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RESUMO

Neste trabalho é apresentada a sintese, caracterizagéo e aplicacéo de cinco corantes
fluorescentes na revelacdo de impressdes digitais latentes em fitas adesivas. A
sintese dos corantes foi realizada pelo método de Hein, que consiste na condensacéo
de anilinas com derivados orto-hidroxi substituidos de compostos aromaticos em acido
polifosforico. Os corantes foram obtidos com alto grau de pureza e rendimentos de
baixo a moderados (entre 16 e 71%). A caracterizagdo dos compostos foi feita por
meio de técnicas espectroscopicas. Os corantes sintetizados foram solubilizados em
agua e apresentaram o6tima performance, sendo de facil aplicacdo na revelacédo de
impressodes digitais latentes em diversos tipos de fitas adesivas, até mesmo em fitas
escuras, que, em alguns reveladores comerciais é limitada. Avaliou-se também a
viabilidade comercial da implementacdo de uma empresa para producédo e venda dos
reveladores com base no investimento inicial e custo operacional utilizando-se do
método de incubacdo de empresas, aproveitando-se do parque tecnoldgico da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul e suas incubadoras de modo a simular-
se uma situacdo proxima da realidade de um aluno recém-graduado com a iniciativa

de empreender com o apoio da Universidade.

Palavras-chave: Corantes fluorescentes. Benzazbis. Impressdes digitais latentes.
Fitas adesivas.



ABSTRACT

This work presents the synthesis, characterization and application of five benzazole
derivatives fluorescent by ESIPT (excited state intramolecular proton transfer) in
detection of latent fingermarks on adhesive tapes. The synthesis of the derivatives was
carried out using Hein’s method in which occurs the condensation of anilines with
ortho-substituted aromatic compounds in polyphosphoric acid. The derivatives
obtained presented high purity and low to moderate vyields (16-71%). The
characterization of the compounds was made by usual spectroscopic techniques. The
synthesized dyes were solubilized in water and presented great performance in the
detection of latent fingermarks on various kinds of adhesive tapes, even in dark
adhesive tapes which have limited detection with some commercial dyes. It was
assessed the commercial viability of implementing a company that produces and sells
the dyes regarding the initial financial investment and operational costs using the
incubation method of enterprises. For that, it was evaluated a simulation using the
technological park of the Federal University of Rio Grande do Sul and its incubators so
it was possible to asses the closest reality of a recent college graduate wanting to do

business as an entrepreneur with the university’s support.

Keywords: Fluorescent Dyes. Benzazole. Latent Fingermarks. Adhesive Tapes.
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1 INTRODUCAO

O crescimento da criminalidade e a complexidade dos delitos faz com que
ocorra o surgimento de novos desafios para a conclusdo da autoria e da materialidade,
bem como demais questfes que surgirem conjuntamente a isso. Ademais, 0S
criminosos buscam deixar o minimo possivel de vestigios ap6s o cometimento da
infracdo penal, de modo que é necessaria uma pericia para o esclarecimento de
hip6teses, bem como para emitir laudos que servem como prova e,
consequentemente, de fundamento para uma sentenca. 112

Atualmente, um dos campos que mais contribui para uma pericia especializada
€ o0 das ciéncias forenses, estas tratam de aplicar métodos cientificos em funcao da
lei para resolugéo de crimes de diferentes naturezas, sendo o estudo da identificagéo
humana um importante objeto para que a verdade dos fatos seja revelada e as
medidas cabiveis sejam aplicadas, de acordo com a lei, a partir de evidéncias
cientificas do fato. [

Uma das areas mais importantes da identificacdo humana é a papiloscopia, que
realiza tal identificacdo através das papilas dérmicas. No ramo da papiloscopia, 0
método que possui objetivo de estudo as impressdes digitais (das papilas dérmicas
dos dedos) € chamado de datiloscopia. No ambito forense, a revelacdo destas
impressoes digitais é realizada nas superficies que o residuo tiver sido depositado,
como: documentos, fitas adesivas, objetos, armas, pacotes de drogas, etc.

As fitas adesivas mostram-se uma superficie frequente nas quais residuos de
impressoes digitais depositadas por perpetradores podem ocasionar na identificacéo
e elucidacao de crimes, uma vez que elas sdo muito utilizadas para imobilizar vitimas
em casos de sequestro e estupro, assim como na fabricacdo de explosivos e no
embalo de drogas ilicitas. As impressdes digitais podem ser ocultadas com a utilizacéo
de luvas, entretanto as fitas adesivas dificultam o manuseio com esses acessorios,
fazendo com que o criminoso as maneje com as maos desprotegidas, deixando o
residuo da impressao digital.

Atualmente, os reveladores utilizados pelas policias cientificas no Brasil séo,
muitas vezes, de origem importada, possuindo alto custo e grande demora na entrega.
J& os reveladores obtidos nacionalmente apresentam custo mais baixo, contudo,

apresentam desempenho mais restrito.
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Nas fitas adesivas, normalmente, sdo utilizados reveladores na forma de
solucéo, ou seja, mergulha-se a fita na solucédo e, em seguida, revela-se a impressao
digital. Um desses reveladores é a violeta genciana que, embora tenha baixo custo e
possa ser obtido nacionalmente, possui algumas limitacdes de aplicagcdo, como: baixa
seletividade com as impressoes digitais, podendo reagir com toda a superficie da fita
adesiva, dificultando a visualizacdo do residuo, além de ser limitada na revelacdo em
superficies escuras (fitas isolantes de cor preta, por exemplo).

Com base nas limitagbes presentes nos reveladores comerciais para impressoes
digitais latentes em fitas adesivas e no fato de que a revelacdo desses vestigios é
crucial para a elucidacdo de crimes, nota-se a necessidade da insercao de reveladores
mais tecnicamente capazes no gap deixado pelos reveladores atuais do mercado.
Este trabalho surge como uma alternativa na resolucédo de tal problematica e descreve
a sintese, purificacdo, caracterizacdo e aplicacdo de derivados benzazélicos como
reveladores de impressdes digitais em fitas adesivas, uma vez que esta classe de

compostos organicos é conhecida por suas propriedades fotofisicas de fluorescéncia.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Investigar a viabilidade da utilizagdo de corantes benzazdlicos fluorescentes e
soluveis em &gua com elevada intensidade de fluorescéncia na revelacdo de

impressoes digitais latentes.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Sintetizar e caracterizar corantes benzazélicos;

» Avaliar a solubilidade em &gua dos corantes obtidos;

* Investigar o potencial revelador de impressdes digitais em diferentes tipos de fitas
adesivas com 0s corantes sintetizados;

+ Estimar os custos envolvidos na sintese dos corantes e avaliar a incubacéo de

uma empresa que comercializaria os reveladores.
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3 REFERENCIAL TEORICO

Ancestralmente, as impressfes digitais tém sido objeto de estudo para a
identificagdo humana e, mais recentemente, na resolugdo de crimes nos ambitos
periciais ao redor do mundo a partir do século XIX.[l No Brasil, as impressdes digitais
comecaram a ser utilizadas como meio exclusivo de identificacdo no ano de 1891, na
cidade de Sao Paulo, por meio de fotografias e, posteriormente, como meio de

identificacdo oficial de forma civil e criminal pelas Secretarias de Seguranca Publica.®

3.1 PAPILOSCOPIA

Papiloscopia € a ciéncia que trata do estudo das papilas dérmicas existentes
nas palmas das maos e dos pés, mais conhecidas como impressées digitais, sendo
que é dividida em quatro areas: datiloscopia, quiroscopia, podoscopia e poroscopia.
Em sintese, sobre elas cabe destacar que a datiloscopia trata da identificacdo através
das pontas dos dedos; a quiroscopia trata da identificacdo através das impressdes
palmares; a podoscopia consiste na identificacdo através da planta dos pés e a
poroscopia trata da identificacdo através dos poros das papilas dérmicas. [

A datiloscopia é a técnica mais utilizada na identificagdo humana. Segundo
Benfica:

“A extremidade distal dos dedos da méo é a regido papilar que oferece maior
variabilidade de padrdes dos desenhos, permitindo que seja possivel arquiva-
las de forma sistemética. Soma-se a isso o fato de que impressdes digitiais

sdo mais faceis de serem coletadas do que as impressdes palmares e
plantares.” [7]

Outrossim, a datiloscopia apresenta principios fundamentais, considerados
cientificos, fazendo com que as impressdes digitais sejam utilizadas como provas
periciais concretas e importantes na resolugcdo de crimes para condenacdo ou

absolvicdo de individuos suspeitos de cometer crimes. Sao eles:

. Perenidade: as impressdes papilares surgem no individuo a partir do
sexto més de vida intrauterina, permanecendo por toda a sua vida e, apés a morte,

até a putrefacdo cadavérica.
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. Imutabilidade: os desenhos papilares, com todas as suas
particularidades, jamais se alteram de forma natural, permanecendo idénticos, neste
caso, desde o surgimento dos mesmos até a etapa de decomposi¢céo cadaveérica do
individuo.

. Unicidade: todos os individuos de todas as racas possuem impressoes
papilares unicas.

. Variabilidade: ndo existem impressdes papilares iguais, nem entre 0s
dedos de um mesmo individuo, sendo Unicas entre diferentes individuos, até mesmo
entre dois irmaos gémeos univitelinos.

. Classificabilidade: a datiloscopia permite uma metodologia de
classificacdo dos desenhos papilares para arquivamento.

. Praticabilidade: processo ndo complexo, tanto para obtencdo das

impressdes digitais quando para o registro. (€
3.1.1 Papilas dérmicas e impressodes digitais

A pele humana é formada por trés camadas, em ordem da mais profunda para
a mais externa, respectivamente: hipoderme, derme e epiderme. A intersecao entre a
derme e a epiderme € bastante irregular devido ao fato de que ocorrem projecées da
derme sobre a epiderme e vice-versa, formando ondulacbes as quais sado

denominadas papilas dérmicas.

Figura 1 — Representacdo das camadas da pele humana

Hipoderme - ¥

Fonte: Pagina do site Toda Matéria®.

Em locais do corpo onde a pele é mais espessa, as ondulagdes se tornam mais

protuberantes e, consequentemente, visiveis, como é o caso da pele das palmas das

1 Disponivel em: <https://www.todamateria.com.br/camadas-da-pele/ >. Acesso em 02/04/2021.
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maos e na planta dos pés. Na Figura 2 a seguir pode ser visualizada a representacao
do relevo sobre a pele resultante da interpolacédo entre a derme e a epiderme, onde a
parte mais elevada da pele é chamada de crista papilar e a fenda é chamada de sulco

papilar.

Figura 2 — Representacao das papilas dérmicas, com indicacédo das cristas papilares (c) e dos sulcos
papilares (s)

Fonte: Pagina do site Papiloscopia?.

O relevo particular formado na superficie da pele devido as papilas dérmicas
pode ser denominado desenho digital. Na ponta dos dedos das méos este desenho &

denominado impresséo digital.

Figura 3 — Imagem representativa de uma impresséao digital

Fonte: Kiicken e Newell (2005).

3.1.2 Impressdes digitais latentes

O residuo de uma impressao digital depositado em uma superficie é
denominado de impressédo digital latente quando nao é visivel a olho nu, sendo o
objeto de identificagcdo e estudo deste trabalho. As impressdes digitais latentes
somente podem ser visualizadas por meio de técnicas de revelagcédo especificas e o
residuo depositado é proveniente, majoritariamente, do suor humano.

A composi¢cdo do suor humano é de quase 99% de agua e o restante de

compostos organicos e inorganicos, sendo esses Ultimos dependentes de qual

2 Disponivel em: <http://www.papiloscopia.com.br/estudo_das_papilas.html>, acesso em 27/04/2021.
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glandula humana secretou o suor. 1% A tabela a seguir (Tabela 1) indica os compostos
organicos e inorganicos secretados pelas trés glandulas primarias responsaveis pela

producédo do suor (sudoriparas écrinas, sudoriparas apocrinas e sebaceas).

