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RESUMO

A detecgao de impressdes digitais tem papel fundamental na elucidagao de crimes sendo
um dos meios de prova técnica mais utilizados na ciéncia forense. Este trabalho apresenta o
desenvolvimento de materiais hibridos fluorescentes e magnéticos, pela ligagdo entre um
nucleo de magnetita revestido com silica e um corante fluorescente da familia dos benzoxazdis,

aplicados na revelacao de impressoes digitais.

A magnetita foi obtida via método de coprecipitacao. A silanizagdo da superficie da
magnetita foi realizada pela adicdo in situ de tetraetilortossilicato. A funcionalizacdo dos
materiais magnéticos com o corante fluorescente foi realizada pela adicao do agente sililante 3-
(trietoxissilano)propilisocianato ao meio reacional contendo a magnetita revestida com silica e

o corante 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzoxazol em sistema de refluxo por 48 horas.

Os difratogramas de raios X apresentaram os picos caracteristicos da fase magnetita,
apresentando tamanho de cristalitos na ordem de 10 a 13 nm. A modificacdo da superficie do
material com o corante fluorescente nao afetou o perfil do difratograma de raios X, embora os

picos da magnetita tenham diminuido de intensidade.

Os materiais hibridos obtidos apresentaram uma reducao na magnetizacao de saturacao
de 61,4 emu/g para 15,8 emu/g, com comportamento superparamagnético. As imagens de
microscopia eletronica apresentam tamanhos na ordem de nandmetros, morfologia irregular e
unidas na forma de agregados. A emissao de fluorescéncia observada nos hibridos em 510 nm

comprova que houve a formacao de materiais magneto-fluorescentes.

A performance dos novos hibridos foi comparada com o revelador comercial Sirchie®
na deteccdo de impressoes digitais latentes em diferentes tipos de superficies, de diferentes
cores, bem como em impressoes digitais depositadas em série, de diferentes idades e de
diferentes doadores. Os materiais magneto-fluorescentes mostraram-se eficientes na aplicacao
pelo contraste criado com os residuos de impressoes digitais, em exposi¢ao a luz visivel. Os
resultados foram superiores quando observados sob a luz ultravioleta de onda longa (365 nm),
em virtude da fluorescéncia emitida pelo corante na regido verde do espectro visivel, realcando

os detalhes das impressoes digitais e assim permitindo facil visualizacao e registro fotografico.
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ABSTRACT

Fingerprint detection plays a key role in elucidating crimes as one of the most widely
used means of proof in forensic science. This work presents the development of fluorescent and
magnetic hybrid materials by the connection between a silica coated magnetite nucleus and a

fluorescent dye from the benzoxazoles family applied in the development of fingerprints.

The magnetite was obtained by coprecipitation method. The silanization of the
magnetite surface was accomplished by the addition in situ of tetraethylorthosilicate. The
functionalization of the magnetic materials with the fluorescent dye was performed by adding
the silylating agent 3-(triethoxysilane)propylisocyanate to the medium reaction containing the
silica coated magnetite and the 2-(5'-amino-2'-hydroxyphenyl)benzoxazole dye in reflux

system for 48 hours.

The X ray diffractograms presented the peaks characteristic of the magnetite phase,
presenting crystallite size in the order of 10 to 13 nm. Modification of the surface of the material
with the fluorescent dye did not affect the profile of the X ray diffractogram, although the

magnetite peaks decreased in intensity.

The hybrid materials obtained presented a reduction in the saturation magnetization of
61,4 emu/g to 15,8 emu/g, with superparamagnetic behavior. The electron microscopy images
have sizes in the order of nanometers, irregular morphology and joined in the form of
aggregates. The emission of fluorescence observed in hybrids at 510 nm demonstrates the

formation of magneto-fluorescent materials.

The performance of the new hybrids was compared with the Sirchie® commercial
developer in the detection of latent fingerprints on different types of surfaces of different colors
as well as serially deposited fingerprints of different ages and different donors. Magneto-
fluorescent materials have proven to be efficient in application by the contrast created with
fingerprint residues, in exposure to visible light. The results were superior when viewed under
long wavelength ultraviolet light (365 nm), due to the fluorescence emitted by the dye in the
green region of the visible spectrum, enhancing fingerprint details and thus allowing clear

visualization and photographic register.
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MOTIVACAO

O aumento estatistico dos nimeros relacionados a criminalidade ao longo dos anos,
elevou a demanda e o interesse juridico por analises periciais, em fun¢ao dos mecanismos cada
vez mais complexos de atuagdo dos criminosos que agem de forma mais sofisticada. A Ciéncia
Forense, importante area que estd continuamente em expansao, necessita do desenvolvimento
de ferramentas forenses que possam ser aplicadas na elucidacdo de crimes de diversas
naturezas. Foi a busca pelo desenvolvimento de novos materiais e tecnologias para aplicagao
na Quimica Forense que motivou o desenvolvimento deste trabalho no programa de Pos-

Graduagao multidisciplinar em Ciéncia dos Materiais.

Dentre as diversas areas que compdem a Ciéncias Forenses, como balistica, toxicologia,
documentoscopia, entre outras, a papiloscopia (mais conhecida pelo estudo das impressoes
digitais) tem papel especial na identificacdo humana. As papilas dérmicas que formam as IDs
existentes na palma das maos e na sola dos pés apresentam caracteristicas de: unicidade,
perenidade, imutabilidade e variabilidade. Sendo assim, as impressoes digitais constituem um

dos meios de prova técnica mais utilizados para a elucidagao da autoria de crimes.

Nos dois capitulos desta dissertagcdo sao apresentados o desenvolvimento e aplicagdo de
materiais hibridos magneto-fluorescentes para a revelagao de impressoes digitais latentes. Esse
interesse ¢ devido a limitagdes dos atuais materiais utilizados pela policia. Os reveladores
comercialmente disponiveis com essas propriedades apresentam um sério problema, onde a
medida que sdo usados, os materiais se separam e, ao longo do tempo, se faz necessario repo-
los. Isso ocorre, pois, esses pds sao oriundos de uma simples mistura de um p6 magnético com
um po fluorescente. Com isso, surgiu o tema para o desenvolvimento desse trabalho, um novo
material estavel, possuindo as caracteristicas de ser magneto-fluorescente, e que nao fosse mais

necessario a adicdo de nenhum componente.

Este trabalho surge como uma ponte entre a Sintese Inorganica, Organica e a Ciéncia
Forense. Ao longo dos ultimos anos, o Laboratério de Novos Materiais Organicos € Quimica
Forense (LNMO-QF) da UFRGS tem investido na sintese, purificagdo e caracterizagao de
novos compostos fluorescentes e sua aplicagdo na Quimica Forense. A alternatividade e
potencialidade para uso desses materiais, relacionadas a atualidade e importancia do tema,
fizeram com que este trabalho se tornasse atrativo do ponto de vista de aplicacao cientifica e

tecnologica.
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OBJETIVO GERAL

Desenvolvimento de materiais hibridos magnéticos-fluorescentes aplicados na

revelacao de impressoes digitais latentes.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

As estratégicas especificas utilizadas para alcangar o objetivo geral deste trabalho estao

subdivididas em:

e Sintetizar a magnetita a partir da técnica de coprecipitacdo, revesti-la com silica e
funcionalizar com o corante fluorescente 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzoxazol.

e Aplicar os materiais hibridos na revelagao de impressoes digitais latentes em superficies
de interesse forense, tais como, vidro, plastico, ceramica e madeira.

e Realizar estudos qualitativos da aplicacdo do material hibrido desenvolvido, em
impressoes digitais de diferentes idades, doadores e com diferentes quantidades de
residuos.

e Realizar estudos comparativos e quantitativos do material hibrido com o revelador

comercial magneto-fluorescente da Sirchie®.
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Capitulo I INTRODUCAO

CAPITULO I - MATERIAIS HIBRIDOS MAGNETICOS E
FLUORESCENTES

1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de materiais em escala micro € nanométrica, unindo areas como a
quimica, a fisica e a ciéncia dos materiais, tem sido um dos principais focos de pesquisa ao
longo dos ultimos anos". O crescimento acentuado no interesse por materiais de escala micro
ou nanomeétrica esta relacionado com as diferentes propriedades fisicas e quimicas exibidas por
essas estruturas € a forte dependéncia com suas dimensdes®. Apresentando propriedades
magnéticas, fotoquimicas, eletronicas e cataliticas que se destacam dos materiais
convencionais, esses materiais tém sido aplicados em vdrias areas, tais como sensores Opticos®
4 e biologicos®), lasers® 7), processos cataliticos® 9, ferrofluidos!”, armazenamento de
dados'D, ressonancia magnética!? '3, biomedicina e biotecnologia'* 319 descontaminagio
ambiental'”- ¥ bem como, revelador de impressdes digitais latentes!'® 29, Um dos desafios
mais importantes para quase todas as aplicacdes, ¢ a escolha do método de preparagdo do
material, pois ele determina a distribui¢do de tamanho das particulas, a morfologia, a quimica

da superficie e consequentemente, as suas propriedades.

