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RESUMO

Recentemente, tem sido relatado que a hidrofobicidade e a lipofilicidade sdo parametros
importantes para o mecanismo de detecgao de impressdes digitais, pois elas tém os
lipideos como o seu principal componente organico. Nesse sentido, a funcionalizagdo de
nanomateriais com moléculas ou grupos funcionais hidrofébicos tem se tornado uma
importante ferramenta para a obtengédo de novos agentes reveladores com sensibilidade
aumentada. A maioria das pesquisas, no entanto, tendem a nao focar na determinagao
do quanto esse fator influencia na qualidade das revelagcdes. Nanoparticulas de silica
mesoporosa do tipo MCM-41, devido suas excelentes propriedades, como alta area de
superficie e biocompatibilidade, tém sido amplamente investigadas em aplica¢des
biomédicas e, mais recentemente, em aplicagdes forenses. Neste trabalho,
nanoparticulas de MCM-41 foram sintetizadas pelo método sol-gel e funcionalizadas com
auramina O (MCM-41@AO) e com quitosana e auramina O (MCM-41@Qui@AO). A
quitosana foi empregada para conferir as nanoparticulas um elevado carater lipofilico.
Essas nanoparticulas foram utilizadas como pdés reveladores para a detecgao de
impressdes digitais latentes em diferentes condigbes (diferentes substratos e doadores,
impressdes digitais envelhecidas e com concentragdes minimas de residuos), com o
objetivo de comparar a influéncia da modificagdo com quitosana na qualidade das
revelagdes. Ambas as formulagdes foram caracterizadas por FT-IR, MET, BET, UV-vis e
espectrofluorimetria. O biopolimero quitosana e o fluoréforo auramina O foram
incorporados com éxito na matriz da silica mesoporosa por método nao-covalente e as
assim denominadas MCM-41@AO e MCM-41@Qui@AO exibiram tamanhos
aproximados de 100 nm, morfologia esférica e arranjo hexagonal de poros ordenados e
bem definidos. A analise de area superficial (BET) confirmou que a quitosana foi
incorporada tanto na superficie externa, quanto nos poros internos da MCM-41 e os
ensaios fotofisicos demonstraram que ambas as nanoparticulas possuem boas
propriedades de luminescéncia. Os ensaios de aplicacdo desses materiais na revelagao
de impressoes digitais latentes evidenciaram uma melhora significativa na qualidade das
imagens reveladas com o uso das nanoparticulas fluorescentes modificadas com
quitosana, que apresentaram alta luminosidade, contraste e clareza das cristas da
impressao digital, em comparagao com aquelas nas quais essa modificacdo superficial
nao foi realizada. As nanoparticulas de MCM-41@Qui@AO demonstraram alta eficiéncia
e consisténcia até mesmo na revelagao de impressdes digitais envelhecidas até 60 dias
e com concentracdes minimas de residuos, evidenciadas pelos ensaios de deplecao das
impressoes digitais. Utilizando a escala UK Home Office de classificagdo, uma média de
97,78% das revelacdes usando esse material, nas diferentes condicoes abordadas nesse
trabalho, foram pontuadas com notas 3 — 4 e classificadas como identificaveis, em
comparacgao aos 73,34% de notas 3 — 4 obtidas para as revelagbes com MCM-41@AO.
Esse elevado aumento da eficiéncia e sensibilidade da MCM-41@Qui@AO corroboram
com estudos prévios que apontam o carater lipofilico de novos materiais como fator
determinante para suas aplicagoes eficazes na revelagao de impressoes digitais latentes.

Palavras-chaves: Impressées digitais latentes, lipofilicidade, Quitosana, Nanoparticulas
de silica mesoporosa, auramina O.



ABSTRACT

Recently, it has been reported that hydrophobicity and lipophilicity are important
parameters for the mechanism of fingerprint detection, as lipids are their main organic
component. In this context, the functionalization of nanomaterials with hydrophobic
molecules or functional groups has become an important tool for developing new
detection agents with enhanced sensitivity. However, most research tends to overlook the
extent to which this factor influences the quality of the detection. Mesoporous silica
nanoparticles of the MCM-41 type, due to their excellent properties, such as high surface
area and biocompatibility, have been widely investigated in biomedical applications and,
more recently, in forensic applications. In this work, MCM-41 nanoparticles were
synthesized by the sol-gel method and functionalized with auramine O (MCM-41@AO)
and with chitosan and auramine O (MCM-41@Qui@AO). Chitosan was used to endow
the nanoparticles with high lipophilicity. These nanoparticles were used as powder
developers for the detection of latent fingerprints under various conditions (different
substrates and donors, aged fingerprints, and minimal residue concentrations) to compare
the influence of chitosan modification on the quality of the detection. Both formulations
were characterized by FT-IR, TEM, BET, UV-Vis, and fluorescence spectroscopy. The
biopolymer chitosan and the fluorophore auramine O were successfully incorporated into
the mesoporous silica matrix through a non-covalent method, and the so-called MCM-
41@AO and MCM-41@Qui@AO exhibited approximate sizes of 100 nm, spherical
morphology, and ordered, well-defined hexagonal pore arrangements. Surface area
analysis (BET) confirmed that chitosan was incorporated both on the external surface and
within the internal pores of MCM-41, and photophysical tests demonstrated that both
nanoparticles possess good luminescent properties. Application tests of these materials
in latent fingerprint detection showed a significant improvement in the quality of the
revealed images using chitosan-modified fluorescent nanoparticles, which exhibited high
brightness, contrast, and clarity of the fingerprint ridges compared to those where no
surface modification was performed. MCM-41@Qui@AO nanoparticles demonstrated
high efficiency and consistency even in the detection of fingerprints aged up to 60 days
and with minimal residue concentrations, as evidenced by fingerprint depletion tests.
Using the UK Home Office classification scale, an average of 97.78% of the revelations
using this material, under the various conditions addressed in this study, were rated 3 — 4
and classified as identifiable, compared to 73.34% of ratings 3 — 4 obtained for revelations
with MCM-41@AOQO. This significant increase in efficiency and sensitivity of MCM-
41@Qui@AO corroborates previous studies indicating that the lipophilic nature of new
materials is a determining factor for their effective application in the detection of latent
fingerprints.

Keywords: Latent fingerprints, lipophilicity, Chitosan, Mesoporous silica nanopatrticles,
auramine O.
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1 INTRODUGAO

Desde a descoberta das impressdes digitais no final do século XIX, muitos
métodos de revelagado foram explorados e promovidos por cientistas forenses ao longo
dos anos, como por exemplo o método de revelagdo por po, a vaporizagdo com
cianoacrilato, o uso dos reagentes nitrato de prata, ninidrina e 1,8-diazafluoren-9-ona
(DFO) e o método do reagente de pequenas particulas (PENG, et al., 2018). Embora
esses métodos tradicionais sejam geralmente eficazes, eles possuem certas limitacoes,
fazendo com que ainda existam muitos desafios na visualizagdo de impressdes digitais
latentes (IDLs) com alto contraste (CHU, et al., 2021).

Visando superar essas limitagdes, polimeros conjugados e nanomateriais como
quantum dots, carbon dots e nanoparticulas (NPs) baseadas em matriz de silica vém
sendo amplamente investigados e propostos como novos materiais avangados para
revelagao de impressodes digitais, conforme relatado em importantes e recentes revisdes
realizadas pelo nosso grupo de pesquisa (ASSIS, et al., 2022; MELO, et al., 2023) e por
outros grupos de pesquisa (SHAHBAZI, et al, 2021; PRABAKARAN e PILLAY, 2021).

Dentre os diversos nanomateriais que vém sendo propostos, as NPs baseadas em
silica mesoporosa (MSNs) estdo entre os mais promissores devido a juncao de suas
excelentes propriedades, como grande area de superficie, alto volume de poros, néo
toxicidade, boa biocompatibilidade e facil modificacdo superficial com moléculas
organicas hidrofilicas ou hidrofébicas (ZHANG, et al., 2017; SHAMIM, et al., 2022). Esta
ultima propriedade das MSNs é particularmente importante porque estudos recentes vém
demonstrando que a hidrofobicidade ou lipofilicidade € o principal parametro para o
mecanismo de revelacdo de impressdes digitais (DARE, et al., 2021). Dessa forma, a
modificagado da superficie das NPs de silica com moléculas organicas adequadas vem
tornando-se uma importante e necessaria estratégia para melhorar a interacéo

nanoparticula-impressao digital (KIM, et al., 2016).

Nesse contexto, a quitosana, um polimero originado de fonte natural e conhecido
por sua acessibilidade, natureza ndo destrutiva e ndo toxica, chama a atencéo. Esse

material, devido ao seu elevado potencial bioadesivo, tem sido alvo de extensa
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investigacdo no desenvolvimento de sistemas de liberacdo de farmacos. No entanto, no
gue concerne a sua utilizacdo em aplicacdes forenses, os relatos na literatura ainda séo
muito escassos (HEJJAJI, et al., 2017).

Em um recente e prévio estudo, nosso grupo de pesquisa foi 0 primeiro a propor e
sintetizar nanoestruturas baseadas em silica mesoporosa modificada com quitosana para
aplicacdo no aprimoramento de impressoes digitais latentes. Foram sintetizadas
nanoparticulas de silica mesoporosa do tipo MCM-41 funcionalizadas com quitosana e
com o corante fluorescente dansilglicina (MCM-41@Ch@DnsGly). O novo pé revelador
foi aplicado na revelacéo de IDLs sobre diferentes superficies de interesse forense, e
apresentou excelentes propriedades de fluorescéncia e forte interagdo com componentes
especificos do residuo de impressao digital (por exemplo, amino acidos e acidos graxos),
resultando em uma alta adesédo das nanoparticulas até mesmo no caso de impressées
digitais envelhecidas (OLIVEIRA, et al., 2024).

O presente estudo visa obter, similarmente, p6s nanoestruturados baseados em
silica mesoporosa do tipo MCM-41 modificada com quitosana para aplicacdo na
revelacdo de impressfes digitais latentes, utilizando, todavia, como marcador
fluorescente o corante auramina O, que foi escolhido devido suas excelentes
propriedades de fluorescéncia. Além disso, as NPs aqui sintetizadas, tanto MCM-41
funcionalizada com quitosana e com o fluoréforo auramina O (MCM-41@Qui@AO),
guanto MCM-41 funcionalizada apenas com o fluoréforo auramina O (MCM-41@AO), nao
constam, até onde sabemos, de nenhum relato na literatura sobre sua fabricacao,
demonstrando o carater inédito desses materiais. Para além disso, uma das principais
propostas desse trabalho foi investigar mais a fundo a importancia da modificacdo
superficial com quitosana e, consequentemente, da obtencédo de nanoparticulas de silica
lipofilicas, na eficiéncia de revelacéo e sensibilidade do método, de forma a contribuir
com os estudos envolvendo mecanismos de interacdo entre componentes da impressao

digital e nanomateriais funcionalizados com moléculas poliméricas.
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Ciéncia Forense e as Impressoes Digitais

Em seu sentido mais amplo, a ciéncia forense descreve a utilizagdo de outras
ciéncias, tais como quimica, biologia, patologia, antropologia, toxicologia e engenharia,
no que se refere a questdes juridicas (CRISPINO, HOUCK, 2016). Ou seja, trata-se de
uma area interdisciplinar que tem por objetivo dar suporte as investigacdes relativas a
justica civil e criminal. Em investigacdes criminais, o profissional forense tem como foco
principal confirmar a autoria ou descartar o envolvimento de suspeitos (SEBASTIANY, et
al., 2013). Nesse sentido, a ciéncia forense reconstroi casos criminais passados através
da analise de vestigios fisicos desses eventos; os resultados dessa analise e sua
interpretacdo especializada estabelecem relagdes entre pessoas, lugares e objetos
relevantes para aqueles casos (CRISPINO, HOUCK, 2016).

A identificacdo por impressao digital € um dos mais antigos objetos de estudo
forense usado pelas forgas policiais para investigar crimes. O conceito da identificagao
de individuos usando suas impressdes digitais teve inicio na Asia e se difundiu pelo
império britanico, cujo crescimento permitiu a observacédo e o desenvolvimento do
processo por funcionarios publicos na india que, por sua vez, divulgaram a pratica no
Reino Unido. Inicialmente, as impressbes digitais foram wusadas para assinar
documentos; mas seu uso foi ampliado e desenvolvido antes de ser adotado pela policia
da Inglaterra na virada do século XX, tanto como um meio de identificar infratores

reincidentes, como também para associar individuos a crimes (HAMILTON, 2016).

Dessa forma, desde o final do século XIX, o reconhecimento de impressdes digitais
formou o pilar central da ciéncia forense, tendo um impacto tremendo no processo de
investigagdo criminal (HEJJAJI, et al., 2017; SHARMA, et al., 2018). Esse
reconhecimento das impressoes digitais como meio consolidado de identificagcdo humana
se faz possivel devido as suas caracteristicas suficientemente unicas para distinguir as
pessoas, diferindo ndo apenas de uma pessoa para outra, mas também de um dedo para
o outro, além do fato de que elas permanecem inalteradas durante toda a vida de um
individuo (ARSHAD, et al., 2015; PENG, et al., 2018).
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2.1.1 Formacéao, classificacado e caracteristicas das impressdes digitais

Na parte interna das pontas dos dedos e das palmas das maos existem linhas em
diferentes padrdes alinhadas em intervalos regulares. Essas linhas sdo chamadas de
cristas papilares ou cristas de friccao (CETLI, et al., 2022). As cristas papilares, ajudam
a mao a agarrar objetos, aumentando a fricgdo e melhorando a sensacgao tatil das texturas
da superficie (JAIN, et al., 2010). Elas nao fluem continuamente, mas se dobram e se
curvam, param e iniciam, unem-se e separam-se, criando padrdes e arranjos de
caracteristicas unicas (HAMILTON, 2016). As impressoes digitais sao, portanto, criadas
por esse conjunto de padrdes formados pelas cristas papilares elevadas nas pontas dos
dedos, que contém fileiras de poros que se conectam as glandulas sudoriparas (figura 1)
(KAUSHAL, KAUSHAL, 2011).

Figura 1. poros das glandulas sudoriparas na superficie das cristas de impressao digital

de um adulto.

Fonte: Adaptado de GLOVER, et al. (2023).
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As cristas papilares se formam antes do nascimento a medida que o feto se
desenvolve no utero e sua configuragdo € uma combinagao de muitos fatores, incluindo
estresse e tensao na pele do utero a medida que ele se desenvolve, hormbnios e genética
(HAMILTON, 2016). Depois de anos de pesquisa e estudo, foi estabelecido que as cristas
papilares nos dedos e palmas das maos, e nas solas e dedos dos pés, permanecem
durante toda a vida fiéis ao molde em que foram moldadas pela natureza, a menos que
sua simetria seja permanentemente perturbada por alguma lesdo profunda. Essas
cristas, que se formam durante os primeiros meses de vida fetal, ndo apenas
permanecem imutaveis durante a vida, mas apds a morte parecem ter a propriedade
peculiar de durar mais que qualquer outra caracteristica reconhecivel do corpo
(KAUSHAL, KAUSHAL, 2011).

Um dos primeiros sistemas de classificagdo de impressdes digitais viaveis e
funcionais foi proposto pelo estudioso Francis Galton, que estabeleceu que todas as
impressdes digitais poderiam ser amplamente caracterizadas como um dos trés tipos

basicos de padrdes: arco, presilha ou verticilo (figura 2) (COLE, 2003).

Figura 2. Principais padroes de impressoes digitais estabelecidos por Francis Galton, (a)
Arco, (b) presilha e (c) Verticilo.

Fonte: Adaptado de JAIN, et al. (2010).
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A classificagdo de Galton com trés tipos principais de padrao de impressao digital
foi posteriormente refinada por Edward Henry, que aumentou o numero de classes. As
cinco classes (arco, arco tendado, presilha interna, presilha externa e verticilo)
comumente usadas pelas técnicas de classificagdo de impressdes digitais atuais podem
ser vistas na figura 3 (CAPPELLI, MAIO, 2003). Existe ainda a possibilidade de
classificagao dos verticilos em bolso central, bolso lateral, gémeos e acidentais; estes
ultimos séao padrées mais complexos, podem ocorrer, mas sdo muito raros (KAUSHAL,
KAUSHAL, 2011; KUCKEN, NEWELL, 2005).

Figura 3. As cinco classes de impressdes digitais geralmente usadas, (a) arco, (b) arco

tendado, (c) presilha interna, (d) presilha externa e (e) verticilo.

(d)

Fonte: Adaptado de CAPPELLI, MAIO (2003).
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Existem trés niveis de caracteristicas das cristas papilares utilizados para o
reconhecimento da impressao digital: o nivel 1, especificamente, inclui a identificacdo dos
tipos de padrdes basicos de cristas (arco, presilha e verticilo); o nivel 2, por sua vez,
fornece detalhes em uma escala mais profunda, denominadas caracteristicas ou
minucias (terminacéo de crista, bifurcagdo, delta, nucleo, entre outros); ja o nivel 3 de
detalhe contém todas as dimensdes de atributos de cristas que necessitam de uma maior
ampliagao e resolugédo de imagem para serem visualizadas, como poros de suor, desvios
no caminho das cristas, contornos das bordas e etc., fornecendo dados quantitativos para
um reconhecimento preciso de impressoes digitais. Cada um desses niveis representa
um nivel de detalhe mais minucioso que o outro (HAMILTON, 2016; CHEN, et al., 2022;
ZHANG, et al., 2019; CHAMPOD, et al., 2004; ASSIS, et al., 2022).

Em relagao a configuracao de nivel 1, por exemplo, em uma impressao digital em
forma de presilha, uma ou mais linhas papilares comegam em um lado do dedo,
arqueando no centro e terminando onde comegaram (CETLI, et al., 2022). Por sua vez,
um arco possui cristas que entram por um lado do padrao, fazem uma onda no meio e
saem pelo lado oposto por onde entraram. Ja em um verticilo, as cristas papilares tendem
a ter um fluxo circular ou em espiral. E importante que o examinador observe o fluxo da
crista de uma impressao digital para fins de orientagao e reconhecimento de areas focais
que, em ultima analise, auxiliardo no processo de identificacdo. Embora a configuragéo
do padrao por si s6 ndo possa ser usada para individualizagao, ela pode ser usada para
decisdes excludentes tomadas por um examinador (KAUSHAL, KAUSHAL, 2011).

