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RESUMO

A coleta de vestigios que permitam identificar um suspeito ¢ uma das primeiras
medidas utilizadas na investigacao criminal, pois elas podem fornecer informagdes sobre
cada individuo. Neste sentido, tem-se a identificacdo por meio das impressdes digitais,
que sdo unicas e, portanto, individualizadoras. Elas podem ser visiveis ou ndo, sendo estas
ultimas denominadas impressdes digitais latentes, que, para torna-las visiveis, sdo
aplicadas técnicas quimicas e/ou fisicas. Nesta pesquisa, apresentou-se uma metodologia
para a obtencdo de materiais com propriedades magnéticas e fluorescentes, e os testes
para avaliacdo da eficiéncia desse produto como revelador de impressoes digitais latentes.
O método proposto consistiu em uma sintese pelo método de coprecipitagdo de
nanoparticulas de 6xido de ferro revestidas com silica, e aplicando a sintese sol-gel para
a obtencdo de estruturas tipo core-shell. A funcionalizagdo das nanoparticulas com o
corante fluorescente 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzoxazol foi realizada utilizando o
reagente de acoplamento 3-(trietoxissilano)propilisocianato. O material preparado foi
processado com uma mistura de ferrita em p6 e acido estedrico. Para os testes de revelagao
de impressdes digitais latentes, foram aplicadas diretrizes internacionais, sendo a
eficiéncia e a eficacia analisadas e comparadas ao material comercial empregado por
peritos papiloscopistas do Instituto Geral de Pericias do Rio Grande do Sul (IGP-RS) e
do Instituto Nacional de Identificacdo da Policia Federal (INI-PF). Os resultados
indicaram que o material desenvolvido apresentou excelente eficiéncia em até 30 dias,
para impressdes sebdceas; baixa eficiéncia, para impressdes écrinas; e resultados
satisfatorios, para impressdes naturais reveladas um dia ap6s a deposi¢do na superficie.
Para intervalos de sete e 30 dias, menos de 1/3 das impressdes reveladas apresentaram
detalhes claros de cristas. Os resultados da avaliacdo de sensibilidade indicaram que esses
intervalos resultaram em reducao significativa de sensibilidade. No estudo comparativo,
o revelador proposto ¢ mais eficiente, mostrando maior sensibilidade e melhor defini¢cdo
em relacdo ao comercial (padrao), com 85% das avaliagdes indicando eficiéncia
comparavel entre ambos. O material desenvolvido demonstrou grande potencial para
utilizagdo como revelador de impressdes digitais, tendo eficiéncia compativel com o
revelador comercial importado pelas policias técnico-cientificas.

Palavras-chave: Nanoparticulas; Magnética; Fluorescente; Revelador; Impressdes

digitais.
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ABSTRACT

Gathering information to identify a suspect is one of the first steps in a criminal
investigation, as they can provide information about each individual. In this sense,
identification is achieved through fingerprints, which are unique and, therefore,
individualizing the information. They can be visible or not, the latter being called latent
fingerprints, which, to make them visible, chemical and/or physical techniques are
applied. In this research, a methodology was presented for obtaining materials with
magnetic and fluorescent properties and tests to evaluate the efficiency of this product as
a latent fingerprint developer. The proposed method consisted of synthesizing core-shell
structures using the coprecipitation method to produce iron oxide nanoparticles coated
with silica synthesized by the sol-gel process. The functionalization of the nanoparticles
with the fluorescent dye 2-(5'-amino-2'-hydroxyphenyl)benzoxazole was carried out
using the coupling reagent 3-(triethoxysilane)propylisocyanate. The prepared material
was then processed with a mixture composed of ferrite powder and stearic acid. For the
latent fingerprint development tests, international guidelines were applied, with
efficiency and effectiveness being analyzed and compared to commercial material used
by papilloscopist experts from the General Institute of Expertise of Rio Grande do Sul
(IGP-RS) and the National Institute Federal Police Identification Card (INI-PF). The
results indicated that the material developed showed excellent efficiency in up to 30 days
for sebaceous impressions, low efficiency for eccrine prints, and satisfactory results for
natural prints developed one day after deposition on the surface. For intervals of seven
and 30 days, less than 1/3 of the developed prints showed precise ridge details. The results
of the sensitivity assessment indicated that these intervals resulted in a significant
reduction in sensitivity. The proposed developer was more efficient in the comparative
study with the commercial material (standard), showing greater sensitivity and a better
definition for 85% of evaluations, indicating comparable efficiency. The material
developed demonstrated outstanding potential for use as a fingerprint developer, with
efficiency compatible with the commercial developer imported by the technical-scientific
police.

Keywords: Nanoparticles; Magnetic; Fluorescent; Development; Fingerprints.
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1. INTRODUCAO

As linhas de fricgdo encontradas nas falanges distais dos dedos formam desenhos
papilares que sdo Unicos. Quando entram em contato com uma superficie, ocorre a
aposi¢do dessas marcas, que formardo o que chamamos de impressao digital. A maioria
delas ndo sdo visiveis ao olho humano, embora estejam presentes na superficie.! Esses
tipos de impressoes sdo chamadas ‘impressoes digitais latentes’.

As impressOes digitais sdo evidéncias presentes em cenas de crime com
importancia significativa, uma vez que sdo aceitas como indicadores universais de
identificacdio humana. O que caracteriza as impressoes digitais como Unicas sdo 0s
minusculos detalhes das cristas, denominados “mintcias” e, como exemplos pode-se citar,
bifurcacdes, pontos, finais de linha, ilhotas, entre outros. A presenga, localizagdo e angulo
destas sd0 o que tornam a impressdo digital de uma pessoa diferente de outra.?

Como as impressdes digitais latentes sdo invisiveis ao olho humano sob luz natural,
a sua revelacdo e identificagdo sdo uma tarefa desafiadora para o perito forense. H4 um
amplo numero de técnicas convencionais usadas para revelar impressodes digitais latentes.
Pode-se dividir essas técnicas em quimicas e fisicas: as primeiras podem ser: vaporizar
iodo, ninidrina, nitrato de prata, cianoacrilato, entre outras; e da segunda envolvem a
aderéncia de pds para revelacdo de impressoes digitais, os quais podem ser: pos
magnéticos, regulares (brancos, pretos, fluorescentes, entre outros).’ No Brasil, ndo ha
producdo de agentes reveladores de impressdes digitais de tipo pos.