Tabela 1 — Glandulas humanas e respectivas substancias secretadas por elas

Glandula inorganico ‘Organico.
Cloretos Aminoé&cidos
fons metalicos Uréia
Amonia Acido latico
Sudoripara écrina Sulfatos AcUcares
Fosfatos Creatinina
Agua Colina
Acido arico
Acidos graxos
Sebacea ' Glicerideos
Hidrocarbonetos
Alcoois
Proteinas
Sudoripara ap6crina Ferro Carboidratos
Colesterol

Fonte: Adaptado de CHEMELLO (2006)11,

As glandulas sebaceas podem ser encontradas no corpo humano,
principalmente, em regiées associadas a pelos como, por exemplo: couro cabeludo,
face, nariz, axilas e ouvidos, mas néo nas papilas. Todavia, 0s compostos secretados,
principalmente, lipideos, por essas glandulas sebaceas podem ser postos nas cristas
papilares através do contato das mesmas com essas glandulas (como por exemplo
passando a ponta dos dedos no rosto). As impressodes digitais depositadas, apos este
contato com partes da pele com glandulas sebaceas, podem ser denominadas
impressoes digitais “carregadas”, uma vez que a marcagao das cristas papilares na

superficie é mais exacerbada.

3.1.3 Historico das impressdes digitais como método de identificagéo

A utilizacdo de métodos de identificacdo antropoldgica data milhares de anos,
entretanto, ndo se sabe quando esta busca por identificacdo teve seu inicio. Um dos
registros mais antigos de impressdes digitais como meio de identificacdo é atribuido
a civilizagéo chinesa antiga (de 221 a 206 A.C.), na qual é dito que se utilizava das

impressdes digitais como forma de autenticacdo de documentos oficiais. 2 Na
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civilizacdo ocidental, um dos primeiros indicios de estudo sobre a papiloscopia inclui
as descobertas de Marcelo Malpighi em 1665. [13]

Marcelo Malpighi foi um anatomista que realizou significativas descobertas no
ramo de histologia. Uma das descobertas foi a das proeminéncias cbnicas bipedes,
gue ocorre na pele, entre as camadas derme e epiderme, as quais, em 1665, ele
denominou de papilas dérmicas, sendo que essas conferiam altissima complexidade
em desenhos de arabescos filigranados da pele de friccdo da superficie das maos e
dos pés.

Em 1823, Juan Evangelista Purkinje foi o pioneiro na descricéo e classificacéo
dos desenhos papilares em nove tipos, além de mencionar os triangulos papilares
(deltas) em sua obra publicada neste ano, assim como em descrever a existéncias de
poros sudoriparos.

Tomando como base os dados de classificacdo de Purkinje, William James
Herschel utilizou as impressdes papilares com o objetivo de identificacdo em
documentos oficiais no ano de 1858. Em 1877, Herschel prop6s a utilizagdo deste
método de identificacdo nos sistemas carcerarios da india, onde era entéo residente.
Outrossim, Herschel também concluiu que as impressdes papilares eram distintas em
todos os individuos, assim como néo se alteravam ao longo dos anos, surgindo entéo
a indicacao da imutabilidade e perenidade das impressdes papilares.

Henry Faulds, em 1880, realizou a descoberta de que as impressdes papilares
permitiam o depdsito de impressoées digitais invisiveis, também chamadas de latentes,
a partir do suor emanado pelas glandulas sudoriparas e a contaminacdo com a
gordura das glandulas sebaceas, por meio do simples contato com qualquer
superficie, descrevendo técnicas de revelacdo e coleta que permanecem vigentes até
hoje. Ademais, foi o primeiro a aplicar, bem como promover a tomada de dez
impressoes digitais em uma ficha. Assim, a partir das técnicas promovidas por Faulds,
a Scotland Yard implementou a coleta de impressdes digitais em suas investigagdes
forenses em 1892.

Sir Francis Galton, posteriormente aos trabalhos de Faulds e Herschel, bem
como se baseando nos mesmos, demonstrou, cientificamente, a unicidade das
impressdes papilares. Além disso, identificou também peculiaridades macroscoépicas
nas cristas papilares, as quais denominou de pontos de Galton (arcos, lagos e

verticilos), constando no seu livro publicado em 1892. Devido aos seus esfor¢os de
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promocao das impressodes papilares como método de identificacdo humana, Galton é
considerado um dos maiores responsaveis na disseminacao deste tipo de técnica.

Sir Edward Richard Henry aperfeicoou o método de Galton em seu livro
publicado em 1898, método que até os dias atuais € utilizado, com algumas pequenas
modificacdes como, por exemplo, 0 método Henry americano (utilizado nos Estados
Unidos) e o sistema Henry canadense (utilizado no Canada).

Edward Locard € considerado fundador da poroscopia e um dos responsaveis
pela sucessao da criminalistica moderna — métodos cientificos aplicados na resolugéo
de crimes como, por exemplo, grafoscopia e documentoscopia, balistica, medicina
legal e papiloscopia. As investigacdes de Locard permitiram a aplicacdo de analises

microscopicas de modo a diferenciar-se impressdes papilares falsas das moldadas.!®!
3.2 REVELAC}AO DE IMPRESSOES DIGITAIS LATENTES

As impressdes digitais latentes ndo sdo visiveis, sendo necessario o emprego
de um processo quimico ou fisico para revela-las. O método aplicado para revelacéo
esta diretamente ligado as particularidades do residuo ou vestigio: natureza da
superficie a ser processada, quantidade de residuo depositada, tipo de matriz, etc.
Atualmente, as policias cientificas e institutos de pericia aplicam diversos métodos,
cada um com suas peculiaridades e limitacdes. A seguir sdo descritas algumas das
técnicas mais empregadas na revelacdo de impressdes digitais latentes, de acordo

com a superficie onde a mesma foi depositada.
3.2.1 Superficies ndo porosas

Sao exemplos de superficies ndo porosas: vidro, plasticos, metais, entre outros.
Podem estar secos ou molhados, o que pode alterar a técnica mais adequada a ser

utilizada.
3.2.1.1 P6s reveladores

A técnica de p6 é mais utilizada em investigacdes forenses para revelacéo de
impressoes digitais em superficies ndo porosas. Os pos sao utilizados para revelagéo

em superficies que possibilitam o decalque da impresséo, portanto, em superficies
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lisas, ndo rugosas e ndo adsorventes, sendo utilizados, muitas vezes, em superficies
grandes que ndo possam ser movimentadas ou retiradas da cena do crime. Os pos
reveladores podem ser aplicados por meio de pincéis, por spray de aerossol ou
através de um aparato eletrostatico, sendo os materiais mais comuns os pos a base
de Oxidos inorganicos, pos organicos, pos metalicos, pdés magnéticos e pos
fluorescentes. 14

A técnica consiste em um processo fisico, no qual as particulas do p6 aderem
a umidade e as gorduras presentes na impresséao digital latente. Apds aplicacdo do
po, normalmente, com um pincel, as impressdes digitais (IDs) séo retiradas utilizando-
se de fitas adesivas ou géis.

Apesar da facilidade de aplicacdo em superficies ndo porosas, 0os pés devem
ser aplicados nas IDs “frescas”, uma vez que, com o passar do tempo, a umidade e
as gorduras presentes no residuo vao secando ou desaparecendo. Além disso,
superficies que apresentem facilidade de absorcéo ou adsorcéo e elevada aderéncia
a pos podem dificultar a revelacdo de impressoées digitais.

Os pos fluorescentes e os pdés magnéticos sdo materiais que se destacam,
tanto no mercado, quanto em desenvolvimento, para melhor visualizacao e efetividade
na revelacao de impressdes digitais, embora com algumas limitacdes. No caso dos

pos magnéticos, a maior limitagcdo € o custo elevado. 4

3.2.1.2 Vapor de iodo

A técnica foi utilizada pela primeira vez em 1876 pelo Dr. Pierre Aubert,
consistindo em utilizar cristais de iodo para revelacdo das impressdes digitais
latentes com a sublimacdo do iodo, podendo ser realizada numa camara de
sublimacdo ou em um recipiente fechado. O vapor de iodo interage fisicamente com
a ID, de modo que passa a revela-la. O método é facilmente utilizado para objetos
pequenos, normalmente, e deve ser fotografado imediatamente, uma vez que o iodo
deixa o material. Para prolongar o tempo da ID revelada podem ser utilizadas
substancias fixadoras de iodo, mas que mantém o substrato colorido

permanentemente com o iodo. [©
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3.2.1.3 Cianoacrilato

Este método consiste na utilizacédo de ésteres de cianoacrilato na forma liquida,
comercialmente disponiveis como “supercola”, em que essa substancia (Qque € um
mondmero) é evaporada em uma camara fechada e seus vapores reagem com alguns
compostos presentes nos residuos da ID, efetuando-se um processo de polimerizacéo
nas cristas papilares da impressdo, formando um polimero branco
(policianoacrilato).[*5 O método foi desenvolvido pela divisdo de identificacdo criminal
das agéncias da policia nacional japonesa em 1978.

Embora o método de revelacdo por meio da vaporizacdo do cianoacrilato ndo
apresente custos elevados, o vapor gerado causa irritacdo severa nos olhos, ao
sistema respiratério, sendo perigoso para o trabalhador. Além disso, caso aquecido a
altas temperaturas, o cianoacrilato pode formar o gas cianidrico, que é extremamente

toxico. (16

3.2.2 Superficies porosas

Sao exemplos de superficies porosas: papel, cartdo, entre outros. As técnicas
utilizadas para estas superficies diferem da discutida anteriormente, uma vez que a

superficie porosa pode absorver ou adsorver a substancia, alterando o vestigio.

3.2.2.1 Ninidrina

z

A ninidrina € um revelador amplamente utilizado para impressfes digitais
latentes dispostas em superficies porosas, como, por exemplo, o papel. Em contato
com aminoacidos e proteinas presentes no residuo da ID, a ninidrina produz um
produto de cor purpura, promovendo a revelacdo. 71 A ninidrina foi descoberta em
1913 por Ruhemann.

A ninidrina € comercializada em frascos escuros, uma vez que € bastante
sensivel a luz, e sua reacdo ocorre de forma bastante lenta em condi¢cdes normais,
mas pode ser acelerada mediante calor e umidade, bem como pelo tratamento com
sais de metais. A ninidrina é preparada com solventes e aplicada por spray,

gotejamento ou submersdo no substrato para revelacdo da impresséo digital. A
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revelacdo com ninidrina é considerada uma técnica bem efetiva, uma vez que é

possivel visualizar até mesmo IDs antigas. (@

3.2.2.2 Diazafluorenona

A diazafluorenona (DFO) surge como um revelador andlogo a ninidrina, mas
que promove uma forte fluorescéncia as impressdes digitais reveladas quando
iluminadas com um laser como fonte de excitacdo, possuindo uma capacidade de
duas a trés vezes maior de revelacéo de IDs latentes em papel do que a solugéo de
ninidrina. A revelacdo com DFO apresenta bons resultados, necessitando de uma
fonte de luz (laser) com filtros apropriados para visualizacdo adequada das IDs

reveladas.[18

3.2.2.3 Nitrato de prata

A revelacdo com nitrato de prata é utilizada desde 1891 para impressdes
digitais latentes. Essa técnica consiste na reacdo quimica do nitrato de prata com o
cloreto de sadio proveniente do suor, produzindo-se nitrato de sédio e cloreto de prata.
ApOs secagem da superficie contendo a ID revelada em um quarto escuro, expde-se
o material a luz solar somente o tempo suficiente para que ocorra a revelagao, ja que
isso ocorre devido ao fato de que o cloreto de prata é extremamente sensivel a luz
solar, fazendo com que a superficie escureca. Entdo, deve se fotografar e submeter a
amostra de volta ao quarto escuro. A técnica apresenta limitagdes, haja vista que o
cloreto de prata apresenta alta sensibilidade a luz, bem como que, posteriormente, a
revelacdo, submete-se a amostra a um fixador fotografico de forma a se deter o
processo de revelacdo que ainda assim nédo reverte a mancha escura da impressao

digital revelada no substrato. [

3.2.3 Outras técnicas de identificacdo importantes nas ciéncias forenses
3.2.3.1 Amido black

O amido black € um corante biolégico que, em contato com a proteina
encontrada no sangue, produz um efeito reativo promovendo uma revelacado de

impressao digital de coloracdo escura. Ele é aplicado na forma de solugdo para
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revelacao de impressdes digitais ensanguentadas, remove-se 0 excesso de corante e

fotografa-se as impressdes digitais reveladas. (@
3.2.3.2 Luzes forenses

A utilizagéo de luzes forenses consiste na luminescéncia por excitacdo com o
auxilio de um laser na busca de evidéncias residuais macroscopica e permite a
aplicacdo em todos os tipos de superficie. Nao € considerada uma técnica de

identificacdo, mas sim de revelacéo. [38]
3.2.4 Superficies colantes ou adesivas

Este trabalho tem como foco a revelacdo das impressdes digitais depositadas
em fitas adesivas, no lado colante. Nesses tipos de superficies, os corantes em po se
tornam limitados, uma vez que se aderem a superficie da fita alterando o vestigio e
dificultando a revelag&o. E importante também que o revelador n&o tenha solventes
em sua composicao, ja que os solventes podem interagir com a resina do adesivo,

dissolvendo-a e destruindo ambos vestigio e integridade da fita adesiva.
3.2.4.1 Violeta genciana