O exame detalhado da pele das cristas papilares também revela que o caminho
da crista, na maioria dos casos, nao é continuo em toda a superficie de um dedo. Algumas
cristas, chamadas de terminagdes de crista, fluirdo e terminarao abruptamente, enquanto
outras cristas, chamadas de bifurcacdes, fluirdo e se separarao em duas cristas
separadas e distintas. Além disso, algumas cristas sao tao longas quanto largas e séo
chamadas de pontos. Esses eventos de crista sdo comumente chamados de
caracteristicas ou minucias, e sua relagao espacial entre si € a base para comparagao e
identificacdo de impressodes digitais. (KAUSHAL, KAUSHAL, 2011). A figura 4 mostra

algumas das principais caracteristicas de cristas papilares de nivel 2.
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Figura 4. Principais caracteristicas de cristas papilares de nivel 2.

p——

Terminacéo Bifurcagao Ponto
de crista

Fonte: Adaptado de CHAMPOQOD, et al. (2004).

Em muitas impressdes digitais, as cristas podem parecer linhas sdlidas a olho nu,
porém, em ampliagdo, os poros presentes ao longo das cristas papilares podem ser
visiveis. Eles ndo sao igualmente espacados ou de tamanho uniforme, dessa forma, seus
tamanhos e localizagado podem ser usados para fins de comparacéo. Em uma impresséao
digital de boa qualidade, a forma das bordas das cristas também pode ser usada como
parte do processo de comparacao (HAMILTON, 2016). A figura 5 mostra uma secéao
ampliada de uma impressao digital, em que é possivel observar os poros e formas das

bordas das cristas.

Figura 5. Secdo ampliada de uma impresséao digital, mostrando caracteristicas de nivel

3, como poros e formas das bordas das cristas papilares.

_

Fonte: Adaptado de ZHAO, et al. (2010).
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2.1.2 Composig¢ao das impressodes digitais

As impressdes digitais sdo formadas quando os poros de suor das cristas papilares
presentes na pele das pontas dos dedos deixam um depdsito de residuo de suor, e,
consequentemente, uma impressao das cristas, em uma superficie com a qual o dedo foi
colocado em contato fisico (HEJJAJI, et al., 2017; BUMBRAH, et al., 2022; ISLAM, et al.,
2007). Essas cristas contém uma mistura complexa de secre¢des naturais do corpo, que
sdo produzidas na epiderme e pelas glandulas secretoras da derme, incluindo as
glandulas écrinas, apocrinas e sebaceas, e de contaminagdes externas do ambiente
(HEJJAJI, et al., 2017; GOMES, et al., 2023). Dessa forma, as impressodes digitais sao
constituidas por uma mistura de substancias que podem incluir compostos enddégenos
como metabdlitos, vestigios de medicamentos e drogas de abuso; e contaminantes
extrinsecos (exdgenos), como sangue, sujeira, gordura, maquiagem, contaminantes de

alimentos, hidratantes e produtos capilares (GOMES, et al., 2023).

As glandulas apdécrinas sdo encontradas nos genitais, seios e regides inguinais e
axilares. Devido sua localizagao, elas desempenham um papel menor na composi¢céo
das impressodes digitais, entretanto podem ser significativas em crimes de natureza
sexual. Ja as glandulas écrinas sdo encontradas no corpo inteiro, sem qualquer excegao
e, dessa forma, desempenham um papel importante na composicdo das impressdes
digitais (GIROD, 2012). O suor écrino € composto por aproximadamente 98% de agua,
além de compostos organicos e inorganicos (ver tabela 1), sendo os principais compostos
organicos: aminoacidos, proteinas e alguns acgucares; enquanto o0s principais
componentes inorganicos sao: cloro, sédio, potassio, ferro e calcio (GOMES, et al., 2023).
As glandulas sebaceas, por sua vez, sao encontradas por todo o corpo, exceto nas maos
e pés. Essas glandulas secretam sebo, que € o principal componente de uma impressao
digital. Como as méos e pés nao possuem glandulas sebaceas, o sebo é transferido nas
pontas dos dedos apenas apos o contato com outras partes do corpo como rosto e
cabelo, por exemplo (GIROD, et al.,, 2012). O suor sebaceo consiste em numerosos
compostos organicos (ver tabela 2) e a maioria sao lipidios, que incluem: acidos graxos,
glicerideos e ésteres de acidos graxos de cadeia longa, esqualeno, esterdis, colesterol e
outros ésteres lipidicos (GOMES, et al., 2023).
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Tabela 1. Compostos de origem écrina identificados em residuos de impressao digital.

Qte.: quantidade, ID: impresséo digital.

Compostos Qte./ID Compostos Qte./ID
Proteinas 384 g Fenol 0,06 — 0,25 g
Acidos laticos 9-10ug Calcio 0,03-0.3 ug
Cloreto 1-15 g Sulfeto 0,02-0,2 ug
Aminoacidos 0,2-1ug Magnésio 1,67 mM
Ureia 0,4-1,8ug Colina -
Sadio 0,2-6,9 ug Acido urico 150 uM
Potassio 0,2-5ug Vitaminas -
Amobnia 0,2-0,3 ug Creatinina -

Fonte: O autor, adaptado de GIROD, et al. (2012).

Tabela 2. Compostos de origem sebacea identificados em residuos de impressao digital.

Qte.: quantidade, ID: impressao digital.

Compostos

Acidos graxos livres
Diglicerideos de ésteres de cera

Triglicerideos, monoglicerideos e
ésteres de colesterol

Esqualeno
Produtos de oxidacao do esqualeno

Colesterol

Fonte: O autor, adaptado de GIROD, et al. (2012).
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As impressoes digitais residuais em uma cena de crime ndo se constituem apenas
de impressodes digitais frescas ou recém depositadas, mas também, e principalmente, de
impressdes digitais antigas ou envelhecidas que permanecem por dias ou até semanas
(ZHANG, et al., 2019). Ou seja, assim como todos os materiais, as impressdes digitais
passam por modificagcbes ao longo do tempo (envelhecem), e isso causa importantes
variagdes em sua composigao inicial decorrentes de processos quimicos, biologicos e
fisicos. O envelhecimento pode seguir muitas vias diferentes a taxas variadas e envolver
uma grande variedade de fendmenos, como degradagdo, metabolismo, secagem,

evaporagao, migracao, oxidagao ou polimerizagao (GIROD, 2012).

Em geral, a composi¢cdo de uma impressao digital depende de inumeros fatores
que influenciam a sua constituicdo em duas fases, que podem ser descritas como a fase
de deposigao e a fase de envelhecimento (figura 6); resultando em uma matriz de estudo
particularmente complexa e variavel. A fase de deposicdo pode ser afetada pelas
caracteristicas do doador, incluindo fatores como idade, género, raca e dieta; as
condi¢cbes sob as quais ocorreu a deposicao, incluindo a agao de deposicéo, tempo de
contato, angulo e pressao; e a natureza do substrato, como porosidade, curvatura e
textura da superficie. A fase de envelhecimento afeta a composigcdo presente
imediatamente apos a deposigao, gerando uma composicao envelhecida. Durante a fase
de envelhecimento, as impressdes digitais podem ser afetadas por condi¢ées do
substrato e ambientais, como temperatura, umidade e iluminagao. Outros fatores incluem
técnicas de revelagdo, como métodos fisicos, fisico-quimicos ou quimicos; além do
tempo decorrido desde a deposi¢cdo, com periodos de envelhecimento mais longos
resultando em uma degradacédo adicional dos componentes da impressédo digital.
Portanto, a composicéao final € uma combinacédo de todos os fatores, tanto da fase de

deposi¢cao quanto da fase de envelhecimento (CADD, ela t., 2015).

O principal efeito do envelhecimento no residuo de impressodes digitais écrinas € a
perda de agua, seu principal componente. Ja o envelhecimento dos compostos sebaceos
€ principalmente ilustrado pela diminuigdo qualitativa e quantitativa principalmente de

esqualeno, colesterol e acidos graxos. Esses compostos sofrem degradacgao significativa
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ao longo do tempo, resultando na produg¢ao de novos constituintes, na maioria das vezes

pequenas moléculas oxidadas (GIROD, et al., 2012).

Figura 6. Resumo dos principais fatores que influenciam as composicdes inicial e

envelhecida de uma impresséo digital.

Fase de deposicdo Fase de envelhecimento

{composicao inicial) (composicdo envelhecida)

0
Caracteristicas Natureza do
| dodoador substrato
| —
o
|| Condigﬁ_ei de CondigBes
- deposicio ambientais
Deposicao da - )
impress:"ao — FEEEE—
dlgltﬂ' | | Naturezado Técnicas de
substrato aprimoramento
| S —
e
Tempo
| decorride
S —

Fonte: O autor, adaptado de CADD, et al. (2015).

O entendimento da composi¢cdo quimica comum aos residuos de impressdes
digitais, bem como de sua modificacdo ou redugdo ao longo do tempo, € de suma
importancia na area forense, pois os métodos para revelagao de impressoées digitais, em
geral, baseiam-se em reagdes quimicas entre componentes encontrados no depdsito da
impressao digital e agentes quimicos ou na aderéncia fisica entre o agente revelador e o
residuo pegajoso da impressédo digital. Ambos os mecanismos podem estar ativos ao
mesmo tempo em alguns casos (VADIVEL, et al., 2021; ALSOLMY, et al., 2018).
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2.2 Métodos Convencionais para Revelagao de Impressoes Digitais Latentes

Os analistas classificaram as impressdes digitais com base em sua visibilidade,
denominando as Impressdes digitais visiveis como impressdes digitais patentes e as
invisiveis como impressdes digitais latentes (IDLs); sendo estas ultimas de maior
interesse nas ciéncias forenses, pois sdo a forma mais comum de evidéncia de impressao
digital deixada em cenas de crime e, por serem essencialmente invisiveis a olho nu,
precisam ser reveladas para permitir sua visualizagdo (CHAVEZ, et al., 2021;
ABDELWAHAB, et al., 2018). Essa visualizagao pode ser alcangada ao conferir as IDLs
propriedades que as diferenciem, por meio de contraste 6bvio, de seus substratos
subjacentes. Geralmente, isso é feito conferindo propriedades de cor ou luminescéncia a
impressao digital latente por meio de processamento 6ptico, fisico ou quimico, ou uma
combinagao deles (ABDELWAHAB, et al., 2018; SHARMA, et al., 2018).

Os métodos opticos utilizam radiagdes eletromagnéticas para tornar visiveis as
impressdes latentes e sdo de natureza nao destrutiva. Ja os métodos fisicos
compreendem a interacao fisica de formulacées em pd com os residuos da impressao
digital. Enquanto os métodos quimicos, por sua vez, envolvem a conversao quimica de

um componente especifico do suor em um derivado colorido. (BUMBRAH, et al., 2022).

Os métodos convencionais para a visualizagao de impressdes digitais latentes
envolvem, por exemplo, revelagao por p6é (ou método de pé para impressdes digitais),
solugédo de ninidrina ou de diazo 1,8—fluoren-9—ona (DFO), vaporizagédo de iodo ou de
cianoacrilato e tingimento fluorescente (ISLAM, et al., 2007; CHU, et al., 2021). Esses
meétodos para o aprimoramento de IDLs podem ser divididos entre aqueles que usam
reagentes quimicos, como a ninidrina, que € sensivel a aminoacidos e cuja reagao com
esses componentes resulta na formacao de coloragcao roxa ou azul escura, o DFO que
também reage quimicamente com aminoacidos presentes no residuo da impressao digital
e gera uma coloracado avermelhada e também uma fluorescéncia rosa, porém de baixa
intensidade, e o nitrato de prata (AgNO3), que reage com sal (NaCl) para formar cloreto
de prata (AgCl) insoluvel, permitindo a visualizagdo das IDLs numa cor cinza ou
acastanhada; os que se utilizam de vaporizacdo, como os que expdem as IDLs a vapores

de iodo ou vapores de cianoacrilato (super cola) gerados pelo aquecimento da cola em
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uma camara selada — O popular método de vaporizagao de cianoacrilato deposita e liga
quimicamente o éster de cianoacrilato polimerizado ao residuo latente da impressao
digital, dando-lhe uma coloragdo branca — e, por fim, aqueles que fazem uso de
reveladores em pd, que aderem ao residuo oleoso da impressao digital e cujo os mais
comuns incluem aluminio, carbono, latdo e pds organicos fluorescentes; e que podem
ser ainda classificados como técnicas de revelagao por p6 via “seca” ou “Umida”, onde o
ultimo suspende pd ou particulas em uma solugdo aquosa (LANAHAN, YODA, 2021;
CHAVEZ, et al., 2021, CHU, et al., 2021; CETLI, et al., 2022; PRASAD, et al., 2021).

Cada meétodo possui caracteristicas Unicas e sua aplicagdo depende das
circunstancias da recuperagdo da impressao digital, como a cor, condigdo, natureza e
textura da superficie que a contém, a idade de seu depdsito e o nivel de umidade
(RAJAN, et al., 2020; BUMBRAH, et al., 2022). No entanto, deve-se destacar que, embora
esses métodos tradicionais sejam geralmente eficazes, eles possuem certas limitagcoes
como, por exemplo, a dificuldade na visualizagdo de IDLs com alto contraste, o que
enfatiza a necessidade de se desenvolver novos métodos para detectar IDLs com alta
sensibilidade e baixa interferéncia de fundo (CHU, et al., 2021; JENIE, et al., 2020).

2.2.1 Método de po6 para impressoes digitais

A aplicacédo de pds para revelar impressdes digitais latentes € um dos métodos
mais antigos, simples, rapidos e eficazes para a visualizagdo de IDLs em superficies
secas e nao porosas, tendo seu uso datado a partir do século XIX (ARSHAD, et al., 2015;
BUMBRAH, et al., 2022). Durante esse periodo, pés com diferentes composi¢des, como
corantes e materiais resinosos, foram usados para visualizar impressdes digitais
(ARSHAD, et al., 2015).

O método de revelagao por p6 envolve a aplicacdo de uma formulagao finamente
dividida em residuos de impressdes digitais latentes com o uso de um pincel e posterior
remogao do excesso de po por escovagao e/ ou sopro (figura 7). Esse método baseia-se

na aderéncia fisica do pé a umidade e componentes oleosos encontrados em residuos
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latentes de impressdes digitais, tornando-as visiveis quando aplicado sobre a area
afetada (BUMBRAH, et al., 2022; ARSHAD, et al., 2015; VENZKE, et al., 2021).

Figura 7. Esquema simplificado da revelagéo de IDLs pelo método do pé.

Deposigao da Impresséo Impresséo Digital Latente
Digital sobre a superficie

a /7 /

 /

Visualizagdo com fonte de luz Aplicagdo do agente
UV e registro fotografico revelador (método do po)

Fonte: O autor, adaptado de ANSARI, et al. (2022).

Ao longo dos anos, foram propostas iniUmeras técnicas de fabricagdo de p6 com o
intuito de se obter novas formulacbes com caracteristicas aprimoradas. Essas novas
propostas levaram a primeira evolucdo do método, com a transi¢cao do pé de carbono
para o po preto a base de Oxido de ferro devido a sua seletividade superior.
Posteriormente, pds com cores variadas como branco e cinza contendo didxido de titanio
e oxido de aluminio, respectivamente, foram comercializados para a visualizagao de IDLs

em superficies escuras (RAJAN, et al., 2020).
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O avancar das pesquisas permitiu o uso de pds luminescentes baseados em
complexos de lantanideos para revelar impressdes digitais latentes em superficies
multicoloridas, o0 que aumentou a recuperagdo de IDLs nessas superficies mais
desafiadoras (RAJAN, et al., 2020; BUMBRAH, et al., 2022). Os pés luminescentes desse
tipo forneceram maior contraste em comparagdo com o pé preto ou o pd branco
convencional; no entanto, raramente sao usados devido ao método complexo de
aplicacéo, interagdo indesejada da particula concentrada com o substrato contendo as
impressdes digitais, o0 que compromete a clareza da impressao digital revelada, além da
desvantagem na forma de niveis de toxicidade aumentados. (RAJAN, et al., 2020;
ARSHAD, et al., 2015).

E importante destacar que o método de revelacdo por pé é o procedimento mais
comumente utilizado para a detecgao de impressodes digitais latentes na ciéncia forense,
sendo utilizado para o maior numero de identificagdes de impressodes digitais no mundo,
principalmente em substratos fixos de uma cena de crime que ndo podem ser
transportados para serem analisados em laboratério. No Reino Unido, a revelagao de
impressdes digitais com este método constitui quase 50% das identificagdes por ano
(BARROS, STEFANI, 2019; BUMBRAH, et al., 2022). Porém, apesar dos intensos
esforcos para o desenvolvimento de novas técnicas para a deteccao e identificagao de
IDLs de forma aprimorada, ainda permanecem problemas com as técnicas atuais, como
baixa sensibilidade, baixa seletividade, alta interferéncia de fundos escuros ou
padronizados, baixo contraste, alto custo de produgao e toxicidade, de forma que a
pesquisa continua é realizada como resultado desses problemas (ZHAO, et al., 2017,
BARROS, STEFANI, 2019). Portanto, mesmo pequenas melhorias devido a variagao na
selecdo da composicao ideal do pdé para uma superficie especifica tém o potencial de
fornecer beneficios operacionais significativos, e estudos adicionais nessa area sao

sempre benéficos para a comunidade cientifica forense (BUMBRAH, et al., 2022).

2.3 Nanotecnologia e sua Aplicagao na Revelagao de Impressoes Digitais Latentes

A nanotecnologia € uma area multidisciplinar em constante expansao cujos

tentaculos dominam quase todos os campos da ciéncia e tecnologia. Ao longo dos anos,
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0s nanomateriais encontraram aplicagbes em remediagdo ambiental, nanomedicina,
biotecnologia, embalagens de alimentos e no desenvolvimento de biossensores. Devido
ao seu tamanho, possuem propriedades elétricas, Opticas, mecéanicas, magnéticas,
condutoras e cataliticas amplamente ajustaveis e que foram exploradas para melhorar a
sensibilidade, seletividade e especificidade, através da alteragao de sua forma, tamanho
e propriedades de superficie (RAWTANI, et al., 2019; ANSARI, et al., 2022).

No que tange a pesquisa de deteccdo de impressdes digitais, esta cresceu
significativamente na ultima década, expandindo seu escopo para incorporar uma seérie
de tecnologias emergentes com o objetivo de melhorar a qualidade e a quantidade de
impressdes digitais detectadas, e isso inclui abordagens baseadas em nanoparticulas
(NPs), que adotam tecnologias teoricamente mais seletivas e sensiveis a componentes

de impressodes digitais do que os métodos atuais (CHADWICK, et al., 2018).