A escolha da técnica de revelagdo de impressao digital depende da superficie onde
ela estd depositada. A natureza dessa ¢ considerada o principal fator na escolha de uma
determinada técnica fisica ou quimica, sendo que a maioria dos processos quimicos sao
aplicaveis em superficies porosas, mas a técnica fisica do pd, ou empoamento de
impressdes digitais, é aplicada em superficies ndo porosas.*

O uso de nanomateriais na analise de impressdes digitais mudou a perspectiva de
identificacdo dessas marcas.® Isso porque a nanotecnologia desempenha um papel
importante nas ciéncias forenses, além de ser essencial em muitos outros setores. O avango
mais recente na ciéncia forense esta no ramo conhecido como “Nanotecnologia Forense”,
e uma das aplicacdes inovadoras de nano sensores ¢ a identificacdo de vestigios latentes,

os quais sdo dificeis de detectar usando as abordagens convencionais.*
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As caracteristicas e fungdes dos objetos na escala nanométrica, ou seja, das
nanoparticulas, sdo unicas e muito diferentes daquelas dos materiais em escala maior. Seu
pequeno tamanho e sua reatividade da superficie permitem a adicdo de diferentes
funcionalizantes e multifuncionalidades, proporcionando riqueza e novas oportunidades
com seu uso. Além disso, sua aderéncia nas impressdes digitais ¢ muito maior do que
aquela desenvolvida pelos pds classicos, e a quantidade necessaria destes que ¢ utilizada
para a revelagdo também é muito menor quando sdo empregadas nanoparticulas.

Existem varios nanomateriais que tém sido usados para o desenvolvimento de
reveladores de impressdes digitais, como nanoparticulas de ouro, prata, silica, dioxido de
titdnio, 6xido de zinco, 6xido de aluminio’, porém, com o passar do tempo, inimeros novos
materiais foram explorados e desenvolvidos. A busca por materiais inovadores continua
sendo significativa, incluindo nanoparticulas de carbono, metais de terras raras, pontos
quanticos, entre outros.® Esses novos nanomateriais sdo eficazes em superficies de natureza
de contrastes dificeis, apresentam, por exemplo, melhor seletividade, maior contraste de
fundo e maior sensibilidade, quando comparados aos materiais classicos.

Nesta pesquisa, apresenta-se a rota de sintese para obtengdo de um novo
nanomaterial revelador de impressdes digitais latentes, magnético-fluorescente. O
revelador € composto por nanoparticulas core-shell, de magnetita e silica, as quais foram
funcionalizas in situ com um corante fluorescente benzazodlico, com emissdo de
fluorescéncia na regido verde, mediante excitacdo com lanternas de radiagdo UV, de
comprimento 365 nm.

Na sequéncia, esse nanomaterial foi processado em uma mistura composta de
ferrita em po e acido estedrico, visando a obtencdo de propriedades adequadas para a
aplicacdo como revelador de impressdes digitais. Foram utilizadas diretrizes internacionais
(metodologias padronizadas para a aplicagdo e avaliagdo das digitais reveladas)’, para o
estudo de sua eficiéncia, por meio da parceria com Peritos Papiloscopistas do Instituto
Nacional de Identificagdo/Policia Federal (INI/PF) e do Instituto Geral de Pericias/Rio
Grande do Sul (IGP/RS).

Foram avaliadas as revelacdes frente a diferentes composi¢des de impressoes
digitais (contetido natural, écrino e sebaceo), em diferentes tempos de envelhecimento e
tipos de superficie, e avaliada a sensibilidade do reagente proposto. Por fim, o nanomaterial
foi avaliado comparativamente com um produto comercial padrdo empregado por
especialistas na area, em estudo split impression, utilizando impressdes naturais em

diferentes superficies e tempos de envelhecimento.

Cassio Reis 11



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 IMPRESSOES DIGITAIS LATENTES

2.1.1 Papiloscopia

Papiloscopia ou datiloscopia ¢ o termo usado para descrever a ciéncia que trata da
identificacdo humana por meio das papilas dérmicas existentes nas extremidades distais:
dedos, palmas das maos e planta dos pés. Sua aplicacdo estd baseada em trés niveis de
caracteristicas: (1) tipo fundamental, (2) mintcias e (3) morfologia de cumes e poros
(Figura 1). Embora os sistemas automatizados de identificacdo, baseados em
computadores, sejam quase universalmente empregados em todo o mundo, o protocolo de
analise para identificagdo de uma impressdo digital envolve quatro etapas: Andlise,
Comparacao, Avaliagdo e Verificagdo (ACE-V do inglés, Analyse, Comparison,
Evaluation e Verification). Estas sdo realizadas por, no minimo, dois papiloscopistas
(peritos especialistas em impressdes digitais), em fun¢do da necessidade de expertise e

experiéncia que ¢ exigida.'®

Arco Arco Tenda Presilha Interna Presilha Externa Composta Verticilo

Nivel 1

Ponto Ilhota Final de crista
. " 3
ey N
° .
R ~ o A
Poros Forma de Linha  Cristas Incipientes Dobras Protuberéncia Cicatrizes
TR TRV =
[} . p \ W)
E ¥
z L N
: B N

Figura 1 - Niveis de caracteriza¢do de impressdes digitais.?!

Conforme apresentado na Figura 1, apesar de o primeiro nivel de caracterizagdo
ndo possuir elementos suficientes para individualizacdo de um individuo, ele pode ser
utilizado para restringir a busca, pois os detalhes macroscopicos como arcos, verticilos e

presilhas, ocorrem em média de 5, 30 e 65% na populagdo, respectivamente. Esse nivel ¢
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conhecido pelos padrdes de impressdes digitais ou tipos fundamentais. O segundo nivel ¢
formado pelas minucias, que sdo pontos caracteristicos que se formam pela disposi¢do das
cristas papilares, levando a classificagdes como bifurcagdes, ilhotas, finais de linha etc. O
terceiro e ultimo nivel inclui os atributos dimensionais das cristas papilares, como largura,
contorno, poros, presenca de cicatrizes e os detalhes permanentes.?!: 22 A identificagio de
um individuo ¢ feita pela comparacdo das minucias e/ou outros elementos de uma

impressao digital coletada e arquivada.

2.1.2 Caracteristicas das impressoes digitais

Entender a estrutura e funcionamento da pele ¢ fundamental para a compreensao
das caracteristicas das impressdes digitais. A pele pode ser dividida em duas camadas
distintas: uma fina camada externa de tecido epitelial (epiderme), que fornece uma barreira
protetora; e uma camada densa de tecido conjuntivo (derme), que fornece suporte e
nutri¢do.'’ 12 Somente danos na camada basal da pele resultam em alteragdes permanentes

na epiderme e, consequentemente, em uma alteragdo do padrio das cristas.'?

