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RESUMO

Os carbon dots (CDs) tém se destacado no cendrio cientifico por suas propriedades Unicas,
como alta intensidade de fluorescéncia, biocompatibilidade; e, versatilidade em diferentes
aplicagdes, revolucionando areas como seguranca documental, propriedade intelectual e
direitos autorais, bem como a area forense. Nessa perspectiva, o presente trabalho objetivou
sintetizar CDs derivados dos precursores acido citrico e ureia, visando seu uso como tinta
fluorescente anti-falsificagdo, além de incorpora-los na base polimérica melamina-ureia-
formaldeido (MUF) para obtengdo de um pd fluorescente revelador de impressodes digitais
latentes (IDLs). Para tanto, os CDs obtidos (CD-UAC) foram sintetizados via metodologia em
microondas (720 W), enquanto a resina MUF foi obtida por precipitagdo. Para aplicagdo como
p6 fluorescente na revelacdo das IDLs o nanocomposito (MUF _CD-UAC) foi obtido via
incorporacdo do CD-UAC, enquanto a tinta fluorescente por meio da adig¢@o de glicerina P.A a
solucao de CD-UAC. Os materiais obtidos foram caracterizados utilizando as técnicas de TEM,
SEM, XRD, FTIR, UV-Vis e PL. O CD-UAC exibiu tamanho médio de 2,19 nm + 0,58 nm,
com espagamento de rede de 1,31 A, caracteristico do plano de difracdo (100). Os espectros de
FTIR revelaram que os materiais sintetizados exibiam grupamentos oxigenados e nitrogenados,
e para o nanocompdsito regides que indicavam a presenca de vibragdes e estiramentos
caracteristicos de ambos os precursores. Além disso, o CD-UAC exibiu comprimento de onda
de emissdo maximo (Aem méx.) em 440 nm (Aexe max = 350 nm), enquanto o MUF_CD-UAC
apresentou Aem max. em 500 nm, além de uma banda em 350 nm proveniente da MUF. A
nanoparticula demonstrou ser fotoestavel, havendo apenas uma diferenca percentual de
intensidade relativa a 0,794% - em 60 minutos de exposi¢do a luz UV (A=350 nm). Foram
realizados testes com as tintas anti-falsificacdo a base de CD-UAC, as quais exibiram alta
intensidade de fluorescéncia e estabilidade mesmo apds 1 ano de impressdo. O po fluorescente
obtido foi utilizado para revelar IDLs em diferentes superficies, apresentando contraste
adequado de tal modo a serem validadas pelo método de Vucetich e pelo software Verifinger
SDK, possibilitando a identificacdo de pontos caracteristicos e o exame do confronto. Por fim,
as IDLs também demonstraram estabilidade frente a exposi¢do ao ar durante 6 meses, nao
afetando seu contraste e intensidade de FL e contribuindo para a comprovacao da validacao dos
carbon dots dentro de ambas as aplicacdes.

Palavras-chave: carbon dots, tinta anti-falsificacdo, pos fluorescentes, impressodes digitais
latentes.



ABSTRACT

Carbon dots (CDs) have stood out on the scientific scene for their unique properties, such as
high fluorescence intensity, biocompatibility; and versatility in different applications,
revolutionizing areas such as document security, intellectual property and copyright, as well as
forensics. The aim of this study was to synthesize CDs derived from the precursors citric acid
and urea, with a view to using them as a fluorescent anti-counterfeiting ink, as well as
incorporating them into the melamine-urea-formaldehyde (MUF) polymer base to obtain a
fluorescent powder for revealing latent fingerprints (IDLs). To this end, the CDs obtained (CD-
UAC) were synthesized using a microwave method (720 W), while the MUF resin was obtained
by precipitation. The nanocomposite (MUF _CD-UAC) was obtained by incorporating the CD-
UAC as a fluorescent powder for developing IDLs, while the fluorescent dye was obtained by
adding P.A. glycerin to the CD-UAC solution. The materials obtained were characterized using
TEM, SEM, XRD, FTIR, UV-Vis and PL techniques. The CD-UAC exhibited an average size
of 2.19 nm + 0.58 nm, with a lattice spacing of 1.31 A, characteristic of the diffraction plane
(100). The FTIR spectra revealed that the synthesized materials exhibited oxygenated and
nitrogenated groups, and for the nanocomposite, regions that indicated the presence of
vibrations and stretches characteristic of both precursors. In addition, CD-UAC exhibited a
maximum emission wavelength (Aem max) at 440 nm (Aexc max = 350 nm), while MUF_CD-
UAC showed Aem max at 500 nm, in addition to a band at 350 nm from MUF. The nanoparticle
proved to be photostable, with only a percentage difference in intensity relative to 0.794% - in
60 minutes of exposure to UV light (A=350 nm). Tests were carried out with CD-UAC-based
anti-counterfeiting inks, which showed high fluorescence intensity and stability even after 1
year of printing. The fluorescent powder obtained was used to reveal IDLs on different surfaces,
showing adequate contrast so that they could be validated using the Vucetich method and
Verifinger SDK software, making it possible to identify characteristic points and examine the
match. Finally, the IDLs also showed stability when exposed to air for 6 months, without
affecting their contrast and FL intensity and helping to prove the validation of the carbon dots
in both applications.