O desenvolvimento de materiais hibridos tem despertado interesse estratégico, pois
além de combinarem as propriedades originais de cada fase do material (por exemplo, organico-
inorganico), podem apresentar propriedades totalmente novas, expandindo suas aplicagdes.
Dentre uma extensa variedade de materiais, muitas pesquisas vém sendo realizadas na classe
de nanoparticulas magnéticas (NPM) de o6xido de ferro para combinar as interessantes
propriedades magnéticas, como superparamagnetismo, baixa coercividade, alta
susceptibilidade magnética, entre outras® 2", além de biocompatibilidade®* 23 e baixo custo

uca 1 u 1ai a 1 u uturas.
de producao®?, com propriedades de outros materiais, na formacao de micro ou nanoestruturas

A modificacdo superficial das particulas magnéticas (PM) com grupos funcionais pode
ser uma das estratégias usadas para incorporar novas espécies moleculares na matriz, atraveés
da adi¢do de camadas orgénicas, como polimeros, ou inorganicas, como metais ou 6xidos®!-23).
Um dos revestimentos mais utilizados na literatura ¢ o dioxido de silicio®*2%27), pela facilidade

em formar particulas core-shell, protegendo contra a formagao de aglomerados, aumento da
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estabilidade quimica e melhor prote¢do contra toxicidade®®. As caracteristicas de superficie
permitem que novas espécies moleculares possam se ligar ao material, pela presenga de radicais
hidroxila, ligados ao silicio, que sao compativeis com varios grupos funcionais. Outra vantagem
do revestimento com silica ¢ a transparéncia 6tica®® do material, que possibilita a incorporagdo
de fluoroforos na estrutura. A incorporagdo de corantes fluorescentes a silica melhora as
propriedades dos corantes, como aumento da fotoestabilidade e rendimento quantico de
fluorescéncia®® 39, bem como as propriedades dos materiais microestruturados, expandindo

suas aplicacoes.

No capitulo II deste trabalho ¢ abordada a aplicacio do material magnético e
fluorescente desenvolvido no capitulo I, na revelagdo de impressdes digitais, baseados na
técnica do po. Esta técnica utiliza pincéis para espalhar o material (pd) sobre a superficie,
buscando entrar em contato com os residuos dos dedos presentes. A vantagem da nao utilizagao
de pincéis convencionais, esta no fato de que eles podem danificar as marcas deixadas pelo

contato das cerdas, se 0 manejo nao for realizado cuidadosamente na revelagao.

Reveladores magnéticos proporcionam menor chance de danificar as impressoes
digitais na revelacao, sendo recomendado a impressdes digitais sensiveis, pois existe apenas o
contato do revelador com as marcas de dedos depositadas sobre as superficies, diferentemente
da técnica do p6 convencional. Associado ao uso de corantes fluorescentes facilita a
visualizagdo dessas marcas sob luz ultravioleta. Os reveladores comercialmente disponiveis
com essas propriedades apresentam um sério problema, onde a medida que sdo usados, os
materiais se separam e, ao longo do tempo, se faz necessario repd-los. Isso ocorre, pois, esses
pos sdo oriundos de uma simples mistura de um pd magnético com um po fluorescente. Sendo
assim, o material proposto visa solucionar este problema, a partir da estabilizacao desses dois

materiais por intermédio de uma ligagdo i6nica do corante com a PM estabilizadas com silica.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Materiais magnéticos

Imas permanentes, microsensores magnéticos, selantes magnéticos em motores,
gravagdo magnética e estocagem de dados sdao alguns exemplos de aplicagdes na industria de
materiais magnéticos. Isto se deve ao fato de nos ultimos 60 anos, muitos esforcos terem sidos
dedicados a compreensdo dos fendmenos fisicos que aparecem em sistemas magnéticos de
particulas finas, pelo desenvolvimento de novas técnicas de medicdo e o refinamento dos
métodos de sintese. Suas propriedades podem ser ajustaveis conforme os monodominios

magnéticos do material®!-3?),

O comportamento magnético dos materiais estd relacionado com os momentos de
dipolos magnéticos dos atomos. Ao serem expostos a um campo magnético externo, forgas
magnéticas agem sobre os dipolos magnéticos ou momentos magnéticos. Portanto, a teoria
quantica do magnetismo esta intimamente conectada com a quantiza¢do dos momentos®©3 3%,

O momento magnético (i), € uma grandeza vetorial que relaciona a carga (i) em movimento

S
num determinado circuito de area (4).
S
g=1iA
O magnetismo esta relacionado com o momento angular das particulas elementares.

I A 7 . , 1 . .
Protons, néutrons e elétrons possuem um momento angular intrinseco 3 h conhecido como spin,

. h » . . .
onde A ¢ pyt sendo h a constante de Planck. O momento magnético criado pelo spin nuclear ¢

muito menor que pelo spin eletronico, devido a sua maior massa nuclear, dessa forma, sua

contribui¢do pode ser negligenciada®?,

Os elétrons sdao a principal fonte de dipolos magnéticos nos atomos. Possuem duas
fontes distintas de momento angular, uma associada ao movimento orbital ao redor do nucleo,
e a outra ao spin®>), Figura 1. Na grande parte dos materiais, 0 momento angular do orbital de
um elétron € cancelado pelo momento angular do orbital de outro elétron presente neste atomo,
orbitando em uma direcao oposta. Ou seja, o efeito magnético produzido ¢ nulo ou um valor

pequeno para a maioria dos materiais®®%).

Cassio Reis 20



Capitulo I REVISAO BIBLIOGRAFICA

Momento Momento
magnético magnético

Elétron
./

/&) Elétron !
Nucleo Direcao

atdmico da rotacdo

(@) (b)

Figura 1. Demonstragao do momento magnético que esta associado (a) elétron ao redor da

orbita e (b) elétron ao redor do seu proprio eixo (adaptado de ©9).

Os atomos que possuem niveis de energia incompletos, em que os spins se encontram
de forma desemparelhada, provocam um momento magnético remanescente (momento
magnético liquido nao nulo). Por outro lado, &tomos com niveis de energia completos possuem
spins de elétrons com diregdes opostas, sendo o momento magnético de spin total cancelado. O

momento magnético total do 4tomo €, entdo, o vetor soma de todos os momentos eletronicos®?.

Se um material € colocado em um campo magnético (ﬁ), 0s momentos atomicos
individuais no material, contribuem para a sua resposta geral, a indugdo magnética (§). Os
momentos magnéticos dipolares de dentro do material tendem a orientar-se de acordo com este
campo externo. Os dipolos magnéticos irdo reagir para produzir um campo magnético proprio:

a magnetizacdo (M), que é 0 momento magnético liquido por volume de material®3:39),

— —

B = py. (H+ M)

—

Onde p, ¢ a permeabilidade magnética no vacuo. A relagdo entre H e B ¢ uma
propriedade intrinseca do material. A resposta magnética de todos os materiais ¢ funcao da

estrutura atomica e temperatura. Podendo ser convenientemente classificados em termos de sua
g eqe . .y . N . ~ 4
susceptibilidade magnética (y), varidvel que relaciona a magnetizagdo M, com o campo

magnético externo aplicado H34 36,
M=yxH
Este parametro permite identificar a natureza magnética do material e classifica-la em:

diamagnetismo, paramagnetismo, ferromagnetismo, antiferromagnetismo, ferrimagnetismo©®.
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Diamagnetismo ¢ o comportamento magnético mais fraco, ndo permanente e persiste
apenas enquanto um campo magnético externo esta sendo aplicado, por mudanga no movimento
orbital de elétrons. Assim, a magnitude do momento magnético induzido ¢ extremamente
pequena e em sentido oposto a direcdo do campo aplicado, Figura 2(a). A suscetibilidade

magnética, y, ¢ negativa, da ordem de 10, dentro de um sélido diamagnético®®®).

Paramagnetismo ¢ o comportamento magnético de materiais, em que os momentos de
dipolo de cada atomo sdao permanentes, pelo cancelamento incompleto dos momentos
magnéticos de spin do elétron e/ou do orbital. Os momentos magnéticos sdo orientados
aleatoriamente na auséncia de um campo magnético externo, de forma a se cancelarem entre si,
resultando em uma magnetizacao liquida igual a zero. Na presenca de um campo externo, hé a
tendéncia que cada momento atdmico se alinhe paralelamente a dire¢ao do campo, Figura 2(b).
Contudo, a agitacdao térmica dos atomos tenta manter os momentos atdomicos em dire¢des
aleatorias. Consequentemente, esse alinhamento parcial soma-se ao campo aplicado, dando
origem a uma suscetibilidade positiva, embora pequena, variando na ordem de 107 até 10239,

A dependéncia da susceptibilidade com a temperatura, devido a agitacao térmica, foi descoberta

. . C , .
por Pierre Curie, sendo expressa por y = s onde C ¢ a constante de Curie®7),

0000 0000
0000 ©000
0000 00606

O000 00600606
(a)

0000 0000
0000 0000
2000 ©000

©0006 . @000

Figura 2. Configuragdo de dipolo atobmico para um material (a) diamagnético com e sem um

campo magnético e (b) material paramagnético com e sem campo magnético®®).