2.1.2.1 Individualidade e imutabilidade

O anatomista alemado Johann Mayer foi o primeiro a descrever, em suas pesquisas,

sobre a singularidade das impressdes digitais '4 1°

, que, mais tarde, foram consolidadas
pelas contribuicdes dos cientistas William James Herschel e Henry Faulds. Enquanto este
concebeu a ideia de utilizar as impressdes digitais para identificar individuos em um crime,
esse foi o primeiro a descobrir a sua perenidade ao longo da vida. O conceito de
individualidade das impressdes digitais estd baseado na ideia geral de singularidade
biologica, ou seja, ndo ha dois organismos idénticos. A morfogenia das cristas ¢
interdependente dos processos ambientais que ocorrem durante a gravidez.'® A
permanéncia do padrio resultante da anatomia e da fisiologia da pele de cada pessoa ¢
definida como a imutabilidade, uma das propriedades fundamentais das impressoes digitais
que permite a sua utilizacdo forense, enquanto a unicidade ¢ determinada durante a

gestagdo.!7 1819
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2.1.3 Classificacdo das impressoes digitais

Para que um sistema de armazenamento de impressdes digitais identifique com
sucesso um individuo especifico e o isole das impressdes dos demais, ele deve apresentar
formas de classificacdo necessarias para a individualizagdo. O primeiro sistema de
classificacdo, desenvolvido por Edward Henry, utilizava as dez impressdes digitais (dos
dez dedos da mao), atribuindo valores numéricos para cada dedo e indicando a presenca
ou a auséncia de verticilos.?’ Esse sistema € usado até hoje nos Estados Unidos da América
(EUA) e na Europa. Francis Galton foi o primeiro a definir detalhes especificos de
mintcias, reconhecendo o papel delas para a individualizagdo.!*: 2° Ivan Vucetich, apos
tomar conhecimento dos trabalhos de Galton, inventou o seu proprio sistema de
arquivamento e identificagdo das impressoes digitais, o qual foi adotado no Brasil por meio
de um decreto e ¢ utilizado até hoje, tendo como base quatro grandes grupos: arcos,
presilhas internas, presilhas externas e verticilos. Na Figura 1, ilustra-se trés niveis de
caracterizagcdo para as impressoes digitais, sendo empregados os niveis 2 e 3 para a

individualizacdo das impressoes.

2.1.4 Exame de impressoes digitais

Como visto na se¢do 2.1.1, o método cientifico ACE-V, aplicado ao exame de
impressoes digitais, consiste na analise inicial, na qual o examinador avalia a impressao
desconhecida para determinar se ela é ou ndo adequada para comparagdo. Isso envolve a
avaliagdo preliminar de varios fatores, como, por exemplo, o padrdo bésico de linhas e a
identificacdo das minucias. Na proxima etapa, o papiloscopista analisa e compara os
atributos caracteristicos das impressdes coletadas com as conhecidas, buscando em
sistemas automatizados de identificacdo de impressdes digitais (AFIS — Automated
Fingerprint Identification System). Na terceira etapa, ele avalia as impressdes pareadas
como individualizagdo (correspondéncia), exclusdo (ndo correspondéncia) ou
inconclusiva, com base nas comparagdes anteriores. A etapa final de verificacdo ¢
essencialmente uma replicacdo dos trés primeiros passos e envolve o reexame
independentemente das digitais por um ou dois peritos diferentes. A repeticdo desse
processo, que ¢ feita por um segundo perito, garante a aplicacdo adequada do método e

confirma os resultados do primeiro examinador.!% 23
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2.1.5 Composicao das impressoes digitais

A pele humana apresenta trés glandulas secretoras, as écrinas e as apocrinas - que
sdo sudoriparas -, e as sebaceas. As glandulas sudoriparas sdo responsaveis pela produgao
e pela composi¢cdo do suor humano. Os poros presentes nas cristas da pele das maos e da
sola dos pés sdo alimentados apenas por glandulas sudoriparas écrinas.'> O residuo
secretado por essas glandulas consiste em 98% de dgua, e os outros 2% sdo uma mistura
complexa e altamente varidvel de substincias orgénicas e inorginicas'! (Tabela 1).
Contudo, compreender o contetido do residuo de qualquer marca de dedo ¢ complicado,
por uma série de variaveis pré e pos-deposicao. Frequentemente, as impressdes apresentam
contaminagdes com compostos secretados por glandulas sebaceas que, apesar de ndo
estarem presentes nas palmas das maos e nas plantas dos pés, encontram-se na face (ou
rosto) e nos cabelos e sdo incorporados ao material que compde a impressdo digital pelo

toque nestas regides do corpo.

Tabela 1 - Substancias excretadas pelas glandulas da pele.?*

Substincias Excretadas

Tipos de Glandulas Compostos Organicos Compostos Inorganicos

Aminoacidos
Acido latico Agua
Acucares Amonia
Acido trico fons metalicos

.y Glicogénio Cloretos

Ecrinas ..
Creatinina Fosfatos
Uréia Sulfatos
Vitaminas Fluoretos
Enzimas Bicarbonatos
Imunoglobulinas
Acidos graxos

, Colesterol

Sebaceas .
Esteres de colesterol -
Triglicerideos
Carboidratos

Apbcrinas Coles’terol Ferro
Proteinas
Esteroides
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Também deve ser considerado que a idade, o sexo, a dieta e o estilo de vida de um
individuo afetam a composi¢do das secre¢des. Outros fatores que podem alterd-la e que
devem ser considerados sdo as condi¢cdes ambientais e as propriedades do substrato onde

sdo localizadas as digitais."

2.1.6 Caracteristicas das superficies

Entender a porosidade da superficie ¢ de extrema importincia para a escolha da
técnica de revelacdo, pois ela determina, as técnicas de revelagdo que podem ser
utilizadas.!* A natureza da superficie é considerada o principal fator na escolha de uma
determinada técnica fisica ou quimica As superficies em que podem ser encontradas
impressdes digitais sdo geralmente divididas em: porosas, semi porosas € ndo porosas.

As superficies porosas sdo normalmente absorventes e incluem materiais como
papel, papeldo e madeira. Para as quais sdo utilizadas técnicas quimicas em que o revelador
reage com aminoacidos ou cloretos, por exemplo. As superficies semi porosas apresentam
caracteristicas intermedidrias entre as porosas e as nao porosas, em que a absor¢ao ocorre
de forma mais lenta, como em capas de revista e cédulas monetarias. As superficies ndo
porosas ou superficies lisas sdo aquelas que, muitas vezes, aparecem polidas, como vidro,
metal, plastico, madeira envernizada ou pintada. Nomeadamente, a técnica do p6 para

impressdes digitais ¢ considerada mais aplicavel em superficies nao porosas.