Keywords: carbon dots, anti-counterfeiting ink, fluorescent powders, latent fingerprints.
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1. INTRODUCAO

Desde sua descoberta em 2004, por Xu e colaboradores, os carbon dots (CDs) tém atraido
grande interesse na comunidade cientifica devido as suas propriedades unicas e sua ampla gama
de aplicagdes. Identificados inicialmente como subprodutos fluorescentes da sintese de
nanotubos de carbono, os CDs sao nanoparticulas a base de carbono com tamanho inferior a 10

nm e caracteristicas quimicas e dpticas notaveis.

Os CDs se destacam por seu mecanismo de fluorescéncia, que pode ser ajustado pela
modificacdo de sua superficie ou nucleo grafitico. Devido a sua fluorescéncia ajustavel e a
estabilidade em diversas condigdes ambientais, essas nanoparticulas podem ser incorporadas
em formulagdes de tinta para criar marcas de seguranga que so sdo visiveis sob luz ultravioleta.
Essa aplicagdo ¢ crucial no combate a falsificacdo de documentos, embalagens e outros
produtos, oferecendo uma solugdo avangada, sustentavel e de baixo custo para a protecdo de

informagdes e bens.

Uma das principais limitagdes dos CDs ¢ a supressdo de fluorescéncia, conhecida como
quenching. Esse fendmeno ocorre frequentemente em estado s6lido devido a agregacdo das
particulas, reduzindo significativamente sua eficiéncia Optica. Para superar esse problema,
estratégias tém sido desenvolvidas, como a incorporacdo de CDs em matrizes sélidas que
previnem a formagao de agregados (Wang et al., 2020). A resina melamina-ureia-formaldeido
(MUF) desponta como uma matriz promissora nesse contexto, devido a sua alta area superficial,
resisténcia quimica e excelente compatibilidade com nanoparticulas. Essa resina apresenta
caracteristicas estruturais que permitem a dispersdo uniforme dos CDs, preservando suas
propriedades luminescentes e garantindo sua funcionalidade em diferentes aplicacdes (Song et

al., 2022), a exemplo da area forense para revelar impressoes digitais latentes (IDLs).

Impressdes digitais latentes sdo invisiveis a olho nu e requerem técnicas especificas para
sua revelacdo (Daluz, 2015). A quimica dos CDs, combinada com a estrutura polimérica ricas
em grupos oxigenados e nitrogenados da resina MUF, permite a interacdo com os componentes
quimicos das secre¢des deixadas pelas cristas de fric¢do, tornando as impressoes digitais
visiveis sob luz ultravioleta especifica (A= 370 nm). Essa abordagem, além de eficaz, ¢

economicamente acessivel e ambientalmente segura, ampliando sua aplica¢do na area forense.
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Diante do exposto, o presente trabalho tem como objetivo sintetizar e caracterizar carbon
dots derivados de acido citrico e ureia, bem como seus nanocompositos a base de resina
melaminica, investigando suas aplicagdes tanto como tinta anti-falsificagdo, quanto como
reveladores de impressoes digitais latentes. Além disso, pretende-se explorar as propriedades
Opticas, quimicas e estruturais desses sistemas, buscando contribuir para o avango tecnologico

em seguranca documental, propriedade intelectual e direitos autorais, e forense.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. CARBON DOTS: HISTORICO, CONCEITO E ESTRUTURA

Os carbon dots (Cdots/CDs) sdo nanoparticulas ou pontos quanticos advindos de uma fonte
de carbono que possuem, geralmente, tamanho inferior a 10 nm. Sua descoberta se deu em 2004
por Xu e colaboradores (Figura 1), onde, sintetizando nanotubos de carbono por meio da técnica
de descarga em arco elétrico, observou a presenca de um material fluorescente durante o

processo de purificacdo (Xu et al., 2004).

Figura 1 - pontos quanticos de carbono descobertos a partir da sintese de nanotubos de carbono.

'

As primeiras descobertas foram decisivas para nortear outros pesquisadores a explorarem

Fonte: Xu et al., 2004.

tais propriedades. Dessa forma, dois anos depois Sun e colaboradores desenvolvem um método
de sintese via ablacdo a laser tendo como foco o produto fluorescente. Assim, a nomenclatura
“carbon dots” ganha notoriedade no ramo cientifico. Os pesquisadores realizaram, ainda, a
passivacdo da superficie da nanoparticula e obtiveram éxito com as propriedades
fotoluminescentes observadas (Sun et al., 2006).

Em 2013, Zhu e colaboradores desenvolvem uma metodologia hidrotermal utilizando os
precurssores acido citrico, sendo uma excelente fonte de carbono, e etilenodiamina, abundante
em nitrogénio para melhora das propriedades Opticas (Zhu ef al., 2013). A sintese foi efetiva,
apresentando um alto rendimento quantico (Figura 2) e comparavel com os demais pontos
quanticos, como os de semicondutores. Tal conquista passa a atrair pesquisas para descobertas

de novos métodos de sintese e purificacdo, bem como os melhores precursores para tal. Dessa
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forma, os carbon dots ganham notoria visibilidade de modo a serem estudados quanto a sua

estrutura.

Figura 2 - Carbon dots derivados de acido citrico e etilenodiamina, apresentando alto rendimento
quantico.

Carbon dots ink

Fonte: Zhu et al., 2013.