Sabe-se que uma grande variedade de materiais nanoestruturados tém sido
investigados para aplicagao na revelagao de impressdes digitais latentes, cada um deles
fornecendo propriedades especificas atribuiveis ao tamanho das nanoparticulas e a
interacdo com a superficie ou o residuo da impressdo digital. Esses diferentes
nanomateriais funcionalizados podem ser classificados conforme a composicdo do

material de matriz ou conforme o agente usado na sua funcionalizagao (figura 8).

Coletivamente, esses nanomateriais abrem novas possibilidades para a melhoria
do contraste em diferentes superficies, uma vez que a maioria dos materiais tradicionais
dependem da absorcao de luz, enquanto varios dos novos materiais oferecem a opcéao
de emissao de luz de fluorescéncia, oferecendo uma perspectiva de maior sensibilidade
(ASSIS, et al., 2022). Algumas nanoparticulas sao inerentemente luminescentes, como
quantum dots, carbon dots, nanoparticulas dopadas com lantanideos, nanoparticulas
poliméricas e nanoparticulas de 6xido de zinco, enquanto outras podem ser associadas
a agentes luminescentes, como nanoparticulas de silica ou nanoparticulas de oxido

metalico encapsuladas em corantes luminescentes (SHAHBAZI, et al., 2021).



Figura 8. Classificacdo de nanomateriais funcionalizados.
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E inegavel que as inovagdes e avancos possibilitados pela nanotecnologia vém

tendo uma grande influéncia sobre como os procedimentos de revelagdo de impressoes

digitais agora sdo mais sensiveis e seletivos. No entanto, apesar das tentativas para se

aumentar o limite de deteccdo de impressdes digitais latentes usando nanomateriais

funcionalizados, como quantum dots, carbon dots e NPs de conversido ascendente,

problemas ainda persistem como, por exemplo, processos de fabricacdo dificeis,

fotobranqueamento e toxicidade (BHATI, et al., 2023). Dessa forma, apesar do fato de

que as nanoparticulas sao uma ferramenta potencial para a deteccao de impressoes

digitais latentes, o desenvolvimento de novos sistemas ainda € necessario para

finalmente valida-los para emprego na rotina forense (DARE, et al., 2021).
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Nesse sentido, um tipo de nanoparticula que vem sendo bastante abordada nos
ultimos anos e que possui grande potencial para superar essas limitagdes e alcangar a
aplicacédo na rotina forense sdo as NPs de silica, em especial, para este trabalho, as
nanoparticulas de silica mesoporosa, que possuem uma série de caracteristicas

vantajosas e que serdao melhor detalhadas a seguir.

2.3.1 Nanoparticulas de silica mesoporosa

Os materiais sélidos porosos pertencem a uma classe distinta de materiais que
possuem estruturas, composi¢ao e tamanhos de poros unicos, responsaveis por suas
diferentes propriedades fisico-quimicas (TELLA, et al., 2022). De acordo com a Uniao
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), os materiais porosos podem ser
classificados com base nos diametros de seus poros, podendo ser microporosos,
MesOopPOrosos Ou macroporosos, com tamanho de poro inferior a 2 nm, entre 2 e 50 nm e
superior a 50 nm, respectivamente (TELLA, et al., 2022; GUPTA, et al., 2023).

Nanoparticulas de silica mesoporosa (MSNs) foram desenvolvidas pela primeira
vez em 1992 pela Mobil Research and Development Corporation, por meio de géis
aluminossilicatos, usando um modelo de cristal liquido, e foram chamadas de “Materiais
Cristalinos da Mobil” ou “Composicédo de Matéria da Mobil”, do inglés “Mobil Crystalline
Materials” ou “Mobil Composition of Matter” (MCM-41). Elas possuiam poros uniformes e
morfologia hexagonal 2D, sendo inicialmente usadas como peneiras moleculares para
adsorcao de gases e para separagdes cromatograficas em coluna (GUPTA, et al., 2023;
SHAMIM, et al., 2022). A MCM-41 é comumente sintetizada usando surfactantes
catibnicos como moldes e pH variando entre 8,5 e 12. A variagao na propor¢ao entre as
quantidades de surfactante e a fonte de silica utilizadas permitiu a obtengdo de novos
materiais do tipo MCM, que sdo a MCM-48, com estrutura de poros cubica, e a MCM-50,

com estrutura de poros do tipo lamelar (TELLA, et al., 2022).

Apés a invengdao da MCM, varios outros materiais de natureza mesoporosa
também foram sintetizados variando os precursores de partida e as condi¢cdes de reacao.

Esses materiais podem variar em seu arranjo estrutural ou no tamanho dos poros, a
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depender da escolha dos surfactantes utilizados. Copolimeros tribloco nao idnicos, como
surfactantes oligoméricos de alquil poli(6xido de etileno) e copolimeros em bloco de
poli(éxido de alquileno) foram usados pela primeira vez pela Universidade da California,
Santa Barbara, para sintetizar os chamados “materiais amorfos de Santa Barbara”, do
ingés “Santa Barbara Amorphous” (SBA); sao eles SBA-11 (cubico), SBA-12 (hexagonal
3D), SBA-15 (hexagonal 2D) e SBA-16 (estruturado em gaiola cubica). TUD-1
(Technische Universiteit Delft / Universidade Técnica de Delft), HMM-33 (Hiroshima
Mesoporous Material / Material Mesoporoso de Hiroshima), COK-12 (Centrum Voor
Oppervlaktechemie en Katalyse / Centro de Pesquisa Quimica e Catalise) e KIT-5
(Korean Advanced Institute of Science and Technology / Instituto Avangado Coreano de
Ciéncia e Tecnologia) também sdo exemplos de MSNs sintetizados com varios tamanhos
de poros e diferentes simetrias (CARVALHO, et al., 2020; TELLA, et al., 2022). A figura
9 ilustra alguns desses diferentes tipos de nanoparticulas de silica mesoporosa, enquanto

a tabela 3 lista alguns tipos de MSNs e suas caracteristicas de poros.

Figura 9. Alguns tipos de nanoparticulas de silica mesoporosa: MCM-41, MCM-50, SBA-
15, SBA-16, KIT-5, FDU-2.

MCM-41/SBA-15 2 |
\ 'y FDU-2
@ SBA-16
KIT-5 MCM-50

Fonte: Adaptado de NARAYAN, et al. (2018).
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Tabela 3. Alguns tipos de MSNs e suas caracteristicas de poros.

Tipo de MSN Simetria de Tamanho de poro Volume de poro
poro (nm) (cm?/ g)
MCM-41 Hexagonal 2D, 1,5-8 >1,0
Pémm
MCM-48 Cubica 3D, la3d 2-5 >1,0
MCM-50 Lamelar, p2 2-5 >1,0
SBA-11 Cbica 3D, 2,1-3,6 0,68
Pm3m
SBA-12 Hexagonal 3D, 3.1 0,83
P63/ mmc
SBA-15 Hexagonal 2D, 6—0 1,17
Pémm
SBA-16 Cubica, Im3m 5-15 0,91
KIT-5 Cubica, Fm3m 9,3 0,45
COK-12 Hexagonal, P6m 5,8 0,45

Fonte: O autor, adaptado de TELLA, et al. (2022).

As MSNs apresentam propriedades unicas, como grande area de superficie, alto
volume de poros, tamanho de poro ajustavel, tamanho de particula, morfologia e
porosidade controlados, alta estabilidade quimica, propriedades de superficie facilmente
modificaveis, baixa densidade de massa, nao toxicidade e boa biocompatibilidade.
Devido a essas propriedades, a silica mesoporosa tem sido aplicada em sensoriamento,

catalise, biomedicina e em varias aplicagdes ambientais (SHAMIM, et al., 2022).

Nos ultimos anos, devido a todas as caracteristicas vantajosas mencionadas
acima, as MSNs também vém chamando a atencdo dos pesquisadores para sua
aplicagao como potenciais agentes na revelagao de IDLs (BHATI, et al., 2023; YUAN, et
al., 2023). Contribuigdes notaveis se concentram no uso de NPs de silica modificadas na

superficie para obter informagdes sobre os mecanismos responsaveis pela detecg¢ao de
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IDLs e o uso de NPs de silica dopadas com corante fluorescente para melhorar a
homogeneidade da imagem e reduzir a intervariabilidade dos doadores (FERNANDES,
et al., 2016). Devido a presenca abundante de grupos silandis (—Si—OH) na superficie
das MSNs, estas podem ser facilmente modificadas ou funcionalizadas por outros grupos
funcionais ou moléculas, em seus canais de poros e em sua superficie externa, por meio

de interagdes eletrostaticas ou através de ligagdes quimicas (HOU, et al., 2022).

2.3.2 Sintese de nanoparticulas de silica mesoporosa

Em 1968, Stober foi o pioneiro no desenvolvimento de um sistema de reacdes
quimicas para a sintese de particulas de silica esféricas, monodispersas e de tamanho
micrométrico. Desde entdo, o método tornou-se conhecido como sintese de Stober e
envolve a hidrolise de tetraalquisilanos em uma mistura de alcool e agua usando amoénia
como catalisador. Posteriormente, diversos pesquisadores modificaram esse processo,
variando as condi¢des de reacao para obter particulas de silica estaveis, monodispersas,
ordenadas e de tamanho nanométrico. GRUN et al. (1997) foram os primeiros a modificar
o método de sintese de Stdber, ao introduzir um surfactante catibnico como modelo, e
tiveram sucesso na geragdao de MCM-41 esférico com propriedades semelhantes as
geradas por outros métodos (GUPTA, et al., 2023; WU, et al., 2013; NARAYAN, et al.,
2018; SHAMIM, et al., 2022).

O método Stober é baseado no processo sol-gel e tem sido amplamente explorado
na sintese de nanoparticulas de silica mesoporosa. Esse método também é chamado de
modelagem de matéria mole, uma vez que um material mole, ou seja, um surfactante, é
utilizado como modelo para o crescimento mesoestruturado (AHMED, et al., 2022;
GUPTA, et al., 2023). Basicamente, a composi¢cao da sintese sol-gel de MSNs consiste
em uma fonte de silica, um surfactante e um catalisador. O método envolve a formagao
de uma solugéo coloidal (sol) a partir de rea¢des de hidrolise e condensagdo de um
precursor de silica (geralmente mondmeros alcoxidos), formando uma rede distinta e
ordenada (gel) do polimero (AHMED, et al., 2022; TELLA, et al., 2022).
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A figura 10 apresenta o esquema geral de reagao para a sintese sol-gel, onde a
primeira reacgéao (a) ilustra a formacao de grupos silandis (Si—OH) a partir da hidrélise de
alcoxissilanos. Nessa etapa, o grupo alcéxido (OR) € substituido pelo grupo hidroxila
(OH). Ataxa de reagéo depende da proporgéo entre agua e alcéxido, do valor de pH e do
solvente e catalisador empregados. A segunda reacgao, por sua vez, ilustra a reagao de
condensagao dos grupos silandis ao reagir com grupos alcéxidos (b) ou com outros
grupos silanadis (c) para formar ligagdes de siloxano (Si—O-Si) e os subprodutos alcool e

agua, respectivamente (TELLA, et al., 2022).

Figura 10. Esquema geral de reacgdo para a sintese sol-gel.
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Fonte: O autor, adaptado de TELLA, et al. (2022).

Em relacdo ao tipo de catalisador utilizado para a sintese de MSNs, este pode ser
tanto acido quanto basico e sua escolha influencia significativamente na velocidade das
reacoes de hidrélise e condensagao, bem como no tamanho e na forma das particulas
de silica produzidas. A reacéo catalisada por acido, que produz numerosas pequenas
particulas de silica ou uma rede de géis, € usada quando a hidrdlise € mais rapida que a
reacdo de condensacédo. Por outro lado, a reacao catalisada por base, responsavel pela

formacao de particulas maiores de silica ou esferas solidas, € usada quando a
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condensagao é mais rapida do que a reacao de hidrolise. Alguns exemplos comuns de
catalisadores usados na sintese de MSNs incluem dietanolamina (DEA), trietanolamina
(TEA), acido hidroclérico, aménia e hidroxido de sodio (TELLA, et al., 2022).

Quanto aos precursores de silica para a sintese sol-gel, alguns exemplos incluem
ortossilicato de tetraetila ou tetraetoxissilano (TEOS), tetraquis(2-hidroxietil)ortossilicato
(THEOS), trimetoxivinilsilano (TMVS), ortossilicato de tetrametila (TMOS),
tetrabutoxisilano (TBOS), tetrapropilsilano (TPOS), trimetoxisilano (TMS) e metassilicato
de sodio (Naz2SiOs) (AHMED, et al., 2022; TELLA, et al., 2022). As estruturas quimicas de

algumas dessas fontes de silica estao ilustradas na figura 11.

Figura 11. Estrutura quimica de alguns precursores de silica.
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Fonte: Elaboracao propria.

Os surfactantes (agentes tensoativos), por sua vez, possuem um papel essencial
na sintese de MSNs; eles servem como modelos para o crescimento de materiais
mesoporosos, de forma que o tipo de surfactante utilizado determina as estruturas dos
materiais (TELLA, et al., 2022). Embora existam diversas possibilidades de moldes, o
brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB) (fig. 12), um surfactante de amonio quaternario,
destaca-se por ser amplamente utilizado na fabricacdo de nanosilica mesoestruturada. A

ampla utilizagdo do CTAB pode ser justificada devido as suas caracteristicas desejaveis
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como forte capacidade de prevenir a agregacao de particulas e por ser considerado um
surfactante de baixo custo (CARVALHO, et al., 2020).

Figura 12. Estrutura quimica do brometo de cetiltrimetilamoénio.

\ e

Fonte: Elaboracao propria.

Dentre todos os tipos de MSNs relatados, a familia MCM pode ser considerada
uma das mais estudadas. No entanto, a MCM-41 tem sido o material mesoporoso mais
investigado porque os outros membros desta familia sdo termicamente instaveis ou
dificeis de obter. Os materiais mesoporosos a base de MCM-41 sao compostos de silica
amorfa com grandes poros na forma de canais cilindricos, cujo didametro pode variar na
faixa de 1 a 10 nm; possuem uma alta area superficial em torno de 1000 m? g~ e volumes
de poros superiores a 0,5 mL g'; além de apresentarem boa estabilidade térmica,
hidrotérmica e hidrolitica. Devido as suas propriedades unicas, a MCM-41 encontrou uso
em muitas aplicagdes bioldgicas, como liberagcédo controlada de medicamentos, imagem
ou marcagao celular, catalise para adsor¢cao catalitica e imobilizagdo de enzimas
(MARTINEZ-EDO, et al., 2018; COSTA, J. A. S., et al., 2020).

A figura 13 apresenta o mecanismo envolvido na obtengdo de NPs de silica
mesoporosa do tipo MCM-41. Resumidamente, a hidrolise dos precursores de silica é
realizada na presencga de um catalisador acido ou basico, em seguida, esses monémeros
de silica sdo condensados sobre a superficie das micelas de surfactante auto agregadas
que atuam como modelos em uma concentracao maior que a sua concentracao micelar
critica. Por fim, o surfactante modelo é removido, seja por calcinagao ou por extragéo
com solvente, para gerar os poros (GUPTA, et al., 2023; CARVALHO, et al., 2022).
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Figura 13. Mecanismo de formagdo da MCM-41.
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Fonte: Adaptado de NARAYAN, et al. (2018).

2.3.3 Funcionalizacao das NPs de silica mesoporosa do tipo MCM-41

Uma caracteristica distintiva das nanoparticulas de silica mesoporosa do tipo
MCM-41 é a presencga de duas superficies definidas: uma interna (poros) e outra externa.
A modificagdo superficial das nanoparticulas de MCM-41 com grupos funcionais ou
moléculas adequadas a torna altamente versatii e permite-lhe realizar tarefas
especializadas (MARTINEZ-EDO, et al., 2018).

Existem quatro tipos de grupos silandis na superficie das mesoparticulas do tipo
MCM-41: grupos silandis terminais (silanol isolado ou livre), grupos silandis geminais,

grupos silanois etéreos (siloxano) e grupos silandis vicinais (fig. 14). Esses grupos sao
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os sitios ativos para a ancoragem de grupos organicos na superficie do arranjo
mesoporoso da MCM-41 (COSTA, J. A. S, et al., 2020).

Figura 14. Tipos de grupos silandis na superficie da MCM-41.

Grupo silanol

Fonte: Adaptado de COSTA, J. A. S., et al. (2020).

As nanoparticulas de silica pura sao hidrofilicas devido a abundéancia de grupos
hidroxila em sua superficie. Isso as torna inadequadas para revelar impressoes digitais
latentes, pois a adeséao entre particulas inorganicas e residuos organicos das impressoes
digitais é inerentemente fraca, resultando em baixa sensibilidade (DIVYA, et al., 2018;
SHAHBAZI, et al., 2021).

A composi¢ao organica de residuos de impressodes digitais latentes, como ureia,
fenol, acido lactico, aminoacidos, colesterol, acidos graxos livres e ésteres de cera como
diglicerideos, triglicerideos, etc., sao muito importantes devido a sua natureza lipofilica.
Logo, para se obter um melhor resultado durante a revelagdo de impressdes digitais
latentes, é imprescindivel criar uma interagéo lipofilica entre o agente revelador e os

componentes lipofilicos da impressao digital (MOBARAKI, et al., 2019).
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Nesse sentido, o uso de organosilanos como agentes funcionalizadores vem
sendo relatado em alguns trabalhos na literatura como estratégia para obtencédo de
nanoparticulas de silica lipofilicas, como nos estudos envolvendo o uso de
feniltrietoxisilano (PTEOS) (ABDELWAHAB, et al., 2018), 4-(clorometil)feniltriclorosilano
(HUANG, et al., 2015) e trimetoximetilsilano (TMMS) (MOBARAKI, et al., 2019). Em todos
esses estudos, os autores apontam o aumento da afinidade das nanoparticulas com o
residuo oleoso da impressao digital e consequente aumento da sensibilidade do método

devido ao carater lipofilico dos nanopds sintetizados.

Além da funcionalizagdo com organosilanos, outra estratégia para obtengao de
nanoparticulas de silica lipofilicas consiste na sua modificagado superficial com moléculas

organicas adequadas, como polimeros ou hidrocarbonetos, por exemplo.

