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RESUMO

A biomassa de residuos agricolas é um dos topicos mais desafiadores para reduzir a
poluicdo no meio ambiente, pois ela se multipla constantemente todos os dias. O arroz é uma
das principais culturas cultivadas em todo o mundo, tem alto teor de silicio se tornando uma
biomassa promissora em muitos campos de pesquisa e aplicagdes industriais. Neste trabalho,
materiais luminescentes a base de silica proveniente do beneficiamento das cinzas de casca de
arroz contendo diferentes corantes foram obtidos e caracterizados. A imobilizacdo quimica dos
corantes na silica foi realizada utilizando-se o0 reagente silanizante  3-
(trietoxisilil)propilisocianato. A morfologia, composic¢éo quimica, bem como as caracteristicas
fotoluminescentes dos materiais obtidos foram investigadas através das técnicas de Microscopia
Eletronica de Varredura, Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier,
Difracdo de Raios-X, Termogravimetria, Isotermas de Adsorcdo/Dessor¢do de Nitrogénio e
Espectroscopia de Emissdo de Fluorescéncia no estado sélido. Os materiais fluorescentes a base
de silica verde foram testados como po6s reveladores de impressdes digitais latentes em
superficies de vidro. Os resultados mostraram que as impressdes digitais latentes foram
reveladas com alto contraste quando submetidas a luz ultravioleta, o que torna viavel a

utilizacdo destes materiais pelas policias técnico-cientificas brasileiras.
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ABSTRACT

Biomass from agricultural waste is one of the most challenging topics to reduce
pollution in the environment, as it constantly multiplies every day. Rice is one of the main crops
grown worldwide, it has a high silicon content making it a promising biomass in many fields
of research and industrial applications. In this work, silica-based luminescent materials derived
from the processing of rice husk ashes containing different dyes were obtained and
characterized. Chemical immobilization of dyes on silica was performed using the silanizing
reagent 3-(triethoxysilyl)propylisocyanate. The morphology, chemical composition, as well as
the photoluminescent characteristics of the obtained materials were investigated using the
techniques of Scanning Electron Microscopy, Fourier Transform Infrared Spectroscopy, X-Ray
Diffraction, Thermogravimetry, Nitrogen Adsorption/Desorption Isotherms and Spectroscopy
Solid State Fluorescence Emission. Green silica-based fluorescent materials were tested as
latent fingerprint developer powders on glass surfaces. The results showed that latent
fingerprints were revealed with high contrast when subjected to ultraviolet light, which makes

the use of these materials feasible by the Brazilian technical-scientific police.



1. INTRODUCAO

O cultivo do arroz esté entre as quatro principais culturas agricolas no mundo e é um
dos alimentos mais consumidos mundialmente, sendo o Brasil um dos maiores produtores deste
grdo. Porém, as cascas do arroz geram um problema ambiental enorme devido ao seu descartada
por queima a céu aberto ou aterro, causar grandes impactos ambientais, como emisséo de gases
de efeito estufa consequentemente a poluicéo do ar, desperdicio de energia, ocupacao de uma
grande quantidade de espaco, por ter baixo valor nutritivo e natureza dura, também
considerando que a casca leva aproximadamente cinco anos para se decompor esta casca de

arroz geralmente ndo era utilizada comercialmente.*

E extremamente importante a busca por fontes alternativas de produtos de base
bioldgica, pois os residuos agricolas estdo se tornando um problema incontrolavel. A geracédo
de energia sustentavel a partir de produtos agricolas e seus subprodutos (residuos) sdo atrativos
econbmicos e de consumo conscientes, suas propriedades ndo toxicas, biodegradaveis e

renovaveis estao substituindo fontes ndo renovaveis e que agridem o meio ambiente.-¢”

O dioxido de silicio (SiO2), também conhecido como silica, € um dos principais
constituintes das cinzas das cascas de arroz e pode ser utilizado nas industriais em materiais
diversos como baterias de litio, tintas, catalisadores, absorventes em geral, plasticos, borracha,
revestimentos, eletrnicos, Otica, refratarios, industria de cerdmica e vidro, industria civil,

adsorcédo de gas, biomedicina entre outros matérias.¢’