Os CDs sao compostos, de modo geral, por um nucleo grafitico a base de carbono de
hibridiza¢do sp? ou sp® e dispostos em camadas. Em sua superficie, a depender da passivagio,
ha a presenca de grupamentos funcionais oxigenados, nitrogenados e carbonilicos interagindo
por ligagdes covalentes, que causam defeitos a nanoparticula e podem interferir em sua
cristalinidade (Oliveira e Alves, 2022), como demonstrado na Figura 3. Em virtude da presenca
dos grupos hidrofilicos da superficie, apresentam boa dispersdao em agua, sendo o principal
solvente utilizado na literatura. Ademais, apresentam propriedades como biocompatibilidade,

alta intensidade de fluorescéncia - sendo fotoestavel - e capacidade antioxidante (Wang et al.,
2022).
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Figura 3 - representacdo da estrutura do nucleo dos carbon dots.

by

Amorphous

Fonte: Oliveira ¢ Alves, 2022.

Ainda nessa perspectiva, os carbon dots puderam ser classificados em 4 representacdes
distintas, estando estas interligadas com seu nucleo: Pontos quanticos de grafeno (GQDs),
pontos quanticos de carbono (CQDs), nanopontos de carbono (CNDs) e pontos poliméricos de
carbono (CPDs) (Li, Xu e Xu, 2023), Figura 4.

Os GQDs apresentam nucleo com estrutura plana e em camadas de grafeno de hibridizacao
sp? definida. Ao redor, portam bordas ricas em grupos funcionais oxigenados e nitrogenados.
Contudo, seu ntucleo prevalece, levando a alta cristalinidade. Por outro lado, os CQDs nao
possuem uma estrutura cristalina definida, apresentando maior abundancia de grupos funcionais
na superficie e sendo classificados como amorfos. Estes apresentam fluorescéncia eficiente e
ajustavel tanto devido as caracteristicas internas de sua estrutura, quanto em virtude do efeito
de confinamento quantico por possuir tamanho de particula extremamente pequeno (Yang,
2020).

Ja os CNDs podem ser classificados como amorfos por ndo apresentarem uma estrutura
cristalina bem definida. Assim, sua emissao de fluorescéncia ¢ menos ajustavel que os GQDs e
CQDs, mas possui maior solubilidade em 4gua devido aos grupos de superficie (Li et al., 2023).
Por fim, os CPDs sdo caracterizados por sua composi¢do que consiste em carbono € uma matriz
polimérica, contribuindo ainda mais em termos de propriedades opticas devido ao efeito de

reticulagdo (Al et al,, 2021).
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Figura 4 - Classificacdo dos carbon dots.
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Fonte: Li, Xu e Xu, 2023.

2.2. METODOS DE SINTESE E MECANISMO DE FORMACAO DOS CARBON
DOTS

Os pontos quanticos de carbono podem ser obtidos por meio de suas abordagens principais,
sendo elas “bottom-up” (do inglés, de baixo para cima) e “top-down” (de cima para baixo)
(Modi et al., 2023). Cada uma possui uma particularidade em relagao aos precursores utilizados,
as propriedades do material e sua aplicacdo (Figura 5).

O método fop-down consiste em fragmentar materiais a base de carbono, como grafite,
nanotubos de carbono e carvdo ativado, por exemplo, em particulas nanométricas. Essa
fragmentacdo ocorre por meio de técnicas como oxidagcdo quimica, descamagao eletroquimica
ou ablacdo a laser. Para a sintese por oxidacdo quimica, o uso de reagentes oxidantes ¢
necessario para quebrar as ligagdes entre carbonos visando produzir fragmentos menores (Shi
etal.,2022).

Essa abordagem oferece vantagens, como o uso de materiais de partida bem estabelecidos,
além de suas propriedades grafiticas serem preservadas. Todavia, também apresenta limitagdes,
como a dificuldade de controle do tamanho de particula, aumento de defeitos em sua estrutura,

além de apresentar alto custo no processo de sintese (Zhan et al., 2017).
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O método bottom-up consiste na sintese de CDs partindo de moléculas organicas simples
por meio de reagdes quimicas comumente conhecidas. Os precursores mais comuns incluem
carboidratos, acidos orgénicos, polimeros e aminoacidos (Tang et al., 2017). Essa abordagem
utiliza, em sua maioria, de processos térmicos, como o método hidrotermal, pirdlise ou
aquecimento em micro-ondas — doméstico ou industrial -, que facilitam a carbonizagao, isto &,
a decomposicao dos compostos organicos presentes. Além disso, ha a possibilidade de utilizar
fontes renovaveis, como biomassa partindo do limdo e cascas de maracuja, por exemplo,
apresentando baixo custo (Silva et al., 2023; Lima, 2023).

Seguindo essa metodologia, hd um maior controle sobre as propriedades finais dos cdots,
como tamanho, funcionalizacdo superficial e estrutura grafitica. Além disso, esse método
permite a dopagem com outros elementos para melhorar as propriedades Opticas e eletronicas
das nanoparticulas. No entanto, a formacao de particulas de tamanho uniforme pode ser um

desafio, exigindo condic¢des de reagdo bem ajustadas.

Figura 5 - Abordagens “top down” e “bottom up” comumente utilizadas para sintese de carbon dots.

Top-down Bottom-up
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Fonte: Chrischon, 2016.