Divya e colaboradores (2018) sintetizaram NPs de silica funcionalizadas com
longas cadeias alifaticas (de -CsH11 a -C17H3s5), de modo a aumentar gradualmente a
hidrofobicidade/ anfifilicidade da superficie. Os resultados de revelacdo com as
nanoparticulas funcionalizadas com cadeias alquil mais longas foram superiores em
comparagdao com as NPs funcionalizadas com cadeias carbdnicas menores.
Estrategicamente, para obtengcdo de nanoparticulas com caracteristicas anfifilicas
similares, porém com propriedades luminescentes, os autores, posteriormente,
sintetizaram um luminoforo baseado em um complexo organometalico de platina com
uma longa cadeia alifatica (-C12Hz2s) e ancoraram sobre as nanoparticulas de silica, de
forma a obter um novo agente revelador que demonstrou bom resultado na revelagao de

impressdes digitais latentes sob luz UV de 365 nm.

O aumento da adesao e clareza na revelagdo de impressdes digitais latentes
utilizando NPs mais hidrofobicas também foi relatado por Kim e colaboradores (2016),
onde os autores sintetizaram nanoparticulas de silica fluorescentes funcionalizadas com
o pigmento vermelho 254 e revestidas com o polimero polivinilpirrolidona (PVP). O PVP
foi escolhido devido suas propriedades anfifilicas intrinsecas e os resultados obtidos
demonstraram uma maior sensibilidade e contraste na revelacao de IDLs em diferentes
superficies hidrofilicas e hidrofébicas, quando comparado com os resultados utilizando

as nanoparticulas fluorescentes sem o revestimento com PVP.
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2.3.4 Quitosana

A quitosana € um polissacarideo obtido pela desacetilacdo da quitina, que € o
segundo polissacarideo natural mais abundante depois da celulose e que esta presente
em alguns organismos, como no exoesqueleto de crustaceos e insetos, na concha e na
cartilagem de artropodes e moluscos, assim como na parede celular de fungos e algas
(NASCIMENTO, et al., 2021; PRAXEDES, et al., 2016; KUANG, et al., 2021). Ambas as

estruturas moleculares da quitina e da quitosana estao representadas na figura 15.

Figura 15. Estruturas moleculares da quitina e da quitosana.

NHCOCHy
HO
0 CH20H
NHCOCH3
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HO NH3 CHZ0H
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Fonte: Elaboracao propria.

A quitina consiste em unidades lineares de N-acetil-2-amino-2-desoxi-D-glicose
ligadas a B-(1,4). Ela é insoluvel em agua e na maioria dos solventes orgéanicos devido a
sua estrutura altamente cristalina e & presenca de grupos acetila. E usada em varias
areas, como biomateriais para suturas, curativos e na producao de filmes biodegradaveis
(KUANG, et al., 2021; DASH, et al., 2011).
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A quitosana, por sua vez, € o analogo desacetilado da quitina. A desacetilacdo da
quitina ocorre com a troca completa ou parcial de seus grupos N-acetil (-N-C(=0O)CH3)
por grupos amino (-NHz2), de forma que as diferentes fragdes de unidades desacetiladas
determina o grau de desacetilagdo (GD) da quitosana. O GD da quitosana comercial é
de aproximadamente 66 - 95% (KUANG, et al., 2021; PRAXEDES, et al., 2016; HEJJAJI,
et al., 2017). A quitosana é soluvel em acidos diluidos devido a presenga dos grupos
amino livres, que podem protonar em solu¢des acidas; ela € considerada um material ndo
téxico, com excelente biodegradabilidade e boa biocompatibilidade. Devido a sua
estrutura quimica particular, ela tem propriedades bioldgicas e fisico-quimicas atrativas,
como O seu carater bioadesivo e sua atividade antibacteriana. O grupo amino é
quimicamente reativo, como resultado, a quitosana é facilmente modificada
quimicamente e pode ser ligada a muitas moléculas funcionais. Além disso, a
caracteristica de polissacarideo catibnico permite que a quitosana se combine com
moléculas ou superficies carregadas negativamente por meio de interagdes eletrostaticas
(DASH, et al., 2011; KUANG, et al., 2021; FRANK, et al., 2020).

As excelentes propriedades da quitosana permitiram a sua ampla investigacdo em
diferentes campos, principalmente em aplicacdes biomédicas e farmacoldgicas, além de
aplicagbes na agricultura, no tratamento de efluentes e na produgdo de cosméticos
(YANAT, et al.,, 2021). Na éarea forense, para aplicagdo na revelagdo de impressdes
digitais latentes, no entanto, ela tem sido ainda pouco explorada (MILASINOVIC, 2016).
Entre os escassos relatos na literatura para essa aplicacao especifica, estdo a utilizagao
de seu carater policationico e lipofilico na obtencdo de nanoparticulas hibridas de
quitosana e ouro (Chitosan@AuNP) por Islam e colaboradores (2007) e na obtengao de
microparticulas hibridas de quitosana e tripolifosfato (Ch@TPP) por Dueik e Morris (2013)
e por Hejjaji e colaboradores (2017).

No que concerne a utilizacdo de nanoparticulas hibridas de silica mesoporosa
funcionalizadas com quitosana (MSN@Ch), estas tém sido investigadas especialmente
em sistemas de liberagao de farmacos (KUANG, et al., 2021; NASAB, et al., 2017; FENG,

et al., 2014; GAN, et al., 2015). Outras aplicagdes incluem seu uso como sensor de
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peréxido de hidrogénio para aplicagdo na area de alimentos e ambiental (HOU, et al.,
2022) e como biossensor de células tumorais (ESMAEILI, et al., 2022).

A funcionalizagdo de nanoparticulas de silica com quitosana gera nanoparticulas
altamente hidrofébicas, conforme demonstrado por Heidari e colaboradores (2023) em
seus estudos envolvendo estabilizagdo de emulsdes agua-6leo; os autores observaram
que o valor de angulo 8 na analise de molhabilidade passou de 6 = 0° para as
nanoparticulas de silica pura, ou seja, totalmente hidrofilicas, para 6 = 152°, ou seja,
muito proximo a 180°, indicando uma superficie extremamente hidrofébica, para as

nanoparticulas de silica funcionalizadas com quitosana.

Como ja citado anteriormente, nosso grupo de pesquisa foi o primeiro a abordar o
enorme potencial das nanoparticulas de silica mesoporosa funcionalizadas com
quitosana para aplicagcdo na revelacdo de impressdes digitais latentes. Em estudo
contemporaneo a este trabalho, Oliveira e colaboradores (2024) sintetizaram NPs de
silica mesoporosa do tipo MCM-41 funcionalizadas com quitosana e com o corante
fluorescente dansilglicina (MCM-41@Ch@DnsGly). Esse novo nanomaterial apresentou
excelentes propriedades de fluorescéncia e forte interacdo com componentes especificos
do residuo de impressao digital (por exemplo, amino acidos e acidos graxos), resultando
em uma alta adesdo das nanoparticulas até mesmo no caso de impressdes digitais
envelhecidas. A obtencéo de imagens de alta qualidade, entre as quais 94% delas foram
avaliadas como grau 3 ou 4, seguindo a escala UK Home Office de classificacao,
demonstrou o carater promissor desse novo agente revelador na identificacdo de

impressoes digitais em investigagdes forenses.

2.3.5 Auramina O

A auramina O, também conhecida cientificamente como amarelo basico 2 ou pelo
nome IUPAC [(4,4’-(imidocarbonil)bis(N,N-dimetilamina)monohidrocloreto] (fig. 16), € um
corante catiénico difenilmetano soluvel em agua, que é geralmente usado em industrias
de papel, plastico, tinta, téxteis, alimentos e cosméticos (GUNER, et al., 2022; KONG, et

al., 2022). Devido sua cor amarelo brilhante de alta intensidade, esse corante tem sido
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usado principalmente no tingimento de papel, fibras de algodao, fibras acrilicas e couro.
A auramina O, juntamente com a rodamina B, também tem sido aplicada em estudos de
coloragdo microbiana como corante fluorescente para corar bactérias acido-resistentes,
como, por exemplo, a bactéria causadora da tuberculose (Mycobacterium tuberculosis ou
bacilo de Koch) (GUNER, et al., 2022).

Figura 16. Estrutura quimica da auramina O.
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Fonte: Elaboracao propria.

Ja é bem sabido na literatura que a auramina O apresenta baixa intensidade de
fluorescéncia em solventes com baixa viscosidade como a agua, e que sua fluorescéncia
aumenta em solventes viscosos e meios microheterogéneos, tais como surfactantes,
proteinas, polimeros e argilas. Corantes adsorvidos em matrizes sélidas podem exibir
propriedades diferentes daquelas obtidas em solugdo, tais como interacdo com a

superficie, agregacao e restricdo de movimento molecular (VALANDRO, et al., 2015).

A emissao induzida por agregacdo € um fendmeno baseado na restricdo das
vibracdes, em que um fluoréforo emite mais quando agrega do que quando se encontra
isolado em solugédo. Isso acontece com fluoréforos que possuem grupos que podem rodar
livremente em solugdo e que promovem uma relaxagao nao radiativa dos fluoréforos

depois da excitagdo. Quando estes fluoroéforos se encontram na forma de agregados ou
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de cristais, estas rotagcdes sao restringidas, e aumenta a eficacia de emisséo (rendimento
quantico) (GUIEU, 2018).

De acordo com a literatura, o baixo rendimento quantico de fluorescéncia da
auramina O esta relacionado a relaxacido do estado excitado envolvendo o movimento
torsional (vibracional) de seus anéis fenilicos, que gera um decaimento ndo-radiativo para
o estado fundamental (PEREIRA e GEHLEN, 2006; AHMED, et al., 2018). Dessa forma,
a restricdo do movimento torsional dos grupos fenila em um ambiente confinado ou em
solventes de alta viscosidade é a propriedade responsavel pelo aumento do rendimento

quantico de fluorescéncia da auramina O (AHMED, et al., 2018).

Nesse contexto e baseado em tudo o que foi exposto anteriormente, o presente
trabalho propbe a sintese de nanoparticulas de silica mesoporosa do tipo MCM-41
funcionalizadas com o fluoréforo auramina O e com o biopolimero quitosana para
aplicacdo no aprimoramento de impressées digitais latentes. E esperado que a restricéo
de movimento vibracional da auramina O, devido o confinamento no ambiente sdlido da
matriz de silica mesoporosa, favorega a obtengao de nanoparticulas com alto rendimento
de fluorescéncia. Uma alta intensidade de fluorescéncia pode proporcionar um maior

contraste e nitidez entre a impressao digital e o substrato de fundo.

E importante ressaltar que esse se trata do primeiro estudo envolvendo tanto a
sintese da MCM-41 funcionalizada apenas com o corante fluorescente auramina O
(MCM-41@AOQO), quanto a sintese da MCM-41 funcionalizada com ambas quitosana e
auramina O (MCM-41@Qui@AO), demonstrando o carater inédito desses materiais
nanoestruturados. Além disso, a funcionalizagdo com quitosana teve como objetivo
principal gerar NPs com maior carater lipofilico, o que pode, necessariamente, aumentar
sua adesao aos residuos lipidicos da impressao digital e, consequentemente, aumentar
a sensibilidade do método de revelagdo. Os nanopods fluorescentes aqui sintetizados
(MCM-41@A0 e MCM-41@Qui@AO) terdao seu potencial avaliado, de forma
comparativa, na revelagado de impressdes digitais latentes, recentes e envelhecidas, em
diferentes substratos n&o porosos, de forma a investigar mais a fundo a importancia da
modificagdo superficial com quitosana e, consequentemente, da obtencdo de NPs mais

lipofilicas, no aprimoramento da sensibilidade e da qualidade geral do método proposto.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivos Gerais

Realizar a sintese e a caracterizagcdo de nanoparticulas de silica mesoporosa do
tipo MCM-41 funcionalizadas com o fluoréforo auramina O (MCM-41@AO) e
funcionalizadas com quitosana e auramina O (MCM-41@Qui@AO) e investigar, de forma
comparativa, a aplicagdo desses novos nanohibridos no aprimoramento de impressoes

digitais latentes recentes e envelhecidas sobre diferentes superficies ndo porosas.

3.2 Objetivos Especificos

e Obter NPs de MCM-41 fluorescentes, por meio de funcionalizagado ndo-covalente

de sua superficie com o fluoréforo auramina O (MCM-41@AO);

e Obter NPs fluorescentes com um maior carater lipofilico, ao funcionalizar, também
por método nao-covalente, a MCM-41 com o biopolimero quitosana e com a
auramina O (MCM-41@Qui@AO);

e Caracterizar quimica, estrutural e morfologicamente os nanohibridos obtidos;

¢ Investigar, de forma comparativa, a eficiéncia de suas aplicagdes na revelagao de
impressdes digitais latentes recentes e envelhecidas sobre diferentes substratos

Nao porosos;

e Avaliar o efeito da modificacdo superficial da MCM-41 com a quitosana sobre a

sensibilidade do método e sobre a qualidade das impressdes digitais reveladas.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Tetraetilortossilicato (TEOS, 99%), brometo de N-cetil-N,N,N-trimetilamdnio
(CTAB, 99%), (3-aminopropil)trietoxissilano (APTES, 99%), auramina O (AO, 85%),
acetonitrila anidra (CHsCN, 99,8%), etanol absoluto (C2HsO, 99%), acido acético glacial
(HACc, 99,7%) e hidroxido de aménio (NH4OH, 25-28%) foram adquiridos da Sigma-Aldrich
(St. Louis, MO, EUA). Quitosana ([CsH11NO4]n GD 85% e MM 100.000-300.000 g mol")
foi fornecida pela Acros Organics (New Jersey, EUA). Todos os reagentes foram usados
conforme recebidos, sem nenhuma etapa posterior de purificagdo. Em todas as etapas

de sintese foi utilizado agua deionizada (Milli-Q®, Merck).

4.2 Métodos

4.2 1 Sintese das nanoparticulas de silica mesoporosa do tipo MCM-41

As nanoparticulas de MCM-41 foram preparadas por meio de um tipico método
sol-gel com moldagem por CTAB, conforme descrito por GAN e colaboradores (2015),
com algumas modificagdes minimas, pois foram utilizadas quantidades em dobro dos
reagentes nessa etapa. Inicialmente, 1000 mL de agua deionizada foram aquecidos em
banho-maria a 50°C (Fisatom, 752A) até sua estabilidade ser atingida. Em seguida, foram
adicionados 52,8 mL de hidréxido aménio (NH4OH, 25-28%) até se alcangar o pH 11,
com subsequente adi¢do de 1,12 g de CTAB; a mistura resultante foi entdo mantida sob
vigorosa agitagdo mecanica (IKA®, Euro-St D) com rotagdo de 500 rpm, durante 15
minutos, para homogeneizagdo completa do sistema. Apds passado esse tempo, foram
adicionados 5,8 mL de tetraetilortossilicato (TEOS, 99%), gota a gota, e a solugao foi
mantida sob agitagdo e temperatura constante durante 2 horas. Passado esse periodo,
a solucgao resultante foi entao filtrada a vacuo e lavada duas vezes com agua deionizada

e uma vez com etanol para neutralizar o pH. Finalmente, o precipitado foi seco sob vacuo
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durante 72 horas para, s6 entdo, ser submetido ao processo de remogao do agente
direcionador de estrutura, CTAB, pelo método de calcinagdo no qual a amostra foi
submetida a temperatura de 550°C por 4 horas, sob ar atmosférico e com uma taxa de
aquecimento de 5°C.min"' (EDG Equipamentos, EDG 3P-S).

4.2.2 Modificagao superficial da MCM-41 com quitosana (MCM-41@Qui)

As NPs lipofilicas de MCM-41 funcionalizadas com quitosana (MCM-41@Qui)
foram obtidas pelo método de funcionalizacdo pods-sintese, adaptado a partir do
procedimento descrito por GAN e colaboradores (2015). Inicialmente, foi preparada uma
solugao estoque de quitosana a 1% (m/V); para isso, 1,0 g de quitosana foi dissolvida em
100 mL de uma solugdo aquosa de acido acético a 5%, que foi submetida a agitagcao
magnética (Barnstead Thermolyne, S131125) em temperatura ambiente, por 24 horas,
em frasco Erlenmeyer vedado. Em seguida, foi preparada uma solugédo contendo 0,1 g
de MCM-41 em 10 mL de etanol, que foi submetida a banho de ultrassom (ULTRAsonik™,
NEY 19H) por cerca de 30 minutos para homogeneizagdo completa da mistura. Apds
isso, o pH da solucéo foi ajustado para 3,5 — 4,5 (3,8) com a adi¢cado de acido acético
(99,7%). Foi entao realizada uma reagao de silanizagdo com a adi¢do de 0,1 mL de
APTES e manutencao da mistura sob agitagdo mecéanica de 500 rpm durante 3 horas. O
APTES foi utilizado aqui como um agente de acoplamento para permitir a formagao de
particulas coloidais mais estaveis (IRAJI, et al., 2018; NAIR, et al., 2024; MORADPOUR,
et al., 2021). Na etapa seguinte, adicionou-se 20 mL da solugdo estoque de quitosana
1% na mistura. A solugao final foi entdo mantida sob agitagao por mais 24 horas. Por fim,
apo6s esse intervalo de tempo, a solucgao final foi levada para centrifugagcéo (Eppendorf
AG, Centrifuge 5810 R) a 8000 rpm por 5 minutos, sendo lavada trés vezes com etanol.

O material sdlido resultante foi entdo deixado para secar sob vacuo durante 72 horas.

4.2.3 Sintese das MSNs fluorescentes (MCM-41@AO e MCM-41@Qui@AO)

As NPs de silica mesoporosa fluorescentes foram obtidas por processo de

adsorgao, tendo como base o procedimento descrito por Oliveira e colaboradores (2024).
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Inicialmente, foram preparadas duas solu¢gdes contendo uma mistura de 10 mL de
acetonitrila com 10 mg do corante auramina O; a uma dessas solugdes foram adicionados
200 mg da MCM-41 pura enquanto na outra foram adicionados 200 mg de MCM-41@Qui,
para obtencdo das NPs de silica fluorescentes (MCM-41@AQO) e das NPs de silica
lipofilicas e fluorescentes (MCM-41@Qui@AO), respectivamente. As solugdes foram
mantidas sob agitagdo magnética a 100 rpm, em frasco vedado, por 24 horas. Apos esse
tempo, elas foram levadas para centrifugagdo a 8000 rpm por 5 minutos em cada ciclo.
Ambos os materiais sdélidos resultantes foram lavados trés vezes com acetonitrila e duas
vezes com etanol, para remocgao do excesso de corante nao adsorvido. Por fim, os sélidos
amarelos obtidos foram secos a vacuo por 72 horas e, posteriormente, dispersos e
reduzidos em tamanho por trituragdo e moagem com auxilio de um almofariz e pistilo,

para obtencéo dos pos finamente divididos.