As impressoes digitais latentes (IDL) sdo impressdes incolores depositadas em
superficies pelo suor (residuo) liberado pelos poros presentes em todo nosso corpo. A impressao
digital é uma imagem espelhada dos padrdes das cristas e vales, contornos formados pelos
dedos quando em contato com uma superficie, e com auxilios de técnicas de identificacdo e
revelacdo podemos visualizar estas minucias, que podem ser classificadas em até trés niveis

dependo da clareza e nitidez da revelacao dessa IDLs.81°

O uso de impressdes digitais como recurso biométrico representa 0 método mais
importante de identificacdo humana no campo das ciéncias forenses por mais de 100 anos,

devido a sua exclusividade e consisténcia duradoura ao longo da vida.®

A revelacdo de uma IDL pode ser feita com metodos fisicos e/ou quimicos, Opticos,
métodos eletroquimicos ou instrumentais, podendo ser usados sozinhos ou em combinacao para

melhoramento da visibilidade das IDLs. Esta escolha de qual método utilizar depende de varios



fatores principalmente das caracteristicas fisicas do substrato onde a impressao esta depositada,
como porosidade, textura, condigdo de humidade, cor e do envelhecimento da impresséo

latente.811-14

Um bom agente de revelacdo deve fornecer alto contraste, boas propriedades de
aderéncia, sensibilidade e seletividade na superficie revelada. O método mais utilizado pela
pericia € a revelacdo com pos (também chamado dusting) que consiste na aplicacdo de
particulas finamente divididas que se aderem fisicamente aos componentes aquosos e/ou
oleosos dos residuos dos dedos ou mdos em uma superficie. O po fica aderido mecanicamente

ao residuo de suor definindo os padrdes de crista.4

A maioria dos pds comerciais usa um pigmento que serve para proporcionar uma
visualizacdo mais eficaz, oferecendo contraste e definicdo contra a superficie de fundo, podendo
ainda ser melhorado através da fluorescéncia, pois esta oferece uma vantagem notdria em
alcancar imagens com alto contraste e resolugdo. Assim, a visualizagdo ocorrerd via luz refletida
(p6s claros), luz absorvida (pds escuros) e luminescéncia (pds fluorescentes), podendo ambas

serem combinadas.®

No presente trabalho, o uso de silica a partir das cinzas da casca de arroz (silica verde)
foi usada para transformar recursos renovaveis abundantes e permitir a obtencdo de um material
de biomassa como matéria-prima para suporte de corantes. Corantes derivados de hidroxifenil
benzazbis sdo particularmente interessantes pois apresentam excelentes propriedades
fotofisicas, emissdo altamente fluorescente com um grande deslocamento de Stokes devido a
um mecanismo de transferéncia intramolecular de prétons no estado eletrénico excitado
(ESIPT). Se uma molécula apresenta uma estrutura onde haja uma interacdo de ligacdo de
hidrogénio intramolecular entre um doador de ligacdo de hidrogénio e um aceptor de ligacéo
de hidrogénio, esta podera exibir este tipo de mecanismo de fluorescéncia.’”** Os corantes
ESIPT ja explorados pelo grupo foram imobilizados na silica verde através do agente de
acoplamento  3-(trietoxissilil)propil isocianato (IPTES).371® Qs materiais hibridos
fluorescentes tem potencial uso como reveladores de imagens fluorescentes para impressdes

digitais latentes.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 SILICA VERDE

Cada vez mais a busca por geracdo de energia sustentavel a partir de produtos agricolas
e seus subprodutos (residuos) séo atrativos econémicos e de consumo conscientes, por serem
consideradas uma matéria-prima potencial para a preparacdo de produtos de alto valor e
materiais funcionais, devido as suas propriedades ndo toxicas, biodegradaveis e renovaveis. O
silicato € um material que pode ser encontrados nas formas cristalina e amorfa. A forma amorfa
de alta pureza do SiO- tem diversas aplicagOes industriais, podendo ser utilizado em materiais
variados como baterias de litio, tintas, catalisadores, absorventes, plasticos, borracha,
revestimentos, eletrénicos, otica e refratarios. Ja a forma cristalina € amplamente utilizada na

industria de ceramica, entre outros matérias.67

E de extrema importancia encontrar fontes alternativas de produtos de base bioldgica,
pois em termos de area total de plantio e producéo, as quatro principais culturas cultivadas no
mundo sdo arroz, trigo, cana-de-acucar e milho e seus residuos agricolas estdo se tornando um

problema incontrolavel.*3

A utilizacdo da casca do arroz esta se tornando cada vez mais crucial ambientalmente e
economicamente, por se tratar de um insumo da producdo de arroz, alimento mundialmente
consumido por cerca de 30% da populacdo global diariamente e que chega a ser cultivado em
uma escala de milhes de toneladas ~10'! kg/ano todos os anos em muitas partes do mundo

aproximadamente 1% da superficie terrestre, levando a uma grande quantidade de residuos.*?