O ferromagnetismo ¢ exibido em materiais que possuem momentos magnéticos

permanentes na auséncia de um campo externo. Resultam principalmente dos dipolos
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magnéticos atdmicos, devido aos spins de elétrons nao cancelados na sua estrutura eletronica.
A contribuicado do momento magnético orbital € muito pequena, se comparada a do spin. Nos
materiais ferromagnéticos, interacdes de emparelhamento fazem com que os momentos
magnéticos de spin de atomos adjacentes se alinham entre si, mesmo na auséncia de um campo

externo, Figura 3. As regides de alinhamento sdo chamadas de dominios magnéticos®?.

©O000
©000
0000
0000

Figura 3. Alinhamento mutuo de dipolos atdmicos para um material ferromagnético, que

existe mesmo na auséncia de um campo magnético externo®®).

r

Esse alinhamento persistente ¢ responsavel pela magnetizacdo resultante nesses
materiais. Contudo, a dire¢do de alinhamento de cada dominio pode ser diferente. Quando um
campo externo ¢ aplicado, os dominios orientados em outros sentidos, alinham-se
paralelamente ao campo, resultando numa susceptibilidade magnética positiva e elevada, que
varia entre 107 até 10°. Quando esse material é colocado em temperaturas acima da temperatura

de Curie, T, o material se torna paramagnético®> 37,

O antiferromagnetismo ocorre em materiais que também apresentam interacdes de
emparelhamento, porém, os momentos magnéticos de spin de dtomos adjacentes se alinham
entre si, em sentidos antiparalelos, Figura 4. Obviamente, os momentos magnéticos opostos
entre si cancelam-se mutuamente e, como consequéncia, o s6lido como um todo nao possui
nenhum momento magnético. O 6xido de manganés (MnO) ¢ um exemplo com esse
comportamento. Acima de uma temperatura critica, Ty, chamada de temperatura de Néel, o

alinhamento espontineo desaparece e o material adquire comportamento paramagnético®®.

Cassio Reis 23



Capitulo I REVISAO BIBLIOGRAFICA
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Figura 4. Alinhamento antiparalelo dos momentos magnéticos de spin para o 6xido de

manganésC®).

Materiais ferrimagnéticos também exibem magnetizacdo permanente e caracterizam-se
por possuir dois tipos distintos de ions magnéticos na estrutura. Como existem ions diferentes,
0s momentos magnéticos ndo se cancelam completamente, pelas interagdes antiparalelas de
emparelhamento de spin, resultando em uma magnetizagao liquida permanente nos materiais.
A magnetita (Fe3O4) ¢ um exemplo de material com esse comportamento, Figura 5. Os ions de
Fe’" ocupam posigdes tetraédricas e octaédricas, e os momentos de spin se cancelam entre si.

Os fons de Fe** ocupam posi¢des octaédricas, € seu momento & responsivel para a

magnetizagio liquida®®.

O

Fe3+
(Octaédrico)  (Octaédrico) (Tetraédrico)

Figura 5. Configuragido de momento magnético de spin para ions Fe?" e Fe’* em Fe304

(adaptado de ©9)).

Nos materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos, os dominios magnéticos estao
separados por uma parede de dominio, Figura 6(a), através da qual a dire¢do dos momentos

magnéticos varia gradualmente, Figura 6(b).
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Parede do dominio

Parede do dominio

Figura 6. Dominios em um material ferromagnético ou ferrimagnético (a) e variacao gradual
dos momentos magnéticos ao longo da parede de dominio (b). As setas representam os

momentos magnéticos atdmicos (adaptado de G9).

Com a aplicacao de um campo externo, obtém-se o aumento do tamanho dos dominios
magnéticos orientados no mesmo sentido do campo aplicado e a diminui¢do no tamanho dos
dominios magnéticos orientados no sentido oposto a este campo. Inicialmente, os momentos
em cada dominio estdo orientados de forma aleatéria, ndo existindo nenhuma magnetizagao
global no material. A medida que um campo externo H ¢é aplicado, os dominios que estio
orientados em direg¢des favordveis ao do campo, aumentam as custas daqueles orientados de
forma desfavoravel. Esse processo continua com o aumento do campo, até que todo o material
se torne um Unico dominio. A magnetizacao de saturagao Mg ¢ alcancada quando esse dominio

gira e fica orientado com o campo H, Figura 7(a)®%37).

A medida que o campo H ¢ reduzido pela reversdo no sentido do campo, um efeito de
histerese ¢ produzido, em que o campo B (ou M) se atrasa em ao campo H, ou decresce a uma
taxa menor. Em um campo H igual a zero, existe um campo residual B, chamado de remanéncia
Br ou Mg, ou seja, o material permanece magnetizado na auséncia de um campo H externo.
Uma explicagdo para esse comportamento ¢ a resisténcia ao movimento das paredes de
dominio, em resposta ao aumento do campo magnético no sentido oposto. Para reduzir o campo
B até o zero, um campo H de magnitude -H,. deve ser aplicado no sentido oposto aquela do
campo original, onde H; ¢ chamado de campo coercitivo. Ao se continuar com esse campo

aplicado em sentido oposto, a saturagdo ¢ atingida no sentido inverso. Com uma segunda
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reversao do campo até a saturacdo inicial, completa o ciclo de histerese, Figura 7(b), e fornece

tanto a remanescéncia negativa (-Bg) quanto a coercividade positiva (+H)3¢ 37,

1 Remocao ou inversao
B (M) F———————————————= < Z do campo S
o Y
= —
g < — " R
: X Z
g ~—
Eo ? Magnetizagao
E W C / inicial
g _ H, H—
m —_
s b& H
% \%
=
=
3 —X&/ "
b
g i
o
U % Intensidade do campo magnético, H
H-0 (a) (b)

Figura 7. Comportamento B versus H para um material ferromagnético ou ferrimagnético.
Configuragdes de dominio durante varios estagios de magnetizagdes (a) e ciclo de histerese

completo (b) (adaptado de G9).

2.1.1 Superparamagnetismo

O superparamagnetismo ocorre em materiais de dimensdes pequenas, em que 0 nimero
de dominios magnéticos pode diminuir até existir um tnico dominio (monodominio), desde que
o tamanho do material seja inferior a um didmetro critico (d.), pois a energia necessaria para
entrar no dominio magnético ¢ maior do que a energia necessaria para manter o seu dominio
tnico®®. Os dipolos magnéticos no monodominio magnético, com a a¢do de um campo
magnético, movimentam-se de forma coerente para a direcdo de rotagdo da magnetizagdo,
contudo, a diminui¢cdo do tamanho do monodominio faz com que o momento magnético se

torne instavel no eixo magnético preferencial *?.

As interagdes atdmicas nos materiais magnéticos possuem diregdes preferenciais em
relacdo aos eixos cristalograficos, portanto sdo anisotropicas®®. A energia de anisotropia
magnética, que determina a direcdo preferencial da magnetizagdo por particula, ¢ responsavel

por manter os momentos magnéticos ao longo de uma determinada dire¢do, ¢ dada por:

E = KVsen?(8)
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Onde V ¢ o volume da particula, K ¢ a constante de anisotropia € 8 ¢ o angulo entre a
magnetizacao e a direcao facil de magnetizagao preferencial. A energia de barreira KV separa,
energicamente, duas direcdes de magnetizagdo. Com particulas cada vez menores e conforme
a temperatura T aumenta, a energia kgT se torna comparavel a energia de barreira KV e a
magnetizacdo ¢ facilmente invertida, sendo livre para girar entre as diregdes de facil
magnetizacdo. A dire¢ao dos momentos magnéticos torna-se instavel e a magnetizagao total do
material ¢ nula, na auséncia de um campo magnético externo, € o seu comportamento ¢ dito
paramagnético. Na presenga de um campo magnético externo a resposta magnética ¢
relativamente rapida, apresentando uma magnetizacdo de saturacdo maior que de materiais
paramagnéticos. Esse comportamento ¢ denominado de superparamagnetismo, caracterizado
por apresentar auséncia de histerese magnética e valores de coercividade e remanéncia

praticamente nulos®74%-4D),

Materiais superparamagnéticos sao intrinsecamente nao magnéticos, mas podem ser
facilmente magnetizados na presenca de um campo magnético externo. Porém, a magnetizagao
retorna a zero, ap6s a remog¢ao do campo, como consequéncia de flutuacdes térmicas. O
momento magnético da particula como um todo esta livre para flutuar, enquanto que os
momentos atdmicos individuais mantém o seu estado relativo ordenado uns com os outros. Esse
comportamento ¢ similar aos materiais paramagnéticos, porém ao invés de momentos

individuais, ¢ o momento coletivo das particulas presentes®74%-4D),

Caso contrario a isto, este efeito ¢ chamado de estado bloqueado. A temperatura que
separa estes dois estados ¢ a temperatura de bloqueio (Tp), onde em valores abaixo dela as
particulas podem ter comportamento ferromagnético ou ferrimagnético, ¢ acima da Ty as
particulas podem ser desbloqueadas, tornando-se superparamagnéticas. A Ty eficaz depende da
constante de anisotropia, do tamanho das particulas, do campo magnético aplicado e do tempo

de medigdo experimental®74%-41),

A Figura 8 mostra a diferenca de comportamento magnético de um material que esta
abaixo da temperatura de bloqueio (Tg), no qual apresenta comportamento semelhante a dos
ferromagnéticos e que estd acima da temperatura de bloqueio, apresentando comportamento

superparamagnético.