4.3 Caracterizacao das Nanoparticulas

4.3.1 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

O FT-IR foi empregado para avaliagdo da composigdo quimica e da interagao
interfacial dos nanomateriais sintetizados. Os resultados para as amostras de quitosana,
de corante auramina O e das NPs de MCM-41 pura, MCM-41 modificada com quitosana
(MCM-41@Qui) e de MCM-41 pura e MCM-41@Qui incorporadas com o corante
auramina O (MCM-41@AO e MCM-41@Qui@AO, respectivamente) foram obtidos
empregando-se um espectrofotdmetro de FT-IR (Modelo IRPretige-21, Shimadzu, Kyoto,
Japao) na faixa de 400 — 4000 cm™', resolugdo de 4 cm™!, com 1868 medidas, no modo
transmitancia, a temperatura ambiente e no estado sdlido, utilizando-se de pastilhas de
brometo de potassio (KBr). As medidas foram realizadas no Laboratério de
Caracterizacdo e Microscopia de Materiais (LCMMat) do Instituto de Fisica (IF) da
Universidade Federal de Alagoas (UFAL).
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4.3.2 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

Para a investigacdo da morfologia e da distribuicdo de tamanhos das diferentes
nanoparticulas sintetizadas, foi realizada a microscopia eletronica de transmissao (MET)
com o equipamento Tecnai G2 Spirit TWIN, de resolu¢ao de linha de 0,2 nm, usando
emissor LaB6 e operando a uma voltagem de aceleragao de 120 kV. A preparagao das
amostras foi realizada por dispersdo dos pds em etanol via ultrassonicagdo. Apds isso,
gotas das particulas suspensas foram depositadas em grades de cobre revestidas em
carbono, que foram entdo mantidas em dessecador a temperatura ambiente durante 24
horas, antes de prosseguir as analises. As medidas foram realizadas no Laboratério de
Microscopia Eletrénica de Transmissdao (LabMET), do Instituto de Fisica (IF), da
Universidade Federal de Alagoas (UFAL). O software ImagedJ foi usado para analisar as
imagens resultantes e obter os valores médios de tamanho de particula, que foram

calculados considerando uma amostragem de no minimo 100 particulas.

4.3.3 Isotermas de adsorgao-dessorcao de N2

A fim de se analisar caracteristicas estruturais e de superficie, medidas de
isotermas de adsorgao-dessor¢cdo de N2 foram realizadas para as nanoparticulas de
MCM-41 e MCM-41@Qui, utilizando um porosimetro (Quantachrome Instruments,
modelo NOVA 2200e High Speed Analiser) na faixa de pressao relativa (P/P°) de 0,01 a
1,0 e temperatura de -196 °C (77K). Antes de realizar as medi¢des, as amostras foram
tratadas termicamente a 90°C sob vacuo por 15 horas, para remog¢ao de impurezas e
agua fisissorvida. As medidas foram realizadas no laboratério do Grupo de Cataélise e
Reatividade Quimica (GCaR) do instituto de quimica e biotecnologia (IQB), da
universidade Federal de Alagoas (UFAL). As areas superficiais especificas das
nanoparticulas foram calculadas por meio do método Brunauer-Emmett-Teller (BET),
usando os dados de adsorcao no intervalo de P/P° de 0,05 a 0,35, onde as isotermas,
em geral, comportam-se linearmente (RAJAN, et al., 2020). O didmetro médio de poros
foi estimado usando o método Barrett-Joyner-Halenda (BJH) e o volume total de poros
foi determinado a partir das quantidades totais de N2 adsorvidas no ponto de saturagao
em que P/P° = 0,98.
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4.3.4 UV-Vis e Fotoluminescéncia

O comportamento fotofisico das nanoparticulas sintetizadas neste trabalho foi
avaliado por meio das técnicas de espectrofotometria de absor¢cdo UV-Vis e de
espectrofluorimetria. Antes das medig¢des, foram preparadas solu¢gdes em etanol do
fluoréforo auramina O e das nanoparticulas de MCM-41@AO e de MCM-41@Qui@AO
(no caso das solugbes contendo as nanoparticulas, essas foram submetidas a
ultrassonicag&o por 15 minutos para promover a dispersdo). Os espectros de absor¢ao
no UV-Vis e de emissao de fluorescéncia dessas amostras foram entdo obtidos a partir
de andlise em um espectrofotometro UV-Vis-NIR (UV-3600, Shimadzu) e em um
espectrofluorimetro (Fluorolog 3, Horiba-Jobin Yvon), respectivamente. Utilizou-se uma
cubeta de quartzo com 1,0 cm de caminho éptico para as analises. Os espectros de
absorgao foram obtidos variando os comprimentos de onda no intervalo de varredura de
200 a 600 nm. Por sua vez, os espectros de emissao de fluorescéncia foram obtidos por
meio da excitacdo das amostras com diferentes comprimentos de onda, de acordo com
os resultados obtidos da analise no UV-Vis. Ambas as analises foram realizadas no

laboratério de caracterizagdo e microscopia de materiais (LCMMat, IF, UFAL).

4.4 Investigacao da Eficiéncia das NPs Fluorescentes na Revelagao de IDLs

4.4.1 Coleta e visualizagcao das impressodes digitais latentes

As impressdes digitais latentes coletadas nesse trabalho para as diferentes
avaliacoes (efeito do substrato, efeito do envelhecimento, e outras) foram, em sua
maioria, de um unico doador (o autor desse trabalho), porém, outros trés doadores foram
convidados a doar suas impressodes digitais para analise do efeito da intervariabilidade
de doadores (item 4.4.5), tendo seus consentimentos aprovados pelo Comité de Etica
Brasileiro. Essa etapa de coleta das impressdes digitais foi realizada conforme
procedimento descrito por Sears e colaboradores (2012) e seguindo as recomendagbes
dos protocolos internacionais (IFRG, 2014), no qual os diferentes doadores lavaram bem

as maos com agua e sabao, para remover quaisquer contaminantes, e as secaram com
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papel-toalha; apdés 5 minutos sem encostar em nada, os doadores entao esfregaram seus
dedos indicadores nas partes oleosas do corpo como as regides retroauricular, testa e
nariz para garantir a deposigao de uma impresséo digital rica em componentes sebaceos.
Em seguida, as impressdes digitais foram depositadas por contato direto da ponta dos
dedos com as superficies por 1-2 s, aplicando uma pressdo minima, a fim de se evitar
distor¢des no formato das cristas papilares. As impressdes digitais coletadas foram entao

armazenadas em uma caixa coberta sob condi¢des ambientais para analise posterior.

Nas etapas de visualizacdo das IDLs, todas as amostras coletadas foram
reveladas utilizando-se o0 método de pd para impressdes digitais via seca, conforme
procedimento descrito por Oliveira e colaboradores (2024). As NPs de MCM-41@AO e
de MCM-41@Qui@AO foram empoadas e espalhadas suavemente na impressao digital
repetidas vezes, de forma a promover o contato eficiente das particulas de p6 com todas
as partes das cristas da impressao digital; em seguida, a superficie foi inclinada e
cuidadosamente batida para remover particulas soltas. Este procedimento foi realizado
sobre um vidro de relogio para coletar particulas ndo aderentes, que foram reutilizadas
em revelacoes subsequentes. As impressdes digitais reveladas foram fotografadas, em
sua maioria, com uma camera digital de smartphone (Xiaomi Redmi Note 12s, modelo
2303ERA42L) com resolugao de 12.000 x 9.000 pixels (GRAND CAM, 108 MP). Para
obtencao de imagens em alta resolucdo, algumas revelagdes foram fotografadas usando
uma camera digital profissional Nikon D5500 (Nikon Corporation, Kogaku, Japao) com
formato DSLR, sistema de foco automatico AF-39 e sensor CMOS-DX de 24,2 MP. As
amostras foram reveladas sob luz natural e sob luz ultravioleta, utilizando fontes de
emissdo de radiagdo nos comprimentos de onda curta de 254 nm (Mylabor®, modelo
PA0105, 6W) e de onda longa de 365 nm (Alonefire® modelo SV57, 3W).

4.4.2 Avaliacao da eficiéncia de revelacao em diferentes substratos nao-porosos

A fim de avaliar o potencial dos p6s de MCM-41@AO e MCM-41@Qui@AO na
revelacdo de impressdes digitais latentes recentes sobre diferentes superficies,
substratos de ago inoxidavel, vidro e plastico transparente (PVC) foram escolhidos como
tipicos materiais representativos de superficies nao porosas (CHAMPOD, et al., 2004).
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Esses tipos de superficies sdo comuns em objetos presentes na rotina cotidiana das
pessoas e podem facilmente serem encontrados em locais de investigacdo criminal,
contendo vestigios de impressdes digitais. Os substratos, compreendendo placas de ago
inoxidavel (3,5 cm x 2,0 cm x 0,08 cm, Metaloffcuts®, Co, UK), laminas de vidro para
microscopia (Precision® Glass Line, 2,6 cm x 7,6 cm x 0,1-0,12 cm) e recortes de capas
de encadernagao de plastico PVC transparente (3,5 cm x 2,0 cm x 0,013-0,016 cm), foram
limpos com alcool isopropilico e secos com o uso de algodao ou pano macio de microfibra

antes de serem utilizados para aplicagao das impressdées digitais.

Apos reveladas, as imagens de fluorescéncia obtidas nessas superficies foram
avaliadas quantitativamente por meio do software ImageJ, que foi usado para obtencgéo
dos graficos de perfil de variagbes na escala de cinza ao longo de uma linha reta
selecionada em uma determinada posi¢cao das imagens de fluorescéncia, previamente
convertidas em escala de cinza. As variagdes de valores na escala de cinza foram usadas
para caracterizar as variacdes na intensidade de emissao de fluorescéncia e o contraste
gerado na regido da linha reta escolhida (FERNANDEZ, 2017; TIAN, et al., 2023).

4 .4 3 Efeito da intervariabilidade de doadores

A eficiéncia de revelacdo da MCM-41@AO e da MCM-41@Qui@AO, frente a
diferentes doadores de impresséo digital, foi avaliada seguindo o recomendado pelos
protocolos internacionais para projetos de prova de conceito (fase 1), que preconizam
que seja utilizada uma pequena quantidade amostral de 3 até 5 doadores (IFRG, 2014).
Assim, nesse trabalho, foram coletadas impressdes digitais latentes de 4 doadores (dois
doadores do sexo masculino e duas doadoras do sexo feminino) com idades entre 25 e
30 anos, que foram reveladas sobre superficies de aco inoxidavel e sob irradiagao de luz
UV no comprimento de onda de 365nm.

4.4 4 Efeito do tempo de envelhecimento

Para avaliar a eficiéncia e a sensibilidade dos diferentes pds obtidos nesse
trabalho na revelagao de impressdes digitais envelhecidas, seguindo-se o recomendado
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pelos protocolos internacionais (IFRG, 2014), foi simulado o envelhecimento das
impressdes digitais latentes, depositadas nos substratos de ago inoxidavel e vidro, nos
intervalos de tempo de 1, 7, 15, 30, 45 e 60 dias contados a partir da data do depdsito da
impressao digital. As amostras foram armazenadas em uma caixa coberta e mantidas
sob condi¢coes ambientais até a data de suas revelagdes, que foram realizadas usando a

fonte de luz de radiagao ultravioleta no comprimento de onda de 365 nm.

4.4.5 Analise de deplecédo em série

Para a analise de deplecdo em série da impressao digital, apdés a primeira
deposi¢cdo, uma série de outras 9 deposi¢cdes sequenciais foram efetuadas sobre
superficies de ago inoxidavel e de laminas de vidro, sem que o doador pudesse repor o
suor sebaceo. Essa técnica permite a obtengcdo de uma mesma impressao digital
contendo quantidades de residuo gradualmente menores a cada deposi¢cao subsequente,
de forma que se possa avaliar a sensibilidade e a eficiéncia do método proposto na
revelagao de impressdes digitais latentes com quantidades minimas de residuo (KONG,
et al., 2018, SEARS, et al., 2012). Imediatamente apds serem efetuadas as séries de
deposicao, as impressdes digitais foram reveladas com os diferentes pos fluorescentes

e sob incidéncia de luz UV de 365 nm.

4.4.6 Classificagao e comparagao das revelagdes por meio da escala UK Home Office

A escala de classificagdo UK Home Office (SEARS, et al., 2012) € uma ferramenta
padronizada, que é utilizada para avaliar a qualidade das impressdes digitais em termos
de sua clareza e potencial de uso na identificagcao forense. Essa escala varia de 0 a 4,
onde cada nivel representa um grau de clareza e detalhe das cristas da impresséo digital,
conforme descrito na tabela 4. Um total de 90 amostras de impressodes digitais, reveladas
nas diferentes condigdes avaliadas nesse trabalho, foi submetida a classificacdo por essa
escala através da analise de trés avaliadores independentes. Os resultados dessa
analise foram utilizados para avaliar a reprodutibilidade do método e a eficiéncia dos
diferentes pos utilizados nesse trabalho (MCM-41@AO e MCM-41@Qui@AO).
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Tabela 4. Escala UK Home Office para classificagao de impressées digitais reveladas.

Nota Nivel de detalhes Grau de revelagao
0 Sem evidéncia de impressao digital. Nao ha revelacao.
4 Evidéncia de contato, porém sem Revelagao fraca — impressao
detalhes das cristas. digital ndo identificavel.
2 Aproximadamente 1/3 de detalhes  Revelacgéao limitada — Impressao
das cristas. digital ndo identificavel.
3 Entre 1/3 e 2/3 de detalhes das Revelagao forte — Impressao
cristas. digital identificavel.
4 Detalhes completos das cristas. Revelagao muito forte —

Impressao digital identificavel.

Fonte: O autor, adaptado de Sears et al. (2012).

Figura 17. Fluxograma contendo todas as etapas experimentais desse trabalho.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacao das NPs Produzidas

5.1.1 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

A fim de se comprovar a modificagao superficial da MCM-41 com quitosana e com
o fluoréforo auramina O, foram realizadas analises de espectroscopia de FT-IR para os

agentes funcionalizantes separadamente (figuras 18 e 19), bem como para todas as NPs
produzidas (figura 20).

Figura 18. Espectro de absor¢éo de FT-IR da quitosana.
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A figura 18 ilustra o espectro de FT-IR para a quitosana. As principais bandas
vibracionais observadas para esse composto incluem a banda com pico em torno de 3616
cm™', que esta relacionada ao estiramento axial de hidroxilas (O-H) presentes nas
unidades de glicosamina; a banda em torno de 3302 cm-!, que representa as vibragées
de estiramento das ligagdes N—H dos grupos aminos (NH2) livres e que esta sobreposta
a banda larga com pico em torno de 2875 cm-! relacionado as ligagbes C—H de grupos
metila ou metileno; os picos em 1695 e em aproximadamente 1602 cm', que estdo
associados a deformacgéo axial da ligagcdo C=0 de amida banda | e a deformag&o angular
de ligagdo N-H de amida banda Il, respectivamente; o pico em 1456 cm-', que representa
a deformacgdo angular simétrica dos grupos -CHs; e, por fim, o pico em 1282 cm™', que
indica a vibragdo de deformagédo dos grupos C—N de amida banda lll. Ha ainda a
presenca de uma banda com pico em torno de 950 cm™' que indica a presencga de agua
adsorvida no material. Os picos caracteristicos da quitosana observados nesse trabalho
estdo de acordo com aqueles reportados em outros trabalhos na literatura (SILVA, et al.,
2014; FIORI, et al., 2014; NASCIMENTO, et al., 2021; ESMAEILI, et al., 2022; HOU, et
al., 2022; PRAXEDES, et al., 2012; PRAXEDES, et al., 2016; SANTOS, et al., 2003).

A figura 19 apresenta o espectro de FT-IR para o corante auramina O. Entre os
principais picos observados, esta o pico fraco em torno de 3404 cm', que é indicativo
das vibragbes de estiramento das ligacbes N—H dos grupos aminos (=NH2*) e que esta
sobreposto a uma banda larga com pico centrado em torno de 2980 cm-', que é referente
as vibragdes de alongamento de ligagdes C—H dos grupos metila. A presenca de uma
banda de absorgdo em torno de 827 cm™' também é representativa das ligagdes C—H fora
do plano dos anéis benzénicos. As bandas em torno de 1697 cm™' e de 1595 cm-! sdo
caracteristicas das vibragcdes de estiramento das ligacbes C—H e C=C de anéis
aromaticos. Por sua vez, a banda de absor¢cdo em torno de 1213 cm-' é indicativa do
estiramento de ligagcdo Ca—N. Ha ainda a presenca de agua adsorvida, associada a
banda em torno de 943 cm™', e a presenca de impurezas relacionadas as bandas fracas
em torno de 2274 e 2056 cm™', indicativos de grupos ciano (C=N). Todas as bandas de
absorcao de FT-IR caracteristicas observadas para a auramina O nesse trabalho sao
semelhantes as apontadas em outros relatos na literatura (KONG, et al.,, 2022;
CARVALHO, 2017; KIET, et al., 2015; NURANI, et al., 2014; FIDELIS, 2017).
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Figura 19. Espectro de absor¢éo de FT-IR da auramina O.
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Fonte: Elaboracao propria.

Os espectros de absor¢cao de FT-IR das NPs de MCM-41 pura, de MCM-41
funcionalizada com quitosana (MCM-41@<Qui), de MCM-41 incorporada com auramina O
(MCM-41@AQO) e de MCM-41 modificada superficialmente com ambas quitosana e
auramina O (MCM-41@Qui@AO) estao representados na figura 20. As bandas de
absorcao observadas para as NPs de MCM-41 pura incluem a banda forte e larga em
torno de 3466 cm', a banda forte em torno de 1222 cm' e as bandas estreitas em torno
de 1631 e de 952 cm!, que podem ser atribuidas tanto as frequéncias vibracionais das
ligagdes Si—OH do grupo silanol, como também aos grupos hidroxila (-OH) de agua
fisissorvida na superficie da silica. Ha também a presenca de bandas de absor¢cdo em
torno de 1080 e de 806 cm™ que estdo relacionadas, respectivamente, com as vibragdes

de estiramento simétricas (Si—O-Si) e assimétricas (Si—O) de grupos siloxano; além da
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banda em torno de 460 cm’, que indica a presenca de vibragdes de deformagao angular
desse mesmo grupo. Essas bandas s&o caracteristicas da MCM-41 e estdo de acordo
com os valores relatados por outros trabalhos na literatura (OLIVEIRA, et al., 2020;
OLIVEIRA, et al., 2024; MOBARAKI, et al., 2019; HOU, et al., 2022; ESMAEILI, et al.,
2022; DIVYA, et al., 2018; ZHANG, et al., 2017).