A casca de arroz representa de 20% a 25% da matéria seca do arroz geralmente separada
nos centros de processamento, e apenas ~20% da palha de arroz é utilizada para fins praticos,
como racao animal, producdo de biocombustiveis, papel, fertilizantes, uma grande parte dessa

biomassa ainda é inutilizada ou queimada a céu aberto.*®

No processo de moagem durante o beneficiamento do arroz cerca de 78% do peso
equivalem ao arroz para consumo humano, trincas e farelo. O restante dos 22% é a casca gerada
como residuo, sendo esta composta por cerca de 75% de matéria organica volatil e 25% de
matéria possivel de ser convertida em cinzas ap6s o processo de queima. A cinza da casca de
arroz é composta por cerca de 85-90% de silica, encontrada principalmente em estado amorfo,
0 que vai depender da temperatura e do tempo de sua queima. Estima-se que no ano de 2010 a
producéo global de arroz foi de 678 milhdes de toneladas, o que gerou cerca de 149,16 milhdes

de toneladas de casca de arroz e consequentemente 37 milhdes de toneladas de cinzas apds a

3



sua queima. Em 2016 essa producdo mundial chegou a 748,0 milhdes de toneladas segundo a
Organizacdo das Nac6es Unidas para Agricultura e Alimentacdo (FAQO). 45

Sua decomposta por bactérias ndo pode ser feita facilmente e nem ser sollivel em &gua,
devido a sua superficie ser dura, conter alto teor de silicio e baixo teor de proteinas e lignina, o

que gera preocupacao devido ao seu desgaste em grandes quantidades.*®

Mesmo este residuo agricola ser resistente, de dificil decomposi¢éo e ter baixo valor
nutricional, ele pode ser utilizado em varias areas como adsorcao, isolantes, pigmentos,
cimentos, armazenamento de energia além de ser utilizado nas areas da biologia e biomedicina,
pois tem 6tima biocompatibilidade e estabilidade fisico-quimica, caracteristicas que por muitos
anos foi ignorada. Este material gerou um grande impacto ambiental por ser descartado
indevidamente, gerando um aumento em grandes problemas do século XXI como efeito estufa
pela queima de residuos, desperdicio de energia, ocupacao de grande espacos como aterros e a

destinagdo de residuos representa um grande desafio para a maioria da populagdo.t’

A casca do arroz que seria o revestimento dos graos de arroz é composta por matéria
organica (50% de celulose, hemicelulose e de 25 a 30% de lignina) e minerais (diéxido de silicio
e oligoelementos). Sua calcinagdo produz um teor de cinzas de 10 a 20% maior do que
comparado a outros combustiveis de biomassa. Mais de 80% dessas cinzas € composta por
diéxido de silicio com algumas impurezas menores como K20, Na2O e Fe Oz entre outros.
Através da incineracdo da casca de arroz e pré-tratamentos como lixiviacdo em &cidos podemos
ainda melhorar a pureza do SiO2 em aproximadamente 98-99%. Além de se tratar de uma
excelente matéria prima, esta biomassa tem alto teor de silicio e isto tem atraido muito os
pesquisadores além de possuir outras propriedades Unicas, como alta porosidade, peso leve e

area de superficie alta, promovendo assim a ecologia industrial 2372021

2.1.1 Silica Organofuncionalizada

O processamento de materiais hibridos organico-inorganicos tem atraido muito interesse
h& varios anos tanto na pesquisa académica como na industria. Os métodos de obtencéo destes
materiais hibridos geralmente envolvem processos de polimerizacdo pela rota sol-gel ou pela
inser¢do do componente organico no material inorgéanico.?

As propriedades dos materiais hibridos (6ptica, mecénica, separacdo, catélise,
estabilidade a tensGes quimicas e térmicas) ndo resultam simplesmente da soma das

contribui¢des individuais de seus componentes, mas também da forte sinergia pela presenca de


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/incineration

uma interface hibrida. Por esta raz&o, os materiais hibridos foram classificados em duas classes
principais, dependendo da natureza da interface entre os componentes organicos (ou biologicos)
e inorganicos. A classe | que inclui hibridos nos quais 0s componentes organicos e inorganicos
interagem por meio de interacdes fisicas como as forcas de van der Waals, pontes de hidrogénio
ou por forcas eletrostaticas. J& a classe Il corresponde a materiais hibridos nos quais os
componentes organico e inorganico estdo unidos por ligagdes quimicas covalentes ou iono-

covalentes.2

No periodo entre 1600 a 1940 o desenvolvimento da quimica dos silicatos, silicio e seus
alcdxidos e compostos organicos do silicio (organossilanos) deram origem ao desenvolvimento
industrial dos silicones.?? Na década de 1980, pesquisadores como H. Schmidt (Alemanha) e K.
Andrianov (Russia) propuseram as primeiras sinteses de precursores moleculares
organicamente modificados chamados de organoalcoxissilanos. Assim, 0s chamados
ORMOSIL (acrébnimo em inglés para Organically Modified Silicates) foram propostos, devido
a estabilidade da ligacdo Si—C e sua hidrélise e condensacdo que permite a incorporacdo de
funcBes organicas em redes inorganicas. A utilizacdo de uma contraparte organica também foi

prevista para ajustar a cinética de gelificacdo e controlar melhor o processo de modelagem.?