Cassio Reis 27



Capitulo I REVISAO BIBLIOGRAFICA

(@)

H (kOe) H (kOe)

Figura 8. (a) Material abaixo da Ty, as particulas tém coercividade remanente e magnetizagao
de saturacao. No entanto, em (b) o material estd acima da Tp, as particulas exibem auséncia de

histerese com a curva passando pela origem e sem coercividade (H;=0 e Mz=0)“?).

2.2 Oxidos de ferro

O ferro ¢ o elemento mais abundante na Terra, compondo 35% da massa total do
planeta. Oxidos de ferro sdo compostos comuns que estdo amplamente difundidos na natureza
e sintetizados nos laboratorios. Sdo divididos em 6xidos, hidroxidos e oxido-hidroxidos, sendo
os mais importantes listados na Tabela 1. Suas caracteristicas diferem na composi¢ao (a base

de Fe, O e/ou OH), na valéncia do ion Fe e principalmente na estrutura cristalina®.

Tabela 1. Oxido-hidroxidos e 6xidos de ferro.

Oxido-hidréxidos Oxidos
Mineral Formula Mineral Formula
Goethita a-FeOOH Ferrihidrita FesHO3.4H,O
Akaganeita B-FeOOH Hematita a-Fex O3
Lepidocrocita v-FeOOH Maghemita v-Fex0s3
Feroyhita 0-FeOOH Magnetita Fes04

As ferritas cubicas sdo constituidas por uma mistura de 6xidos metalicos, nos quais 70%
de sua composicao total ¢ formada por 6xido de ferro (Fe20O3), e os 30% restantes ¢ constituido
de oxidos de outros metais divalente, podendo ser o proprio metal ferro®?. Sio classificadas de

acordo com suas estruturas cristalinas em:
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e Espinélios, com forma cubica AB,O4;
e Magnetoplumbitas, com forma hexagonal RFe12019 (R=Ba, Sr, Pb);
e (Granadas, com forma cubica A3B2(SiO4); (A= Mg, Fe, Mn ou Ca e B=Fe, Al ou Cr);

e Perovskitas, com forma cubica, monoclinica ou ortorrombica ABOs.

A estrutura basica de todos os 6xidos de Fe** ou Fe?" é um octaedro, onde cada dtomo
de ferro ¢ certado por seis ions O ou por ambos ions, O ¢ OH. Como o tamanho desses ions ¢
muito maior que o dos cations de Fe, o arranjo desses ions governa a estrutura do cristal, que
pode ser tanto um empacotamento fechado hexagonal (hcp) como um empacotamento fechado
cubico (ccp). Em ambas estruturas, pode ocorrer também, o preenchimento dos intersticios na

coordenacio tetraédrica® 4>,

2.2.1 Magnetita

A magnetita ¢ um o0xido de ferro misto com férmula molecular FeO.Fe>O3, onde ambos
Fe?" e Fe**, na razdo 1:2, estdo presentes na estrutura®®. Apresenta o maior comportamento
magnético do que qualquer outro 6xido composto por metal de transi¢ao. Devido ao seu estado
ferrimagnético, exibe uma magnetizacdo permanente em temperatura ambiente. Possui uma
estrutura cristalina do tipo espinélio inverso, de geometria cubica de face centrada, Figura 9.
Pode ser convertida em maghemita, em ambiente oxidativo, assim como em ambiente redutivo

o efeito inverso é encontrado?).

Figura 9. (a) Célula unitaria da estrutura cristalina com geometria ctibica de face centrada e

(b) ampliacdo da estrutura do tipo espinélio inverso“®).
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Os ions ferro do material ocupam duas posi¢des cristalograficas diferentes no cristal, no
sitio tetraédrico e no sitio octaédrico. Os ions Fe>* ocupam os sitios octaédricos, enquanto que
os ions Fe3" estdo dispostos igualmente entre os sitios tetraédricos e octaédricos. Os momentos
magnéticos de spin de todos os ions Fe*' localizados nos sitios octaédricos, alinhados
paralelamente entre si, sio cancelados pelos momentos dos ions Fe** localizados nos sitios
tetraédricos, alinhados entre si em direcao oposta. O resultado ¢ um cancelamento mutuo entre
0s momentos, ndo gerando nenhuma contribui¢do para a magnetizacao do solido. Dessa forma,
os ions Fe?*, cujos momentos estdo todos alinhados, sdo os responsaveis pela magnetizagio
liquida do material e geram o comportamento ferrimagnético®® 37, A magnetita (Fe;O4) € a
maguemita (y-Fe>O3) sdo os principais 6xidos metalicos que constituem as nanoparticulas

superparamagnéticas (SPIONs- superparamagnetic iron oxide nanoparticles).

2.2.2 Principais métodos de sintese de 6xidos de ferro

Vérios métodos quimicos podem ser usados para sintetizar particulas magnéticas para
diversas aplicagdes: microemulsdes, sinteses sol-gel, reagdes hidrotérmicas, hidrolise de
precursores, reacdes sonoquimicas, sinteses de injecdo em fluxo e sinteses por eletrospray. A
sintese de nanoparticulas superparamagnéticas ¢ um processo complexo devido a sua natureza

coloidal®3-49),

O principal desafio quimico estd em definir as condi¢cdes experimentais, para levar a
uma populacdo monodispersa de graos magnéticos de tamanho adequado. O segundo ponto a
se considerar, ¢ selecionar um método que seja reproduzivel e que pode ser industrializado, sem
a necessidade de um procedimento complexo de purificagdo®®. No entanto, 0 método mais
comum para a produgdo de nanoparticulas de magnetita ¢ a técnica de coprecipitagao quimica
de sais de ferro®* 24, Nessa categoria de sintese, a superficie reativa das particulas pode ser

funcionalizada com estabilizantes logo apds a nuclea¢ao™?,

2.2.2.1 Método da coprecipitacio

A técnica de coprecipitagdo ¢ provavelmente a via quimica mais simples, eficiente e

baixo custo para a obtengdo de particulas magnéticas. Os o0xidos de ferro (Fe3O4 ou y-Fe,03)
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sdo geralmente preparados por precipitacdo de uma mistura estequiométrica, com sais ferrosos

e férricos em meio aquoso. A reagdo quimica da formagao de magnetita pode ser escrita como:
Fe?t + 2Fe3t + 80OH™ - Fe;0, + 4H,0

De acordo com a termodindmica desta reacdo, a precipitacdo completa de Fe3O4 deve
ser esperada em um pH basico, entre 8 e 14, com uma relagdo estequiométrica para os sais de
2:1 (Fe**/ Fe*"), em um ambiente ndo oxidante. No entanto, magnetita (Fe3O4) é sensivel a

oxida¢do. A magnetita é transformada em maghemita (y-Fe2O3) na presenga de oxigénio™ 49,
Fe;0, + 2HY - yFe,05 + Fe?* + H,0

A principal vantagem do processo de coprecipitagdo ¢ que uma grande quantidade de
particulas pode ser sintetizada. Contudo, o controle da distribuicao de tamanho de particula ¢
limitado, porque o crescimento dos cristais € controlado apenas por fatores cinéticos. Sao dois
estagios envolvidos: a nucleagdo e o crescimento. Para produzir nanoparticulas de ferro

monodispersas, essas duas etapas devem ser separadas®> 4,

2.2.2.2 Formaciao das particulas magnéticas: nucleacio e crescimento

A nucleacdao € o primeiro processo que ocorre quando a concentragdo das espécies
atinge uma saturagao critica, seguido entdo, pelo crescimento lento dos ntcleos por difusao dos

solutos para a superficie do cristal®?,

O diagrama de LaMer e Dinegar, Figura 10, ¢ um modelo proposto para a formacao de
nano e microparticulas monodispersas pela nucleacdo e crescimento de cristais. Em uma
solucdao supersaturada quando os nucleos se formam ao mesmo tempo, o crescimento dos
nucleos formados leva a formacao de particulas com estreita distribuicdo de tamanho. Além
disso, esta presente um fendmeno chamado amadurecimento de Ostwald, no qual as particulas

pequenas sdo consumidas pelas particulas maiores na etapa de crescimento dos niicleos*”,
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Figura 10. Diagrama de LaMer e Dinegar descreve o processo de nucleagao e crescimento

nuclear para a formacgio de particulas magnéticas (adaptado de “47).

