferéncias externas.

4. DOSIMETRO IMPRIMIVEL PARA RADIAC}AO ULTRAVIOLETA, de
acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado por utilizar como ion central do
complexo um Unico tipo de ion lantanideo em emissao visivel na forma trivalente
(Eut, Tb3*, Tm3*, Dy3*, Ho®*), tipicamente Eu®*, para leitura quantitativa por

monitoramento posterior a exposi¢cao, por luximetros ou radidmetros, sob curto
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pulso de radiacdo de excitacdo no memento da leitura, tipicamente também na
faixa do UV.

5. DOSIMETRO IMPRIMIVEL PARA RADIAC;AO ULTRAVIOLETA, de
acordo com as reivindicacdes 1 e 4, caracterizado por poder utilizar mais de um

ion lantanideo para inspecéao visual semiquantitativa por sintese aditiva de luz.

6. DOSIMETRO IMPRIMIVEL PARA RADIACAO ULTRAVIOLETA, de
acordo com a reivindicagao 1, caracterizado por poder ter a composi¢ao ajustada
através de solventes escolhidos em fun¢éo do tipo de impressao utilizada, desde
gue ndo possuam pigmentos, sendo utilizados tipicamente etanol para dispersao
inicial do complexo foténico, e monoetilenoglicol (MEG) para ajuste de
viscosidade, tipicamente nas concentragcfes de 5 a 10 g/L do complexo
policristalino em etanol, e a propor¢do em volume tipica de 10 a 20 Etanol/MEG,

para uso em impressoras inkjet com atuadores piezoelétricos.

7. DOSIMETRO IMPRIMIVEL PARA RADIACAO ULTRAVIOLETA, de
acordo com as reivindicagcOes 1 e 6, caracterizado por poder ser aplicado em
substratos variados, tipicamente papel, téxteis ou polimeros, em numero de
camadas que definem a faixa de sensibilidade do dispositivo, para uma
concentracéo fixa do complexo no fluido, havendo assim a flexibilidade de ajuste

em funcao do tipo de uso do dispositivo.

8. DOSIMETRO IMPRIMIVEL PARA RADIAC}AO ULTRAVIOLETA, de
acordo com as reivindicacdes de 1, 6 e 7, caracterizado por permitir analise
visual de acumulo de doses maximas atingidas, preestabelecidas pela
espessura ou numero de camadas do dispositivo impresso, através supressao

total da luminescéncia no limite determinado.

9. DOSIMETRO IMPRIMIVEL PARA RADIACAO ULTRAVIOLETA, de
acordo com a reivindicagao 1, caracterizado por permitir dosimetria mais precisa
a partir da analise comparada da reducéo da intensidade de luminescéncia de
uma area exposta do dispositivo em relacdo a uma area de referéncia, protegida

da radiagao.
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