Em superficies colantes ou adesivas, o corante violeta genciana (cloreto de
hexametil pararosanilina) € muito empregado, uma vez que € de facil acesso por ser
utilizado como antisséptico, anti-helmitico e bactericida. O violeta genciana interage
com 0s compostos secretados pelas glandulas sebaceas presentes nas IDs e pode
ser aplicado em solucéo por meio de imersdo ou flutuagdo da fita adesiva sob a
solucéo reveladora. Posteriormente, a fita adesiva € lavada com agua para retirar o
excesso do corante e a impressao digital é visualizada em cor roxa escura na fita

adesiva. @

3.3 NOVAS OPORTUNIDADES PARA REVELADORES DE IMPRESSOES DIGITAIS
LATENTES EM FITAS ADESIVAS

A revelacdo de impressfes digitais latentes em fitas adesivas é realizada nas

policias cientificas e institutos de pericia, majoritariamente, com o violeta genciana ou
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com outros corantes comerciais, estes Ultimos que sao importados e que acarretam
em longos periodos de espera para importacdo e alto custo, o que €, muitas vezes,
um impedimento devido ao orcamento da policia ou pericia que é dependente de
repasses do governo.

O violeta genciana, embora apresente resultados razoaveis, producao local e
custo acessivel, possui algumas limitacbes como: marcacéo da impressao digital de
forma permanente na luz visivel, alterando o vestigio inicial, dificil visualizacdo em
fitas adesivas de cor escura e seletividade baixa, o que, algumas vezes, ocasiona na
coloracao de toda a superficie da fita adesiva.

Com base no gap deixado pelos reveladores comerciais para revelacdo de
impressOes digitais latentes em fitas adesivas, tém surgido estudos de corantes
liguidos com emissao de fluorescéncia. Alguns desses estudos incluem compostos a
base de benzazéis, uma classe de moléculas organicas conhecidas por suas
propriedades fotofisicas como o fenémeno de ESIPT (troca proténica intramolecular
no estado excitado), que ocorre quando as moléculas sdo excitadas por uma fonte de
energia. Os compostos benzazodlicos possuem atividades biologicas e sensoriais
importantes, ja conhecidas na literatura. [1°

Este trabalho acompanha a sintese, caracterizacdo e aplicacdo de corantes
benzazolicos fluorescentes por ESIPT na revelacdo de impressdes digitais latentes

em fitas adesivas de diversos tipos citada em trabalhos anteriores. [20:21]
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS E METODOS

As sinteses realizadas neste trabalho utilizaram-se de reagentes e solventes
comerciais das marcas Sigma-Aldrich e Merck, sem necessidade de purificacido
adicional. Nas medidas de absorcdo UV-Visivel e emissdo de fluorescéncia foi
utilizada agua como solvente. Os espectros de absorcdo UV-Visivel foram registrados
em um espectrometro Varian Cary 50 e os de emissédo de fluorescéncia em um
espectrofluorimetro Hitachi F-4500. Os experimentos fotofisicos foram efetuados em
uma cubeta de quartzo (com 1 cm de caminho 6ptico), a temperatura ambiente e com
concentracGes na faixa de 10°® mol/L. Os espectros de Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN) 'H e %3C foram realizados em DMSO-ds (Cambridge Isotope
Laboratories, Inc.) em um espectrometro Brucker Avance-400 (com frequéncia de 400
MHz para a medida do 'H e 100 MHz para *3C) e no espectrémetro Varian INOVA-
300 (com frequéncia de 300MHz para 'H e 75 MHz para 3C). Os deslocamentos
quimicos foram expressos em parte por milhdo (ppm), tendo-se como padréo interno
de referéncia o tetrametilsilano (TMS) para o *H-RMN. As constantes de acoplamento
(J) foram medidas em Hertz (Hz) e as multiplicidades de spin expressas em singleto
(s), dubleto (d), duplo dubleto (dd), tripleto (t), multipleto (m) e sinal largo (sl). Em um
espectrometro Mattson Galaxy Series 3000 FT-IR foram realizados os espectros de
absorcéo na regidao do Infravermelho (IV) em KBr.

As imagens dos materiais sob luz visivel e ultravioleta (com e sem filtro laranja)
foram capturadas utilizando uma camera digital (Nikon D600, modo macro, 60 mm
f/3.2D). Utilizou-se uma lampada de luz negra de comprimento de onda 365 nm da
marca Golden® (46W, 50/60 Hz) como fonte de excitacdo para observacdo da
fluorescéncia dos corantes sintetizados.

As impressoOes digitais latentes foram postas em diferentes fitas adesivas da
marca 3M: Scotch Tape® transparente, Scotch Tape® de cor castanha, Tactape®
preta (fita isolante elétrica) e Duct Tape® de cor prata. Utilizou-se uma lampada de
luz negra de comprimento de onda 365 nm da marca Golden® (46W, 50/60 Hz) como
fonte de excitacdo (luz ultravioleta) para revelagdo das impressdes digitais

fluorescentes nas fitas adesivas. Foi utilizada, em alguns casos, um filtro laranja com
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a funcdo de eliminar a fluorescéncia do fundo. Os registros fotograficos foram

realizados com uma camera digital (Nikon D600, modo macro, 60 mm f/3.2D).
4.2 PROCEDIMENTO DE SINTESE DOS CORANTES HB6 - HB13

A sintese dos derivados benzazélicos fluorescentes foi realizada utilizando o
método de Heinl?d, que consiste na condensacéo de anilinas com derivados orto-
hidroxi substituidos de compostos aromaticos contendo grupos carboxilicos, nitrilas
ou aldeidos em &cido polifosférico com temperaturas entre 140 e 180 °C por um
periodo de 5 horas.

Figura 4 — Processo sintético para obtencdo dos derivados benzazdlicos fluorescentes, HB-6, HB-7,
HB-9, HB-11 e HB-13

OH
HO
Ry NH, HooC R,
PPA N
- = AN
+ R4
140-180 °C
Ry X Ry R; X
Ra Ra

1, X=0H,R,=H,R,=H

2, X=SH, R;= H, R,~ H 5, Ry= SO;H, R=H HB-6, X- O, R~ H, R~ H, Ry~ SOH, Ry~ H
3, X=OH, Ry=H, R,= CH, 6, Ry=NHy R=H HB-7, X=S, R,= H, Ry= H, Ry= SO,H, R;= H
4, X=OH, R,= SO,HL, Ry~ I 7R=H RENCHCH), gy X0 R~k R CH, Roe SOUH. Ry H

HB-11, X= 0, R,= SO;H, R,= H, R;= NH,, R,=H
HB-13, X= O, R;= SO;H, R,= H, Ry= H, R;= N(CH,CH;),

Fonte: BARROS (2015).[21

4.2.1 Sintese do corante HB-6

Nome IUPAC: acido 4-hidroxi- 3-(benzoxazol-2-il)benzenossulfénico

Em um baldo de 50 mL foram adicionados 10,01 g de acido 5-sulfosalicilico 5
(0,0458 mol) e 5,02 g de 2-aminofenol 1 (0,0458 mol) em 10 mL de acido polifosférico
(PPA) e aqueceu-se a uma temperatura de 170 °C durante 4 horas sob agitacdo, em
um banho magnético. A mistura reacional resultante foi vertida em 200 mL de gelo e
o precipitado foi filtrado sob vacuo. O sdlido obtido apresentou cor roxa e foi dissolvido
em 20 mL de uma solucdo 10% de carbonato de sédio e ajustou-se o pH até a
formacdo do precipitado, que ocorreu em aproximadamente pH = 7. Filtrou-se o
precipitado sob vacuo e lavou-se com agua destilada, deixando o mesmo secar a
temperatura ambiente e procedeu-se com a recristalizacdo do mesmo em

agua/acetona. O rendimento bruto apresentado foi de 54% (3,15 g; 0,0245 mol). O
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produto apresentou fluorescéncia azul sob exposicao a luz UV 365 nm; Ponto de fuséo
(mp) > 300 °C; *H-RMN (300 MHz, DMSO) & 8.00 (dd, J=7.9, 1.7 Hz, 1H), 7.87 -7.78
(m, J = 9.3, 4.9, 1.8 Hz, 2H), 7.49 — 7.42 (m, J = 7.4, 3.7, 1.5 Hz, 2H), 7.07 (d, J =
7.5Hz, 1H), 7.02 — 6.95 (m, 1H); IR (KBr): 3500, 3250, 3000, 2325, 1650, 1500, 1250,
1120, 880, 750 cm™,

Figura 5 — Estrutura quimica do corante HB-6
HO

N

A\

o
SO3H

Fonte: Adaptado de BARROS (2015).121

4.2.2 Sintese do corante HB-7

Nome IUPAC: acido 4-hidroxi-3-(benzotiazol-2-il)benzenossulfénico

Em um baldo de 50 mL foram adicionados 1,74 g de acido 5-sulfosalicilico 5
(0,0069 mol) e 0,86 g de 2-aminotiofenol 2 (0,0069 mol) em 3 mL de acido polifosférico
(PPA). A mistura foi aquecida lentamente até 160 °C durante 1h30 sob agitacdo, em
um banho magnético. Neste tempo, formou-se um precipitado verde na mistura
reacional. O produto foi vertido sobre 200 mL de gelo e deixado em repouso até
formacao completa do precipitado. O precipitado apresentou cor amarela e foi filtrado
sob vacuo e lavado com agua destilada, deixando o mesmo secar a temperatura
ambiente seguido de uma recristalizacdo em agua/acetona. O rendimento bruto
apresentado foi de 71% (1,77 g; 0,0049 mol). O produto apresentou fluorescéncia
verde sob exposicdo a luz UV 365 nm; Ponto de fusdo (mp): 157-160 °C; *H-RMN
(400 MHz, DMSO) 6 8.48 (d, J =2.1 Hz, 1H), 8.12 (dd, J =21.1, 7.9 Hz, 2H), 7.63 (dd,
J=8.5,22Hz 1H), 758 - 7.52 (m, J = 11.2, 4.1 Hz, 1H), 7.49 — 7.42 (m, 1H), 7.03
(d, J = 8.5 Hz, 1H); IR (KBr): 3500, 1625, 1500, 1250, 1040, 750 cm™.
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Figura 6 — Estrutura quimica do corante HB-7
HO

N

N\

s
SO;H

Fonte: Adaptado de BARROS (2015).[21

4.2.3 Sintese do corante HB-9

Nome IUPAC: acido 4-hidréxi-3-(6-metilbenzoxazol-2-il)benzenossulfénico

Em um baldo de 100 foram adicionados 2,64 g de acido 5-sulfosalicilico 5
(0,0104 mol) e 1,28 g de 6-amino-m-cresol 3 (0,0104 mol) em 6 mL de &cido
polifosforico (PPA) e aqueceu-se a mistura a 180 °C durante 4 horas sob agitacéo, em
um banho magnético. Em seguida, a mistura reacional foi vertida em 200 mL de gelo
e deixada em repouso até formacdo completa do precipitado. O precipitado
apresentou cor verde acinzentada e foi filtrado sob vacuo e lavado com agua destilada,
deixando 0 mesmo secar a temperatura ambiente, seguido de recristalizagdo em
adgual/acetona. O rendimento do produto puro foi de 16% (0,51 g; 0,0017 mol). O
produto apresentou fluorescéncia verde sob exposicédo a luz UV 365 nm; Ponto de
fusdo (mp): 136 - 137 °C; *H-RMN (300 MHz, DMSQ) 6 7.98 (dd, J = 7.9, 1.6 Hz, 1H),
7.70 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.64 — 7.61 (m, 1H), 7.55 — 7.46 (m, J = 8.4, 7.3, 1.7 Hz, 1H),
7.26 (dd, J = 8.8, 0.7 Hz, 1H), 7.14 — 7.02 (m, J = 16.9, 8.3, 0.9 Hz, 2H); IR (KB):
3300, 3000, 2900, 1725, 1500, 1250, 1040, 850, 750 cm™.