Viérios fatores devem ser ajustados na sintese para controle de tamanho e forma das
particulas, como ajuste de pH, forca i0nica, temperatura, natureza dos sais (nitratos, cloretos,
sulfatos) e a razdo de concentragdo dos ios de Fe**/ Fe?*. A adi¢do de estabilizantes estéricos
ou eletrostaticos logo apos a nucleagdo, previne a formacao de aglomerados e permite a

funcionaliza¢do da superficie a partir do revestimento escolhido™*®,

2.2.3 Principais revestimentos de 6xidos de ferro

A estabilizagdo das particulas de 6xido de ferro ¢ crucial para obter coldides magnéticos
estaveis contra agregacao, na aplicacdo desejada. A elevada razdo entre area superficial/volume
e a atracdo magnética, favorecem energeticamente a aglomeragao das nanoparticulas, sendo
assim, a estabilidade de uma suspensdo coloidal magnética resulta do equilibrio das forgas de
atracdo e repulsao presentes. Essas duas forgas sdo descritas pela teoria de Derjaguin-Landau-
Verwey-Overbeek (DLVO)*®, na qual a energia potencial total entre dois corpos ¢ resultante
da acdo combinada delas. A agregagdo das particulas ¢ devido a forcas atrativas de van der
Waals, que atuam minimizando a superficie total ou energia interfacial, induzindo atracdes
isotropicas de curto alcance. Forcas repulsivas agem de duas maneiras: por interacdes de

repulsdo de cargas da superficie (repulsio eletrostatica) e por repulsio estérica, Figura 11447,
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Figura 11. (a) Particulas estabilizadas pela camada eletrostatica. (b) Particulas estabilizadas

pela repulsdo estérica®®.

A estabilizacao eletrostatica ocorre quando as cargas da superficie de duas particulas
sdo capazes de evitar agregacao pela repulsdao da dupla camada elétrica interparticular. J& a
estabilizacdo estérica gera uma barreira que dificulta a aproximacao de particulas. Diversos
tipos de estabilizantes podem ser usados, como estabilizantes i6nicos, inorganicos e polimeros.
Usualmente sdo encontrados revestimentos com carboxilatos, fosfatos, silica, dextran,

polietileno glicol (PEG), acido oleico, alcool polivinilico, quitosana, entre outros?!-2223:24),

Revestimentos inorganicos, como a silica, ndo apenas fornecem estabilidade as
nanoparticulas em solu¢do, mas também ajudam na ligagdo de varios ligantes a superficie das

nanoparticulas®’-4%),

2.2.3.1 Silica

A silica tem sido explorada em diversas pesquisas, como um material de revestimento
para particulas magnéticas, pois forma facilmente particulas core-shell, que impedem a
formagdo de agregados, melhoram a estabilidade quimica e fornecem melhor protecdo contra
toxicidade®> 29, Esse revestimento estabiliza as particulas de magnetita de duas maneiras
diferentes: protegendo a interagdo dos dipolos magnéticos, pela rede de silica criada e pela

repulsdo coulombiana, das cargas negativas da silica®®.

O método de Stober, que consiste na hidrolise e condensagao de um precursor sol-gel,
como o tetraetilortosilicato (TEOS), ¢ usualmente utilizado para revestimentos de particulas
magnéticas®®. Outros métodos podem ser utilizados para revestir materiais com silica, como a
deposi¢ao de silica, a partir do acido silicico ou 0 método de emulsdao, no qual micelas ou

micelas inversas sdo usadas para confinar e controlar o revestimento com a silica®). Uma
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vantagem desse revestimento ¢ a presen¢a na superficie da rede de silica de grupos silandis,
que podem reagir com varios agentes acopladores, permitindo a funcionalizagao, formando
materiais hibridos, estruturados, Figura 12#?). Por exemplo, pela adi¢do de grupos amino para

posterior bioconjugacdo®?,

Figura 12. Representacdo de uma particula magnética funcionalizada, do tipo core-shell,

revestida com silica, SiO», e grupos funcionais conjugados a rede™?.

Estudos avaliaram as propriedades oOticas da silica, como fotoluminescéncia e
fotoestabilidade, foram realizados em materiais conjugados com fluoroforos, A silica
apresentou propriedades Oticas interessantes, como transparéncia oOtica, permitindo a
incorporacio de corantes fluorescentes a rede formada, através de ligagdes covalentes?®-39. E
importante ressaltar que o revestimento com silica também pode atuar como um excelente
espacador para proteger as moléculas fluorescentes conjugadas na superficie da silica do

quenching da foto-luminescéncia induzida pelos nucleos magnéticos.

2.3 Fluorescéncia

A fluorescéncia ¢ o comportamento exibido por substancias ou matérias quando
expostas a radiagado ultravioleta, ocorrendo absor¢ao e emissao de luz por transi¢oes eletronicas
entre niveis de energia dos elétrons. A fluorescéncia também ocorre com raios X e raios
catodicos. Uma vez absorvida a energia eletromagnética da luz, a molécula salta para um estado
excitado, onde possui uma das possiveis quantidades discretas de energia descritas pelas leis da

mecanica quantica, os niveis de energia da molécula®V,
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Uma vez que uma molécula ¢ excitada pela absor¢ao de um foéton, ela pode retornar ao
estado fundamental com emissdo de fluorescéncia, porém, outros caminhos para esse retorno,
também sao possiveis, Figura 13, como: conversdo interna (isto €, retorno direto ao estado
fundamental sem emissao de fluorescéncia), cruzamento intersistema (possivelmente seguido
por emissdao de fosforescéncia), transferéncia de carga intramolecular e mudanga

conformacional, sdo alguns exemplos©?).

Cruzamento Fluorescéncia
Fosforescéncia <= entre —
. atrasada
sistemas
Emlssa? df? Conversio
Fluorescéncia interna

hv

Transferéncia de
'carga intramolecular

Mudanga
conformacional
Transferéncia
de elétron
Transformagao anci
'ma Transferéncia
fotoquimica 5
de proton
Formagao . . Transferéncia
exciplex 0rmagao de energia

excimer

Figura 13. Processos associados a moléculas excitadas (adaptado de ©?).

O diagrama de Perrin-Jablonski, Figura 14, ¢ conveniente para visualizar de maneira

simples os possiveis processos de transicao entre estes estados eletronicos.

S, A
] ~
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— I
Absor¢do . R —
Fluorescéncia
hv, 4
NV, ,1 NV, Jf‘ n .
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\ ; : . 28 .
So 1 ;
0 o 1 Y

Figura 14. Diagrama de Perrin-Jablonsk (adaptado de ©V).
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Na fluorescéncia (estado excitado singleto), o elétron no orbital excitado ¢ emparelhado
(por rotacao oposta) com o elétron no orbital de estado fundamental. O retorno ao estado
fundamental ¢ permitido pela rotacao e ocorre rapidamente pela emissao de um féton. As taxas
de emissdo de fluorescéncia sdo tipicamente de 10® s, de modo que a vida 1til tipica de
fluorescéncia ¢ proxima de 10 ns (10 x 10~ s). O tempo de vida (7) de um fluordforo € o tempo

médio entre sua excitacao e o retorno ao estado fundamental.

A fosforescéncia (estado excitado tripleto), o elétron no orbital excitado ¢ emparelhado
na mesma orientacao de spin com o elétron do estado fundamental. Dessa forma as transi¢oes
para o estado fundamental sdo proibidas e as taxas de emissdo sdo lentas (103 a 10° s7), de
modo que a vida 1til da fosforescéncia € tipicamente de milissegundos a segundos, devido ao

retorno lento ao estado fundamental®V.

Alguns fatores sdo importantes para que ocorra o mecanismo de fluorescéncia em
moléculas, tais como: a rigidez da molécula, para que tenha menor perda de energia nao
radiativa, o que leva ao aumento de transigdes radiativas; a estrutura e planaridade da molécula,
a conjugacdao de elétrons pi, grupos funcionais substituintes. Os corantes fluorescentes
normalmente contém grupos aromaticos conjugados, moléculas planares ou ciclicas com varias
ligagdes m conjugadas. Alguns fatores podem ocasionar desativacdo da molécula excitada,

como a temperatura, o pH e a concentracdo e tipo de solvente®?).

2.3.1 Compostos fluorescentes benzazolicos

A introdugdo de uma fenila com um grupamento OH em orto, na posi¢ao 2 do anel de
cinco membros proporciona a formacao dos heterociclos chamados 2-(2’-hidroxi-

fenil)benzazois, Figura 15.

2-(2'hidroxifenil)benzoxazol
2-(2'hidroxifenil)benzotiazol
H 2-(2'hidroxifenil)benzimidazol

I
z»nQ

Figura 15. Heterociclos do tipo 2- (2’-hidroxifenil)benzazois.
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As moléculas quando no estado excitado, emitem fluorescéncia apds ocorrer uma
transferéncia intramolecular de proton, ocasionado pela absor¢ao de luz de comprimento de
onda no ultravioleta. A proximidade da presenca de grupos doadores e aceitadores de
hidrogénio, possibilita a migragdo de proton de um grupo para outro, dando origem a formas
tautoméricas responsaveis pela emissdo fluorescéncia. Esse mecanismo ¢ conhecido como

ESIPT (do inglés, Excited State Intramolecular Proton Transfer)®3 9,

Os espectros de fluorescéncia desses compostos, sempre aparecem em um comprimento
de onda maior do que o da absor¢do. Essa diferenca ¢ definida como deslocamento de Stokes,
Figura 16. A maioria das espécies fluorescentes, apresentam um deslocamento de Stokes na
faixa de 50 a 70 nm. Porém, os benzazois sofrem mudangas estruturais (fototautomerismo),
porque, antes de emitir fluorescéncia, a molécula perde energia por relaxa¢ao vibracional,

tornando o deslocamento de Stokes maior, usualmente na faixa de 100 a 250 nm®>.