2.3.  MECANISMO DE LUMINESCENCIA DOS CARBON DOTS

O fendmeno de luminescéncia consiste na emissao de luz de uma substincia em decorréncia
de estados excitados eletronicamente (Nascimento, 2022). Diante disso, pode ocorrer por
diferentes formas, como por estimulo elétrico — eletroluminescéncia -, por processos biologicos
— bioluminescéncia -, ou ainda por radiacdo de fotons — fotoluminescéncia. Esta ultima pode

ser subdividida em fluorescéncia e fosforescéncia (Lakowicz, 2006).
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A fluorescéncia se difere da fosforescéncia em virtude de seus mecanismos de transi¢ao
para o estado fundamental, uma vez que, na primeira, o elétron excitado ocupa um estado de
alta energia, denominado singleto excitado (Si1), e ha a transi¢do para o estado fundamental —
singleto fundamental (So). Visto que essa transi¢ao € permitida pelas regras de selecio quantica,
ocorre de maneira mais rapida. De outro modo, na fosforescéncia o elétron excitado ocupa o
estado de energia tripleto excitado (T1), com spins pararelos ao do estado fundamental, e ao
voltar para o estado singleto fundamental (So) hd uma proibicdo na transicdo em virtude das
regras de selecdo quantica impostas pela regra de Hund, ocasionando em um processo lento,

como ¢ demonstrado no diagrama de Jablonski (Figura 6) (Skoog et al., 2009).

Figura 6 - Diagrama de Jablonski simplificado, diferenciando a fluorescéncia da fosforescéncia.
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Fonte: Bagnato e Requena, 2023.

O mecanismo de luminescéncia dos carbon dots consiste em uma emissdo de
fluorescéncia e esta pode estar inteligada a diferentes teorias, sendo frequentemente associada
aos efeitos do centro de fluorescéncia com dominios m conjugados e aos efeitos do estado de
superficie.

Os efeitos do centro sdo associados aos efeitos de confinamento quantico, que ocorre
quando os elétrons em um atomo ou particula estdo restritos a uma regido espacial limitada para
movimentagdo. Assim, a fluorescéncia dos CDs ¢ influenciada quando o tamanho dos dominios
n conjugados (com hibridizag¢do sp?) se torna menor que o raio de Bohr de excitagdo, que ¢ de

aproximadamente 0,529 A (5,29 x 107''m). Essa restricio espacial altera as propriedades
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eletronicas e Opticas do material, impactando diretamente seu comportamento luminescente
(Zhao et al., 2022).

A medida em que os dominios © conjugados dos CDs sdo aumentados, ha uma diminui¢ado
de energia entre as bandas de condug¢do e valéncia (diminui¢do do bang gap), levando a um

maior comprimento de onda de emissdo, como ja proposto por Planck:

E= energia do féton
H= constante de Planck
C = velocidade da luz

= comprimento de onda

Ademais, o estado de superficie ¢ um mecanismo muito utilizado e aceito para explicar
a fluorescéncia dos CDs. Estes sdo responsaveis pela formacdo de armadilhas de energia,
atuando como centros de captura de elétrons e ocasionando a fluorescéncia do carbon dot (Ding
et al., 2020). Diversos trabalhos na literatura relatam que a utilizagdo de precursores contendo
oxigénio e nitrogénio como grupos de superficie sdo os responsaveis por suas propriedades
fluorescentes.

As nanoparticulas de carbono podem ainda se comportarem de duas formas distintas em
relacdo a sua emissao de FL: emissdo dependente de excitagdo e independente de excitagdo. A
primeira consiste na mudan¢a de comprimento de onda de emissdo a medida em que o
comprimento de onda de excitacdo ¢ alterado. J4 na segunda, os CDs emitem em um unico
comprimento de onda, independentemente da excitagdo irradiada na amostra (Singh et al.,

2023), como demonstrado na Figura 7.
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Figura 7 - espectros de emissao de carbon dots (a) independente e (b) dependente da excitagao.
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Fonte: Adaptado de Li et al., 2017.

2.4. CARBON DOTS DERIVADOS DE ACIDO CITRICO E UREIA

A literatura aborda diversos trabalhos utilizando os precursores acido citrico e ureia na
sintese de carbon dots, seja devido a acessibilidade, baixo custo, eficiéncia e por possuirem
particularidades quimicas favoraveis para a formacdo destas nanoparticulas. O acido citrico é
uma molécula rica em grupos -COOH e -OH, sendo estes fundamentais para a formacao dos
dominios m-conjugados no nucleo grafitico, além de ser uma fonte abundante de carbono apds
a carbonizagdo térmica. J4 a ureia tende a atuar como fonte de nitrogénio de maneira a melhorar
as propriedades Opticas, como anteriormente citado.

Simdes e colaboradores utilizaram 4cido citrico e ureia como precursores para uma sintese
de CDs utilizando microondas, sendo um método rapido, econdomico e ambiental. Diante disso,
foram observadas propriedades como fluorescéncia dependente do comprimento de onda de
excitagdo e sensibilidade a pH. Os CDs apresentaram capacidade seletiva e sensivel para
detec¢do de hipoclorito (pH 4) e peroxinitrito (pH 9), com limites de deteccao de 0,5 uM e 1,5
UM, respectivamente (Simdes et al., 2016).

Visando uma metodologia por pirdlise a altas temperaturas, Stachowska e colaboradores
sintetizaram CDs de acido citrico e ureia a 230°C, via pir6lise, seguida de purificagdo por dialise
e filtracdo. As propriedades observadas incluiram fotoluminescéncia dependente da excitagao
e rendimento quantico de até 32%, que variaram conforme os métodos de purificagdo e

componentes resultantes (Stachowska et al., 2021).
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Yao et al. (2022) explora a metodologia por tratamento hidrotérmico, utilizando um reator
de microondas a 160°C por 4 horas. Para purificagao, ele utiliza os mesmos métodos do trabalho
anterior. Estes CDs apresentam emissao fluorescente azul (Aem= 448 nm), estabilidade em pH
e em temperaturas variadas, além da descoberta de novos fluoréforos associados a emissao.
Ademais, demonstraram luminescéncia aumentada por agregacao (AEE).