Para a obtencdo dos hibridos do tipo I, em geral, a incorporacao de moléculas organicas
na silica pode ser feita durante o processo sol-gel através da imersdo do gel em uma solucao
contendo a molécula organica. Nestes casos, um precursor inorganico como o
tetraetilortossilicato (TEOS) juntamente com um solvente (agua ou alcool) passa pelos
processos de hidrélise e o policondensacdo formando uma rede de silica (inorgénica) ao redor

do corante (organico) aprisionando-o, como ilustrado na Figura 1.%

b,

b
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Figura 1. Incorporagdo de um corante orgénico durante o processo sol-gel. Adaptado da

referéncia 23.



No caso dos hibridos do tipo Il, a ligacdo covalente entre uma molécula organica e a
silica pode ser feita a partir da modificacdo da superficie da silica utilizando-se alcoxidos de
silicio como por exemplo o 3-(trietoxissilil)propil-isocianato (IPTES).? Desta maneira, 0
IPTES liga-se na silica pelo processo de hidrdlise e condensacéo iniciado pelos grupos silandis
da silica (OH-Si), e uma molécula organica que contenha, por exemplo, um grupo amino
(—NH>) pode ligar-se quimicamente ao grupo isocianato (O=C=N) do IPTES (Figura 2). Uma
outra forma de obtencédo dos hibridos do tipo Il se da pela silanizacdo da molécula organica, a
qual seré capaz de ligar-se covalentemente na silica através da hidrdlise e condensacdo iniciado
pelos grupos silandis da silica (OH-Si). A Figura 2 ilustra 0 método de obtencdo dos hibridos

do tipo Il.

HO, OH
/\S| \ >S|/\ /SI< - i
/o o o\
HO O\-NH
&

OH
\ HO\/ \ ./OH /
— '\O/S'\O/S'\O/S'\\

Figura 2. Estrutura de uma silica contendo um corante benzazol covalentemente ligado a rede

inorganica. Fonte: A autora.

Tanto a partir dos hibridos do tipo I como do tipo Il podem ser obtidos materiais
fotoluminescentes a base de silica. A silica proveniente da casca de arroz tem alta area de
superficie o que permite a sua modificacdo para torna-la fotoluminescente para aplicacdo em
diversos campos de estudo.?*? Neste trabalho utilizou-se corantes fluorescentes como o da
Figura 2, os quais foram imobilizados em silica verde através do agente de acoplamento
IPTES.3718 Os materiais hibridos fluorescentes tem potencial uso como reveladores de

imagens fluorescentes para impressoes digitais latentes.



2.2 PAPILOSCOPIA

A palavra papiloscopia vem do grego e do latim, sendo que papilo quer dizer papila e
skipéin significa examinar, esta € a ciéncia que estuda a anéalise e identificacdo de papilas
dérmicas dos seres humanos que conhecemos como impressdes digitais (tecnicamente

datilograma ou dermatoglifo).

As papilas sd@o pequenas saliéncias conicas presentes na superficie da pele ou nas
membranas mucosas, as marcas causadas pelos dedos sdo formadas pelo suor liberado pelos
poros presentes em grande quantidade nas cristas dos dedos.®*

As impressoes digitais sdo a imagem espelhada desses contornos formados por padrdes
das cristas, Unicas em cada pessoa e sao formados na barriga da mae. Esta caracteristica é
chamada de unicidade ou individualidade e acompanham este individuo até a morte,
apresentando pouca variacdo propriedade de imutabilidade. Por fim, tem a capacidade de
resistirem a acdo do tempo, conhecida por perenidade, podendo assim ser classificadas e
associadas a cada individuo distinto.®?