Figura 7 — Estrutura quimica do corante HB-9
HO

N

N\

o
SO;H

Fonte: Adaptado de BARROS (2015).121

4.2.4 Sintese do corante HB-11

Nome IUPAC: &cido 2-(5-amino-2-hidroxifenil)benzoxazol-5-sulfénico



34

Em um baldo de 100 mL foram adicionados 1,23 g de acido 5-aminosalicilico 4
(0,0065 mol) e 1 g de acido 3-amino-4-hidroxibenzenosulfénico 6 (0,0065 mol) em 4
mL de &cido polifosforico (PPA). A mistura foi aquecida a 150 °C durante 5 horas sob
agitacdo, em um banho magnético. O controle reacional foi feito por meio da CCD
extraindo o produto da mistura reacional, diluindo com acetil acetato e utilizando-se
de diclorometano/metanol (1:1) como eluente. A mistura reacional adicionou-se
acetona e ajustou-se o pH com carbonato de sédio até formacdo de um precipitado
de cor cinza. O precipitado foi filtrado sob vacuo e lavado com acetona, deixando-o
secar a temperatura ambiente, posteriormente recristalizando-o em acetona. O
rendimento do produto puro foi de 54% (1,07 g; 0,0035 mol). O produto apresentou
fluorescéncia verde sob exposicéo a luz UV 365 nm; Ponto de fusdo (mp) > 300 °C;
'H-RMN (300 MHz, DMSO) 5 7.86 (t, J = 1.0 Hz, 1H), 7.81 (d, J = 2.7 Hz, 1H), 7.72 (d,
J=1.1Hz, 2H), 7.41 (dd, J = 8.9, 2.7 Hz, 1H), 7.19 (d, J = 8.8 Hz, 1H); IR (KBr): 3400,
3050, 2600, 1625, 1400, 1250, 1100, 1040, 775, 700, 600 cm™.

Figura 8 — Estrutura quimica do corante HB-11
HO
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Fonte: Adaptado de BARROS (2015).121

4.2.5 Sintese do corante HB-13

Nome IUPAC: &cido 2-(4-(dietilamino)-2-hidroxifenil)benzoxazol-5-sulfénico

Em um baldo de 50 mL foram adicionados 1,2 g de &acido 3-amino-4-
hidroxibenzenosulfénico 4 (0,00635 mol) e 1,22 g de 4-(dietilamino)salicilaldeido 7
(0,00635 mol) em 5 mL de acido polifosférico (PPA). A mistura reacional foi aquecida
a 170 °C durante 6 horas sob agitacdo, em um banho magnético. Em seguida,
adicionou-se uma mistura de dioxano/acetona (1:1) a mistura reacional. O precipitado
formado apresentou cor amarela e foi filtrado sob vacuo e deixado secar a temperatura
ambiente, seguido de recristalizacdo em uma mistura dioxano/acetona (1:1), O
rendimento do produto bruto foi de 65% (1,50 g; 0,0042 mol). O produto apresentou

fluorescéncia laranja sob exposicéo a luz UV 365 nm; Ponto de fusdo (mp): 248 (dec);
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1H-RMN (400 MHz, DMSO) & 8.67 (s, 1H), 8.50 (s, 1H), 7.48 (d, J = 2.1 Hz, 1H), 7.30
(d, 3 =9.0 Hz, 1H), 7.23 (dd, J = 8.3, 2.1 Hz, 1H), 6.80 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 6.24 (dd, J
= 8.9, 2.4 Hz, 1H), 5.93 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 3.42 — 3.33 (M, 4H), 2.51 (q, J = 3.6, 1.8
Hz, 2H), 2.09 (s, 1H), 1.21 — 1.00 (m, 3H); IR (KBr): 3450, 2900, 1600, 1500, 1350,
1250, 1040, 750 cm™,

Figura 9 — Estrutura quimica do corante HB-13
HO

O

Fonte: Adaptado de BARROS (2015).121

4.3 FORMULACAO DAS SOLUCOES DOS CORANTES FLUORESCENTES
BENZAZOLICOS

Preparou-se uma solucdo-méae de cada corante com concentracdo 1% (m/v)
em agua destilada. A partir da solugdo-mae, preparou-se 4 solucdes de trabalho
diluidas nas concentracgées: 0,01%; 0,1%; 0,25% e 0,50% (m/v) em agua destilada.

As solucbes-mae foram preparadas de acordo com o0 seguinte procedimento:
pesou-se a quantidade adequada do corante sélido em um frasco, adicionou-se a
quantidade de agua destilada requerida para a concentracdo determinada e agitou-se
a mistura até que o sélido fosse completamente dissolvido, sendo a mesma aquecida
se necessario para dissolucdo. Em alguns corantes se fez necessario filtracdo de
particulas ndo dissolvidas antes da utilizacdo da solugcédo. As solucdes de trabalho
diluidas foram preparadas por simples adicao de volume correspondente de agua
destilada e agitacéo a fim de obter-se um liquido homogéneo.

4.4 METODOLOGIA DE DEPOSICAO, PROCESSAMENTO E REVELACAO DE
IMPRESSOES DIGITAIS LATENTES EM FITAS ADESIVAS

A deposicao das impressdes digitais nas fitas adesivas, utilizacéo das solu¢cdes

de corantes e revelacdo seguiu a seguinte metodologia:
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2)

3)

4)

5)
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Deposicdo da impressdo de forma carregada sequencial ou Unica nao
carregada na fita adesiva, pressionando-se suavemente a superficie da mesma
(na parte adesiva da fita);

Coloca-se a solucéo de trabalho diluida em um frasco adequado de modo que
a fita adesiva contendo a amostra da ID possa ser completamente submersa
durante 30 segundos a 2 minutos;

Apos término do periodo da fita submersa na solugéo do corante, seca-se a fita
a temperatura ambiente ou cuidadosamente com o auxilio de um secador;

A fita adesiva jA seca € exposta a uma fonte de luz ultravioleta com
comprimento de onda de 365 nm de modo a sereem visualizadas as
impressdes digitais latentes reveladas. Caso ndo seja possivel a visualizacgéo,
deve-se repetir o procedimento a partir do passo 2;

Mantendo-se a fonte de luz ultravioleta, pode ser feito o registro fotogréafico da

impressao digital revelada na fita adesiva.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A sintese dos derivados benzazoélicos fluorescentes deste trabalho foi realizada
aplicando-se o método de Hein, que consiste na condensacédo de derivados de
anilinas orto-substituidas com &cido salicilico substituido.[?2l Os dados relevantes das

condicles de sintese estdo dispostos na Tabela 2.

Tabela 2 — Sintese dos corantes HB-6, HB-7, HB-9, HB-11 e HB-13

. o Acido salicilico Tempo Rendimento
Anilina substituidas o Produto
substituido (horas)? (%)°

COOH "

O .| -
OH ° .
COOH N

C[:\ 15 71

504

COOH N
JosS o TR
OH °

SO4H

O:NHZ
OH
: :NH? SO4H
SH
/(Ir%
OH

SO4H

siyegre

SO;H

NH; HoN COOH sog .
CCOCT o -
OH T
SOH NH, L - o ™ >
OH ° >

Condicdes reacionais: reacdo na presenca de acido polifosférico, 2 tempo de reacéo, ° rendimento do

produto isolado, ¢ todos os produtos séo soélidos.
Fonte: Adaptado de BARROS (2015).121

5.1 CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPICA DOS CORANTES
5.1.1 Caracterizacao por espectroscopia no Infravermelho

Os espectros de absorgéo na regido do infravermelho investigam a presenca

de vibracdes de ligacbes especificas das moléculas, sendo possivel a identificacdo de

mp
(°C)°

>300

157-
160

136-
137

>300

248
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certos grupos funcionais da molécula. A Tabela 3 mostra os dados relevantes de
frequéncias observadas para o0s principais grupos funcionais encontrados nos

derivados benzazoélicos sintetizados.

Tabela 3 — Dados de frequéncias observadas para os derivados benzazélicos

sintetizados

Corante OH, OH*, NH Cc=C C-N C-0-C S=0
(cm-1) (cm-1) (cm-1) (cm-1) (cm-1)
HB-6 3000-3500 1650 - 1250 1040
HB-7 3500 1625 1300 1250 1040
HB-9 3330, 3000 1550 1300 1250 1040
HB-11 3400 1625 1300 1250 1040
HB-13 3400 1600 1350 1250 1040

* OH proveniente do grupo sulfénico.
Fonte: Adaptado de BARROS (2015).[21

Os espectros dos derivados benzazdlicos estdo dispostos no Anexo A nas
Figuras 28-31. As regifes abaixo de 1750 cm™ mostram picos afilados, que séo
caracteristicos de moléculas insaturadas.

Tomando como exemplo o composto HB-6 (Figura 10), verifica-se uma banda
na regido em torno de 3000 cm que é caracteristica do estiramento O-H de moléculas
gue apresentam ligacdes intramoleculares, como € o caso dos derivados benzazolicos
que permitem o mecanismo ESIPT. Em moléculas sem esse tipo de ligagdo, a banda
correspondente ao estiramento O-H é visualizada em frequéncias maiores como
3500-3700 cm™. A presenca de um grupo hidroxilo do agrupamento sulfénico faz com
gue o perfil da banda observada seja largo, banda essa que também abrange os sinais
referentes ao estiramento da ligacdo C-H simétrico de carbonos sp?.

O estiramento das ligacdes C=C do anél aromético séo visualizadas em 1550-
1650 cmL. Estas aparecem em frequéncias inferiores as frequéncias normais, quando
a conjugacao é aumentada.

A vibragcédo da ligagdo S=0O do grupo sulfénico aparece numa frequéncia de
1040 cm™ em todos os espectros.

E possivel observar, na regido entre 2000-1700 cm, as bandas harménicas
dos aromaticos, sendo as mesmas confirmadas pelos sinais na regiao entre 900-650

cmt,
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Figura 10 — Espectro de infravermelho do HB-6
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Fonte: BARROS (2015).[21

5.1.2 Caracterizacéo por espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

Para os derviados HB-6 e HB-7, os deslocamentos quimicos dos hidrogénios
aromaticos sao semelhantes. Ambos apresentam o sistema ABCD, que corresponde
aos hidrogénios Ha, Hs, He € H7, e o0 sistema ABX que corresponde aos hidrogénios
Hs, Ha e He. Tomando-se o HB-7 como exemplo (Figura 11), € possivel observar
claramente os sistemas ABCD e ABX.

Para os seis produtos sintetizados (os espectros de 'H-RMN de todos os
corantes estdo dispostos no Anexo B) ndo foi possivel observar o singleto
correspondente ao hidrogénio da hidroxila fendlica devido, provavelmente, a uma

troca do préton com o solvente utilizado.
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Figura 11 — Expansao da regido aromatica do espectro de 1H-RMN do HB-7
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Fonte: BARROS (2015).[21]

Os sinais referentes aos hidrogénios Ha4 e H7 aparecem proximos em 8,12 ppm
como dois dubletes devido ao acoplamento com os hidrogénios Hs e He,
respectivamente. Os sinais referentes aos hidrogénios Hs e Hs aparecem mais
afastados em uma zona mais blindada entre 7,54-7,45 ppm como multipleto. Em 8,48
ppm pode ser visualizado o dubleto correspondente ao hidrogénio He com uma
constante de acoplamento meta de 2,1 Hz devido ao acoplamento com o hidrogénio
H«. O hidrogénio Hs aparece como um duplo dubleto devido ao acoplamento com o
hidrogénio He com uma constante de acoplamento meta de 2,2 Hz e com o hidrogénio
Hs com J orto de 8,5 Hz. O hidrogénio Hsz sai como um dubleto com uma constante
de deslocamento grande devido ao acoplamento orto de 8,5 Hz com o hidrogénio Ha.
A integracdo dos sinais coincide com o numero de hidrogénios aromaticos da
molécula, como era esperado.