2.1.7 Meétodos de revelacio de impressoes digitais latentes

Impressdes digitais latentes sdo, de longe, a forma mais encontrada em cenas de
crime. O termo “latente” se refere ao estado invisivel da marca, que pode se tornar visivel,
se submetido a um processo que envolva uma reagao fisica, quimica ou 6tica. Os métodos
de deteccao optica tém a vantagem de ndo serem destrutivos em relagcdo a marca de dedo
depositada, sendo que ndo impedem a aplicagdo posterior procedimentos convencionais de
revelacdo. Portanto, uma sequéncia de deteccdo de impressdes digitais deve comegar
sempre com um exame Otico, utilizando diferentes técnicas de iluminagdo de superficie.!?

Tipicamente, a avaliagdo da rugosidade superficial em que se encontram
depositadas as impressdes ¢ o primeiro critério a ser considerado para a escolha da técnica
de revelagdo. Os métodos mais comuns para a revelacdo de impressoes digitais latentes

incluem a técnica do pd e a vaporizagdo com cianoacrilatos, porém, muitos fatores sdo
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dependentes da escolha da técnica adequada. Sob condicdes tipicas, esses procedimentos
mais comuns sdo altamente eficientes na recuperagdo de impressdes latentes. No entanto,
estas podem ser deixadas em itens ou superficies com condigdes incomuns, como
superficies molhadas, fundos multicoloridos ou auto fluorescentes, superficies
contaminadas com sangue ou outros fluidos e superficies curvas ou irregulares. As
condi¢des ambientais as quais as impressoes digitais estdo expostas também correspondem
a um fator critico, pois afetam sobremaneira as suas composicoes. Esses fatores pré e pos-
deposigdo tém significativo efeito na qualidade e na eficacia do desenvolvimento.!> .
Neste estudo, aborda-se especificamente o método do pd. Nesse método,
substancias na forma de p6 sdo espalhadas pelas areas e pelos objetos em que as impressdes

digitais possam ter sido depositadas na cena do crime, usando pincéis leves e especiais

para torné-las visiveis.

2.1.7.1 Método do po

A técnica do po ¢ talvez a mais usada e a mais antiga metodologia para revelacao
de impressdes digitais. H4 mais de dois séculos, ela vem se aprimorando com o
desenvolvimento de novos materiais. De uma forma geral, a adesdo das particulas (po),
nas impressoes papilares depositadas sobre as superficies, depende das caracteristicas
destas. Quanto mais elas forem lisas e ndo porosas, maior serd a eficiéncia dessa técnica;
sendo que, para as superficies absorventes, ela ndo ¢ recomendada. Contudo, ¢ também
adequada para uso em objetos de cena de crime que ndo podem ser transportados ao
laboratorio.*

A técnica do p6 ¢ considerada um método simples, de baixo custo, sensivel e
potencialmente destrutivo, uma vez que a revelacdo ¢ feita pelo contato fisico do p6 e dos
pincéis que os aplicam na impressdo. Materiais como Oxidos metélicos, sulfatos,
carbonatos, entre outros, sdo aplicados com um pincel macio, feito de pelos ou fibras
sintéticas, naturais ou de vidro. Podem ser utilizados p6s fluorescentes, uma vez que sao
uteis para superficies em que o contraste ¢ inexistente ou muito fraco, principalmente para
background multicolorido, no entanto, a escolha dos pds fluorescentes adequados depende
da natureza da superficie do objeto a ser examinado.**

A invencao dos pincéis magnéticos (Figura 2) e dos pds magnéticos e magnéticos-
fluorescentes permitiu que as superficies fossem processadas sem que houvesse contato

das fibras de pincéis convencionais com o residuo de impressdo latente. Nesta forma de
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aplicagdo, o excesso de p6 pode ser removido do substrato ao se passar o pincel magnético
sobre a impressdo, assim, o pd que nao tiver aderido a impressao seja atraido pelo ima do

pincel.

Figura 2 - Pincel magnético carregado com pd magnético. !>

Durante os estudos iniciais para o desenvolvimento desses pos, pensava-se que um
p6 de um tnico componente magnético poderia desempenhar as fun¢des duplas de suporte
e revelador. Porém, os pos magnéticos comerciais eram, inicialmente, compostos por um
sistema de dois componentes: um suporte ferro magnético e um material revelador nao
magnético.? O tamanho das particulas magnéticas também foi otimizado durante os
estudos para o desenvolvimento desses pos.

Analises foram igualmente realizadas com a adi¢do de acido estedrico a formulagao
dos pds, para promover a revelagdo em superficies lisas e reflexivas e melhorar a adesdo
desses pos aos residuos de impressdo latente. Ele ¢ geralmente adicionado durante o
processo de moagem das particulas. A literatura relata que, quando o 4cido estedrico foi
removido do processo de produgdo, a eficacia dos pos que estdo em formato de flocos,
diminuiu significativamente. O desenvolvimento ideal foi alcangado quando o tamanho
das particulas reveladoras eram de 10-25 um de didmetro e tinham um teor de acido

estearico de 3-5% em peso.2¢

2.1.8 Nanomateriais aplicados na revelacio de impressoes digitais latentes

A nanotecnologia permite a revelacdo de impressdes digitais latentes com melhor
seletividade, maior contraste de fundo e maior sensibilidade. A diferenca entre técnicas
convencionais de revelacdo de impressdes digitais e técnicas envolvendo a nanotecnologia

¢ apresentada na Tabela 2. As vantagens potenciais para o uso de nanoparticulas incluem
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melhor defini¢do do detalhe da crista revelada devido ao menor tamanho de particula no
p6 (1.000 a 10.000 vezes menor que a largura da crista de uma impressao digital, o que
garante excelente resolucdo na detecgdo), o uso das propriedades das nanoparticulas para
amplificar a resposta dos residuos da impressao digital a técnicas analiticas subsequentes
(sua estrutura pode ser facilmente modificada pela adi¢do de moléculas, cadeias ou

funcionalidades quimicas em sua superficie externa) e ao menor consumo de material.?’

Tabela 2 - Diferenga entre métodos convencionais e nanotecnologia para revelagdo de

impressoes digitais (adaptado de Awasthi’).

Fator Métodos convencionais Nanotecnologia

Aderéncia Capacidade de aderéncia pequena | Excelente aderéncia das
devido ao grande tamanho das | nanoparticulas nas impressoes
particulas. digitais, pois as particulas aderem

forte e rapidamente.?

Detalhes Devido a menor aderéncia, | Detalhes da crista claramente
detalhes da crista ndo sdo tdo bem | identificaveis devido ao tamanho
resolvidos em comparagio com as | ultrapequeno das particulas.?
nanoparticulas.

Seletividade Possibilidade de presenca de | Pequena  possibilidade de

manchas na superficie devido ao

peso das particulas.

manchas na superficie, pois sdo

muito menores.3°

Deteccdo  de

digitais antigas

Considerados ineficazes para a

deteccao de impressdes antigas.