A Deslocamento de Stokes

Absorcdo Emissdo

>

Comprimento de onda

Figura 16. Deslocamento de Stokes (A)st) entre os maximos de absor¢do e de emissdo®®).

Heterociclos benzazo6is representam uma classe de compostos que sdo conhecidos por
exibirem propriedades fotoquimicas e fotofisicas muito interessantes, as quais tém sido muito
estudadas, para diversas aplicacoes, devido a sua elevada estabilidade térmica e fotoquimica,
associada a um elevado deslocamento de Stokes®®. Para aplicagdes sensoriais, sdo
especialmente interessantes devido ao desvio entre a emissao de luz da forma normal excitada
e a forma tautomérica que propicie ESIPT, podendo ser modulada pela molécula alvo. Além
disso, os benzazdis sdo uma classe de compostos conhecida por apresentar importantes
atividades biologicas®” (como por exemplo, anticAncer, bactericida, anti-inflamatoria,
antimicrobiana e antiparasitaria), aplicagdo como marcadores bioldgicos fluorescentes®®),

como corantes para laser®®, na revela¢do de impressdes digitais latentes®%), entre outras.
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2.3.2 Mecanismo de ESIPT

O mecanismo de ESIPT ¢ um processo foto-induzido e altamente interessante do ponto
de vista de aplicagdes, pela emissdo de fluorescéncia com grandes deslocamentos para
comprimentos de ondas maiores. A transferéncia de um préton entre dois grupos de uma mesma
molécula ocasiona grandes rearranjos eletronicos e estruturais, Figura 17, os quais estdo

associados com mudangas no momento de dipolo € na geometria molecular®# %),

A
N\\\
ESIPT
% \ HumQ
E, / \
X \ N
= *
A C
X
<
‘B0 . Emissio de Fluorescéncia
5 Absorciao
=
K= HumoO

////,

Y
- =) «
E, C[N\ g ’

Figura 17. Mecanismo da transferéncia intramolecular de préton no estado excitado para 2-

(2’-hidroxifenil)benzazois.

O tautomero enol (Ep) representa a espécie predominante no estado fundamental. No
entanto, quando expostas a uma fonte de radiagcdo, absorvem energia e a excitagao dessa espécie
gera o enol em um estado vibracional excitado (*E1). Nesse estado, para perder o excesso de
energia, ¢ sucessivamente convertido no tautomero ceto (*C) através da transferéncia de
hidrogénio para o 4&tomo de nitrogénio. Em alguns casos a velocidade de transferéncia do proton
¢ da ordem de fentosegundos®). A forma ceto (*C) ¢é a espécie predominante no estado
excitado, pois a barreira energética ¢ muito pequena, se tornando a principal forma para
desativacao da forma enol (*E1). O tautomero ceto no estado excitado (*C) emite fluorescéncia
dando origem a uma forma de menor energia (C). Como esse tautomero (C) € menos estavel no
estado fundamental, ele ¢ rapidamente convertido no conférmero cis-enol inicial (E;) sem

qualquer mudanca fotoquimica na molécula®? 63,
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A existéncia de outros conformeros, Figura 18, ¢ dependente da estabilizacdo no meio
em que se encontram, pois sofrem influéncia da polaridade do solvente®® e da estrutura da
molécula. Em solventes proticos ou polares(®®), possibilita a estabilizagdo do conformero enol-
cis aberto (En). Em solventes apolares ou aproticos, o conformero enol-cis (Er) representa a
espécie predominante no estado fundamental, embora conférmeros do tipo enol-trans (Em) e

enol-trans aberto (Erv) também possam ser estabilizados©6: 67,

H
/
H—O O
N N
(0 (I
X X
E
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N
X X
H—O O
\H
Em Ev

Figura 18. Geometrias da forma enol dos 2-(2’-hidroxifenil)benzazdis.

Os conformeros (En-Erv) podem competir com o conformero cis-enol responsavel pelo
mecanismo de ESIPT, apresentando em muitos casos uma dupla emissao de fluorescéncia. A
formagdo dessa segunda banda de fluorescéncia sempre aparece em comprimentos de onda

menores (maior energia) em relagdo a banda referente a ESIPT®# 66),
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CAPITULO II - REVELACAO DE IMPRESSOES DIGITAIS LATENTES

1. INTRODUCAO

O crescente recurso as ciéncias forenses na investigacdo criminal tem sido alvo de
atencao académica em busca do aprimoramento de métodos ou do desenvolvimento de novas
tecnologias para obter provas contundentes sobre a autoria de crimes. A busca de vestigios
fisicos e biologicos que permitam identificar caracteristicas de um suspeito ¢ uma das primeiras
medidas adotadas na investigacao criminal, onde o autor nao foi localizado. Nesse contexto, as

impressdes digitais s3o um dos principais meios de prova técnica utilizada®®,

Vérios marcadores biométricos podem ser usados para identifica¢dao, baseada em uma
ou mais caracteristicas anatdmicas ou comportamentais intrinsecas (DNA, impressoes digitais,
retina, face, voz, etc.) de cada ser humano. O uso das impressoes digitais evoluiu ao longo dos
anos, desde o uso precoce para marcar transacdoes comerciais na antiga Babilonia, até hoje,
como tecnologia central em dispositivos de seguranca biométrica e como evidéncia cientifica

nos tribunais de todo o mundo®3: 84,

As impressoes digitais forneceram uma fonte crucial de evidéncias forenses a mais de
um século, pela capacidade inerente de identificacdo e individualizagdo humana, baseada em
propriedades fundamentais: perenidade, imutabilidade e singularidade. O principio da
perenidade, diz que as cristas papilares sdo estabelecidas durante a vida intra-uterina e
permanecem constantes ao longo da vida até a morte. O principio da imutabilidade, por sua
vez, diz que os padrdes papilares mantém a mesma simetria, ou seja, nao alteram com o tempo.
Por tultimo, o principio da singularidade esta baseado, estatisticamente, no fato de que as
impressoes digitais sao diferentes para cada individuo e entre os dedos do mesmo individuo.

Sendo assim, nem gémeos univitelinos possuem impressdes digitais idénticas®?).

Cada superficie (substrato) na qual a ponta do dedo humano entra em contato, deixa
informacgodes exclusivas sobre essa pessoa com base nos padrdes e secrecdes das cristas da pele,
que contém filas de poros conectados as glandulas sudoriparas. As marcas de dedo deixadas
podem ser visiveis ou ndo. Para serem visiveis, a marca ¢ “impressa” pelo contato de dedos
contaminados por substancias como tinta, sangue, sujeira, gordura, entre outras, que revelam

um contraste com a superficie. Materiais que se deformam com o contato do dedo, como cera
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ou argila mole, também deixam marcas visiveis. As marcas nao visiveis, sdo denominadas
como impressoes digitais latentes, que consistem basicamente das secrecdes naturais da pele.
Neste caso, sdo necessarias técnicas de revelagdo, por meio de processos fisicos ou quimicos,
no qual ¢ fundamental a escolha da técnica correta, para extrair detalhes e ndo danificar a

impressdo digital®,

A especificidade de cada técnica de revelagdo ¢ baseada no tipo de substrato, nas
propriedades do substrato € nas condi¢des da impressdo digital. No entanto, a variedade de
substratos de deposicdo que existem dentro de um mundo fortemente industrializado,
inevitavelmente causa disparidades na eficiéncia. Outros efeitos compostos pelo enorme
potencial de variacdo de composicao de residuos pré e pos-deposi¢do, relacionados a fatores
doadores (idade, sexo, dieta, estilo de vida, etc.) e mudangas dependentes do tempo (ambientais,

bioldgicas, etc.), podem causar um desenvolvimento abaixo do ideal na aplica¢do da técnica®®).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Papiloscopia

Papiloscopia ou datiloscopia ¢ o termo usado para descrever a ciéncia de identificacao
humana através das papilas dérmicas existentes na palma das méos e na sola dos pés. E obtida
com base em trés niveis de caracteristicas: tipo de padrao geral, detalhes das minucias e
morfologia de cumes e poros. Embora os sistemas automatizados baseados em computadores
sejam hoje quase universalmente empregados em todo o mundo, ¢ necessario um processo
manual de analise em quatro etapas, conhecido como, ACE-V, do inglés, Analise, Comparagao,

Avaliagio e Verificagdo®>.