Outro método de sintese ¢ evidenciado por Egorova e colaboradores, que utiliza 4cido
citrico e ureia dissolvidos em formamida sob tratamento solvotérmico a 180°C. Nele, os CDs
apresentam luminescéncia ajustavel na faixa de 320-650 nm, com bandas de emissdo azul e
vermelha associadas a estados de superficie, grupos funcionais (C=0, C=N, C-N), e efeitos
quanticos (Egorova et al., 2020).

Por fim, outro trabalho que buscou variar a metodologia de sintese foi publicado por Jeesna
e colaboradores, no qual foi utilizado banho de 6leo, onde a mistura foi mantida a 140°C por 1
hora e 30 minutos, seguida de secagem, dissolucdo em 4gua destilada e centrifugacdo. Os Cdots
exibiram luminescéncia ajustdvel com emissdo na faixa de 440-600 nm, dependendo do
tamanho das particulas, além de possuir atividade antibacteriana contra bactérias Gram-
positivas e Gram-negativas. Eles também mostraram potencial como promotores de
crescimento agricola e resisténcia a infecgdes bacterianas e fingicas (Jeesna et al., 2023).

A tabela 1, descrita abaixo, resume os trabalhos citados utilizando acido citrico ¢ ureia como

precursores de carbon dots em termos de metodologia de sintese e propriedades observadas.

Tabela 1 - Listagem de trabalhos utilizando 4cido citrico e ureia para a sintese de carbon dots.

PRECURSORES METODO DE PROPRIEDADES
UTILIZADOS SINTESE OBSERVADAS
Cdot 1 | Acido citrico e ureia Aquecimento via Fotoluminescéncia
microondas dependente da excitagdo e
sensibilidade a pH.
Acido citrico e ureia Pir6lise (230 °C) Fotoluminescéncia
Cdot 2 dependente da excitagdo e alto
rendimento quantico.
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Fotoluminescéncia
Acido citrico e ureia Tratamento dependente da excitacdo,
Cdot 3 hidrotérmico estabilidade frente a diferentes

temperaturas ¢ pH, novos
fluor6foros e luminescéncia
aumentada por agregagdo

(AEE).
Acido citrico e ureia Tratamento Luminescéncia ajustavel,
Cdot 4 | dissolvidos em solvotérmico bandas de emissdao azul e
formamida vermelha associadas a estados

de superficie.

Banho de 6leo (140°C Luminescéncia ajustavel (440-
por 1h e meia) 600), atividade antibacteriana
Cdot 5 | Acido citrico e ureia gram-positivas e  gram-
negativas e potencial como
promotores de crescimento
agricola.

Fonte: Simoes et al., 2016; Stachowska et al., 2021; Yao et al., 2022; Egorova et al., 2020; Jeesna et
al., 2023.

2.5. CARBON DOTS EM MATRIZES SOLIDAS PARA ATUAREM COMO POS
REVELADORES DE IMPRESSOES DIGITAIS LATENTES (IDLs)

A supressdo de fluorescéncia, denominada “queenching”, se refere a todo e qualquer
processo que envolva a diminuicdo da intensidade de fluorescéncia de uma substancia.
Processos como reacdes de estado excitado, transferéncia de energia, formagdo de complexos
e extingdo de colisdo podem contribuir para essa diminui¢ao (Lakowicz, 1983).

Os CDs podem sofrer atenuacdo da fluorescéncia induzida pela agregagdo e pela falta de
eficiéncia quantica adequada, ou até mesmo pela falta de fluorescéncia sintonizavel quando no
estado solido. Assim, diversas estratégias sao estudadas para evitar o queenching, uma vez que
ele dificulta a aplicagdo dessas nanoparticulas de carbono em grande escala (Wang et al., 2020).
Outra forma comum dessa diminuicao de fluorescéncia acontecer se da por meio do queenching
de colisdo. Nesse caso, o estado excitado de um fluordéforo € desativado devido ao contato com
outra molécula presente na solucdo, conhecida como quencher, ndo alterando quimicamente a

molécula, mas causando a diminui¢ao ou perda de luminescéncia.
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Apenas dos CDs exibirem alta intensidade de fluorescéncia em suspensdes coloidais
aquosas, ¢ comum observar uma reducao na emissao quando estdo no estado s6lido (ES) devido
ao efeito de agregagdo, como citado no subtopico anterior. Essa diminuicdo, entretanto, nao
impede o uso desses materiais. Uma abordagem para obter nanoparticulas fluorescentes
eficientes no ES € a incorporacdo das particulas em diferentes matrizes solidas. Essa estratégia
facilita a dispersdo das particulas fluorescentes, prevenindo a formagdo de agregados e
mantendo suas propriedades Opticas (Trapani et al., 2022).

O didxido de silicio (SiO2) ¢ um material amplamente empregado devido a sua
abundante disponibilidade na natureza e as propriedades vantajosas que oferece. Entre essas
caracteristicas, destaca-se sua alta area superficial, que ¢ ideal para interagdes quimicas e
fisicas, além de sua excelente estabilidade térmica, que permite a manutencdo de suas
propriedades mesmo em condigdes extremas de temperatura. Adicionalmente, o tamanho tipico
de suas particulas, geralmente maior que 10 nm, ¢ adequado para aplicagdes que exigem boa
aderéncia a superficies, como no caso de impressdes digitais. Ademais, possui baixa toxicidade,
tornando-o seguro para uso com interacdo humana direta, como em processos forenses
(Olszowska, 2020).