Figura 20. Espectro de absor¢cédo de FT-IR das NPs de silica mesoporosa pura (MCM-
41) e funcionalizadas (MCM-41@Qui, MCM-41@AO, MCM-41@Qui@AO).
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Fonte: Elaboragao propria.

As mesmas bandas caracteristicas da MCM-41 pura foram observadas em todos
os espectros das NPs de MCM-41 funcionalizadas. Ja os picos caracteristicos da

quitosana e da auramina O foram ocultados ou nao claramente visiveis devido a
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sobreposi¢cao com algumas bandas caracteristicas da MCM-41. No entanto, a eficacia da
modificagdo superficial pode ser comprovada pelas variagbes de intensidade,
alargamento de bandas e por leves deslocamentos em alguns picos caracteristicos da
MCM-41 ap6s a sua funcionalizagdo (HEIDARI, et al., 2021; STUART, 2004).

O espectro de absor¢édo da MCM-41@Qui apresentou um alargamento da banda
com maximo em 3466 cm™! (referente aos grupos Si—OH) devido a sobreposi¢do com as
bandas relacionadas ao grupos OH e NH2 da quitosana e do APTES, que ocorrem nessa
mesma regiéo; além disso, houve a diminuigdo dos picos em 1631 cm™ e em 1222 cm™,
que também estdo relacionados aos grupos silandis da MCM-41, indicando que a
ancoragem da quitosana na superficie da silica mesoporosa ocorre através de interagdes
com esses grupos. A incorporagao da auramina O, por sua vez, provocou uma diminuigéo
significativa da banda em 3466 cm™! no espectro de absorgdo da MCM-41@AO e o quase
desaparecimento dessa mesma banda no espectro de absor¢ao da MCM-41@Qui@AO.
O quase desaparecimento dessa banda foi atribuido ao elevado recobrimento da
superficie da silica com ambas as moléculas de quitosana e auramina O, provocando o
bloqueio dos grupos silandis; além disso, a funcionalizagdo com auramina O também
provocou uma diminuicdo significativa de intensidade em todos os outros picos de
absor¢ao caracteristicos da MCM-41, indicando que ambos os grupos silanol e siloxano
estdo interagindo com o fluoréforo. Um deslocamento consideravel da banda em torno
1631 cm™' para aproximadamente 1525 cm-'também pdde ser observado no espectro de
absorgdo das NPs de MCM-41@Qui@AO. Todas essas alteragbes espectrais
evidenciam mudancas estruturais ocasionadas pela presenca de moléculas de quitosana
e de auramina O na superficie da silica. Essas variacbes podem ser atribuidas as
interacdes de hidrogénio que ocorrem entre 0os grupos amina e hidroxila, que estao
presentes na superficie da silica e nos agentes funcionalizantes, e que podem alterar as
caracteristicas de vibragao dos grupos silandis e siloxanos (STUART, 2004). H4 ainda o
desaparecimento da banda em torno de 1470 cm™, referente as ligagbes C—H alifaticas
(STUART, 2004), que pode ser atribuida a moléculas de CTAB remanescentes nos poros
da MCM-41 que néao foram extraidas na etapa de calcinagdo, mas que provavelmente

foram removidas apds o processo de funcionalizagdo com a auramina O.
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5.1.2 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

As caracteristicas de morfologia, tamanho médio e distribuicdo de tamanho das
nanoparticulas obtidas nesse trabalho foram analisadas por meio de microscopia
eletrénica de transmisséo. As micrografias para as amostras de MCM-41, MCM-41@Qui,
MCM-41@AO e MCM-41@Qui@AO estéo dispostas na figura 21.

Figura 21. Micrografias de MET das NPs de silica pura e funcionalizadas: MCM-41,
MCM-41@Qui, MCM-41@AO e MCM-41@Qui@AO.

MCM-41 MCM-41@Qui

Fonte: Elaboracgao propria.
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As imagens de microscopia eletrénica de transmissdo demonstraram que todas as
nanoparticulas produzidas apresentaram uma estrutura amorfa, porosa e com morfologia
ligeiramente isotropica, ou seja, as particulas em geral possuem uma forma esférica ou
quase esférica. Também foi observado que, em todos os casos, as particulas

demonstraram alta dispersibilidade, sem nenhum nivel de agregacgao significativo.

As micrografias também mostraram a presenga de listras ou linhas paralelas e
longitudinais na superficie de grande parte das particulas sintetizadas (figura 22). Essas
listras correspondem ao arranjo regular dos poros cilindricos que formam a estrutura
hexagonal da MCM-41 (vistos de uma perspectiva transversal ou lateral) e indicam a
presenca de micelas em forma de bastdo, proximas umas das outras, durante a sintese
das particulas, resultando em caracteristicas de textura ou padrdes superficiais

observaveis nas micrografias (SHAMIM, et al., 2022).

Figura 22. Padrao de linhas paralelas e longitudinais presentes na superficie das MSNs.

Fonte: Elaboracdo propria.
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O arranjo hexagonal bem ordenado e bem definido, caracteristico da MCM-41,
também pdde ser claramente observado em uma imagem ampliada de uma particula de
silica na figura 23. Essa caracteristica de alta regularidade de poros € um dos fatores que
conferem a MCM-41 suas propriedades vantajosas, como alta area superficial especifica

e distribuicdo uniforme de poros, que sao cruciais para sua aplicagao em diversas areas.

Figura 23. Imagem ampliada de uma particula de MCM-41 mostrando a configuragao

hexagonal e bem ordenada de poros em sua superficie.

Fonte: Elaboracdo propria.

A figura 24 mostra os graficos de distribuicdo de tamanho das NPs de MCM-41,
MCM-41@Qui, MCM-41@AO e MCM-41@Qui@AO obtidos da analise de suas
respectivas micrografias, por meio do software ImagedJ. O tamanho médio calculado para
cada uma delas foi de 105,4 £ 19,1 nm para as NPs de MCM-41 pura, 101,7 £ 18,3 nm
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para as NPs de MCM-41 funcionalizadas com quitosana, 99,4 + 21,5 nm para as
nanoparticulas de de MCM-41 funcionalizadas com auramina O e 100,1 + 20,3 nm para

as nanoparticulas de MCM-41 funcionalizadas com quitosana e auramina O.

Figura 24. Graficos de distribuicdo de tamanho das NPs de MCM-41 pura e das NPs de
MCM-41 funcionalizadas: MCM-41@Qui, MCM-41@AO e MCM-41@Qui@AO.
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Os valores médios de tamanho de particula obtidos em torno de 100 nm, indicam
O sucesso na obtengcdo de particulas muito pequenas em escala nanométrica. A
similaridade de tamanhos em todos os casos sugere que a funcionalizagdo da MCM-41
com quitosana e com auramina O ndo causou nenhuma alteragao significativa na sua
morfologia ou estrutura. Além disso, a distribuicdo de tamanho foi relativamente estreita
em todos os casos, 0 que indica uma boa uniformidade de tamanho das particulas, com

a maioria delas variando na faixa de 80 a 120 nm.

5.1.3 Isotermas de adsorcéo-dessorcéo de N2

Medidas de isotermas de adsorg¢ao-dessorcao de N2 foram usadas para analisar
as propriedades estruturais e suas possiveis variagdes, a fim de se obter ainda mais
informacdes acerca das caracteristicas superficiais e de poros das nanoparticulas de
MCM-41 pura e das NPs de MCM-41 funcionalizadas com quitosana. Os graficos
contendo as isotermas de adsorgao-dessorgao de N2 e a distribuicdo de tamanho de
poros das NPs de MCM-41 e de MCM-41@Qui estao apresentados na figura 25.

Figura 25. Graficos de isotermas de adsorgdo-dessor¢cédo de N2 e de distribuicdo de
tamanho de poros das nanoparticulas de MCM-41 e MCM-41@Qui.

0,6
600 | [-=—mMcm41 Co—momar |
| -a—mcm41@Qui ./' e —s— MCM-41@Qui
__ 500 ¥ P
o Loop de histerese - H3 ._*-l--'l"| E 04+
nE .,l;/- -
e !
o 400 \- . 2 .
N [] £
P l/ o2
[" J ~ 0,2 o
2 300 ./ o a : ,\ 3 o
} o) - e 3 > /
L] —
> 200 > Lo
T
0,0 | .
100 -
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 06 0,8 1,0 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Presséo Relativa (P/P,) Diametro do poro (nm)

Fonte: Elaboracao propria.
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A isoterma de adsorg¢do-dessorcao de N2 para a MCM-41 (curvas em azul) exibiu
um formato tipico de isoterma do tipo IV com loop de histerese do tipo H3, o que confirma
a sua mesoestrutura com tamanho de poro entre 2 e 50 nm, segundo a classificagao da
IUPAC (OLIVEIRA, et al., 2020; RAJAN, et al., 2020; WANG, et al., 2019). No caso da
isoterma de adsorgao-dessorcao de N2 para a MCM-41@Qui (curvas em vermelho), a
perda do loop de histerese e a diminuicdo significativa na adsorcdo de N2 apds a
modificagdo com quitosana confirmam que esse biopolimero péde ser adsorvido em
grande quantidade na superficie da MCM-41 (IRAJI, et al., 2018; HEIDARI, et al., 2023).
O grafico de distribuicdo de tamanho de poros, por sua vez, demonstra que o didmetro
de poro das particulas de MCM-41 e MCM-41@Qui variaram entre 3 e 60 nm, com a
maioria dos poros tendo um diametro de aproximadamente 3 nm. Uma alta reducao da
concentracdo dos poros com diametros entre 3 e 8 nm foi observada para as
nanoparticulas de MCM-41@Qui (curva em vermelho), quando comparada com a
concentracdo desses mesmos poros na MCM-41 nao funcionalizada (curva em azul),

indicando o preenchimento parcial desses poros pela quitosana.

A partir das curvas de isotermas de adsorgcao-dessorgao de Nz, foram obtidos os
resultados experimentais para a area superficial especifica das mesoparticulas, que foi
calculado pelo método Brunauer—Emmett-Teller (BET); ja as medidas de volume total e
de tamanho médio de poros foram obtidas pelo método Barrett—Joyner—Halenda (BJH).

Esses resultados encontram-se apresentados na tabela 5.

Tabela 5. Propriedades estruturais das NPs de MCM-41 e de MCM41@Qui. (SseT = area

superficial especifica; Dm,ssH = didmetro médio de poros; VisiH = volume total de poros).

Amostra Sger (M2 g Dm,gsH (NM) Vigsn (cm*g™)
MCM-41 1155,339 3,062 0,884
MCM-41@Qui 762,895 2,841 0,542

Fonte: Elaboragao propria.
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A MCM-41 apresentou uma alta area superficial especifica de 1155,339 m? g
Essa area superficial foi reduzida em um pouco mais de 1/3 (33,97%) com a adigéo de
quitosana. O volume total de poros da MCM-41 também foi reduzido significativamente
com a adi¢édo de quitosana, passando de 0,884 cm? g para 0,542 cm® g, o equivalente
a 38,72% de reducédo. Esses resultados sugerem que a quitosana se adsorveu
parcialmente tanto na superficie externa, quanto dentro dos poros da MCM-41. O
tamanho médio de poros, por outro lado, ndo sofreu reducédo significativa, passando de
3,062 nm na MCM-41 para 2,841 nm na MCM-41@Qui (7,2% de redugao), indicando
que, embora a quitosana esteja preenchendo parcialmente os poros, ela nao esta
causando uma obstrugdo completa ou uma reducgao drastica no diametro desses poros
(HEIDARI, et al., 2023). Todos esses resultados corroboram com resultados

anteriormente obtidos pelas analises de FT-IR e MET.

5.1.4 Estudo fotofisico das NPs de MCM-41@AO e de MCM-41@Qui@AO.

O comportamento fotofisico das NPs fluorescentes obtidas nesse trabalho foi
avaliado pelos métodos de espectrofotometria de absorcdo atdomica UV-Vis e de
espectrofluorimetria. Os espectros de absorcao (fig. 26) e de emissao (fig. 27, 28 e 29)
de solucgdes etandlicas de auramina O, MCM-41@AO e MCM-41@Qui@AO foram

obtidos conforme procedimento ja descrito (se¢ao 4.3.4) e serao discutidos a seguir.

O espectro de absorgao da auramina O (fig. 26, curva tracejada) exibiu trés bandas
de absorgcado bem resolvidas: a banda-a, com maxima absor¢ao em 434 nm, a banda-f3,
com maximo em 371 nm, e a banda-y, com maximo em 250 nm. A banda-q, tipicamente
de maior intensidade, é atribuida a transi¢ao eletrbnica do primeiro estado excitado
singleto (S1) para o estado fundamental (So), que é a transigdo de menor energia (maior
comprimento de onda) no espectro de emissao. Ja a banda-$, de maior energia, pode
ser atribuida a uma transigdo do segundo estado excitado singleto (Sz2) para o estado
fundamental (So) (AHMED, et al., 2018; FERREIRA, 2015). Por sua vez, a banda-y, que
ocorre em ainda mais alta energia, pode ser devida a transicdes de estados excitados
mais altos (S3 > So, por exemplo) ou a estados vibracionais superiores, como o estado
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excitado tripleto (T1 = So), embora, esse fendbmeno seja raro em compostos organicos
(GUIEU, et al., 2018).

Figura 26. Espectros de absor¢cao UV-Vis de solugbes etandlicas de auramina O, de
MCM-41@AO e de MCM-41@Qui@AO.
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Fonte: Elaboracao propria.

Quando o fluoréforo auramina O foi confinado nas matrizes sélidas, interessantes
e significativas variagdes nos espectros de absorgéo foram observadas em comparagao
ao espectro de absor¢gado do corante livre. O espectro de absor¢do da MCM-41@AO
(fig.26, curva laranja) apresentou uma diminui¢ado drastica da banda-a e uma elevada

diminuicao da banda-p (deslocamentos hipocrémicos).
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Ja no caso do espectro de absor¢gao da MCM-41@Qui@AO (fig. 26, curva verde),
a banda-a foi completamente extinta e, contrariamente ao ocorrido para a MCM-41@AO,
um elevadissimo aumento de intensidade da banda-B foi observado; além de um

aumento significativo da banda-y (deslocamentos hipercrémicos).

E bem sabido na literatura que a agregacéo de moléculas de corante pode resultar
em mudancgas drasticas nas propriedades fotofisicas, como perda ou diminuicdo da
fotoatividade e luminescéncia, ou desbotamento da cor (BUJDAK, 2018). Quando os
fluoréforos organicos se agregam em solugdes saturadas, ou no estado sdlido, podem-
se formar entidades diméricas ou oligoméricas que vao apresentar propriedades
fotofisicas diferentes das do mondébmero (GUIEU, et al., 2018). Paralelamente a isso,
estudos fotofisicos de corantes trifenilmetanos tém descrito a banda-a e a banda- como
sendo atribuidas a monémeros e dimeros, respectivamente (VALANDRO, et al., 2015).
Dessa forma, a extrema redugdo observada para as bandas a e B no espectro de
absor¢do da MCM-41@AO é provavelmente devida a diminuicdo da presenca de
mondmeros e a alta formagdo de dimeros como agregados do tipo H na superficie da
MCM-41. Em agregados-H, as moléculas estdao empilhadas paralelamente, favorecendo
a interagcao exciténica destrutiva, que resulta em uma diminuicdo da intensidade da
absorcao, pois as transicoes eletrénicas associadas ao estado excitado se tornam menos
provaveis ou menos permitidas. A transicido para o estado excitado se torna menos
provavel, pois o acoplamento entre as moléculas reduz a densidade de estados excitados
disponiveis que podem ser absorvidos na faixa de comprimento de onda correspondente
(BUJDAK, 2018; GUIEU, et al., 2018; MAS-MONTOYA e JANSSEN, 2017).

O desaparecimento da banda-a no espectro de absor¢cdo da MCM-41@Qui@AO
também sugere que a maioria dos mondmeros da auramina O, responsaveis por esse
estado de transicao eletrbnica, foram convertidos em dimeros. No entanto, o enorme
aumento de intensidade da banda-B sugere que grande parte desses dimeros sao
agregados do tipo J. Nos agregados do tipo J, a interagao excitbnica entre as moléculas
alinhadas de forma coplanar em uma configuragao “cabeca-cauda” resulta em uma soma
construtiva dos momentos de transicao eletronica. Essa interacido excitdnica construtiva

leva a um aumento na densidade de estados excitados disponiveis, o0 que aumenta a
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probabilidade de absorgdo de fétons. Uma das mais importantes propriedades dos
agregados-J e que eles podem exibir coeréncia excitdnica, onde os estados excitados se
deslocalizam sobre varias moléculas do agregado. Essa deslocalizagdo pode levar a uma
maior eficiéncia na absor¢gdo de luz, uma vez que os estados excitdnicos sao
coletivamente mantidos por um grande numero de moléculas. Isso ocorre porque os
dipolos eletrénicos das moléculas individuais estao alinhados de forma a reforgar uns aos

outros, em vez de se cancelarem (BUJDAK, 2018).