As impressdes digitais latentes sdo aquelas que ndo sdo visiveis a olho nu quando
depositadas em superficies pelo suor. Os residuos consistem em secrec@es das glandulas écrinas
(suor), sebaceas e apocrinas encontrados na palma da méo, cabeca e nariz. O suor contém agua
(>98%), minerais (0,5%) e compostos organicos (0,5%). O suor écrino consiste em proteinas,
uréia, aminoacidos, acido Urico, &cido latico, acUcares, creatinina e colina, enquanto o suor
sebaceo consiste em glicerideos, acidos graxos, ésteres de cera, esqualeno e ésteres de esterois.®
10

A impressdo digital € um desenho espelhado dos padrdes das cristas (levantadas) e
sulcos (vales ou recuos) formados quando o dedo fica em contato com uma superficie como
estd representado na Figura 3(A). Com o auxilio de técnicas de identificacdo podemos
classificar algumas caracteristicas especificas das impressées digitais, as quais sao utilizadas
posteriormente para efetuar a identificacdo de pessoas suspeitas em cenas de crimes ou de
corpos. Estas caracteristicas sdo divididas em primeiro, segundo e terceiro niveis representados
na Figura 3(B).51°
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Figura 3. (A) Cristas e vales em uma impressédo digital. (B) Elementos que compdem o0s trés

niveis de caracteristicas das impressdes digitais.™

Alguns fatores como idade, sexo, estado de saude, dieta, medicacdo e presenca de
contaminantes na superficie das pontas dos dedos relacionados ao doador afetam a composicao
quimica das impressdes digitais latentes, Isto muda ainda mais com o passar do tempo devido
a evaporacdo de seus constituintes volateis, ou devido a acdo de microorganismos e exposi¢cdo

a luz e/ou ao calor.?

A papiloscopia é o ciéncia dentro da pericia que usa as digitais para identificar os seres
humanos, seja para investigacdo de falsidade ideoldgica, seja estabelecendo provas para crimes
ou reconhecendo corpos em decomposicdo ou sem identificacdo. Esta comprovacdo direta é

uma prova muito forte em raz&o de ser incontestavel, devido a suas singularidades.*2

As impressdes digitais sdo uma das formas mais valiosas e importantes de evidéncia,
pois podem ser encontradas em armas ou objetos presentes na cena do crime e sdo usadas para
vincular e identificar o suspeito ou criminoso e até mesmo a vitima a cena do crime. Embora
ainda seja um dos melhores meios para a identificacdo individual, é de dificil recuperacéo e
muitas vezes é perdida durante o processo de revelacdo ou coleta, devido ao uso incorreto do

método de revelacédo escolhido.®-1

Um agente de revelacdo ideal deve fornecer alto contraste, boas propriedades de
aderéncia, sensibilidade e seletividade. As impressdes digitais latentes podem ser reveladas de
diferentes maneiras sejam elas fisicas, quimicas, métodos eletroquimicos ou instrumentais. O

método Optico é de natureza ndo destrutiva e utiliza radiacdo eletromagnética de comprimentos



de onda apropriados para visualizar as marcas de dedos latentes. J& 0 método fisico envolvendo
apenas a interacdo fisica com depdsitos de impressGes em um substrato (pulverizacdo e
deposicdo metalica). No método quimico podem ser usadas substancias para fazer a revelacéo,
convertendo qualquer constituinte particular do suor em um derivado colorido ou explorando a
afinidade de uma substancia com o suor, dando contraste com o substrato. Os diferentes
métodos podem ser usados sozinhos ou em combinacdo para aumentar a visibilidade das

impressoes (fumaca de cianoacrilato e solucao de corante).®1-14

A escolha de qual método deve ser usado depende de varios fatores principalmente das
caracteristicas fisicas do substrato onde a impressao esta depositada, como sua porosidade
(porosa, semiporosa e ndo porosa), textura (lisa e spera), condicdo (seca e Umida) e sua cor.
Outro fator que garante o sucesso do método de deteccdo é o envelhecimento da impresséo

latente.81314

Os efeitos da variagdo na forca aplicada, area, angulo e tempo de contato também s&o
fatores que controlam a reprodutibilidade e a consisténcia das impressdes digitais e podem
afetar a qualidade das marcas latentes deixadas na cena do crime. Um dado interessante é que

impressoes digitais também podem ser datadas, o que ajuda também em cenas de crime.?

O contraste entre as cristas e 0 substrato € um fator essencial para a utilizacdo da
impressdo digital revelada. Com este contraste podemos fazer o reconhecimento e a
caracterizacdo de mindcias. Mas o contraste perfeito € muito dificil de ser alcancado, pois

estamos lidando com superficies dificeis e diversas.'?