Nos espectros de 'H-RMN dos compostos HB-9 e HB-13, ap6s os sinais
correspondentes ao sistema ABX dos hidrogénios aromaticos, observa-se 0s sinais
dos hidrogénios alifaticos ligados aos anéis aromaticos. No espectro do composto HB-
9 é visualizado um singleto a 2,5 ppm referente ao hidrogénio do grupo metila ligado
ao anel aromatico. No espectro do composto HB-13, sdo visualizados os sinais
referentes aos hidrogénios dos carbonos primarios e secundarios dos grupos etilas a

1,5 ppm (tripleto) e 2,5 ppm (quadrupleto), respectivamente.



Figura 12 — Espectro de 1H-RMN do HB-9
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Figura 13 — Expansao da regido alifatica do espectro de 1H-RMN do composto HB-13
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5.1.3 Caracterizacado por absorcédo UV-visivel e emissédo de fluorescéncia

Os espectros de absor¢cédo UV-Visivel e de emissao dos derivados HB-6, HB-7,
HB-9, HB-11 e HB-13 foram realizados em agua e estao representados na Figura 14.
Na Tabela 4, estédo sumarizados os dados relevantes desta caracterizagao.

Figura 14 — Espectros normalizados de absorcéo e de fluorescéncia dos compostos HB-6, HB-7, HB-
9, HB-11 e HB-13 em agua
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Fonte: BARROS (2015).[21]

Os espectros de fluorescéncia foram obtidos utilizando o comprimento de onda
do maximo de absorcéo para excitacdo. Os compostos que exibem ESIPT, como € o
caso dos derivados sintetizados, podem apresentar dupla emissao de fluorescéncia
dependendo do solvente, uma vez que o mecanismo de ESIPT é bastante dependente
da polaridade do solvente. 123 A dupla emissdo apresenta, normalmente, uma banda
de maior comprimento de onda atribuida a emissédo por parte da forma cis-ceto
excitada (K* - banda ESIPT) resultante da transferéncia protdnica intramolecular da
forma cis-enol no estado excitado (E*). Uma banda mais deslocada para o azul é
apresentada devido a emissdo por parte da forma cis-enol excitada (E* - banda
normal) ou de outras formas conformacionais que séo estabilizadas em solucao.

O derivado HB-6 apresenta, em agua, uma banda principal a 470 nm atribuida
a forma ceto (banda ESIPT) com maior intensidade e uma banda adicional (banda
normal) de menor intensidade, atribuida a forma enol, mais deslocada para o azul,
localizada a 365 nm.

O derivado HB-7 apresenta comportamento fotofisico parecido com o HB-6 em

agua.
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O derivado HB-9, em &gua, apresenta a banda principal (a mais intensa)
atribuida a banda ESIPT a 499 nm e a banda mais deslocada para a azul (menos
intensa) atribuida a banda normal a 423 nm.

O derivado HB-11 apresenta em agua a banda de maior intensidade atribuida
a banda ESIPT a 447 nm e a banda normal, mais deslocada para o azul, a 360 nm.

O derivado HB-13 apresenta a banda ESIPT a 468 nm e a banda normal a 365
nm em agua.

Estes comportamentos fotofisicos confirmam o equilibrio tautomérico em
solucéo no estado excitado. %3]

Os deslocamentos de Stokes para os derivados benzazodlicos sintetizados
estdo na faixa de 31-103 nm e 118-179 nm para a forma enol e ceto, respectivamente
(Tabela 4). Estes valores estdo de acordo com 0s compostos que permitem o

mecanismo de ESIPT.

Tabela 4 — Dados do espectro de absorcédo UV-Visivel e de emissédo de

fluorescéncia dos derivados benzazdlicos HB-6, HB-7, HB-9, HB-11 e HB-

13 em agua
Fluorescéncia
Absorg¢éo UV-Visivel
Corante Forma enol Forma ceto

Amax Emax Amax AAST Amax AAST

(nm) (x10° L.mol ~t.cm™) (nm) (nm) (nm) (nm)
HB-6 292 0.359 365 48 470 153
HB-7 329 0.587 369 40 449 120
HB-9 320 0.359 423 103 499 179
HB-11 329 0.381 360 31 447 118
HB-13 313 0.402 365 52 468 155

Fonte: Adaptado de BARROS (2015).121

Na Figura 15 a seguir estdo representadas as imagens dos compostos
sintetizados no estado sélido sob luz visivel (A) e sob luz ultravioleta de 365 nm (B),
onde é possivel observar uma intensa emissao de fluorescéncia, principalmente dos
compostos HB-7, HB-9 e HB-13.
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Figura 15 — Imagens dos corantes HB-6, HB-7, HB-9, HB-11 e HB-13 no estado sdélido. A - sob luz
visivel; B - sob luz ultravioleta de 365 nm

Fonte: BARROS (2015).[21]

Na Figura 16, estédo representadas as imagens dos compostos sintetizados em
solucéo aquosa sob luz visivel (A) e sob luz ultravioleta de 365 nm (B), onde pode se
observar uma intensa emisséo de fluorescéncia em quase toda a faixa do espectro
visivel (azul — laranja).

Figura 16 — Imagens dos corantes HB-6, HB-7, HB-9, HB-11 e HB-13 em solu¢do aquosa. A - sob luz
visivel; B - sob luz ultravioleta de 365 nm

HB-11 HE-13

Fonte: BARROS (2015).121
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5.2 IMPRESSOES DIGITAIS

5.2.1 Amostras de impressdes digitais latentes

A partir de doadores do sexo masculino e feminino, foi possivel obter as
amostras de impressoes digitais (IDs), que foram depositadas nas fitas adesivas de
duas formas: (I) carregada sequencial e (Il) tnica ndo carregada. A primeira, qual seja,
carregada sequencial, consiste em tocar em uma parte oleosa do rosto e, em seguida,
depositar cinco amostras da papila dos dedos “carregada” de forma sequencial. J& a
forma Unica ndo carregada consiste em depositar a amostra da impresséao digital de
uma unica vez, sem que seja preciso esfregar o dedo na parte oleosa do rosto.
Quando obtidas as amostras de impressdes digitais, essas foram tratadas com o0s
corantes sintetizados, ocasidao na qual as imagens foram obtidas a partir de uma
camera EOS 1100D (abertura 3 e velocidade 1SO-1200).

A fim de se verificar o potencial de revelacdo de impressdes digitais em fitas
adesivas utilizando os corantes benzazolicos sintetizados, foram testados 4 tipos
diferentes de fitas da marca 3M:

1) Fita adesiva transparente - Scotch Tape®;

2) Fita adesiva castanha - Scotch Tape®;

3) Fita adesiva preta isolante elétrica — Tactape®;

4) Fita adesiva prateada — Duct Tape®.

5.2.2 Amostras de impressdes digitais latentes

A revelacdo de impressfes digitais latentes utilizando-se do corante HB-7 é
ilustrada na Figura 17, onde compara-se a visualizacdo na luz visivel e na luz
ultravioleta. Observa-se na luz visivel que, apenas na fita transparente, é possivel
identificar a ID marcada, contudo, com poucos detalhes. Entretanto, na luz ultravioleta,
as IDs sdo muito bem identificadas devido a fluorescéncia proporcionada pela
estrutura quimica do corante benzazdlico. Isto pressupde uma caracteristica
importante para aplicacbes criminalisticas e periciais, nas quais, na luz visivel, a
evidéncia ou documento se mantém integro, sem obstruir a visualizacdo ou sem o

corante colorir o substrato.
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Figura 17 — Imagens de revelacao de impressoes digitais latentes em diferentes tipos de fitas
adesivas processadas com o corante fluorescente HB-7, sob luz visivel e sob luz
ultravioleta - 365 nm.

Luz Visivel Luz Ultravioleta

A - fita adesiva transparente (3M - Scotch tape®); B - fita adesiva castanha (3M - Scotch tape®); C -
fita preta isolante elétrica (3M - Tectape®); D - fita adesiva prateada (3M - Duct tape®).
Fonte: BARROS (2015).[21

Outro ponto importante € que o corante reagiu, seletivamente, apenas com a
ID e ndo com toda a superficie da fita adesiva. Em muitos reveladores de impressdes
digitais latentes comercialmente utilizados esta € uma limitacdo, na qual o revelador
reage com a superficie inteira da fita, impedindo a visualizagdo da impressao digital
latente.

Nas Figuras 18, 19 e 20 é possivel visualizar a eficacia na revelacéo das IDs
sob luz ultravioleta utilizando os corantes HB-7, HB-9 e HB-11, respectivamente. Pode

se observar que mesmo nas fitas de cor escura, o potencial de revelacdo permanece
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inalterado, quando comparado com as outras fitas, e esta também é uma limitacdo
dos reveladores de IDs comercialmente disponiveis, 0s quais ndo conseguem revelar,

eficientemente, neste tipo de superficie escura.

Figura 18 — Imagens de revelacdo de impressfes digitais latentes em diferentes tipos de fitas
adesivas processadas com o corante fluorescente HB-7, sob luz ultravioleta - 365 nm
A B

A - fita adesiva transparente (3M - Scotch tape®); B - fita adesiva castanha (3M - Scotch tape®); C -
fita preta isolante elétrica (3M - Tectape®); D - fita adesiva prateada (3M - Duct tape®).
Fonte: BARROS (2015).[24
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Figura 19 — Imagens de revelacdo de impressdes digitais latentes em diferentes tipos de fitas
adesivas processadas com o corante fluorescente HB-9, sob luz ultravioleta - 365 nm
A B

A - fita adesiva transparente (3M - Scotch tape®); B - fita adesiva castanha (3M - Scotch tape®); C -
fita preta isolante elétrica (3M - Tectape®); D - fita adesiva prateada (3M - Duct tape®).
Fonte: BARROS (2015).21

Figura 20 — Imagens de revelacdo de impressdes digitais latentes em diferentes tipos de fitas

adesivas processadas com o corante fluorescente HB-11, sob luz ultravioleta - 365 nm
A B

A - fita adesiva transparente (3M - Scotch tape®); B - fita adesiva castanha (3M - Scotch tape®); C -
fita preta isolante elétrica (3M - Tectape®); D - fita adesiva prateada (3M - Duct tape®).
Fonte: BARROS (2015).[24

A utilizacdo de um filtro adequado pode eliminar a fluorescéncia de fundo da
fita adesiva, possibilitando a visualizacdo apenas da fluorescéncia emitida pelo
corante revelando a impresséao digital latente, de modo a obter-se uma imagem com

detalhes mais nitidos e sem o “ruido” de fundo causado pela fluorescéncia do material
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do entorno. A imagem a seguir da Figura 21 ilustra a visualizacao das IDs reveladas
sob luz ultravioleta na presenca e na auséncia do filtro de cor laranja. E possivel notar
gue a presenca do filtro resulta em maior nitidez principalmente para a revelacao de
ID na fita prateada, que apresenta uma caracteristica de autofluorescéncia.

Figura 21 — Imagens de impressdes digitais latentes reveladas com o corante HB-11 com e sem filtro
laranja

Ay B

Fita adesiva transparente (3M Scotch tape®) - Al (usando filtro - cor laranja) e A2 (auséncia de filtro);
Fita adesiva castanha (3M Scotch tape®) - B1 (usando filtro - cor laranja) e B2 (auséncia de filtro);
Fita adesiva prateada (3M Duct tape®) - C1 (usando filtro - cor laranja) e C2 (auséncia de filtro).