Figura 27. Espectros de emissao de fluorescéncia de solu¢des etandlicas de auramina
O, de MCM-41@AO0 e de MCM-41@Qui@AO obtidos com Aexc.= 434 nm.
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Fonte: Elaborac&o propria.
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Os maximos de absor¢ao da auramina O (434, 371 e 254 nm) foram usados como
comprimentos de onda de excitagdo (Aexc.) para obtencéo dos espectros de emisséo de
fluorescéncia. Quando excitados em 434 nm, os espectros de emissao da auramina O e
das nanoparticulas de MCM-41@AO e de MCM-41@Qui@AO (fig. 27) emitiram
fluorescéncia na regidao do verde no comprimento de onda de 496, 498 e 498 nm,
respectivamente. A intensidade da emissdo diminuiu progressivamente com o corante
nas nanoparticulas de MCM-41@AO e de MCM-41@Qui@AO, em comparagado ao
corante livre. Isso sugere a existéncia de interagbes corante-corante com formacéo de
agregados-H em algum nivel. Esse tipo de agregacao tem uma tendéncia maior para que
a energia absorvida na excitagao seja dissipada por processos nao radiativos, como a
conversdo em calor, por exemplo. Isso acontece por que a formacdo de agregados
diméricos gera dois novos estados excitados, um de mais alta energia e outro de mais
baixa energia em comparagao ao estado excitado do mondémero e, no caso de dimeros
H, os estados excitados de mais alto nivel de energia sao rapidamente relaxados para
estados excitados de mais baixa energia, cuja transicdo para o estado fundamental é
proibida, o que faz com que as taxas de radiagdo de agregados-H sejam muito baixas
(VALANDRO, et al., 2015; BUJDAK, 2018; GUIEU, et al., 2015). Efeitos de extingdo de
fluorescéncia também podem ser ocasionados por agregados-J nao perfeitos, que sao
formados quando a agregacao H é suprimida em favor de conjuntos mais complexos e
desordenados, como os agregados-J obliquos, que frequentemente ocorrem em
sistemas e em interfaces (BUJDAK, 2018). A redugcdo mais acentuada observada no
espectro da MCM-41@Qui@AO, em comparagao ao espectro da MCM-41@AO, pode
estar relacionada ao seu ambiente mais complexo, onde as interagdes entre auramina O,

quitosana e MCM-41 podem influenciar na formacgao e no tipo de agregados presentes.

Quando excitados com Aexc. = 371 nm, a auramina O e a MCM-41@Qui@AO
apresentaram bandas de emissdo em 494, e em 440 nm, respectivamente. No espectro
de emissdo da MCM-41@AO houve formagdo de uma banda mal resolvida devido a
sobreposi¢cao das bandas em 420 e em 494 nm. O espectro de emissdo das NPs de
MCM-41@Qui@AO apresentou um elevado aumento de intensidade e um elevado
deslocamento no maximo de emissdo, com valor de deslocamento hipsocrémico de 54

nm. O elevado deslocamento hipsocrémico indica a formagéo acentuada de agregados
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do tipo H, que tipicamente deslocam os picos de emiss&do para comprimentos de onda
menores (BUJDAK, 2018). No entanto, o aumento pronunciado na intensidade de
emissao poderia ser atribuido a formagéo de agregados-J. Possivelmente, o resultado
observado pode ser uma combinagdo dos efeitos desses dois tipos de agregados

presentes na superficie da MCM-41.

Figura 28. Espectros de emissao de fluorescéncia de solugdes etandlicas de auramina
0O, de MCM-41@AO e de MCM-41@Qui@AO obtidos com Aexc.= 371 nm.
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Fonte: Elaboragao propria.

Para a excitagdo em 250 nm (fig. 29), os picos de emissdo da auramina O na
MCM-41@AO e na MCM-41@Qui@AO apresentaram, além de deslocamentos
hipsocromicos elevados, significativos aumentos de intensidade de emissao, quando
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comparados com a emissao da auramina O livre em solugao etandlica. O aumento de
intensidade sugere que a auramina O adsorvida na silica mesoporosa, quando excitada
em 250 nm, pode estar em um estado excitado eletrénico que € menos sujeito a perda
de energia por processos nao radiativos, permitindo uma emissado mais forte. As bandas
de emissao observadas foram 502, 364 e 434 nm para a Auramina O, a MCM-41@AOQO e
a MCM-41@Qui@AO, respectivamente.

Figura 29. Espectros de emissao de fluorescéncia de solugdes etandlicas de auramina

O, de MCM-41@AO e de MCM-41@Qui@AO obtidos com Aexc.= 250 nm.
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Fonte: Elaboracdo propria.
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As tabelas 6 e 7 resumem os dados espectrais observados para as analises de
absorcdo atébmica e fotoluminescéncia da MCM-41@AO e MCM-41@Qui@AO em

comparagao com a auramina O livre.

Tabela 6. Medidas espectrais de absorgcido atdmica obtidas para a auramina O e para as
NPs de MCM-41@AO e MCM-41@Qui@AO.

Amostra Banda-a Banda- Banda-y
Auramina O 434 nm 371 nm 250 nm
MCM-41@AO 432 nm 371 nm 243 nm
MCM-41@Qui@AO Ausente 371 nm 245 nm

Fonte: Elaboracao propria.

Tabela 7. Medidas espectrais de fotoluminescéncia obtidas para a auramina O e para as
NPs de MCM-41@AO e MCM-41@Qui@AO.

)\exc. )\exc. )\exc.
Amostra 434 nm 371 nm 250 nm Regiao
espectral
)\em. )\em. )\em.
Auramina O 496 nm 494 nm 502 nm Verde
Verde/ Azul-
MCM-41@AO 498 nm 420 — 494 nm 364 nm
verde/ UV
Verde/ Azul/
MCM-41@Qui@AO 498 nm 440 nm 434 nm Agul
zZu

Fonte: Elaboracao propria.
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Os estudos fotofisicos de corantes ancorados em nanoparticulas sao muito
importantes para a obtencao de materiais funcionalizados com propriedades ajustaveis e
que podem ter diversas aplicagdes como, por exemplo, sensores em métodos de
espectroscopia de fluorescéncia e de sistemas micro heterogéneos, fabricagdo de
OLEDs e estudos de sistemas biolégicos (BUJDAK, 2018; GUIEU, et al., 2018). No
presente trabalho, os resultados experimentais do estudo fotofisico da auramina O
adsorvida em MCM-41 e adsorvida em MCM-41 funcionalizada com quitosana foram
levados em consideracdo para aplicacdo inédita desses materiais na revelagdo de
impressodes digitais latentes. A elevada eficiéncia de fluorescéncia das nanoparticulas de
MCM-41@Qui@AO, quando excitadas em 371 nm, representa um resultado altamente
promissor, visto que esse comprimento de onda de excitagao esta dentro da faixa de uso

comum nas investigag¢des forenses.

5.2 Aplicacao das NPs fluorescentes na revelagao de IDLs

5.2.1 Estudo da eficiéncia dos nanopds na revelagao de IDLs em diferentes superficies

E conhecido na literatura que o método de revelacdo de impressdes digitais
latentes usando pds convencionais ou ndo convencionais depende das propriedades
fisico-quimicas e do tamanho das particulas que os compéem (BARROS, STEFANI,
2019). Os p6s obtidos nesse trabalho sao nanoestruturados, com tamanho de particulas
de aproximadamente 100 nm, e possuem fluorescéncia devido a funcionalizacdo da
matriz de silica com o fluoréforo auramina O. A funcionalizagdo adicional com o
biopolimero quitosana teve como pretensdo obter uma melhor adesdo das NPs
fluorescentes nas IDLs, por meio de interagdes lipofilicas.

Ambos os pés de MCM-41@AO e de MCM-41@Qui@AO apresentaram
fluorescéncia intensa e brilhante no verde ou no azul-verde sob a incidéncia de radiagao

de luz UV de 254 nm ou de 365 nm, conforme ilustrado na figura 30.
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Figura 30. Fotografias dos p6és de MCM-41@AO e de MCM-41@Qui@AO capturadas

sob luz natural do dia e sob luz UV em 254 e em 365 nm.
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Fonte: Elaboracao propria.

A fim de investigar a eficacia e a sensibilidade dos nanopds na deteccédo de
impressdes digitais latentes e de analisar o impacto de variagdes superficiais na
qualidade das impressdes digitais reveladas, foram selecionadas trés superficies
distintas, representativas de substratos ndo porosos: aco inoxidavel, plastico PVC
transparente e vidro. A figura 31 ilustra os resultados de revelacao de impressoées digitais
latentes recentes nessas trés diferentes superficies, usando os poés fluorescentes
compostos de MCM-41@AO e de MCM-41@Qui@AO, de forma a comparar diretamente

o efeito da funcionalizagdo com quitosana na qualidade das impressbes digitais
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reveladas. As fotografias foram tiradas sob luz natural e sob luz UV de 254 e de 365 nm.
No caso das revelagdes em superficie de plastico PVC transparente, foi utilizado uma

superficie escura emborrachada como base para promover o contraste.

Figura 31. IDLs recentes reveladas com MCM-41@AO e com MCM-41@Qui@AO nos
substratos de ago inoxidavel, plastico PVC transparente e vidro, sob iluminagao de luz
natural, luz UV de 254 nm e luz UV de 365 nm.
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Fonte: Elaboracdo propria.
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As fotografias capturadas sob luz natural do dia exibiram uma visualizagao clara e
detalhes visiveis das impressdes digitais, sobretudo no caso das revelagdes utilizando
MCM-41@Qui@AO, que aparentaram maior nitidez, com cristas mais grossas e mais
bem visiveis, sugerindo um maior adensamento de particulas sobre as cristas, que pode
ser atribuido a uma maior afinidade do agente revelador com os componentes lipidicos
do residuo da impressao digital, dado o maior carater lipofilico das nanoparticulas

funcionalizadas com quitosana.

As imagens de fluorescéncia exibiram alta luminosidade e brilho, permitindo o
aprimoramento ainda maior do contraste e obtengdo de imagens com melhor resolugao.
Ambos os pds avaliados foram capazes de revelar com excelente qualidade as
impressdes digitais contidas nas superficies de ago inoxidavel e vidro, principalmente sob
a incidéncia de luz UV de 365 nm, onde os melhores resultados de revelagao foram
obtidos. Embora com menor contraste em comparagao as revelagdes em 365 nm, as
imagens de fluorescéncia obtidas em 254 nm apresentaram boa qualidade de revelagao
e poderiam ser uma alternativa melhor as superficies transparentes de plastico PVC, uma
vez que as revelagdes nesse tipo de superficie usando luz UV de 365 nm n&o foram
adequadas devido a forte interferéncia de fundo desse substrato, que apresentou

emissao de fluorescéncia intensa nesse comprimento de onda de excitagao.

Apesar de excelentes resultados de revelagcao terem sido obtidos com ambas as
nanoparticulas, as imagens das figuras 31 demonstraram uma maior superioridade na
qualidade das revelagdes utilizando as nanoparticulas fluorescentes funcionalizadas com
quitosana. De modo geral, as imagens reveladas com MCM-41@Qui@AO exibiram um
maior luminosidade e contraste com o substrato de fundo, em comparagdo com as
imagens reveladas com MCM-41@AO, como pdde ser comprovado, quantitativamente,
através da analise de graficos de perfil de linha das imagens de fluorescéncia (obtidas
com ambos os pos, nas superficies de ago inoxidavel e vidro e sob luz UV de 365 nm),

apresentados na figura 32.



80

Figura 32. Imagens de fluorescéncia de impressdes digitais reveladas sobre superficies
de vidro (a, b) e ago inoxidavel (c, d), usando MCM-41@AO (a, ¢c) e MCM-41@Qui@AO
(b, d), sob incidéncia de luz UV de 365 nm. E graficos de perfil de linha dessas imagens,

em valores de cinza, nas superficies de vidro (e) e ago inoxidavel (f).
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Fonte: Elaboracao propria.

Os gréficos de perfil de intensidade de fluorescéncia ao longo de uma linha reta
(e, f) foram obtidos por meio do software ImageJ, seguindo o protocolo padréao descrito
por Fernandéz (2017), conforme ja previamente descrito (seg¢ao 4.4.2). As variagdes nos
valores de cinza representam as variagdes nas intensidades de fluorescéncia ao longo
de uma linha reta amarela, posicionada nas imagens de fluorescéncia. A existéncia de
alternancia entre picos e vales nos graficos, indicam, respectivamente, as cristas e sulcos
da impresséo digital. Maiores larguras e intensidades de picos foram observadas para os

resultados de revelagdo usando MCM-41@Qui@AO, em ambas as superficies, em
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comparagao aos resultados obtidos usando MCM-41@AO (embora no vidro essa
diferenga tenha sido menos pronunciada). Esses resultados confirmam que o p6 de silica
fluorescente funcionalizada com quitosana possui uma maior afinidade com o residuo da

impressao digital, gerando imagens mais luminosas e com maior contraste.

Uma vez que as revelagdes nas superficies de ago inoxidavel e vidro sob luz
ultravioleta de 365 nm apresentaram os melhores resultados, essas condi¢gdes foram
adotadas para as analises subsequentes. Com excecdo da analise do efeito da
intervariabilidade de doadores, onde apenas revelagdes em superficies de ago inoxidavel

foram avaliadas.

5.2.2 Efeito da intervariabilidade de doadores

E bem conhecido na literatura que a composicdo de uma impressao digital pode
variar entre diferentes doadores devido a fatores como, por exemplo, idade, género e
habitos alimentares. Esse € um dos principais motivos que tornam importante a analise
de IDLs de diferentes doadores, quando se deseja avaliar a viabilidade de um novo
método (CHADWICK, et al., 2018; BARROS e STEFANI, 2019; VENZKE, et al., 2021).
Geralmente, os doadores sao classificados como sendo fortes, médios ou fracos
doadores de impressdes digitais, com doadores fortes sendo mais propensos a produzir
marcas de maior qualidade, enquanto doadores fracos sdo mais propensos a produzir
marcas de menor qualidade (CHADWICK, et al., 2018).

Nesse estudo, foi investigado o efeito da intervariabilidade de doadores através da
andlise de impressdes digitais latentes coletadas de quatro doadores, dois do sexo
masculino e dois do sexo feminino, com idades entre 25 e 30 anos. Foram escolhidos
dois doadores mais fortes e dois doadores mais fracos de impressdes digitais e os

resultados de revelagéo utilizando os diferentes pds estdo apresentados na figura 33.

Os resultados obtidos demonstraram que ambos os pés foram capazes de revelar
com boa qualidade as impressdes digitais latentes de todos doadores, porém, as
revelagdes usando MCM-41@Qui@AO exibiram uma maior consisténcia entre as

revelagdes, independentemente do doador.
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Figura 33. Impressodes digitais de quatro doadores (dois do sexo masculino e dois do
sexo feminino) reveladas com de MCM-41@AO e MCM-41@Qui@AO em superficies de

aco inoxidavel e fotografadas sob luz ultravioleta de 365 nm.

Doador 1 Doador 2 Doadora 1 Doadora 2

MCM-41@AO

MCM-41@Qui@AO

Fonte: Elaboracao propria.

Os resultados observados para as revelagbes com MCM-41@Qui@AO, indicam
que esse po foi mais eficiente em mitigar os efeitos relacionados a intervariabilidade de
doadores, sendo capaz de revelar com alta qualidade até mesmo as impressdes digitais
dos doadores mais fracos (doador 2 e doadora 2). O mesmo nao pbéde ser observado
para as revelagées usando MCM-41@AO, que exibiram uma diferenga mais acentuada
na qualidade da revelagao entre um doador e outro, com contraste reduzido e perda de
detalhes de cristas em alguns casos. Ademais, nenhum efeito significativo na
performance das revelagdes relacionado a influéncia do género foi observado.
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5.2.3 Avaliagao da eficiéncia e sensibilidade na revelagao de IDLs envelhecidas

Para avaliar a sensibilidade do método de deteccado, as NPs de MCM-41@AOQO e

de MCM-41@Qui@AO foram aplicadas na revelacdo de impressdes digitais latentes

envelhecidas, depositadas em superficies de ago inoxidavel (fig. 34) e de vidro (fig. 35).

Em ambos os casos, foram avaliados os tempos de envelhecimento de 1, 7, 15, 30,45 e

60 dias apds a deposicao.

Figura 34. Impressdes digitais com tempos de envelhecimento de 1, 7, 15, 30, 45 e 60

dias, reveladas em superficies de aco inoxidavel usando os pés de MCM-41@AO e de
MCM-41@Qui@AO sob a incidéncia de luz ultravioleta de 365 nm.

1 Dia 7 Dias

15 Dias

30 Dias

45 Dias

60 Dias

Fonte: Elaboragao propria.

Os resultados da figura 34 evidenciam que ambos os p6s de MCM-41@AO e de

MCM-41@Qui@AO foram capazes de revelar impressdes digitais integras e com

detalhes de cristas visiveis, nas superficies de aco inoxidavel, em todos os periodos de
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tempo de envelhecimento da impressao digital avaliados. No entanto, as revelagdes

usando as NPs de MCM-41@Qui@AO foram mais consistentes em qualidade, exibindo

maior luminosidade e contraste até mesmo para as impressdes digitais reveladas com

até 60 dias de envelhecimento. As NPs de MCM-41@AO, por outro lado, foram capazes

de revelar com boa qualidade apenas as impressdes digitais com até 15 dias de

envelhecimento, a partir desse periodo ha uma diminuicado significativa na clareza e

contraste das imagens reveladas com esse material.

Figura 35. Impressdes digitais com tempos de envelhecimento de 1, 7, 15, 30, 45 e 60

dias, reveladas em superficies de vidro com as nanoparticulas de MCM-41@AO e de
MCM-41@Qui@AO sob a incidéncia de luz ultravioleta de 365 nm.

1 Dia 7 Dias

15 Dias

30 Dias

45 Dias

60 Dias

Fonte: Elaboracdo propria.

As revelagdes nas superficies de vidro (fig. 35), por sua vez, também evidenciaram

uma superioridade na qualidade das imagens reveladas usando MCM-41@Qui@AO, em

comparagao com as imagens reveladas usando MCM-41@AO. Entretanto, nessa
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superficie, as NPs de MCM-41@Qui@AO foram capazes de revelar com qualidade
razoavel apenas as impressodes digitais envelhecidas até 30 dias; apds esse periodo é
observada uma diminuig&o significativa na nitidez das imagens. No caso das revelagdes
usando MCM-41@AOQO, imagens com bom brilho e contraste foram obtidas apenas para
as revelagdes com até 7 dias de envelhecimento, apds esse periodo ha uma diminui¢cao
significativa na luminosidade e clareza das imagens, prejudicando a visualizagéo

adequada dos detalhes de cristas.

A deteccao de impressoes digitais envelhecidas € importante em investigagdes
forenses por que os vestigios fisicos sdo, na grande maioria das vezes, coletados horas
ou dias apds o crime (ALSOLMY, et al., 2018). Entretanto, as variagbes ocasionadas
pelos processos de envelhecimento da impresséo digital, como perda de agua e de
componentes volateis, difusdo de componentes soluveis em agua e degradacado de
componentes frageis com o passar do tempo, limitam o uso dos reveladores existentes
(CADD, et al.,, 2015). Dessa forma, metodologias tradicionais usando pd, corantes
fluorescentes ou tratamentos com cianoacrilato sdo mais eficazes para impressdes
digitais recentes, pois a evaporagao da agua dos residuos de impressao digital os torna

menos receptivos ao aprimoramento quimico (COSTA, C. V., et al., 2020).