Indicaram que eles detectaram
impressdes muito antigas, pois

ficam aderidas rapidamente.3!

Estabilidade As impressoes reveladas foram | As impressdes reveladas foram
consideradas instaveis por um | consideradas estdveis por um
longo periodo. periodo muito longo.3!

Contraste Contraste em relagdo ao fundo | Melhores resultados comparados
nem sempre muito bom. aos das técnicas convencionais.*!

Custo Custo elevado para a maioria dos | Muitas nanomateriais provaram
materiais usados. serem econdmicos.>!

Eficiéncia Menos eficientes quando Resultados extremamente
comparados as nanoparticulas. eficazes.’!
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Com o passar do tempo, aumentou o interesse pelo desenvolvimento de
nanoparticulas que servissem como pos para revelacdo de impressdes digitais latentes.
Algumas tecnologias, como as de pontos quanticos, demonstraram que as caracteristicas
do comprimento de onda de emissdo podem ser ajustadas modificando o tamanho das
particulas.®> No entanto, existem sérias preocupagdes de saude de e seguranca,
relacionadas a0 manuseio pelos usuarios e pessoas presentes nas cenas de crime, de pos
contendo nanoparticulas, pela reatividade do pé devido ao seu tamanho, assim como pela
composi¢ao quimica, podendo, por exemplo, conter caddmio, o qual depende da tecnologia
de pontos quanticos.

Um grande desafio do uso de nanoparticulas, para detectar impressoes digitais
reside no fato de que essas, geralmente, ndo tém afinidade especifica pelas marcas
papilares, levando a um efeito contrario como, por exemplo, um contraste fraco. Portanto,
deve ser avaliada uma maneira de fazer com que elas atinjam especificamente os residuos
das digitais e tenham pouca ou nenhuma afinidade pelo substrato.

Ilustra-se, na Figura 3, a estratégia desenvolvida nesta pesquisa: sintetizar particulas
magnéticas revestidas de silica (tipo core-shell), funcionalizando a camada desta com
moléculas fluorescentes, para aderir nas cristas e ndo na superficie, de modo a se obter um

contraste elevado na revelagdo das impressoes digitais.

- Particula core-shell

Funcionalizantes

Nano-escala

Figura 3 - Representacdo de nanoparticulas tipo core-shell para aumentar o contraste
da revelacdo de impressdes digitais latentes. (Adaptado de Becue, Moret, Champod e

Margot?’).
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Conforme Champod e Margot, “um bom contraste ¢ obtido quando apenas as cristas

sdo reveladas, mas nio o substrato”.?’

2.1.8.1 Nanoparticulas de silica

Devido a simplicidade de sintese e a capacidade de ancorar funcionalizantes a sua
superficie, as nanoparticulas de silica servem como uma plataforma unica para a
incorporagdo de corantes fluorescentes em materiais e evita a fotodecomposi¢ao,
aumentando a sua fotoestabilidade e o rendimento quéntico dos corantes e, a0 mesmo
tempo, aprimorando a identificagdo de impressdes digitais latentes*>. De acordo com
Becue, Moret, Champod e Margot, o processo eletrostatico entre as nanoparticulas de silica
e o residuo de impressao digital ¢ compardvel ao contato que ocorre durante a identificagdo
de impressdes digitais latentes por nanoparticulas de ouro, utilizando a abordagem de
deposigdo multimetalica.?’

Theake, Hudson e Rowell relataram o aprisionamento de uma variedade de
corantes coloridos e fluorescentes, incluindo vermelho basico 28, amarelo basico 40,
fluoresceina, azul de metileno, perclorato de oxazina, rodamina B, rodamina 6G e laranja
tiazol, dentro de particulas de silica. As nanoparticulas dopadas resultantes foram usadas
em suspensdes aquosas para detectar impressoes digitais. O processo € muito semelhante
ao descrito para reagentes de particulas pequenas. Tanto as impressoes digitais frescas
quanto as envelhecidas apresentaram boa definigdo apds as revelagdes.’* Pode-se
considerar impressdes frescas aquelas que foram depositadas e reveladas em poucos
minutos, i.e. 10 a 60 minutos, enquanto impressdes envelhecidas foram depositadas e
reveladas ao longo de horas ou dias, por exemplo, superior a 24 horas.’

A incorporagdo de grupos quimicos na superficie da silica permite adaptar o
comportamento quimico da superficie e, portanto, da nanoparticula como um todo, em
comparagdo com particulas ndo funcionalizadas. O desafio da ciéncia forense ¢ encontrar
as melhores funcionalidades a serem adicionadas as nanoparticulas de silica, como a
funcionalizacdo com corantes para melhorar o contraste de marcas latentes em uma ampla
gama de substratos. Resultados preliminares 27 sugerem o potencial consideravel dessa
estratégia para detectar marcas digitais, combinando a intensa luminescéncia de
nanoparticulas de silica funcionalizadas com a seletividade que o ligante d4 as impressdes

digitais.
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2.1.8.2 Nanoparticulas magneto-fluorescentes

O desenvolvimento de materiais hibridos desperta interesse estratégico, pois
permite a combinacdo, em um unico material, das propriedades originais de cada fase do
material (nesta pesquisa, propriedades magnéticas e fluorescéncia), assim expandindo as
aplicacdes de cada fase, isoladamente. Materiais micro e nanoestruturados combinando
nanoparticulas magnéticas de oxido de ferro, revestidas com diéxido de silicio,

demonstraram, em estudos anteriores,>> 36

serem capazes de ligar covalentemente corantes
fluorescentes da classe dos benzazdis na superficie da casca de silica, através da
condensag¢do de grupamentos etoxi, presentes nas moléculas dos corantes funcionalizados,
com os radicais hidroxilas, presentes na superficie da silica. O revestimento das
nanoparticulas magnéticas com silica tem a vantagem da transparéncia Otica’’, que

possibilita a incorporacgao de fluor6foros na estrutura de silica e melhora as propriedades

dos corantes, como aumento da fotoestabilidade e rendimento quéntico de fluorescéncia.’®:
39

2.2 PROPRIEDADES FLUORESCENTES

2.2.1 Fluorescéncia

A fluorescéncia ¢ um comportamento optico exibido por alguns materiais quando
expostos a radia¢do eletromagnética.*® Esse fendmeno, ocorre em duas etapas. Incialmente
uma molécula ou um sélido sdo excitados pela absor¢ao de um féton. Subsequentemente,
o material relaxa para um nivel excitado intermediario por processos ndo radioativos
(conversao interna) e finalmente volta ao estado fundamental, emitindo um féton de menor
energia (maior comprimento de onda) do que o féton inicial de excitacdo. Quando a
molécula num nivel de energia excitada sofre cruzamento entre sistema singleto e tripleto,

essa emissdo, de meia-vida maior, é conhecida por fosforescéncia.*!