Fonte: BARROS (2015).[21

Os corantes sintetizados apresentaram 6tima performance nas fitas adesivas,
desde as transparentes até as fitas escuras, sendo de simples aplicacéo e de facil e
nitida revelacado da impressao digital latente. Os corantes sdo bem sollveis em agua,
nado necessitando de solubilidade em solventes organicos, uma vez que estes Ultimos
podem reagir com a resina da parte adesiva da fita removendo-a e, com isso, podendo
nao manter a integridade do vestigio pericial (impresséo digital latente). Além disso, a
visualizacao das IDs reveladas é simples e ndo destrutiva: basta iluminar a fita adesiva
com uma luz ultravioleta (luz negra, por exemplo) com comprimento de onda longo e
fazer o registro fotografico necessario.

O tempo de aplicacao (no qual a fita adesiva fica mergulhada na solu¢do do
corante) ndo se mostrou um fator impactante no resultado da revelagcéo, sendo 30

segundos o suficiente para a maioria das revelacdes, resultado que ndo era,
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significantemente, alterado quando o tempo de aplicacdo foi aumentado para 5
minutos, por exemplo.

Mesmo apds 1 ano da aplicagdo inicial dos corantes e revelacdo das amostras
de IDs em diferentes fitas adesivas, as amostras permaneceram inalteradas,
mostrando a mesma fluorescéncia e nitidez inicial das impressdes digitais latentes.
Isto mostra o potencial destes corantes nas investigacdes forenses e periciais.

A imagem da Figura 22 ilustra as fitas adesivas reveladas com o corante HB-7
sendo visualizadas novamente, apos 1 ano, sob luz ultravioleta com comprimento de
onda de 365 nm.

Figura 22 — Imagens de revelacdo de impressdes digitais latentes em diferentes tipos de fitas
adesivas processadas com o corante fluorescente HB-7 ap6s 1 ano da aplicacéo do
corante e revelacgdo inicial, sob luz ultravioleta (365 nm)
A B C

A - fita adesiva transparente (3M - Scotch tape®); B - fita adesiva castanha (3M - Scotch tape®); C -
fita preta isolante elétrica (3M - Tectape®).
Fonte: BARROS (2015).21

Foi verificada também, a efetividade da aplicacdo dos corantes de acordo com
o envelhecimento das amostras de impressoées digitais antes da revelacdo. As Figuras
23 e 24 ilustram, respectivamente, o envelhecimento das IDs nas fitas castanha e
preta (isolante elétrica) quando reveladas em 0 dia (ou seja, revelada logo apos a
deposicado da ID), 2 dias, 8 dias e 15 dias a partir do momento da deposicdo da
impressao digital na fita adesiva. Pode-se notar que o corante apresentou bons
resultados de revelacdo mesmo depois de 15 dias da deposi¢cdo da ID, o que é uma
caracteristica importante no campo da investigacao forense, uma vez que, na maioria
dos casos, a revelacdo das impressdes digitais ndo é feita logo apos a deposicéo do
vestigio e sim apds alguns dias ou certo periodo de tempo, de acordo com o curso da

investigacao pericial, tornando-o adequado para este tipo de aplicagéo.
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Figura 23 - Imagens da revelacdo de impressées digitais latentes com o corante HB-7 em fita adesiva

castanha (3M - Scotch tape®) com diferenca de 0, 2, 8 e 15 dias entre a deposicao das
mesmas e revelacdo sob luz ultravioleta - 365 nm
0Dia 2 Dias

8 Dias 15 Dias

Fonte: BARROS (2015).121]

Figura 24 - Imagens da revelacéo de impressdes digitais latentes com o corante HB-7 em fita preta
isolante elétrica (3M - Scotch tape®) com diferenca de 0, 2, 8 € 15 dias entre a
deposicdo das mesmas e revelacao sob luz ultravioleta - 365 nm
0 Dia 2 Dias

8 Dias 15 Dias

Fonte: BARROS (2015).[21

Os corantes sintetizados apresentam bons resultados na revelacdo de
impressodes digitais mesmo em concentracdes bem baixas (na faixa de 10 mol/L),
sendo possivel, até mesmo, reutilizacdo da solucdo do corante utilizada em

revelacbes anteriores. Isto, aliado ao fato de o solvente nestes corantes ser a agua,
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possibilita que estes produtos possam ser relacionados a fatores ecoldgicos da
quimica verde, na qual se preza pela reutilizac&o, reaproveitamento e diminuicdo dos
impactos da industria quimica, e seus produtos, no meio ambiente, proporcionando
uma visédo de sustentabilidade para com a sociedade e a natureza.

A solubilidade dos derivados benzazdlicos sintetizados se deve a presenca dos
grupos sulfénicos, sendo que a forte interacdo dos corantes com as proteinas e/ou
aminoacidos presentes nas impressoes digitais é atribuida a estes grupos. 12425261 por
este motivo, 0s corantes sintetizados fazem seletivamente a revelagcdo apenas da
impressao digital depositada, e ndo da superficie toda da fita adesiva.

A interacdo do grupo sulfénico com as proteinas tem propostas por trés grupos
de pesquisadores diferentes, de forma a explicar-se este fenémeno. Tsopelas e Sutton
[24] propuseram que ocorre uma reacéo quimica do grupo sulfénico com o grupo amina
livre das proteinas, esses grupos sendo lisinas, argininas ou grupos hidroxilas dos
aminodacidos. A reacdo proposta, ilustrada na Figura 25, ocasiona na perda de agua
quando o grupo sulfénico reage com a amina livre das proteinas, formando a
sulfonamida, ou quando reagindo com o grupo hidroxila, formando éster.

Figura 25 - Proposta de Tsopelas e Sutton [24 de reacéo entre o grupo amina da proteina e o grupo

sulfénico do corante para formac¢ao do complexo proteina-corante por meio de uma
ligac&o covalente

-H40
Proteina—NH, + SOsH—Coranle —— =  Proteina——NH——S —— Corante
condigdes
fslobogsess
0

Fonte: BARROS (2015).[21]

Wilbur 251 por sua vez, prop0s que a reagdo se daria por ligacao ionica, ja que
nas condi¢des fisioldgicas os componentes da reagdo estariam na forma de ions, e
nao covalente como proposto pelo grupo anterior, sendo esta reacgao ilustrada na
Figura 26.

Figura 26 - Proposta de Wilbur [2%! para formac&o de um par idnico a partir da reacéo dos fons da
proteina (amina) e do corante (grupo sulfénico) por meio de uma ligacéo ibnica

@ e

=)
Proteina——NH; + Coranle 803 — proteina NH; 05— Corante

condigies [par sndoa)
Fssold e

Fonte: BARROS (2015).121
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Para Bossers ¢, a interacg&o ibnica ocorreria entre o grupo sulfénico ionizado

do corante com a proteina, interacao ilustrada na Figura 27.

Figura 27 - Proposta de Bossers [26] para interacdo entre amido black e uma proteina

S

Ny

A estrutura em hélice representa a proteina em uma configuracéo provavel com grupos (R) laterais,
que podem ser catibnicos em algumas proteinas (R+), atraindo grupos sulfénicos ionizados.
Fonte: BARROS (2015).[21]

Como discutido anteriormente, os corantes benzazdlicos sintetizados
mostraram-se altamente eficientes para a revelacdo de impressdes digitais latentes,
mantendo-se bem seletivos, com excecéo dos corantes HB-6 e HB-13.

Pressupde-se que a ineficacia do corante HB-6 na revelacdo das impressfes
digitais latentes deu-se devido ao tratamento prévio do corante com carbonato de
sédio, que foi usado para precipitar o produto. Este tratamento teria ocasionado na
interacdo idnica do grupo sulfénico negativamente carregado com o atomo de sédio
positivamente carregado (Na*), esta interacdo idnica seria mais forte do que se o
grupo sulfénico estivesse ligado ionicamente na proteina, e por este motivo o corante
nao teria interagido, ou interagido muito fracamente, com as proteinas presentes na
impressao digital depositada, ndo revelando adequadamente a ID.

O corante HB-13 também nao se mostrou eficiente na revelagdo de impressdes
digitais latentes. Pressupfe-se que 0 motivo disto seja a presenca do grupo
substituinte dietilamina na posi¢cdo para do anel benzénico onde seria possivel a
conjugacao de elétrons 1T de modo a proporcionar uma ressonancia que pode colocar
uma carga negativa dentro do anel benzénico, préximo ao carbono ligado ao grupo
sulfénico, ndo permitindo que este ultimo adquira carga negativa para interagir

ionicamente com a proteina.
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5.3 IMPACTOS E DIFERENCAS COM A TECNOLOGIA ATUALMENTE

DISPONIVEIS

Os corantes sintetizados tém vantagens importantes quando comparados aos

reveladores comercialmente disponiveis. A seguir estdo citadas alguns dessas

caracteristicas sobressalentes dos corantes sintetizados, de modo a avaliar-se os

impactos que estes podem ter, positivamente, sobre a tecnologia atualmente

disponivel e utilizada:

Os corantes sendo soluveis em agua nao necessitam de solventes organicos,
0 que impossibilitaria a revelacdo de impressfes digitais nas fitas adesivas,
uma vez que o solvente organico pode interagir com a resina da camada
adesiva, nao mantendo a integridade fisica do vestigio;

Os corantes sdo muito eficientes na revelacdo de impressdes digitais latentes
mesmo em fitas adesivas escuras, 0 que é uma limitacdo para corantes
reveladores como o violeta genciana que nas mesmas é de dificil visualizacao;
Os corantes sdo transparentes em solucdo na luz visivel, o que faz com que
mesmo apos contato com a fita adesiva, esta permaneca idéntica ao seu
estado original, sem colori-la, mantendo a integridade e visualizacdo do
vestigio (como é esperado no caso de documentos, por exemplo, no qual sdo
reveladas as impressdes digitais latentes). Esta € uma limitacdo importante
com alguns reveladores comerciais, que acabam por colorir a superficie da fita
adesiva completamente ou colorindo a impresséao digital de forma permanente
na luz visivel;

Aliado ao ponto anterior, os corantes sdo altamente seletivos, interagindo
somente com a impressao digital depositada, e ndo com a superficie adesiva.
Alguns reveladores comerciais, embora interajam com a impressao digital
depositada, acabam por interagir também, mais fracamente, com o restante da
superficie, colorindo-a também, permanecendo entdo uma espécie de “ruido”
de fundo, que pode tornar a identificagdo da impressao digital mais dificil;

A baixa concentragdo da solucdo de corante utilizada (na faixa de 104 mol/L)
e possibilidade de reutilizagdo da solugéao anteriormente aplicada permite que
0 corante seja aliado a uma caracteristica ecoldgica e de menores impactos

ambientais contidos no conceito de Quimica Verde. Além disso,
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proporcionando menor custo, uma vez que sdo utilizadas concentracdes

baixas nas solucfes e que as mesmas podem ser reutilizadas.

5.4 AVALIACAO DE CUSTOS E COMPARACAO COM CORANTES COMERCIAIS
PARA REVELACAO DE IMPRESSOES DIGITAIS LATENTES

A avaliacdo de custos para a sintese dos corantes pode ser feita de modo a ser
estimado o investimento inicial para obtencdo e inicio da comercializacdo dos
mesmos. O levantamento inicial dos custos se d& com relacdo aos custos para sintese
laboratorial que serdo descritos nesta seg¢do do trabalho. Posteriormente,
calcularam-se os custos para implementacdo de uma empresa fabricante de tais
corantes com o auxilio das facilidades incubadoras da UFRGS.

Para fins de comparacgao, calculou-se o custo de compra para o violeta
genciana e para o kit de revelacdo de impressoes digitais do lado adesivo de fitas
adesivas da Sirchie® ASP 150. Estimou-se o retorno do investimento com base nos
custos de venda e nos custos de operacao e implementacado, que serdo descritos nas

proximas subsecodes.
5.4.1 Investimento inicial para sintese

Tomando como exemplo o corante HB-7, que apresentou 6tima performance
na revelacao de impressoes digitais latentes em fitas adesivas diversas, o custo pode
ser dado pelos reagentes utilizados na sintese, produtos utilizados na purificacéo,
solvente (agua) no preparo da solucao, custo de vidrarias e equipamentos e pelo gasto
energético dos equipamentos utilizados em todo o processo produtivo.