2.3 MATERIAIS PARA REVELACAO DE IMPRESSAO DIGITAL LATENTE

2.3.1 Técnica Do Empoamento

Um p6 utilizado na revelacdo de IDLs eficaz deve ter caracteristicas tais como:
particulas pequenas, alta area de superficie, particulas esféricas, boa dispersédo, seletividade,
sensibilidade, afinidade pelo residuo da marca, porém uma minima interagdo com o substrato
onde a marca esta transferida, a fim de elucidar uma melhor resolucéo da impresséo digital para
que ela possa ser estudada com maior confianga e clareza. O método do pé ou empoamento é
um metodo de revelagédo fisico que se destaca pela facilidade de aplicacdo e boa adesdo a
residuos da impressdo, principalmente em superficies ndo porosas. Os pos podem ser

classificados como metalicos, magnéticos, coloridos e fluorescentes. O método do po6 €



indispensavel para o reconhecimento das impressdes digitais em objetos encontrados em cenas

de crime que ndo podem ser transportados para analises em laboratério.'t13

Na técnica do empoamento, as particulas dos pds se aderem ao componente Umido e
oleoso do residuo da marca dos dedos, por isso € de extrema importancia o tamanho, a forma e
o0 estado de aglomeracdo destas particulas para que a adesdo seja suficiente para um bom
contraste com a superficie analisada. Na maioria das formula¢6es comerciais encontradas, 0 po
é composto por particulas de tamanho variando entre 1 a 10 um. O pé preto é o mais comumente
utilizado e geralmente contém éxido de ferro, negro de lampada, breu, terra de fuller e diéxido

de manganés e também substancias adesivas que aumentam a aderéncia.'*

Vaérios estudos foram feitos para entender os mecanismos envolvidos no processo de
deteccdo de marcas digitais através do empoamento, sendo a interacdo eletrostatica a hipotese
comumente aceita. Porém, em alguns casos a interacdo pode se dar por via quimica. Em um
estudo feito com nanoparticulas de éxido de silicio variando critérios como grupos quimicos
enxertados na superficie, parametros como pH das solucdes e o potencial zeta, foi evidenciado
que a interacdo entre o revelador e o residuo da digital é conduzida quimicamente, onde os
grupos carboxila enxertados nas superficies reagiram com 0s grupos amina da secrecéo residual
da marca digital. Esta questdo de mecanismos de interagdo envolvendo o reagente de detecgéo
e o residuo da marca digital ainda precisa ser mais estudado nas areas de pesquisa cientifica.”

2.3.2 Pos Fluorescentes

Geralmente nas cenas de crime, as impressdes digitais estdo incompletas ou danificadas
0 que acaba necessitando de mais detalhes de precisdo de terceiro nivel para serem reconhecidas
pelos peritos. O uso dos pos fluorescente para o reconhecimento de impressdes digitais latentes
com fundo oculto tem vantagens notdrias comparando-se com os pos tradicionais alcangando

imagens com alto contraste e resolucéo.®

Hoje no mercado existe uma grande variedade de pds luminescentes para a revelacao de
impress@es digitais latentes. Entretanto a recuperacdo destas impressdes latentes em superficies
multicoloridas ainda é um desafio, pois a falta de contraste observada entre a impressoes digitais
reveladas e o substrato usando os pos tradicionais ainda causa uma demanda constante, pois 0s
pos disponiveis ndo sdo seletivos o bastante. Os pOs brancos, pretos ou cinzas que sdo

comumente usados ndo possuem propriedades luminescentes.*?

Os pos fluorescentes geralmente sdo compostos de pequenas moléculas organicas
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fluorescentes e podem ser utilizados em diversas superficies, porém quase sempre necessitam
de um meio para se dispersarem para melhorar aspectos como baixa biocompatibilidade, baixa
solubilidade em agua, baixa afinidade com residuos de impressdes digitais e a toxicidade.
Alguns exemplos sdo corantes benzazdis, fluoresceina, rodamina B, rodamina 6G, azul de
coomassie e curcumina.® Na Tabela 1 sdo apresentados alguns exemplos de materiais organicos
fluorescentes a base de moléculas pequenas e a base de polimeros, bem como suas vantagens e

desvantagens para uso em identificacdo de impresséo digital latente em cenas de crime.®

Tabela 1. Materiais fluorescentes utilizados na revelacdo de impressoes digitais latentes e suas

vantagens e desvantagens.®

Material Especificacoes Vantagens e desvantagens
Moléculas - Corantes benzazoélicos - Pequenas moléculas organicas fluorescentes
organicas - 3,6-Bis(4-clorofenil)-2,5- sO p_oder!am ser usac_ia_s em situacoes I,imitadas,
pequenas dihidropirrol[3,4-c]pirrol- devido a baixa afinidade com residuos de
1,4-diona  (Pigment Red |mpressﬁes dl'glt_aIS e outras propriedades
254) fls_lcas e quimicas. Entres os corantes
) Isotiocianato de alimentares geralmente apenas a curcumina
fluoresceina (FITC) apresenta bom contraste.
Rodamina B
- Rodamina 6G
- Azul de coomassie
- Curcumina
- Safranina O

- Vermelho Ponceau
4R/Vermelho &cido

Moléculas - Amido - Validadas como excelentes pds LFP em
organicas - Tipos de argila varias superficies; reduzem o risco de
com (montmorilonita e | toxicidade inerente; ef|C|e_nt_es.e promissores
matrizes diatomita) para detectar impressdes digitais fr?scas e néo
diferentes - Silica frescas em substratos porosos e ndo porosos;

alta estabilidade dos reveladores fluorescentes
permitindo a preservagdo das impressdes
latentes desenvolvidos por muito tempo sem
degradacdo; boa aderéncia; facilidade de

funcionalizagéo; excelente
biocompatibilidade.