Entretanto, os métodos experimentais para associar CDs a silica geralmente sdo
baseados em abordagens como core-shell (nucleo-casca) ou dopagem seguida de
funcionalizacdo da superficie. Dependendo do material empregado, pode ser necessario utilizar
uma silica com maior porosidade para otimizar a adsor¢do. Esses processos envolvem varias
etapas até a obtencdo do produto, frequentemente incluindo o uso de reagentes toxicos.
Ademais, sua incorporacdo em materiais como SiO: ou o6xidos e derivados, amplamente
utilizados, pode resultar em um efeito de supressdo (quenching) parcial da emissdo de
fluorescéncia. Por isso, hd uma busca por materiais mais avancados que superem as limitagdes
dos materiais atualmente disponiveis.

Uma impressao digital pode ser designada como uma marca deixada por estruturas
presentes na superficie da pele, as cristas de friccdo (Daluz, 2015). Acrescenta-se o termo
“latente” por serem invisiveis a olho nu, necessitando de um método para revelagdo. Estas, por
sua vez, sao moldadas sobre as papilas dérmicas, caracterizando o desenho papilar dérmico
unico e inalteravel ao longo de toda a vida para cada individuo, incluindo a fase de putrefagdo
cadavérica (Mariotti, 2020). O aspecto aspero e texturizado das cristas de fric¢dao na superficie
da pele interfere diretamente no atrito gerado pelo toque, sendo responsaveis pela resisténcia

de contato entre a pele e outros objetos.
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A composi¢ao quimica dos residuos de secregdes das IDLs, naturalmente produzidos
pelo corpo, é complexa, uma vez que contém agua, lipideos, dcidos graxos, sais € compostos
inorganicos (Chemello, 2006; Holder et al., 2011). Essas secrecdes podem ainda conter tragos
de contaminantes externos, como poeira, cosméticos, ou outras substancias manipuladas pela
pessoa (Assis et al., 2021). Essa composi¢do varia entre individuos e até mesmo em um mesmo
individuo, dependendo de fatores como dieta, estado de satide e condi¢des ambientais, tornando
as impressoes digitais ndo apenas um meio de identificagdo biométrica, mas também uma
possivel fonte de informagdes quimicas relevantes.

Uma vez que sdo invisiveis a olho nu, os pds fluorescentes destacam-se como excelentes
candidatos para revelacdo por ser um método de baixo custo e versatil, com metodologia de
facil aplicag@o e acesso no proprio local do crime (Ferreira et al., 2021). Todavia, o mercado
nacional de pds fluorescentes ¢ limitado, havendo apenas marcas estrangeiras para
comercializacdo. Desse modo, a literatura aborda o desenvolvimento de diferentes pos
fluorescentes para revelacdo de IDLs que, além de apresentarem alta intensidade de FL, venham
a interagir com os componentes presentes na secre¢do contida (Huang et al., 2023), contendo
grupamentos quimicos similares. Um exemplo de matriz sélida nunca utilizada ¢ a resina
melaminica polimérica (RMP), sintetizada a partir de melamina, formaldeido e ureia, destaca-
se como candidata promissora para incorporar nanoparticulas fluorescentes, como CDs. Essas
resinas possuem grupos oxigenados e nitrogenados que podem interagir com as superficies dos
CD (Cui et al., 2020), colaborando também para a interacdo com 0s componentes presentes nas

impressoes digitais latentes.

2.6. A RESINA MELAMINA-UREIA-FORMALDEIDO

A resina melamina-ureia-formaldeido (MUF) consiste em uma estrutura polimérica
intermediaria entre as resinas melamina-formaldeido (MF) e ureia-formaldeido (UF),
abrangendo as vantagens de ambas. Ela apresenta grupos funcionais contendo oxigénio e
nitrogénio, que sao capazes de interagir com as superficies de CD (Cui et al., 2020). Ademais,
possuem excelente resisténcia a dgua, alta adesdo a interface, com éarea superficial superior a
1000 m? g', excelente dureza, carater termoendurecivel, além de baixa emissao de formaldeido
devido ao processo de lavagem, durante sua sintese (Song et al., 2022).

Devido a tais caracteristicas, ha a possibilidade de uso da MUF para diversas aplicagoes,
incluindo a industria de méveis de madeira, especificamente na producgdo de adesivos e MDF,

na producdo de laminados decorativos e revestimentos de modo geral. Ademais, ¢ amplamente
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utilizada na confec¢do de materiais moldados, como os objetos de uso doméstico, além de ser
incorporada em tintas e vernizes visando a melhora da durabilidade e resisténcia destes produtos
(Li et al., 2023; Park, Jeong e Park, 2021).

Além disso, resinas melaminicas de diferentes composi¢des t€ém sido desenvolvidas para
aplicagdes voltadas a complexacdo de ions metalicos. Esse uso aproveita a presenca de grupos
doadores de elétrons em sua estrutura molecular, o que as torna adequadas para o tratamento de
aguas residuais. Nessas aplicagdes, elas tém se mostrado eficazes na remocdo de metais
potencialmente toxicos, como chumbo, cddmio e mercurio (Freire, 2019).

No entanto, apesar do amplo potencial das resinas melamina-formaldeido, sua utilizagdo
em contextos forenses, particularmente para a revelagdo de impressodes digitais latentes, ainda
permanece inexplorada, mesmo apresentando excelentes propriedades para atuar como base
polimérica de pos fluorescentes.