A seguir sdo divididos os custos em equipamentos e vidrarias (que seriam o
investimento inicial) e os custos em material para produgéo do corante benzazdlico,
de acordo com a quantidade obtida neste trabalho e comparativamente a quantidade
de 5 g para obter-se 10 frascos de uma solucéo de 100 mL (0,5% m/v) de revelador.

Na Tabela 5 estdo descritos 0s equipamentos basicos a serem utilizados no
processo produtivo em uma escala laboratorial, com seus respectivos valores de

compra.
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Tabela 5 — Equipamentos basicos necessarios para sintese em escala laboratorial e

seus valores de compra

Marca Aparelho Preco (R$)
Fisatom Agitador Magnético com Aquecimento 752A 4 Litros? 1477,00
Biomec Bomba de Vacuo ECO-260 LAB/Q 26 L/min2 1457,00
Marte Balanca Eletronica Semianalitica AD 330° 2930,00
Mylabor SS Destilador de Agua SSDest 5L¢ 1562,35

Custo total em equipamentos R$7426,35

aEquipamento, modelo e preco consultados na loja 7Lab3. P Equipamento, modelo e preco
consultados na loja Balancas Net*. ¢ Equipamento, modelo e preco consultados na loja Net Lab®.
Fonte: Elaboracéo propria.

Na Tabela 6 estdo descritas as vidrarias basicas necessarias para realizar-se

a sintese em escala laboratorial, com seus respectivos valores de compra.

Tabela 6 — Vidrarias basicas necessarias para sintese em escala laboratorial e seus

valores de compra

Marca Vidraria? Prego
(R$)
Plena Lab Baléo de fundo redondo 50 mL 43,86
Fisatom Barra magnética 14,64
Synth 3 espétulas 16,05
Pyrex 2 béqueres 250 mL 72,00
Uniglas Kitasato 500 mL 79,84
Chiarotti Funil de Buchner 35 mL 77,40
Uniglas 3 bast6es de vidro 9,72
Perfitécnica 2 Mangueiras de silicone 1m 56,18
Fitec Papel Filtro 40x40 cm 72,60
Laborglass | Frasco Reagente Graduado com Tampa Azul e Dispositivo Anti Gotas 15,77

Custo total em vidrarias R$458,06
aModelos e valores das vidrarias consultados na Loja SynthS.

Considerando-se que este investimento inicial em equipamentos e materiais
sdo custos Unicos e ndo esporadicos, tem-se um investimento inicial em

eguipamentos nestes com valor total de R$7884,41.

3Disponivel em: <https://www.7lab.com.br/>, acesso em 31/03/2021.
4Disponivel em: <https://www.balancasnet.com.br/>, acesso em 31/03/2021.
SDisponivel em: <https://www.lojanetlab.com.br/>, acesso em 31/03/2021.
6Disponivel em: <https://www.lojasynth.com.br/>, acesso em 31/03/2021.
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O custo da sintese, levando em consideracdo apenas 0S reagentes para
sintese e purificacédo, descrita no presente trabalho, que obteve 1,77 g do s6lido HB-

7, apresentando rendimento de 71% esta descrita na Tabela 7.

Tabela 7 — Reagentes necessarios para sintese e purificacdo de 1,77 g do corante
HB-7 em escala laboratorial e seus valores de compra, considerando

rendimento de 71%

Preco? ] Custo
Uso Marca Insumo Embalagem Quantidade
(R$) (R$)
Sigma | Acido 5-sulfosalicilico dihidratado
Reagente ) 100 g 304,00 1,749 5,29
Aldrich ReagentPlus®, 299%
Sigma o
Reagente ) 2-aminotiofenol 99% 100 g 1376,00 0,86 g 11,83
Aldrich
Sigma | Acido polifosférico (PPA) 115%
Reagente ) 100 mL 262,00 3mL 7,86
Aldrich H3PO4
L Sigma
Purificagéo Aldrich Acetona ACS >99.5% 1000 mL 92,00 10 mL 0,92
ric

Custo total em reagentes para produzir 1,77 g de HB-7 R$25,90

a Reagentes e valores consultados no site da Sigma Aldrich?.

Considerando-se o0 mesmo rendimento de 71%, mas com o0 objetivo de obter-
se 5 g do corante benzazolico, os custos para 0s mesmos reagentes para sintese e
purificacdo somam R$76,69, conforme detalhado na Tabela 8. As 5 g do produto
sélido obtido podem ser solubilizadas em 1 L de agua, de modo a fracionar-se tal
solucdo em 10 frascos de 100 mL para posterior venda do revelador liquido pronto

para o uso (com concentracao 0,5% m/v).

7 Disponivel em: <https://www.sigmaaldrich.com/>, acesso em 31/03/2021.
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Tabela 8 — Reagentes necessarios para sintese e purificacdo de 5 g do corante HB-
7 em escala laboratorial e seus valores de compra, considerando

rendimento de 71%

Embalagem Precgo? . Custo
Uso Marca Insumo Quantidade
9) (R$) (R$)
_ Acido 5-sulfosalicilico
Sigma o
Reagente Aldrich dihidratado ReagentPlus®, 100 304,00 4,96 ¢ 15,07
ric
299%
Sigma o
Reagente ) 2-aminotiofenol 99% 100 1376,00 2,44 ¢ 33,58
Aldrich
Sigma Acido polifosférico (PPA)
Reagente ) 100 262,00 10 mL 26,20
Aldrich 115% H3PO4
» Sigma
Purificacéo Aldrich Acetona ACS >99.5% 1000 92,00 20 mL 1,84
ric

Custo total em reagentes para produzir 5 g de HB-7

R$76,69

a Reagentes e valores consultados no site da Sigma Aldrichég.

De forma anéloga, podemos determinar que, se para 10 frascos da solucdo de
100 mL o custo em reagentes é R$76,69, apenas um frasco da solucao reveladora

pronta para o uso tem o custo de R$7,70.

5.4.2 Implementacao de empresa por meio de incubacgéo

De modo a simular os custos da forma mais realista possivel para um aluno
que, ao fim da sua graduacao, deseja implementar uma empresa para as vendas do
corante sintetizado, avaliou-se um modelo de custos no qual a empresa utilizar-se-ia
das dependéncias da universidade através de um modelo de incubacéao, ja oferecido
pela Universidade Federal do Rio Grande do Sul, chamado Parque Zenit.

O parque Zenit € um orgao ligado a administracdo central da UFRGS que
promove atividades de pesquisa, desenvolvimento e inovagéo tecnoldgica atraves da
disponibilizacéo de estrutura fisica e apoio na implementagdo empresarial. O Parque
conta com diferentes unidades de incubacédo, das quais se darda destaque a
Incubadora Tecnolégica Hestia que atua na pré-incubacdo e incubacdo de

empreendimentos relacionados as areas de engenharia, fisica e quimica.

8 Disponivel em: <https://www.sigmaaldrich.com/>, acesso em 31/03/2021.
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Considerando-se o Edital Unificado de Selecdo ZENIT N°01 de 2019, dltimo
edital disponivel publicamente para sele¢do das incubadoras no site da UFRGS?®
referente ao ingresso dos empreendimentos em 2019 e 2020, pode se avaliar os
custos envolvidos, assim como o apoio recebido na implementacdo da empresa.

Sao dispostas cinco modalidades de incubacdo que sédo oferecidas pelas
incubadoras: pré-incubacdo interna e externa, incubacdo interna e externa e
incubagédo de PD&l (Pesquisa, Desenvolvimento e Inovacdo). O ingresso do
empreendimento se da pela modalidade de pré-incubacao ou de incubagédo PD&lI.

Como os corantes ja foram desenvolvidos, 0 ingresso se daria,
preferencialmente, pelo ingresso na pré-incubacdo interna. Enquanto o
empreendimento esta nessa modalidade, a incubadora oferece suporte na adequacéo
do modelo de negodcios, verificagdo da viabilidade, e auxilia na conclusdo dos
procedimentos legais necessarios para composi¢cao da empresa. Além disso, a pré-
incubacéo interna oferece médulo de trabalho em ambiente compartilhado, servicos
de apoio e infraestrutura de uso comum, acesso a internet, as facilidades
compartilhadas como sala de reunifes, sanitarios, copa-cozinha e biblioteca. O
periodo maximo de permanéncia nesta modalidade é de 6 meses, no qual a empresa
deve ser legalmente constituida.

ApoOs o periodo de pré-incubacao, progride-se para a modalidade de incubacéo,
a qual, no caso da empresa para venda dos corantes, seria de incubacao interna.
Nesta, o empreendimento tem a sua disposi¢cdo sala de uso privado (onde seréo
realizadas as sinteses) ou ponto de trabalho em sala compartilhada e conta com o
apoio da geréncia das incubadoras, além de todas as facilidades e assisténcias que
estavam dispostas na pré-incubacgdo. O contrato de incubacéo tem duracdo anual e
permanéncia maxima de até 3 anos.

Os valores cobrados mensalmente pela incubadora, que serdo discutidos a
seguir, cobrem todos e quaisquer custos referentes a infraestrutura, internet, limpeza
e eletricidade. Na modalidade inicial de pré-incubagéo, o custo mensal imposto pela
incubadora é de R$360,00, com ponto de trabalho para duas pessoas e até dois
computadores conectados a internet. Estimando-se que a implementacéo legal da
empresa ocorreria no prazo maximo de permanéncia do contrato de seis meses, 0

custo total desta modalidade é de R$2160,00, que entraria no calculo do investimento

SEdital N°01/ZENIT/CEI/HESTIA/IECBiot/ GERMINA. Disponivel em:
<https://www.ufrgs.br/zenit/edital/>, acesso em 02/04/2021.
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inicial da empresa. A Tabela 9 a seguir sumariza os custos de equipamentos, materiais

e pré-incubacdo como investimento inicial.

Tabela 9 — Custos de equipamentos, materiais e de pré-incubagdo como

investimento inicial

Valor (R$)
Custo Total em Equipamentos 7426,35
Custo Total em Vidrarias 458,06
Custo de 6 meses de Pré-Incubacao 2160,00
Investimento Inicial Total R$10.044,41

ApOs o periodo de pré-incubacéo, se progride para a incubacao interna, na qual
se da inicio na producéo dos corantes e posterior venda, uma vez que a empresa ja
se encontra legalmente constituida. Devido ao fato de que, para a sintese dos
corantes, é necessaria a utilizacdo de uma sala privativa, seleciona-se o modelo de
incubacéo interna com disponibilidade da mesma, que tem custo mensal equivalente
a area da sala em metros quadrados — R$24,00 por metro quadrado, com valor minimo
de R$480,00. Tendo em vista que o valor minimo de R$480,00 equivaleria a uma
metragem de 20 metros quadrados, pode se tomar este custo como valor mensal, ja
gue esta area seria adequada para um pequeno laboratoério para a sintese do corante.

Além do custo mensal para a incubadora, é inserido também um custo ou
percentual de royalties sobre o valor liquido das notas fiscais emitidas pela empresa.
Para um faturamento acumulado em 12 meses de até cem mil reais, o percentual de

royalties é de 97,5% para a empresa e de 2,5% para a incubadora.

5.4.3 Retorno do investimento

Estimando-se que cada més possui 20 dias de trabalho, nos quais séo
sintetizados 5 g do HB-7 diariamente, diluindo-se o custo mensal da incubadora de
R$480 reais para cada dia trabalhado, chega-se ao custo de R$100,69 por batelada,
sem levar em conta o investimento inicial. 5 g do corante séo diluidas a 0,5% (m/v)
em uma solucao reveladora pronta para o uso, totalizando 10 frascos de 100 mL de
solucéo para cada dia trabalhado. Portanto, o custo unitario por frasco de 100 mL da
solucéo é de R$10,07.
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Para calcular o retorno do investimento inicial, deve-se levar em conta o lucro
obtido a partir da venda de cada frasco, nimero de frascos produzidos/vendidos por
dia, o investimento inicial em equipamentos e vidrarias, o custo mensal da incubadora,
0 custo de reagentes e, ao final do periodo de 12 meses, os 2,5% de royalties sobre
os valores liquidos de todas as notas fiscais faturadas do periodo. Supondo-se que,
durante um dia de trabalho, € produzida uma batelada de corante em escala
laboratorial de 10 frascos de 100 mL do corante 0,5% (m/v), dado que o frasco do
corante é vendido por R$18,00 temos o lucro liquido de R$7,93, levando em conta
somente o0s custos descritos anteriormente. A Tabela 10 sumariza o custo de
producao, preco de venda, lucro bruto e tempo de retorno para o valor do investimento

inicial.