No caso da fluorescéncia (estado excitado singleto), o elétron no orbital excitado ¢
emparelhado (por spin oposto) com o elétron no orbital de estado fundamental. O retorno
ao estado fundamental ¢ permitido pela rotacdo e ocorre rapidamente pela emissao de um
foton. As taxas de emissdo de fluorescéncia sdo tipicamente de 10% s!, de tal modo que a

vida util tipica da fluorescéncia é proxima de 10 ns (10 x 10~ s). O tempo de vida (7) de
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um fluor6foro ¢ o tempo médio entre sua excitagdo e o retorno ao estado fundamental. No
caso da fosforescéncia (estado excitado tripleto), o elétron no orbital excitado ¢

emparelhado na mesma orientagdo de spin com o elétron do estado fundamental.

Dessa forma, as transi¢cdes para o estado fundamental sdo proibidas e as taxas de
emissdo sdo consideradas lentas (10° a 10° s!), de modo que a vida util da fosforescéncia
¢ tipicamente de milissegundos a segundos.*® O diagrama de niveis de energia basico de
Perrin-Jablonski (Figura 4) é conveniente para visualizar de maneira simples os possiveis

processos de transi¢do entre os estados eletronicos.

S: -
| ~
; Conversao
| interna
| =
b :
Ss ¥ LV ~~—__ Cruzamento entre sistemas
1 e P T
~ 1
Absorg¢ao ‘ . —¥lT
Fluorescéncia ——
v -
A P
I hv, AL s
l Fosforescéncia
2
S 1
$ .2 { y

Figura 4 - Diagrama simplificado de Perrin-Jablonsk (adaptado de Lakowicz*).

Alguns fatores sdo importantes para que moléculas apresentem o mecanismo de
fluorescéncia, tais como: i) rigidez geométrica, para terem menor probabilidade de perda
de energia ndo radiativa, o que leva ao aumento de transi¢des radiativas; ii) estrutura
planar; iii) conjugacao de elétrons m; e iv) presenca de grupos funcionais substituintes. Os
corantes fluorescentes, geralmente, cont€ém grupos aromaticos conjugados e sdo formadas
por moléculas planares ou ciclicas com varias ligagdes m conjugadas. Alguns fatores
podem ocasionar a desativa¢do da molécula excitada, como a temperatura, o pH do meio

e a concentragdo e tipo de solvente.*!

2.2.1.1 Corantes da classe dos benzazois

Os corantes fluorescentes pertencentes a classe dos benzazdis, objeto deste estudo,
sdo caracterizados por apresentar um anel azolico condensado a um anel benzénico (Figura
5). Um anel azdlico possui dois heterodtomos nas posi¢des 1 € 3 em um anel de 5 membros,

sendo que um deles ¢ sempre o dtomo de nitrogénio. O outro pode ser um atomo de
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oxigénio, enxofre, ou nitrogénio, e sdo conhecidos como benzoxazol, benzotiazol e
benzimidazol, respectivamente. A introdu¢do de uma fenila com um grupamento OH em
orto, na posi¢do 2 do anel de cinco membros, proporciona a formagao dos heterociclos

chamados 2-(2’-hidroxifenil)benzazois.*?

A proximidade da presenga de grupos doadores de protons, tais como hidroxilas na
posicao orto do anel fendlico e grupos aceitadores de prétons, como nitrogénio, quando no
estado excitado, possibilita a migra¢ao de préton de um grupo para outro, dando origem a
formas tautoméricas, responsdveis pela emissdo de fluorescéncia. O mecanismo
correspondente ¢ conhecido como ESIPT (do inglés, Excited State Intramolecular Proton
Transfer),* que sera descrito mais detalhadamente em 2.1.1.2. Essa caracteristica faz com
que essas moléculas sejam altamente atrativas do ponto de vista de aplicagdes, devido as
suas elevadas estabilidades térmica e fotoquimica, associadas a um elevado deslocamento
de Stokes (diferenca entre os maximos de absor¢do e emissdo). A maioria das espécies
fluorescentes apresentam um deslocamento de Stokes, na faixa de 50 a 70 nm. Porém, os
benzazdis sofrem mudancas estruturais (fototautomerismo), porque, antes de emitir
fluorescéncia, a molécula perde energia por relaxacdo vibracional, tornando o

deslocamento de Stokes maior, usualmente na faixa de 100 a 250 nm.**

=0 2-(2'hidroxifenil)benzoxazol
S 2-(2'hidroxifenil)benzotiazol
=NH 2-(2'hidroxifenil)benzimidazol

Figura 5 - Heterociclos do tipo 2- (2’-hidroxifenil)benzazdis.

Além disso, os benzazdis sdo uma classe de compostos conhecida por apresentar
importantes atividades bioldgicas® (anticancerigena, bactericida, anti-inflamatoria,
antimicrobiana e antiparasitdria), e sdo usados como marcadores biologicos
fluorescentes*®, como corantes para laser*? e na revelagdo de impressdes digitais latentes*’,

entre outras.

2.2.1.2 Mecanismo ESIPT
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O mecanismo ESIPT ¢ um processo fotoinduzido e altamente interessante do ponto
de vista de aplicagdes, pela emissdo de fluorescéncia com grandes deslocamentos para
comprimentos de ondas maiores. A transferéncia de um préton entre dois grupos de uma
mesma molécula ocasiona grandes rearranjos eletronicos e estruturais (Figura 6), os quais

estdo associados com mudangas no momento de dipolo e na geometria molécular.** 48
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Figura 6 - Mecanismo ESIPT para 2-(2’-hidroxifenil)benzazdis.

/////

A Figura 7 apresenta as geometrias da forma enol dos 2-(2’-hidroxifenil)benzazois.
O tautdomero enol (Ei) representa a espécie predominante no estado fundamental. No
entanto, quando expostas a uma fonte de radiacdo, E1 absorve energia e a excitagdo dessa
espécie gera o enol em um estado eletro vibracional excitado (*E). Nesse estado, para
perder o excesso de energia, *E; € sucessivamente convertido no tautdmero ceto (*C)

através da transferéncia de hidrogénio para o 4&tomo de nitrogénio.

Em alguns casos, a velocidade de transferéncia do préton ¢ da ordem de
fentosegundos.*® A forma *C ¢ a espécie predominante no estado excitado, pois a barreira
energética ¢ muito pequena, tornando-se a principal forma para desativacao da forma *E;.
O tautdémero ceto, no estado excitado (*C), emite fluorescéncia, dando origem a uma forma
de menor energia (C). Como esse tautdmero C € menos estavel no estado fundamental, ele
¢ rapidamente convertido no confoérmero cis-enol inicial (Er), sem qualquer mudanga
fotoquimica na molécula.>% 3!