A andlise € o estagio inicial, onde o examinador avalia a impressdao desconhecida para
determinar se ¢ ou ndo adequada para comparagdo. Isso envolve a avaliagdo preliminar de
varios fatores, como, por exemplo, o material da superficie. A proxima etapa o investigador
analisa e compara os atributos caracteristicos das impressoes coletadas e as conhecidas, por
busca em sistemas automatizados de identificacdo de impressdes digitais (AFIS). A terceira
etapa avalia as impressdes pareadas como individualizagcdo (identificagao/correspondéncia),
exclusao (ndo correspondéncia) ou inconclusiva, com base nas comparagdes anteriores. A etapa
final de verificagdo ¢ essencialmente uma replicacao dos trés primeiros passos € envolve o
reexame independente das digitais por um ou dois especialistas adicionais em impressoes
digitais. Isso garante a aplicacdo adequada do método cientifico objetivo e confirma os

resultados do primeiro examinador®>:87),

Os principais desafios na papiloscopia estao relacionados a eliminagao da possibilidade
de subjetividade e erros no processo de identifica¢do, para que ndo ocorra casos de falsos

positivos.
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2.2 Caracteristicas das impressoes digitais
2.2.1 Estrutura e func¢ao da pele

Entender a estrutura e funcionamento da pele ¢ fundamental para a compreensao das
caracteristicas das impressoes digitais. A pele e seus apéndices, Figura 33, como cabelo, unhas
e glandulas, compdem o sistema do corpo humano, desempenhando uma série de fungdes vitais
(barreira protetora, regulagdo da temperatura, sensagao de toque, retengdo de agua, excrecao de
residuos, imunidade, reservatoério de sangue e sintese de vitamina D). A pele ¢ o maior 6rgao
unico do corpo, apresentando uma espessura média de 2mm, com excecao para a superficie das
maos e dos pés, onde aumenta em quase um ter¢o. Pode ser dividida em duas camadas distintas:
uma fina camada externa de tecido epitelial (epiderme), que fornece uma barreira protetora e,

uma camada densa de tecido conjuntivo (derme), que fornece suporte e nutrigao®® 8,

Poro Glandula
¢ Cor uscul sebacea
sudorlparo elssn/ Pélo
Epiderme ] e Camada cornea

(queratinizada)
Derme. i) | Glandula
) sudoripara

Terminag f
nervosalivre

Musculo eretor
do pélo

Tecido subcutaneo
(adiposo)

o
rtéria Veia Foliculo piloso

Figura 33. Representa¢do da anatomia da pele humana®?.

O padrao das cristas e sulcos da pele, que sdo responsaveis pelas impressoes digitais,
dependem da estrutura e localizagdo das cristas dérmicas primarias e secundarias. Somente
danos na camada basal da pele resultam em alteracdes permanentes na epiderme e,

consequentemente, uma alteracio do padrdo das cristas ®®. A permanéncia do padrido
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(imutabilidade) resultante da anatomia e fisiologia da pele de cada pessoa, ¢ uma das
propriedades fundamentais das impressdes digitais que permitem a sua utilizagdo forense,
enquanto a unicidade, ¢ determinada durante a gestagdo. O conceito de individualidade das
impressoes estd baseado na ideia geral de singularidade bioldgica, ou seja, ndo ha dois
organismos que sao idénticos. A morfogenia das cristas ¢ interdependente dos processos

ambientais que ocorrem durante a gravidez®V.

2.2.2 Individualidade, permanéncia e classificacao

Para que um sistema de impressao digital identifique com sucesso os individuos dentro
dele, e os isole de todos os outros, ele deve apresentar formas de classificacdo necessarias para

a individualizagao.

O anatomista alemao Johann Mayer, foi o primeiro a descrever em suas pesquisas sobre
a singularidade das impressoes digitais, que mais tarde foram consolidadas pelas contribuigdes
dos cientistas William James Herschel e Henry Faulds. Enquanto Faulds concebeu a ideia de
utilizar as impressoes digitais para identificar individuos em um crime, Herschel foi o primeiro

a descobrir sobre a perenidade delas ao longo da vida®? %394,

O primeiro sistema de classificagdo, desenvolvido por Edward Henry, utilizava de todas
as dez impressdes, baseado em valores numéricos para cada dedo e na presenga ou auséncia de
verticilos. Esse sistema ¢ usado até hoje nos Estados Unidos da América e na Europa. Francis
Galton, foi o primeiro a definir detalhes especificos de minucias, reconhecendo o seu papel para
a individualiza¢ao®® °. Ivan Vucetich, apds tomar conhecimento dos trabalhos de Galton,
inventou o seu proprio sistema de arquivamento e identificagdo através das impressdes digitais,
sistema esse, adotado no Brasil por meio de decreto e usado até hoje, no qual ¢ baseado em

quatro grandes grupos, arcos, presilhas internas, presilhas externas e verticilos.

A Figura 34, mostra trés niveis de caracterizacao para as impressoes digitais.
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Arco Arco Tenda Presitha Interna Presilha Externa Composta Verticilo

Nivel 1

Nivel 2

Poros Forma de Linha  Cristas Incipientes Dobras Protuberéincia Cicatrizes

Nivel 3

Figura 34. Niveis de caracteriza¢do de impressdes digitais®®,

Apesar do primeiro nivel nao possuir elementos suficientes para individualizagao de um
individuo, ele pode ser utilizado para restringir a busca, pois os detalhes macroscopicos como
arcos, verticilos e presilhas, ocorrem em média de 5, 30 e 65% na populacio, respectivamente.
Esse nivel ¢ conhecido pelos padrdes de impressoes digitais. O segundo nivel ¢ formado pelas
minucias, que sao pontos caracteristicos que se formam pela disposicao das cristas papilares,
levando a classificagdes como bifurcagdes, ilhotas, finais de linha, etc. O terceiro e ultimo nivel
inclui os atributos dimensionais das cristas papilares, como largura, contorno, poros, presenga
de cicatrizes e os detalhes permanentes®*°%). A identifica¢io ¢ realizada pela comparacio das

minucias e/ou outros elementos de uma impressao digital coletada e arquivada, Figura 35.
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Figura 35. Sistema AFIS, concordancia entre duas impressoes digitais comparadas®”).

Cassio Reis 45



Capitulo II REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.2.3 Composiciao do residuo das impressoes digitais

A pele humana apresenta trés glandulas secretoras, as sudoriparas (écrinas e apdcrinas)
e as sebaceas. Elas sdo responsaveis pela producao e composi¢ao do suor humano. As glandulas
sudoriparas écrinas que estao nas palmas das maos e pés, estao mais concentradas, sao maiores
e mais ativas que em outras areas do corpo. Os poros presentes nas cristas da pele sao
alimentados apenas por glandulas sudoriparas écrinas®?. O residuo secretado por essas
glandulas, consiste em 98% de 4gua, ja os outros 2%, sdo de uma mistura complexa e altamente

variavel de substincias orginicas e inorganicas®®, mostrados na Tabela 8.

Tabela 8. Substancias excretadas pelas glandulas da pele©®®.

Substancias Excretadas

Tipos de Glandulas ' '
Compostos Organicos Compostos Inorganicos
Carboidratos
] Colesterol
ApOcrinas Ferro
Proteinas
Esterdides
Aminoacidos
Acido latico Agua
Acucares Amonia
Acido trico fons metalicos
. Glicogénio Cloretos
Ecrinas o
Creatinina Fosfatos
Uréia Sulfatos
Vitaminas Fluoretos
Enzimas Bicarbonatos
Imunoglobulinas
Acidos graxos
Colesterol
Sebaceas

Esteres de colesterol

Triglicerideos

Compreender o contetido do residuo de qualquer marca de dedo € mais complicado, por

uma série de variaveis pré e pds-deposicao. A idade, sexo, dieta e estilo de vida de um individuo
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afetam a composicao. Outros fatores que podem posteriormente alterar a composi¢do, devem
ser considerados, como as condi¢des ambientais, propriedades do substrato, degradacao

bioldgica, o que torna um grande desafio®”.

2.3 Tipos de superficies

Entender a porosidade da superficie ¢ de extrema importancia para a escolha da técnica
de revelacdo, pois ela determina, de maneira previsivel, as substancias do residuo que podem

(86)

ser reveladas'®®). As superficies onde podem ser encontradas impressoes digitais sdo geralmente

divididas em: porosas, ndo porosas e semi-porosas, Tabela 9.

Tabela 9. Tipos de superficies onde impressdes digitais podem ser encontradas®?,

Porosas Nao porosas Semi-porosas
As superficies porosas sao As superficies semi
geralmente absorventes e As superficies ndo porosas ou porosas apresentam
incluem materiais como papel, superficies lisas, repelem caracteristicas
papeldo, madeira. Para estas umidade e muitas vezes intermediarias as outras,
superficies, sao utilizadas aparecem polidas, como vidro, | onde a absor¢ao ocorre
técnicas que o revelador reage metal, plastico, madeira de forma mais lenta,
com aminoacidos, cloretos, envernizada ou pintada. como em capas de
etc. revista, notas.