Os residuos de impressdes digitais latentes envelhecidas consistem
principalmente de componentes enddégenos hidrofobicos secretados pelo doador
(ABDELWAHAB, et al., 2018). Além disso, as impressdes digitais sebaceas sao
principalmente ricas em componentes lipidicos, que séo relativamente estaveis. Os
lipideos saturados, por exemplo, sdo menos afetados por variagdes ao longo do tempo,
resultando em altos niveis de compostos saturados, como acidos graxos insaturados e
ésteres de cera, nas impressodes digitais envelhecidas (GIROD, et al., 2012; CADD, et al.,
2015). Essas particularidades, evidenciam a importancia da fabricagdo de pdés com
elevado carater hidrofébico ou lipofilico para a obtengao de novos agentes reveladores

mais sensiveis e eficientes na revelagao de impressoes digitais afetadas pelo tempo.

A maior eficiéncia na revelagdo de impressdes digitais envelhecidas usando o p6
de NPs de MCM-41@Qui@AO foi atribuida ao seu elevado carater lipofilico, devido a

funcionalizacdo com quitosana, que é capaz de promover fortes interacées de Van der
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Waals com os residuos lipidicos da impressao digital. Hejjaji e colabores (2017), em seus
estudos envolvendo o uso de microparticulas de quitosana e TPP para revelagao de
impressdes digitais latentes, comprovaram a importancia dessas interacbes na melhora
da performance do método por eles proposto. Segundo os autores, a proporgéo entre
quitosana e TPP foi o fator com mais forte efeito sobre a qualidade das impressdes
digitais reveladas, onde as particulas com maior proporgdo de quitosana geraram os
melhores resultados. Em estudo prévio de nosso grupo de pesquisa, OLIVEIRA e
colaboradores (2024), ao usar nanoparticulas hibridas de MCM-41 funcionalizadas com
quitosana e corante dansilglicina, também obtiveram excelentes resultados na revelagao
de impressoes digitais sob diferentes superficies, com elevada adesao das particulas até

mesmo para impressodes digitais envelhecidas com até 30 dias.

A alta adesdo das particulas de MCM-41@Qui@AO ao longo das cristas da
impressao digital, até mesmo para as impressdes digitais envelhecidas até 60 dias, esta
ilustrada nas figuras 36 e 37. Principalmente para a superficie de ago inoxidavel, onde a
figura 36(b) evidencia a alta aderéncia das particulas de MCM-41@Qui@AO, formando
linhas mais solidas e regulares em comparagao com a MCM-41@AO, na figura 36(d),
que apresentou menor adesao de particulas, com linhas mais finas e maior presenca de

descontinuidades (areas das cristas sem particulas aderidas).

Na superficie de vidro a eficiéncia de adesdo demonstrou ser menor que no acgo
inoxidavel, no entanto, para a MCM-41@Qui@AO (figura 37 b) ainda é possivel observar
um certo nivel de adesao e regularidade de particulas nas cristas da impressao digital,
enquanto que para a MCM-41@AO houve uma adesao minima de particulas dispersas

sobre as cristas da impressao digital.

A maior eficiéncia de adesao nas superficies de ago inoxidavel, em comparacao
com o vidro, pode estar associada as suas diferentes propriedades quimicas e
estruturais. O vidro e o0 ago inoxidavel sdo bastante estaveis quimicamente, mas nenhum
deles é completamente inerte (AKERMAN, 2020; MELO, 2022). No entanto, € esperado
que o ago inoxidavel seja menos reativo devido a existéncia de camadas de o6xidos
protetoras e apassivadoras em sua superficie. Além disso, o vidro, em geral, apresenta

uma estrutura mais uniforme e quase que completamente lisa (AKERMAN, 2020), em
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comparagao ao ago inoxidavel que mesmo quando polido pode apresentar rugosidade
ou fissuras (BLANCO, 2014). A superficie menos reativa e mais irregular (menos lisa) do
acgo inoxidavel possivelmente pode ajudar a proteger a integridade dos residuos das
impressdes digitais por mais tempo, impedindo que os componentes se degradem ou se

dispersem tdo rapidamente quanto nas superficies de vidro.

Figura 36. Fotografias de alta resolugao das IDLs envelhecidas 60 dias sob superficie de
aco inoxidavel e reveladas com (a) MCM-41@Qui@AO e (c) MCM-41@AO; com se¢des
das imagens ampliadas em (b) e (d), respectivamente, evidenciando a diferenga entre
esses materiais em relacao a eficiéncia de adesado das particulas sobre as cristas da

impressao digital.

Fonte: Elaboracao propria.
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Figura 37. Fotografias de alta resolugao das IDLs envelhecidas 60 dias sob superficie de
ldminas de vidro e reveladas com (a) MCM-41@Qui@AO e (c) MCM-41@AO; com
secOes das imagens ampliadas em (b) e (d), respectivamente, evidenciando a diferenga
entre esses materiais em relagao a eficiéncia de adesao das particulas sobre as cristas

da impressao digital.

Fonte: Elaboracao propria.
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5.2.4 Analise do efeito da deplegdo em série da impressao digital

Além do estudo do envelhecimento, uma outra forma de avaliar a sensibilidade de
um novo método é através das séries de deplecdo da impressdo. Elas sdao uma
ferramenta importante e comumente usadas em pesquisas forenses para demonstrar a
eficacia de uma técnica na revelagao de impressoes digitais com concentragbes menores
de residuos (CHADWICK, et al., 2018). As figuras 38 e 39 apresentam as séries de
deplecao obtidas, usando os diferentes pds, sob as superficies de ago inoxidavel e vidro,
respectivamente. Apos a primeira deposigcao, outras 9 subsequentes deposi¢des sao
efetuadas sem que haja reposicao de residuos, de forma a se obter impressodes digitais

latentes com cada vez menores quantidades dos componentes da impressao digital.

Figura 38. Série de deplecdo com dez revelagdes consecutivas de impressdes digitais
depositadas sob superficies de ago inoxidavel e reveladas com os diferentes pds sob a

incidéncia de luz UV de 365 nm.

Fonte: Elaboracdo propria.

Os resultados da figura 38 demonstram que a MCM-41@Qui@AO foi efetiva em
revelar as impressdes digitais em toda a série avaliada. Apesar da diminuigdo na
qualidade, mesmo na décima revelacao, foi possivel obter uma imagem com razoavel

contraste e clareza das cristas da impressao digital. A MCM-41@AO, por outro lado,
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apresentou boa consisténcia e qualidade apenas para as imagens reveladas até a sexta
sequéncia. A partir da sétima deposicao, a diminuigao no contraste e clareza das imagens
reveladas é muito significativa e ha uma perda acentuada dos detalhes das cristas das

impressdes digitais.

Figura 39. Série de deplecdo com dez revelagbes consecutivas de impressdes digitais
depositadas sob superficies de vidro e reveladas com os diferentes pds sob a incidéncia
de luz UV de 365 nm.

Fonte: Elaboracao propria.

Os resultados da série de deplecao nas superficies de vidro (fig.39) foram similares
aos observados para as superficies de aco inoxidavel. Como esperado, todas as
impressdes digitais reveladas com a MCM-41@Qui@AQO exibiram luminosidade e
clareza das cristas de forma apreciavel até mesmo na décima revelacdo, onde a
concentragao de residuos da impressao digital € a menor da série. Para as revelagoes
usando MCM-41@AO, novamente, foi observado apenas uma consisténcia inicial, onde
a qualidade foi mantida somente até a quarta revelagao.

Os excelentes resultados dessa analise com relagdo as imagens reveladas com
MCM-41@Qui@AO, demonstraram a alta sensibilidade desse material, sugerindo uma
boa capacidade de adesdo e interagdo com os componentes presentes na impressao

digital, mesmo com quantidades minimas de residuo.
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5.2.5 Avaliagao da reprodutibilidade do método usando a escala UK Home Office

Um total de 90 impressdes digitais reveladas nas diversas condi¢gdes analisadas
nesse trabalho (diferentes substratos e doadores, impressdes digitais envelhecidas e
com concentragbes minimas de residuos) foi submetida a analise de trés avaliadores
independentes, que analisaram e pontuaram as imagens reveladas de acordo com a
qualidade e quantidade de detalhes de cristas observaveis, seguindo o recomendado por
Sears e colaboradores 2012, usando a escala de classificacdo UK Home Office (tab. 4)
conforme previamente descrito na segao 4.4.6 deste trabalho. O total de revelagdes foi
dividido entre aquelas reveladas com as NPs de MCM-41@AOQO e as reveladas com as
NPs de MCM-41@Qui@AO, de forma a avaliar a eficiéncia e a reprodutibilidade do
método usando os diferentes pos na revelagcdo das impressdes digitais. A média das
analises dos avaliadores foi utilizada para a descri¢ao dos resultados, que foram divididos
entre as revelagdes classificadas com nota 1 — 2, revelagbes nao identificaveis, e com
nota 3 — 4, revelagdes identificaveis. Nenhuma das revelag¢des foram classificadas com
nota O (auséncia de revelagao). Os resultados obtidos em valores percentuais encontram-

se descritos na tabela 8.

Tabela 8. Médias percentuais das revelagdes classificadas com notas 1 — 2 (ndo
identificaveis) e 3 — 4 (identificaveis), para os diferentes pds, conforme escala de

classificacdo UK Home Office.

Agente Revelador Classificagao Média (%)
1-2 26,66
MCM-41@AO
3-4 73,34
1-2 2,22

MCM-41@Qui@AO
3-4 97,78

Fonte: Elaboracao propria.
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O carater lipofilico de novos agentes reveladores tem sido explorado e destacado
como fator determinante para o aprimoramento de impressodes digitais latentes usando o
método do pd. Porém, a maioria das pesquisas tendem a nao focar na determinacao do
quanto este fator influéncia na qualidade das revelagdes e na eficiéncia e sensibilidade
do método proposto. Os resultados aqui obtidos e descritos na tabela 8, embora sejam
preliminares em termos de quantidade amostral, apontam para um elevado aumento na
performance das nanoparticulas de silica fluorescentes quando funcionalizadas com
quitosana. O maior carater lipofilico desse material resultou em uma alta eficiéncia de
revelagao onde, em média, 97,78% das impressoes digitais reveladas foram classificadas
como identificaveis (notas 3 — 4), em comparagédo com o resultado obtido ao se utilizar
MCM-41@AO, onde uma quantidade significativamente menor das revelagdes foi

classificada como identificaveis (73,34%).

Um ponto importante a ser destacado € o fato de que até mesmo as ultimas
revelagdes nas seéries de deplegédo da impresséao digital, em ambas as superficies de aco
inoxidavel e vidro (figs. 38 e 39), foram classificadas com notas 3 — 4 quando reveladas
com MCM-41@Qui@AO. Enquanto que para a MCM-41@AO, apenas as revelagbes
iniciais nas séries foram classificadas como passiveis de identificacdo. Além disso, as
impressdes digitais com 60 dias de envelhecimento, em ambas as superficies (figs. 34 e
35), também obtiveram notas 3 — 4 quando reveladas com MCM-41@Qui@AO, enquanto
que para a MCM-41@AO esse resultado s6 foi obtido para a impressao digital
envelhecida 60 dias na superficie de aco inoxidavel. De modo geral, esses resultados
confirmam o elevado aumento na sensibilidade do método devido ao maior carater

lipofilico das nanoparticulas.

Para avaliar o efeito dos substratos sobre a qualidade e grau de recuperacao das
impressdes digitais reveladas com os diferentes pds, o total de impressdes digitais
também foi dividido entre as revelagdes sobre superficie de ago inoxidavel e as
revelagoes sobre superficie de vidro. Os resultados dessa analise encontram-se descritos
na tabela 9.
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Tabela 9. Médias percentuais das revelagdes divididas por substrato e agente revelador,
classificadas com notas 1 — 2 (n&o identificaveis) e 3 — 4 (identificaveis), conforme escala

de classificacdo UK Home Office.

Substrato Agente Revelador Classificagao Média (%)
1-2 16
MCM-41@AO
3-4 84
Aco inoxidavel
1-2 0
MCM-41@Qui@AO
3-4 100
1-2 37,5
MCM-41@AO
3-4 62,5
Vidro
1-2 5
MCM-41@Qui@AO
3-4 95

Fonte: Elaboracao propria.

A partir dos dados da tabela 9, pode ser verificado que nenhuma influéncia
significativa do efeito dos substratos na deteccéo das impressdes digitais foi encontrada
para as revelagdes usando MCM-41@Qui@AO, que obtiveram 100% e 95% de notas 3
— 4 nas superficies de ago inoxidavel e vidro, respectivamente. Esses resultados
demonstram que a qualidade das revelagdes usando MCM-41@Qui@AO nao foi
dependente das superficies avaliadas. O que nao foi o caso para as revelagdes usando
MCM-41@AO, que obtiveram 84% e 62,5% de notas 3 — 4 para as revelagbes em
superficie de ago inoxidavel e vidro, respectivamente; demostrando que, ao contrario da
MCM-41@Qui@AO, a qualidade das imagens reveladas com esse p6 sofreu uma forte
influéncia do efeito dos substratos. A elevada eficiéncia da MCM-41@Qui@AO,
independentemente da superficie, sugere que sua alta afinidade pelos componentes
lipidicos dos residuos das impressdes digitais sebaceas foi capaz de se sobrepor aos

possiveis efeitos limitantes das superficies.
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6 CONCLUSOES

Este trabalho teve como principal objetivo avaliar o impacto do aumento da
lipofilicidade em nanoparticulas de silica mesoporosa funcionalizadas com quitosana e
com auramina O, focando na eficiéncia e sensibilidade dessas nanoparticulas na
revelacao de impressodes digitais latentes. As NPs de MCM-41@Qui@AO (maior carater
lipofilico) e de MCM-41@AO (menor carater lipofilico) foram investigadas de forma
comparativa, por meio do método do pod, na revelagdo de impressdes digitais latentes em
uma variedade de cenarios (diferentes substratos, doadores, impressdes digitais
envelhecidas e com concentragdo minima de residuos). Os resultados obtidos
demonstraram a superioridade das nanoparticulas de MCM-41@Qui@AO em revelar
imagens de impressoées digitais com maior brilho, contraste e clareza das cristas, em
comparagao com as NPs de MCM-41@AO. Também foi demonstrado que as NPs de
MCM-41@Qui@AO foram mais eficientes em mitigar os efeitos relacionados a
intervariabilidade de doadores e aos diferentes substratos (ago inoxidavel e vidro),
revelando impressdes digitais com qualidade geral aprimorada independentemente do
doador e do substrato avaliados. Resultados bastante consistentes usando esse pé
também foram obtidos ao se avaliar o efeito do envelhecimento e de concentragdes
baixas de residuos, onde até mesmo impressdes digitais envelhecidas 60 dias e as
ultimas revelagdes nas séries de deplegdo das impressdes digitais foram obtidas com
razoavel contraste e clareza das cristas, revelando a alta sensibilidade desse material,
que foi atribuida as fortes interagdes lipofilicas entre a quitosana incorporada na matriz
da silica e os componentes lipidicos da impresséo digital. A eficiéncia, sensibilidade e
reprodutibilidade dos métodos utilizando os diferentes pds foram avaliadas pela escala
UK Home Office, onde as imagens reveladas com MCM-41@Qui@AO receberam notas
3 — 4 em 97,78% dos casos, comparadas a 73,34% para as imagens reveladas com
MCM-41@AO. Esses resultados destacam a importancia da lipofilicidade como fator

crucial para o desenvolvimento de métodos eficazes na revelagao de impressdes digitais.
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CONSIDERAGOES FINAIS

Foi observado que os p6s de MCM-41@AO e MCM-41@Qui@AO, assim como as
revelagdes das impressdes digitais usando esses pos, emitiram fluorescéncia no verde
ou azul-verde quando excitadas com luz UV de 365 nm. No entanto, os ensaios de
fotoluminescéncia exibiram um alto deslocamento para a regidao do azul para ambos os
pos dispersos em solugéo etandlica. E conhecido que a auramina O sofre forte influéncia
dos efeitos do ambiente em suas propriedades fotofisicas e essas variagcdes observadas
podem ser devido ao efeito solvatocromico do solvente etanol. Ensaios futuros de
fotoluminescéncia do estado sélido serao necessarios para confirmar essas observagdes

e para a obtencao de dados mais adequados.

Nesse estudo, ndo foram realizados ensaios de toxicidade. Contudo, nanohibridos
de MCM-41 e quitosana tém sido relatados na literatura como altamente biocompativeis
(KUANG, et al., 2021; ESMAEILI, et al., 2022). Além disso, também foi relatado que
materiais obtidos pela incorporacdo de diferentes corantes fluorescentes em
nanoparticulas de silica foram nao tdxicos e biocompativeis (BURNS, et al., 2006;
ENRICHI, 2008; HA, et al., 2009). Por essas razdes, € esperado que os nanomateriais
obtidos nesse trabalho sejam biocompativeis e ndo toxicos. Ainda, a propor¢cao de
auramina O nas nanoparticulas sintetizadas é muito baixa (< 5%) e, desde que feito o
uso adequado de equipamentos de protecdo individual, o contato entre os profissionais

forenses e esses agentes seria minimo.
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PERSPECTIVAS

Esse trabalho € um estudo piloto, envolvendo investigagdes iniciais de prova de
conceito de um novo método para revelagdo de impressdes digitais latentes. Os
resultados aqui obtidos s&o bastante positivos e evidenciaram o carater promissor das
nanoparticulas de MCM-41@Qui@AO para revelagdo de impressdes digitais em
diferentes condi¢des. Para as proximas etapas sera necessario um estudo comparativo
do desempenho do método proposto com métodos tradicionais estabelecidos,
preferencialmente métodos que envolvam reveladores fluorescentes para a uma

comparagao mais direta.

Em estudos futuros, sera crucial otimizar parametros como a propor¢ao entre
quitosana e auramina O na superficie da silica, para entender melhor a influéncia dessa
variavel na qualidade das revelagdes. Além disso, sera essencial avaliar a eficacia do

novo metodo em condigdes mais realistas e com um corpo amostral maior.
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