Moléculas - Difenilpirimidinonas | - Visualizagcdo de impressdes digitais latentes
fluorescentes | (DPPS-1 e DPSA) com alto contraste e cores diferentes em

com emisséo | - Acridinedionas (ADDPh e métodos umidos usando solugBes diferentes.
induzida por | ADDSI) - _Alguns materiais exibiram detalhes de
agregacao - Imidazéis (IMD FTs) primeiro e segundo nivel, e outros chegando
: até aos detalhes de terceiro nivel (poros de
- Bases de Schiff suor) em varias superficies
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- Sonda soluvel em agua
TPA-10H.

- Tetrafenileteno  com
difenilamina multipla (TPE-
ADPA)

- Salicilaldeido azina (SAA)
Algumas moléculas séo
mostradas na Figura 4.

porosas/semiporosas/ndo porosas sob uma luz
UV de 365 nm.

- Os materiais organicos ativos de emissdo
induzida por agregacdo podem trazer mais
cores de emissdo, facil funcionalizacdo e
métodos de desenvolvimento répido para
imagens de impressdes digitais latentes.

- A sonda solavel desenvolvida exibiu
excelente desempenho de imagem de
fluorescéncia de impressdes digitais latentes
sob luz de 405 nm em uma variedade de
substratos (papel aluminio, aco inoxidavel,
vidro, couro, etc.) eram evidentes e intactas
com detalhes de nivel 1-3, incluindo detalhes
nanoscopicos.

Polimeros
organicos
fluorescentes

- Polimeros semicondutores
- Ninidrina incorporada na
matriz de pontos de
polimero fluorescente

- Oligdbmero conjugado com
nanoparticulas de silicio

- Oligbmero conjugado
emissivo vermelho com o
transportador epoxi-

nanoparticulas de silicio.

- Polieletrélito conjugado
de emissdo aprimorada
induzida por agregacao.

- Sistema de bicamada
baseado em  polimeros
conjugados e fluorescentes

- Mostraram as habilidades de leitura dupla
colorimétrica e fluorescente para detectar
impressbes digitais latentes em superficies
porosas e ndo porosas, com clareza de detalhes
de nivel 1-3, alto contraste, alta seletividade e
baixa interferéncia de fundo.

- Imagens fluorescentes de impressdes digitais
latentes em diferentes substratos; exibiram
padrdes claros de impressdo digital azul sob
luz UV de 365 nm, mantendo resolucédo e
contraste suficientemente altos entre as cristas
e espacos.

- O sistema de bicamada fornece imagens com
alta definicdo dos detalhes de primeiro nivel e
segundo nivel em luz visivel e ultravioleta para
identificacdo pessoal.
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Figura 4. Estruturas de pequenas moléculas organicas com caracteristica de emissao induzida

por agregacdo usadas em revelacdes de impressoes digitais latentes. Adaptado da referéncia 9.
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Em um estudo nanoparticulas de silica monodispersas e esféricas obtidas a partir do
tratamento da casca de arroz, foram suspensas em etanol com diferentes corantes naturais como
curcumina, antocianina azul e roxa e pigmentos de caroteno, extraidos do acafrdo, flor de
ervilha azul, repolho roxo e pimenta vermelha seca, respectivamente, e também com outros
corantes sintéticos (safranina O, corante alimentar azul brilhante FCF, corante alimentar
vermelho Ponceau 4R), o pigmento concentrado e uma quantidade predeterminada de p6 de
amido de milho foram adicionados a suspensdo e agitados vigorosamente para garantir a
dispersdo homogénea dos pigmentos. Ap6s o solvente ser evaporado esses pos foram
caracterizados e testados entre si, porém quanto a eficicia para a revelacdo de impressdes
digitais latentes apenas trés variantes fluorescentes dos pos desenvolvidos foram testada e
comparadas com um pé fluorescente comercial, estes foram testados em diferentes substratos

multicoloridos limitados a superficies lisas e ndo/semi-porosas.*?