2.4 Métodos de revelacao de impressoes digitais

Impressoes digitais latentes sdo, de longe, a forma mais encontrada em cenas de crime.
O termo “latente” refere-se ao estado atual como invisivel e ao potencial de se tornar visivel,
mas, para isso, € necessario o desenvolvimento com alguma técnica com base em uma reagao
fisica, quimica ou otica. Os métodos de deteccao Optica tém a vantagem de ndo serem
destrutivos em relacdo a marca de dedo depositada e, com isso, ndo impedem a aplicagao
posterior de procedimentos convencionais de revelagdao. Portanto, uma sequéncia de detecgao
de impressoes digitais deve comegar sempre com um exame Optico utilizando diferentes

técnicas de iluminagdo de superficie®®,
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Através do entendimento detalhado da composi¢do bioquimica do residuo, que
protocolos de revelagdo orientam as técnicas a serem usadas. Tipicamente, a avaliacdo da
rugosidade superficial onde se encontram depositadas as impressoes, € 0 primeiro passo para a
escolha da técnica de revelagdo. As condi¢des ambientais a que estdo expostas também ¢ um
fator critico, pois afetam significativamente a composi¢dao delas. Esses fatores pré e poOs-
deposic¢do tem significativo efeito na qualidade e eficacia do desenvolvimento®’- *?. Serdo

abordados alguns dos principais métodos de revelagdo abaixo.

2.4.1 Método do po

A técnica do po ¢ talvez a mais antiga metodologia e mais usada para revelagdao de
impressoes digitais, onde hd mais de um século vem se aprimorando com o desenvolvimento
de novos materiais. De uma forma geral, depende da adesdo das particulas sobre os residuos
das impressoes em quase todos os tipos de superficies, exceto para as superficies absorventes.
Essa técnica também ¢ adequada para uso em objetos de cena de crime que ndo podem ser

transportados ao laboratorio. Sua eficiéncia esta ligada a superficies lisas, ndo-porosas®®®.

Materiais como Oxidos metalicos, sulfatos, carbonatos, entre outros sdo aplicados
através de um pincel macio, feito de pelos ou fibras sintéticas, naturais ou de vidro. A Tabela
10, relaciona alguns tipos de pés utilizados. E considerado um método simples, de baixo custo,
sensivel, porém potencialmente destrutivo, uma vez que a revelagdo ¢ feita através de contato
fisico. Pode ser utilizado pos fluorescentes, que sao uteis para superficies onde o contraste ¢ um
problema, no entanto, a escolha dos pds fluorescentes adequados depende da natureza da

superficie do objeto a ser revelado®?),

Tabela 10. Pos utilizados na revelagdo de impressdes digitais e sua composigao!??),

Pos pretos Composiciao
Oxido de Ferro (50%)
Po o6xido de ferro Resina (25%)

Negro-de-fumo (25%)
Dioxido de manganés (45%)
Oxido de Ferro (25%)
Negro-de-fumo (25%)
Resina (5%)

P¢ didxido de manganés
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Negro-de-fumo (60%)
P6 negro-de-fumo Resina (25%)
Terra de Fuller (15%)
P6s brancos Composicio
Oxido de titanio (60%)
Po6 6xido de titanio Talco (20%)
Caulin (20%)

O potencial de uso de pés magnéticos, esta ligado a revelacdo de impressdes digitais
latentes frageis, onde estes pos sdo aplicados com o uso de um pincel magnético. Essa aplicagao
evita que haja contato das cerdas do pincel que podem levar a destrui¢ao/deformacdo de
impressoes, como no método classico de aplicagdo de pos, s6 havendo o contato do po
magnético com a impressao digital, Figura 36. Sdo obtidos de misturas de particulas magnéticas
com aluminio ou cobre em po©®® %)), O potencial de uso de pds magnéticos conjugados com
corantes fluorescentes ¢ tema desse trabalho, permitindo aumentar suas aplicagdes, em virtude
da unido de duas grandes caracteristicas positivas, a fluorescéncia € o magnetismo das

particulas.

Figura 36. Aplicacdo de p6 magnético com aplicador magnético.

Os mecanismos exatos por tras de como os pos aderem aos residuos de marcas de dedos
ainda nao estdo claros, as interagdes fisicas sdo as mais aceitas, no entanto, certas propriedades

fisicas do pd (tamanho, estrutura e revestimento), influenciam a eficacia do método. Essa
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técnica também permite que as impressdes digitais reveladas com pé sofram decalque, com o
uso de fitas adesivas, por exemplo, para arquivamento como prova®®. Essa técnica deve ser

utiliza com cuidado, pois o uso de pos pode ser prejudicial a saude do perito.

2.4.2 Método da ninidrina

O método consiste na reagdo de uma solucdo de ninidrina com aminas primadrias e
secundarias, de aminodcidos, proteinas e peptideos presentes no residuo, revelando uma
coloragdo roxo escura, Figura 37. Seu uso foi proposto pela primeira vez em 1954, por Odén e
von Hofsten (1954) e desde entdo, a ninidrina ¢ a técnica mais popular para revelar impressoes
digitais em substratos porosos. A ninidrina reage da mesma maneira com diferentes
aminoacidos, assim, cada aminoacido presente no residuo contribuira para a imagem da
impressao desenvolvida. S3o compostos estaveis que, devido a afinidade com a celulose, nao
migram de forma significativa através de substratos de papel secos, permitindo assim, revelar
marcas latentes antigas € com boa qualidade. Devido a estas qualidades, ¢ uma técnica quimica

efetiva para revelagio de impressdes digitais latentes em superficies de papel®?.

0 0 0]
OH
- O~
OH H2N—C|?H—R'
o) R 0 -0

Roxo de Ruhemann
(roxo escuro)

Ninidrina Amina

Figura 37. Reagdo quimica entre ninidrina € uma amina primaria ou secundaria, resultando na

formagdo de um produto roxo escuro conhecido como roxo de Ruhemann (adaptado de ¢9)),

2.4.3 Método do cianoacrilato fumegante

Essa técnica consiste na polimerizagdo de mondmeros de éster de cianoacrilato (CA),
conhecido com supercola, em residuos de impressoes digitais, Figura 38. Essa aplicagdo requer
que seja realizada em ambientes isolados e controlados, por exemplo, uma camara de fumigagao

ou o interior de um carro, pois envolve a vaporizacao do cianoacrilato (CA) na presenca da
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superficie que contém as impressoes depositadas. Iniciada a vaporizagdo, resulta na
disseminagdo do policianoacrilato branco sélido sobre a impressdo. Essa técnica possui uma
limitagdo de aplicagdo, superficies brancas apresentam pouco contraste com os padroes
revelados. Os componentes exatos do residuo que reage para iniciar a polimerizagdo do
cianoacrilato ainda sdo pouco conhecidos. Impressdes latentes com mais de 2 semanas de idade

mostraram ser menos eficientes com a utilizagdo dessa técnica de revelagao, uma razao, ¢ que

a 4gua evaporada do residuo é necessaria para inicio da polimerizagao®® 10D,
H CN |y (|3N . CN
H_ N L] L
Cc=C . Rmwwww C C C C C CwwwwR'

/ AN — | ‘ | | | |

H COsR . L. H H H
polimerizagdo CO,R CO,R COR
| dn

Cianoacrilato
Policianoacrilato (s6lido branco)
Figura 38. Reacdo de polimerizacao de cianoacrilato que resulta na formacao de um polimero

branco duro conhecido como policianoacrilato (adaptado de ).

2.4.4 Método do violeta de genciana

O método violeta de genciana ou violeta de cristal ¢ extremamente eficaz para a
revelacao de impressoes digitais da superficie adesiva de materiais adesivos, como fita adesiva
transparente, fita isolante de PVC, fita adesiva de papel. O corante ¢ solubilizado na gordura
presente no residuo das impressoes digitais latentes (IDL). O procedimento consiste no
tratamento do lado adesivo da fita com uma solugdo de violeta de genciana, que contém fenol
para auxiliar a absor¢cdo do corante pelo material sebaceo das impressoes. O tratamento €
realizado por imersao, flutuando a fita sobre a solucao de corante, ou aplicando com uma pipeta

sobre o material. O excesso do reagente é removido da fita por lavagem com 4gua®®,

As impressdes digitais sdo reveladas pelo aparecimento do padrao das cristas papilares,
com uma coloragao roxa escura. Contudo, uma desvantagem do método consiste no tingimento
do fundo da superficie, no qual depende da natureza da fita e dos contaminantes presentes. Fitas
escuras dificultam o contraste com a coloragao purpura do reagente. Esse procedimento exige
cautela, porque a solugdo usada contém fenol, composto altamente cancerigeno, sendo assim,

deve ser conduzido com a utiliza¢ao de luvas e dentro do exaustor. Alternativamente, solucdes
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preparas sem o uso de fenol apresentaram resultados menos eficientes(%?). Recentemente, uma
alternativa para esse procedimento de revelacao de IDL em fitas adesivas foi desenvolvida por
Barros®?), utilizando solugdes com benzazois soluveis em agua, apresentando resultados muito

superiores ao método de violeta de genciana. A Figura 39, exibe as diferencas entre os métodos.

Figura 39. Revelagio de impressdo digital. A esquerda com corante benzazélico e a direita

com o violeta de genciana®?.
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