A existéncia de outros conférmeros ¢ dependente da estabilizagdo no meio em que

se encontram, pois sofrem influéncia da polaridade do solvente’? e da estrutura da
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molécula. A solubilizagdo em solventes polares™ possibilita a estabilizagdo do conformero
enol-cis aberto (Err). Em solventes apolares, o conformero enol-cis (Er) representa a espécie
predominante no estado fundamental, embora conférmeros do tipo enol-trans (Em) e enol-

trans aberto (Erv) também possam ser estabilizados.> 3

H—O

D OO

E 11

C-0 0

Emn Epy

Figura 7 - Geometrias da forma enol dos 2-(2’-hidroxifenil)benzazdis.

Os conférmeros (En-Erv) podem competir com o conférmero cis-enol responsavel
pelo mecanismo de ESIPT, apresentando, em muitos casos, uma dupla emissdo de
fluorescéncia. A formacdo dessa segunda banda de fluorescéncia sempre aparece em

comprimentos de onda menores (maior energia) em relagdo a banda referente a ESIPT.**
54

2.3 PROPRIEDADES MAGNETICAS
2.3.1 Magnetismo

O magnetismo, isto é, 0 comportamento magnético dos materiais, esta relacionado
ao momento angular das particulas elementares como protons, néutrons e elétrons. Estas
particulas possuem um momento angular intrinseco associado ao movimento orbital e a
outra ao spin. Os elétrons sdo a principal fonte de momentos magnéticos nos atomos.

O momento magnético criado pelo spin nuclear ¢ muito menor que pelo spin
eletronico, devido a sua maior massa nuclear, fazendo com que a contribui¢do de prétons
e néutrons possa ser negligenciada.>®

Na grande parte dos materiais, 0 momento angular do orbital de um elétron ¢

cancelado pelo momento angular do orbital de outro elétron presente nesse atomo,
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orbitando em uma direcdo oposta. Ou seja, o efeito magnético produzido ¢ nulo ou tem um
valor pequeno.’’

Os atomos que possuem niveis de energia incompletos, em que os spins se
encontram de forma desemparelhada, provocam um momento magnético remanescente
(momento magnético liquido ndo nulo). Por outro lado, atomos com niveis de energia
completos possuem spins de elétrons com direcdes opostas, sendo o0 momento magnético
de spin total cancelado. O momento magnético total do atomo €, entdo, o vetor soma de
todos os momentos eletronicos.>®

Se um material ¢ colocado em um campo magnético, os momentos atdmicos
individuais que nele ocorrem contribuem para a sua resposta geral, a indu¢cdo magnética.
Os momentos magnéticos dipolares de dentro do material tendem a se orientar de acordo
com o campo externo. Sendo assim, a resposta magnética de todos os materiais ¢ em fungao
da estrutura atdmica e da temperatura. Como forma de classificar a natureza magnética dos
materiais, o pardmetro da susceptibilidade magnética ¢ usado para definir o
comportamento em: diamagnetismo, paramagnetismo, ferromagnetismo,
antiferromagnetismo e ferrimagnetismo.>”: > Importante ressaltar que os materiais objetos

deste estudo possuem um magnetismo ferromagnético e ferrimagnético.

Para melhor compreensao, o ferromagnetismo ¢ exibido em materiais que possuem
momentos magnéticos permanentes na auséncia de um campo externo. Ele resulta,
principalmente dos dipolos magnéticos atdmicos, devido aos spins de elétrons ndo
cancelados na sua estrutura eletronica. A contribui¢do do momento magnético orbital é
muito pequena, se comparada a do spin. Nos materiais ferromagnéticos, interacdes de
emparelhamento fazem com que os momentos magnéticos de spin de dtomos adjacentes
se alinhem entre si. Essas regides de alinhamento formam dominios magnéticos. Esse
alinhamento persistente ¢ responsavel pela magnetizagdo resultante nesses materiais.
Contudo, a dire¢do de alinhamento de cada dominio pode ser diferente. Quando um campo
externo ¢ aplicado, os dominios orientados em outros sentidos, alinham-se paralelamente

ao campo, resultando em uma susceptibilidade magnética positiva e elevada.>® >

Os materiais ferrimagnéticos também exibem magnetizagdo permanente e se
caracterizam por possuirem dois tipos distintos de ions magnéticos na estrutura. Como
existem ions diferentes, os momentos magnéticos ndo se cancelam completamente, pelas
interacdes antiparalelas de emparelhamento de spin, resultando em uma magnetizagdo

liquida permanente nos materiais. A magnetita (Fe3O4) ¢ um exemplo de material com esse
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comportamento. Os ions de Fe’" ocupam posigdes tetraédricas e octaédricas, e os
momentos de spin se cancelam entre si. Os ions de Fe** ocupam posi¢des octaédricas, e

seu momento € responsavel para a magnetizagio liquida.>’

Nos materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos, os dominios magnéticos estao
separados por uma parede de dominio (Figura 8 (a)), por meio da qual a dire¢do dos

momentos magnéticos varia gradualmente (Figura 8 (b)).

(a)

\\/ )

MA A l’n IR
\‘\ \‘\‘\ \\ \\ \\\\X\‘Pf’%/f jjr \L l \L

1

|
1
\
1

~—/

Um dominio /- Outro dominio Parede do dominio

Parede do dominio
Figura 8 - Dominios em um material ferromagnético ou ferrimagnético (a) e variagao
gradual dos momentos magnéticos ao longo da parede de dominio (b). As setas

representam os momentos magnéticos atdmicos (adaptado de Callister®’).

Com a aplicagdo de um campo externo, obtém-se o aumento do tamanho dos
dominios magnéticos, orientados no mesmo sentido do campo aplicado, e a diminui¢ao no
tamanho dos dominios magnéticos, orientados no sentido oposto a esse campo.
Inicialmente, os momentos em cada dominio estdo orientados de forma aleatoria, nao
existindo nenhuma magnetizagdo global no material. A medida que um campo externo é
aplicado, os dominios que estdo orientados em dire¢des favoraveis aos do campo,
aumentam as custas daqueles orientados de forma desfavoravel. Esse processo continua
com o aumento do campo, até que todo o material se torne um unico dominio. A
magnetizacdo de saturacdo ¢ alcangada quando esse dominio gira e fica orientado com o

campo (Figura 9 (a)).>”>°
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Figura 9 - Comportamento de densidade de fluxo vs intensidade do campo magnético,
para um material ferromagnético ou ferrimagnético. Configuragdes de dominio durante
varios estagios de magnetizagcdes (a) e ciclo de histerese completo (b) (adaptado de

Callister’”).