Tabela 10 — Custos de Producéao, Investimento Inicial, Lucro Bruto e Tempo para

Retorno do Investimento para o corante HB-7

Valor (R$)
Custo de Producéo por Frasco? 10,07
Preco de Venda de 1 Frasco 18,00
Lucro Bruto de 1 Frasco 7,93
Lucro Bruto por Dia (10 Frascos) 79,31
Lucro Bruto por Més (20 dias) 1586,2
Investimento Inicial 10044,41

] 127 dias trabalhados ou 6 meses e 7 dias
Retorno do Investimento
trabalhados

Portanto, inferindo-se que sao produzidos 10 frascos do corante em solugéo
com concentracdo 0,5% (m/v) por dia e que todos estes sédo vendidos, o retorno do
investimento inicial ocorreria em 127 dias trabalhados (ou 6 meses e 7 dias
trabalhados).

Devido ao fato de o contrato ser anual, estima-se que no restante do periodo
de contrato (113 dias de trabalho), mantendo se o custo de produgé&o igual, com o
mesmo numero de frascos vendidos e ja tendo-se pago o investimento inicial, obtém-
se o0 lucro de R$8962,03. A Tabela 11 a seguir descreve o lucro obtido no restante
deste periodo contratual, o valor total dos royalties (2,5%) que devem ser pagos a

incubadora ao fim do periodo de 12 meses referentes ao ano de vendas e o capital
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(lucro) que resta apos quitacdo dos royalties, capital este que pode ser utilizado para

impulsionar a empresa apos o periodo de incubacéo.

Tabela 11 — Lucro obtido apés retorno do investimento, custo de royalties anual para
a incubadora e capital restante para o corante HB-7 ao fim de 12 meses

de incubacéo

Valor (R$)
Lucro apds Retorno do Investimento Inicial? 8962,02
Royalties Pagos a Incubadora (12 meses)® 1080,00
Capital ao Fim do Ano R$7882,03

a Referente aos 113 dias trabalhados, com volume de producéo e venda idéntico, apds retorno do
investimento inicial que ocorreu em 127 dias trabalhados. ® Referente a 2,5% do valor liquido da nota
fiscal de 2400 corantes vendidos durante os 12 meses, cada nota com valor liquido de R$18,00.

Para aumentar o capital da empresa, de modo a facilitar a institucionalizacéo
da empresa fora da incubadora, o contrato de incubacé&o pode ser renovado mais duas
vezes para 0 prazo maximo de permanéncia de trés anos. O periodo de incubacéo
extra permitiria que a empresa se estabelecesse no mercado com seus corantes
podendo, futuramente, aumentar a producao e também o valor de venda das solucdes
dos corantes. A Tabela 12 descreve o lucro anual que o empreendimento teria,
enquanto incubado, valor dos royalties subtraidos pela incubadora, valor do capital ao
final do primeiro ano (no qual se quitou o investimento inicial), valor do capital anual
nos anos seguintes e valor do capital total somando-se os trés anos, subtraidos dos

custos.

Tabela 12 — Capital remanescente ao final do primeiro ano, custo de royalties anual
para a incubadora, capital anual gerado e capital ao fim do contrato com a

incubadora
Valor (R$)
Capital ao Final do 1° Ano 7882,03
Lucro Anual? 19034,40
Royalties Pagos a Incubadora (12 meses)® 1080,00
Capital ao Fim de Cada Ano® 17954,4
Capital ao Fim do Contrato® R$43790,83

a Referente a 240 dias de trabalho com producéo e venda de 10 frascos de corante em solugao por
dia. ® Referente a 2,5% do valor liguido da nota fiscal de 2400 corantes vendidos durante os 12
meses, cada nota com valor liquido de R$18,00. ¢ Lucro anual subtraido do valor de Royalties
imposto pela incubadora. ¢ Capital referente a dois anos de capital anual e ao capital restante do
primeiro ano, no qual se retornou o investimento inicial.
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5.4.4 Comparacao com reveladores comercialmente disponiveis

O violeta genciana, normalmente, € comercializado em farméacias como
antisséptico. Na relacao de impressdes digitais adesivas, embora marque a impressao
digital de forma permanente na luz e possuia algumas limitacdes na revelacdo em
fitas adesivas escurar, como ja referido, fornece resultados razoaveis. A respeito do
valor, um frasco contendo 30 mL de violeta genciana é de R$5,991°, em média.

O ASP 150 da Sirchie®!! é um kit para revelagdo de impressdes digitais em
fitas adesivas, que inclui pincel, o corante em p6 (claro ou escuro), um diluente,
surfactante para soltar a fita adesiva e recipientes e medidores diversos para mistura
dos ingredientes. O kit ASP 150 envolve um procedimento de diluicdo do p6 com agua
e o diluente, aplicagédo nas fitas adesivas e utilizagdo do surfactante (release agent)
para soltar a fita adesiva caso a mesma fique grudada. As impressoes digitais sao
reveladas na luz visivel, portanto, deixam marcas permanentemente na fita adesiva.

O kit ASP 150 da Sirchie®, incluindo 50 g do corante em p6 claro e 50 g do
corante em po escuro, possui 0 custo!? de $137.20 (ddlares americanos), o que
equivale a R$775,18 (na cotacéo de ddlar do dia 31/03/2021), n&o incluindo o custo
de frete dos Estados Unidos para o Brasil.

Verificando-se, na Tabela 13, o preco de venda do revelador violeta genciana,
gue é bem baixo mas com potencial de revelacdo menor do que o corante sintetizado,
e o kit para revelacdo ASP150 da Sirchie®, que é um kit profissional mas que
necessita de preparacdo das solucbes e que deixa o vestigio permanentemente
marcado na luz visivel assim como o violeta genciana, é possivel inferir que o preco
de venda de R$18,00 (frasco com 100 mL de concentragdo 0,5%m/v) para o corante
fluorescente HB-7 é adequado, abrindo espaco ainda para aumentar-se o valor de
venda uma vez que consolidado no mercado de reveladores de impressdes digitais

latentes em fitas adesivas.

10 Disponivel em: <https://www.drogaraia.com.br/needs-violeta-genciana-30ml.html>, acesso em
31/03/2021.

11 Disponivel em: <https://www.sirchie.com/adhesive-side-powder-kit.html#.YloaPbVKjlU> , acesso em
31/03/2021.

12 Disponivel em: <https://www.adorama.com/siasp150.html>, acesso em 31/03/2021.
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Tabela 13 — Preco de venda de reveladores comerciais utilizados para impressdes

digitais em fitas adesivas e preco sugerido para o corante HB-7

Marca Produto Preco de Venda (R$)
Needs Violeta Genciana 100 mL 2 19,97
Sirchie® Kit Revelador de IDs ASP 150 775,18 °
- Corante Fluorescente HB-7 100 mL 18,00

a A embalagem de venda é um frasco de 30 mL, entretanto o custo foi aproximado para um
frasco de 100 mL (multiplicando-se por 3,33) de modo que fosse possivel realizar a
comparacéo com o frasco de 100 mL do corante HB-7. ® O preco de venda em reais deriva do
valor original em ddélares americanos ($137,20) a partir da cotagdo do doélar americano na
data 31/03/2021.

5.4.5 Viabilidade da implementacéo

Em suma, pode-se inferir que um valor de venda de R$18,00 para um frasco
de 100 mL do corante HB-7 para revelacdo de impressdes digitais € competitivo, dado
sua alta eficiéncia de revelacao, e que o retorno do investimento inicial, de acordo com
0s custos descritos, se daria apos 127 dias trabalhados ou 1270 frascos vendidos.

O auxilio proposto pela incubadora Hestia, do Parque Zenit da UFRGS, mostra-
se de grande importancia para a implementacdo de uma empresa iniciada por um
aluno, haja vista que o apoio dado € de vital importancia para a “sobrevivéncia” de um
negécio em seu estado inicial, tanto em questdo financeira, quanto no
acompanhamento em tornar tal negocio legalmente registrado e adequado, uma
barreira muitas vezes existente na vida de graduados que acabam por ndo ter
conhecimento sobre a metodologia de implementacdo de uma empreendimento,
desde seu concebimento.

O tempo extra de incubacado, além do periodo necesséario para retorno do
investimento, permitiria que a empresa comecasse a ser reconhecida no mercado com
suas solucdes reveladoras eficientes e de baixo custo, de forma a aumentar-se o
volume de vendas e, consequentemente, o valor de venda do produto, permitindo

expandir o empreendimento futuramente.
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6 CONCLUSAO

Os derivados benzazolicos fluorescentes sintetizados puderam ser aplicados
na revelacdo de impressdes digitais latentes de forma muito satisfatéria nos diferentes
tipos de fitas adesivas testados. Os corantes foram facilmente soluveis em 4gua e se
mostraram bem efetivos na revelacdo das impressfes digitais, mesmo em
concentracbes bem baixas, com excecdo dos corantes HB-6 e HB-13 que néo
apresentaram bom potencial de revelagdo. Além disso, o método, juntamente da
utilizacdo do corante, mostrou-se bem seletivo, revelando apenas o depdésito da
impressao digital e ndo colorindo a superficie da fita adesiva completamente, o que é
uma limitacdo em muitos reveladores comerciais.

O método de revelacdo descrito ndo requer instrumentos sofisticados, sendo
facilmente visualizado a partir da utilizagdo de uma lampada ou lanterna de luz
ultravioleta. A sintese também pode ser feita com certa simplicidade, uma vez que se
utilizam equipamentos e vidrarias comuns em um laboratério de sintese organica,
ocasionando em custos baixos que poderiam competir com os produtos importados
atualmente utilizados pelas policias cientificas e institutos de pericia no pais para

revelacao de impressodes digitais latentes em fitas adesivas.
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ANEXO A — ESPECTROS DE INFRAVERMELHO

Figura 28 - Espectro de infravermelho do HB-7
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Fonte: BARROS (2015).[21]

Figura 29 - Espectro de infravermelho do HB-9
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Figura 30 - Espectro de infravermelho do HB-11
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Figura 31 - Espectro de infravermelho do HB-13
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ANEXO B — ESPECTROS DE 'H-RMN

Figura 32 - Espectro de 1H-RMN do composto HB-6
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Fonte: BARROS (2015).[21]

Figura 33 - Expanséo da regido aromatica do espectro de 'H-RMN do composto HB-6
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Figura 34 - Espectro de 'H-RMN do composto HB-7
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Fonte: BARROS (2015).[21]

Figura 35 - Expansdo da regido aromatica do espectro de 'H-RMN do composto HB-7
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Figura 36 - Espectro de 'H-RMN do composto HB-9
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Figura 37 - Expanséo da regido aromatica do espectro de 'H-RMN do composto HB-9
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Figura 38 - Espectro de 'H-RMN do composto HB-11
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Figura 39 - Expansédo da regido aromatica do espectro de H-RMN do composto HB-11

HEHRAN 40 apgtra M T48E H ¥
RN Ho T AN T 1 |
..:_H;?:' o . AN | | 1e
. - ~H }—'
d | i‘:]" ‘?. E __."\' isaE
e YI_{ 1530
. | W ] -1
i { y
| #
! y { 1900
' L1208
118
- 1004
—_—
o
HL -5
L
1
Haw
| : i
N | I o
Lol .
i I i Fam
| |III | ool Il
[ I || “ | | -
| | | T I h
| ! i I L1
P o _ I I i W _F
Lo
ENREY " i 4 -
T80 185 738 L | ] TE5 160 T.55 5 145 T4L 735 T3 5 .1} 115 LA 1]
11 {ppre]

Fonte: BARROS (2015).121



Figura 40 - Espectro de 'H-RMN do composto HB-13
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Figura 41 - Expansdo da regido alifatica do espectro de *H-RMN do composto HB-13
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Figura 42 - Expansdo da regido aromatica do espectro de H-RMN do composto HB-13
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