Realizando uma proje¢ado de custo voltada para a producdo dos pds fluorescentes a base
de resina MUF e carbon dots de acido citrico e ureia via metodologia em microondas e,
considerando frascos de 25 g, foi calculado para este pd fluorescente revelador de IDLs um
total de R$ 6,58, levando em consideragdo os reagentes ¢ solventes para a sintese. Todavia,
custos voltados aos gastos de energia e com equipamentos ndo foram mensurados, necessitando
de otimizagdo em relacdo a tal fator. Apesar disso, o valor total demonstra vantagem quando
comparado ao custo dos pds comerciais fluorescentes, uma vez que, considerando o mesmo
volume, estes apresentam um valor que variam entre R$ 60,00 a R$ 390,00, dependendo do
tipo de p6 e da presenca de particulas magnéticas ou corantes fluorescentes (Sirchie, 2024;

Coletor Digital, 2024; Loja CSI, 2024; Arrowhead Forensics, 2024).

2.7. CARBON DOTS APLICADOS COMO TINTA ANTIFALSIFICACAO

A violacdo de dados e a falsificacdo de informacgdes sdo desafios globais que ameagam a
seguranca no contexto de documentos oficiais, embalagens de produtos de modo geral e
dispositivos tecnologicos. Esses problemas comprometem a autenticidade de itens de valor,
facilitam atividades ilicitas, como a falsificacdao de produtos, e gerando prejuizos financeiros e
para empresas, além de afetar diretamente a sua credibilidade (Lu ef al., 2023). Com isso, o
desenvolvimento de tecnologias eficazes para impedir a falsificagdo ¢ fundamental, refor¢ando
a confianca em sistemas de autenticagdo e prote¢ao de dados. Solugdes inovadoras, como o uso

de materiais avangados, tém ganhado destaque no combate a essas praticas fraudulentas.
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Entre as estratégias para enfrentar a falsificacdo, o uso de tintas invisiveis tem se mostrado
promissor, especialmente em sistemas de autenticacdo de documentos e produtos. Essas tintas,
quando projetadas com propriedades especificas, permitem que marcas ou codigos sejam
invisiveis a olho nu, mas visiveis sob condi¢des especificas, como luz UV ou alteracdes de
temperatura. Isso dificulta a reproducdo ndo autorizada, criando um nivel adicional de
seguranga. A incorporagdo de materiais que apresentem luminescéncia seletiva ou
responsividade a estimulos externos, como a lanternas ultravioletas por exemplo, potencializa
o desempenho dessas tintas, oferecendo uma alternativa avangada e eficiente no combate a
violacao de dados (Zuo et al., 2018).

Por apresentarem luminescéncia sintonizavel e de alta intensidade, os carbon dots surgem
como uma opg¢do inovadora para o desenvolvimento de tintas antifalsificacdo. Esses pontos
quanticos de carbono possuem outras propriedades, como alto rendimento quantico, além de
baixa toxicidade e custo relativamente baixo (Kalytchuk, Polakové e Zboril, 2018). Além disso,
sdo capazes de emitir luz em diferentes comprimentos de onda quando excitados por fontes
especificas, como a luz UV comum utilizada em ambientes forenses, o que os torna ideais para
a criacdo de marcas de seguranca. Sua capacidade de ajuste nas propriedades Opticas também
permite que sejam personalizados para aplicacdes especificas, aumentando sua eficicia em
sistemas anti-falsificagao.

Nanoparticulas luminescentes sdo muito empregadas em tintas anti-falsifica¢cdo, a exemplo
dos pontos quanticos de semicondutores (quantum dots) ou até os de carbono, lantanideos e

similares, apresentando boa fotoestabilidade, como pode ser visualizado na Figura 8.

Figura 8 - tinta anti-falsifica¢do a base de A) carbon quantum dots e B) nanoparticulas de LuVOa4:Eu.

B)

Fonte: Liang et al., 2019; Park et al., 2020.
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Apesar das propriedades Opticas serem fundamentais para tal aplicagdo, os carbon dots
apresentam outras caracteristicas que os tornam vantajosos nesse sentido, a saber a excelente
compatibilidade com diferentes matrizes poliméricas, o que facilita sua dispersdo uniforme em
formulacdes de tinta (Chen et al., 2019). Sua estabilidade em condigdes ambientais variadas
garante a durabilidade das marcas criadas, enquanto sua produg¢do sustentavel contribui para o
apelo ecoldgico dessa tecnologia. Assim, os CDs ndo apenas ampliam as possibilidades de
inovac¢ao em tintas anti-falsificagdo, como também promovem uma abordagem ambientalmente

responsavel no desenvolvimento de solucdes de seguranca.
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3. OBJETIVOS

3.1.  Objetivo geral

Sintetizar e caracterizar carbon dots derivados de 4cido citrico e ureia via metodologia
em microondas, para ser empregado como tinta fluorescente anti-falsificagdo e incorporado
em melamina-ureia-formaldeido para atuar como um pé revelador de impressoes digitais

latentes.