A medida que o campo é reduzido pela reversdo no sentido do campo, um efeito de
histerese ¢ produzido, em que a magnetizacdo produzida se atrasa em relagdo ao campo
externo, ou decresce a uma taxa menor. Em um campo magnético externo igual a zero,
existe um campo residual, chamado de remanéncia, no qual o material permanece
magnetizado na auséncia de um campo externo. Uma explicagdo para esse comportamento
¢ a resisténcia ao movimento das paredes de dominio, em resposta ao aumento do campo
magnético no sentido oposto. Para reduzir a magnetiza¢do do material até o zero, um
campo externo de magnitude negativa deve ser aplicado no sentido oposto aquela do
campo original, que ¢ chamado de campo coercitivo. Ao se continuar com esse campo
aplicado em sentido oposto, a saturagdo ¢ atingida no sentido inverso. Com uma segunda

reversdo do campo até a saturagio inicial, completa o ciclo de histerese (Figura 9 (b)).>”>°

2.3.1.1 Nanoparticulas magnéticas

O comportamento magnético de um solido pode variar conforme sua escala de
tamanho. Um exemplo ¢ a magnetita, que possui um estado ferrimagnético, exibindo
magnetizacdo permanente em temperatura ambiente. Porém, quando em escala nano, a
magnetita apresenta um comportamento superparamagnético, e essas nanoparticulas sdo

chamadas de SPION (superparamagnetic iron oxide nanoparticles).®
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Nos materiais magnéticos em macroescala, sabe-se que existem estruturas de
multidominios, onde as regides de magnetizacao uniforme estdo separadas por paredes de
dominios. Conforme o volume desse sistema comega a diminuir, o tamanho dos dominios
e a largura das paredes de dominios também sdo reduzidos, modificando sua estrutura
interna. Em materiais de dimensdes muito pequenas, o numero de dominios magnéticos
pode diminuir até existir um unico dominio (monodominio), desde que o tamanho do
material seja inferior a um didmetro critico. Abaixo de um didmetro critico, a energia
necessaria para produzir as paredes de dominios ¢ maior que a redugdo na energia
magnetoestatica. Consequentemente, o sistema nao se divide mais em pequenos dominios,
permanecendo como uma estrutura de um unico dominio magnético, ou monodominio.*%
61:62° A diminui¢do do tamanho do monodominio faz com que o momento magnético se
torne instavel no eixo magnético preferencial, girado rapidamente em funcao de flutuagdes
térmicas, e a magnetizagdo liquida do material se anula, na auséncia de um campo
magnético externo. Nessa condi¢do o seu comportamento ¢ dito paramagnético. Com a
acao de um campo magnético externo, os dipolos magnéticos no monodominio magnético
se movimentam de forma coerente para uma mesma dire¢ao de rotagdo da magnetizagao.

A resposta magnética ¢ relativamente rapida, apresentando uma magnetizagao de
saturacdo maior que de materiais paramagnéticos. Esse comportamento ¢ denominado de
superparamagnetismo, caracterizado por apresentar auséncia de histerese magnética e
valores de coercividade e remanéncia praticamente nulos.> 9 % Porém, a magnetizagdo
retorna a zero apds a remogao do campo, como consequéncia de flutuagdes térmicas, pois
os dipolos magnéticos da particula como um todo estdo livres para flutuar, enquanto os
momentos atdmicos individuais mantém o seu estado relativo ordenado uns com os outros.
Esse comportamento ¢ similar aos dos materiais paramagnéticos, porém, ao invés de
apresentar momentos individuais, ¢ o momento coletivo das particulas presentes que €

detectado.”? 63: 64

A magnetita ¢ um oxido de ferro misto, com férmula molecular (Fe;O4 ou
FeO.Fe,03), onde ambos ions de Fe** ¢ Fe** estdo presentes na estrutura na razdo 1:2. Ela
possui uma estrutura cristalina do tipo espinélio inverso, de geometria cubica de face
centrada. Pode ser convertida em maghemita (y-Fe>O3), em ambiente oxidativo, e, em
ambiente redutivo, o efeito inverso é encontrado.’® Salienta-se que a magnetita e,

consequentemente, a mistura dela com a fase maghemita sdo objetos deste estudo.

Cassio Reis 30



2.3.1.2 Estabilizac¢do da superficie

A estabilizagdo das nanoparticulas de magnetita ¢ crucial para obter coloides
magnéticos estaveis. A atracdo magnética, a elevada razdo entre a area superficial das
nanoparticulas, seu volume e a forgas atrativas de van der Waals, favorecem
energeticamente a aglomera¢do das nanoparticulas. Assim, a estabilidade de uma
suspensdao coloidal magnética resulta do equilibrio das forcas presentes de atragdo e
repulsdo. A repulsdo das nanoparticulas ocorre por for¢cas que agem de duas maneiras: por
interagdes de repulsdo de cargas da superficie (repulsdo eletrostatica) e por repulsdo

estérica.o% ¢7

A estabiliza¢do eletrostatica ocorre quando as cargas da superficie de duas
particulas sdo capazes de evitar agrega¢do pela repulsdo entre suas duplas camadas
elétricas. Ja a estabiliza¢do estérica gera uma barreira que dificulta a aproximacdo de
particulas. Diversos tipos de estabilizantes podem ser usados, tais como: idnicos,
inorganicos e poliméricos. A silica, um tipo de revestimento inorginico, tem sido
explorada em diversas pesquisas, como um material de revestimento de particulas
magnéticas, pois se consegue facilmente produzir particulas core-shell, o que auxilia para
diminuir a formacao de agregados, melhora a estabilidade quimica e torna o sistema menos
toxico. No caso de particulas de magnetita, esse revestimento estabiliza as particulas de
duas maneiras diferentes: protegendo a interacdo dos dipolos magnéticos, pela rede de

silica criada; e pela repulsdo coulombiana das cargas negativas na superficie da silica.5¢ 6%

69

A silica também apresenta uma propriedade Otica interessante, sua transparéncia
no espectro do visivel, permitindo a incorporagdo de corantes fluorescentes a rede formada
por ligagdes covalentes.®: 3° E importante ressaltar que o revestimento com silica também
pode atuar como um excelente espacador de particulas, para proteger e afastar as moléculas
fluorescentes conjugadas e localizadas na superficie da silica dos nlicleos magnéticos,
evitando o efeito de quenching da foto-luminescéncia induzida pelos nicleos magnéticos.
Nesta pesquisa, os revestimentos a base de silica serdo aplicados as particulas magnéticas,
j& que ndo apenas fornecem estabilidade coloidal, mas também ajudam na liga¢ao quimica

de corantes a superficie das nanoparticulas.*% 7
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