Outro teste foi realizado com estas nanoparticulas de silica, onde o amido de milho foi
adicionado a mistura para aumentar a intensidade da cor do pd, servindo como agente
aglutinante do pigmento. Proporgdes de amido de milho (de 10 a 40%) foram testadas antes da
determinacdo da proporc¢do ideal, para manter a eficacia do pé original e conferir distribuicdo
de cor uniforme. No teste de comparacdo com pé comercial, este exibiu o maior contraste na
maioria das superficies testadas, contudo, um excesso de po foi observado nas impressdes
digitais reveladas. A silica dopada com pigmento curcumina exibiu fluorescéncia mais forte
quando comprada aos outros corantes, ouve também um aumento da clareza e seletividade do
po, boa estabilidade quando expostas ao calor e envelhecidas a temperatura ambiente. Em geral
0 po de nanoparticulas de silica fluorescente exibiu um bom contraste e clareza, realcando as
cristas da impressado digital sem contribuir para o excesso de fluorescéncia de fundo, téo eficaz

quanto o po fluorescente disponivel comercialmente.*?

2.3.3 Corantes ESIPT

A transferéncia intramolecular de prétons no estado excitado (ESIPT) é um mecanismo
de transferéncia de prétons de moléculas fotoexcitadas, que inicia com a absorcao da radiacao
de um tautdmero enol (E) formando um tautdmero ceto (K*). Essa relaxacdo de energia ocorre
através da tautomerizacao pela transferéncia de um proton para &tomos vizinhos, dando origem
a uma emissdo com grande deslocamento de Stokes (~200 nm) quando comparados aos
fluordforos tradicionais (fluoresceina, rodamina, etc.). Ambos os tautdmeros enol e ceto podem
fluorescer, dependendo do ambiente e do corante, mas a emissdo de E*—E ¢é sempre

acompanhada por um pequeno deslocamento de Stokes e a emissdo de K*—K ocorre com um
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grande deslocamento de Stokes conforme podemos observar na Figura 5.262
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Figura 5. llustracdo do processo ESIPT para os corantes benzazois. Fonte: A autora.
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O processo ESIPT foi relatado pela primeira vez na década de 1950 por Weller para o
acido salicilico. Depois disso, a fotofisica ESIPT tem sido vastamente estudada e aplicada a
uma variedade de utilizagdes. As moléculas podem exibir fluorescéncia ESIPT se em suas
estruturas conter uma interagdo de ligagdo de hidrogénio intramolecular entre um doador de
ligagéo de hidrogénio (OH e NH2) e um aceptor de ligacdo de hidrogénio (=N— e CO=).*

Os corantes que apresentam o mecanismo ESIPT sdo uteis em diferentes aplicacfes
como em aerogeéis, corantes para laser, estabilizador de luz ultravioleta e sondas fluorescentes
para biomarcadores, tendo sido ligados em amido, silica amorfa e silicatos estruturados
mesoporosos (MCM-41 e ITQ-6).:24718 . Os corantes benzazolicos sdo conhecidos por suas
excelentes propriedades fotofisicas, como alta emisséo de fluorescéncia e grande deslocamento

de Stokes.1"18

Alguns exemplos de fluoréforos ESIPT sdo os 2-(2'-hidroxifenil)benzotiazol, 2-(2'-
hidroxifenil)benzimidazol e 2-(2'-hidroxifenil)benzoxazol, quinolina, benzotriazdis, flavonas,
antraquinonas, benzofenonas, quinoxalinas e N-salicilidenoanilina apresentados na Figura 6. O
mecanismo ESIPT é um processo fotoquimico de quatro niveis, onde a forma enol (E) € o estado
fundamental eletrénico dos fluoréforos, e apos a fotoexcitacdo, a carga eletronica da molécula
é redistribuida, esse evento de enol para fototautomerizagdo ceto é extremamente rapido (> 10*2
s1), tornando o grupo doador de ligagdo de hidrogénio mais acido e o receptor de ligacdo de
hidrogénio dentro da forma E mais béasico. A forma enol do estado excitado (E*) converte-se
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rapidamente em sua forma ceto excitada (K*). Depois decai radioativamente de volta ao seu

estado fundamental eletrnico (forma enol) através de uma transferéncia reversa de préton .1

HO HO

sssoliiosdoliosde

NH,

HBT - 2-(5'-amino-2"-hidroxifenil) benzotiazol HBI - 2-(3-amuino-2"-hidroxifeml) benzomdazol HBO - 2-(5"-amuino-2"-hidroxifenil) benzoxazol

(D T Co ®

Quunolina Quinoxalina Benzotnazol

a0 o 0

Benzofenona

Flavona

Antraquinona N-salicilidenoanilina

Figura 6. Alguns exemplos de moléculas organicas que apresentam ESIPT. Fonte: A autora.
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