3.2.  Objetivos especificos

e Sintetizar carbon dots via microondas doméstico utilizando os precurssores acido
citrico e ureia;

e Sintetizar a resina melamina-ureia-formaldeido (MUF);

e Incorporar carbon dots de acido citrico e ureia na resina MUF (MUF_CD-UAC);

e Caracterizar carbon dots, resina e nanocomposito produzido quanto as suas
propriedades Opticas, morfologicas e estruturais;

e Revelar impressdes digitais latentes em diferentes superficies com o p6 a base de
CD e MUF, validando por métodos papiloscopicos de identificagao;

e Aplicar carbon dots como tinta fluorescente anti-falsificagdo para codificacio
invisivel, de modo a realizar os testes por meio de impressao em cartucho de tinta e

em escrita tradicional.
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4. METODOLOGIA

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Materiais Luminescentes e Estudos
Ambientais (LumiAm), localizado no Instituto de Quimica e Biotecnologia (IQB) da
Universidade Federal de Alagoas (UFAL). Ademais, parte das caracterizagdes das amostras
foram realizadas com a colaboragio dos laboratérios de pesquisa: Grupo de Optica e
Nanoscopia (GON/UFAL), Grupo de Catalise e Reatividade Quimica (GCaR/UFAL),
Laboratorio de Tecnologia de Nanosistemas Carreadores de Substincias Ativas
(TecNano/UFAL) e Laboratério Multiusuario de Microscopia de Alta Resolucdo da
Universidade Federal de Goias (LabMic/UFG).

4.1. REAGENTES E SOLUCOES

Todos os reagentes sdo de grau analitico e foram utilizados sem purificagdo prévia, como
descritos na tabela 2. Todas as solugdes foram preparadas utilizando agua deionizada obtida do

sistema purificador de 4gua GEHAKA (Sao Paulo, Brasil).

Tabela 2 - Reagentes e solugdes utilizadas nas sinteses.

Reagentes e Solventes Pureza (%) Origem
Acido acético P.A. Dinamica
Acido bérico P.A. Dinamica
Acido citrico P.A. Sigma-Aldrich

Acido cloridrico 38% J.T.Baker
Acido fosférico (orto) 85% ISOFAR
Formaldeido P.A. Dinamica
Hidroxido de sodio P.A. Dinamica
Melamina P.A. BASF
Polietilenimina 50% Sigma-Aldrich
Tioureia P.A. Sigma-Aldrich
Ureia P.A. Sigma-Aldrich
Acetona P.A. Exodo Cientifica
Glicerina P.A. Exodo Cientifica

Fonte: Autora, 2024.
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4.2. SINTESE DOS PONTOS QUANTICOS DE CARBONO (CARBON DOTS)

Os Carbon Dots (CDs) foram sintetizados seguindo o protocolo descrito por Gao et al.
(2018) com adaptagdes. Inicialmente, adicionou-se 1,5 g de acido citrico, 1,5 g de ureia e 50
mL de dgua deionizada em um béquer de 500 mL. A solucdo foi levada ao micro-ondas com
poténcia de 720 W por intervalos de 10 segundos até atingir 5 minutos. Em seguida, foram
adicionadas 30 mL de 4gua deionizada e o béquer foi levado a lavadora ultrassénica (L100
Schuster) para dispersao das nanoparticulas. A solu¢do foi purificada por centrifugacao a 15000
rpm (10 min), seguida por filtragdo a vacuo com membrana MCE (ésteres de celulose mistos)
de 0,22 mm e extracao liquido-liquido com diclorometano. O nanomaterial obtido foi estocado

em geladeira a 4 °C e designado de CD-UAC.

4.3. SINTESE DA RESINA POLIMERICA MUF

Seguindo os protocolos descritos por Birinci et al. (2009) e Freire (2019), para a sintese da
resina melamina-ureia-formaldeido (MUF), adicionou-se 1,5 g de ureia, 2,5 g de melamina e
8,3 g de solucdo aquosa (0,1 mol) de formaldeido a 37% (m/v), subsequentemente, em um baldo
reacional em agita¢do a 80°C. O pH do sistema foi ajustado usando uma solu¢do de hidréxido
de sodio 0,1 mol L1, gota a gota, até atingir a solubilizagdo completa dos reagentes. Em seguida,
como catalisador utilizou-se 1 mL de solugdo de HCI 5 mol L ¢ a solugdo foi mantida em
agitacdo por 2 h a 90°C. Apos este periodo, a resina foi lavada duas vezes, a primeira com uma
solugdo de HC1 0,1 mol L', e a segunda com 4gua deionizada. Por fim, o material obtido foi
seco por 2 h a 80°C e moido com pistilo para que fosse obtido um material com aspecto

homogéneo.

4.4. OBTENCAO DO NANOCOMPOSITO FLUORESCENTE

O nanocompésito fluorescentes foi obtido por meio da incorporagdo do CD a resina
melaminica MUF. Assim, foram adicionadas em um béquer de 5 mL 0,1 g da resina (MUF ou
MTF), 1,0 mL de solu¢ao de CD-UAC (diluido numa proporgao 1:10) e 1,0 mL de solugdo pH
7,0 (0,1 mol L!) de Tampdo Britton-Robinson, levando-o para agitagdo (25°C) por 4 h. O
sistema foi centrifugado 2" a 15000 »pm por 10 min, utilizando acetona ultrapura para lavagem
na segunda centrifugacdo, e permaneceu a 25°C até a secagem completa. Por fim, o material

obtido foi macerado com pistilo objetivando particulas menores e aspecto homogéneo do po.
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4.5. CARACTERIZACOES DOS NANOMATERIAIS

4.5.1. Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

A técnica de microscopia eletronica de transmissdo, realizada para caracterizagdo dos
carbon dots quanto a sua morfologia e tamanho, foi feita utilizando um microscopio JEM-2100
(JEOL, Japao) com tensdo de aceleracdao de 200 kV, situado no Laboratorio Multiusuario de
Microscopia de Alta Resolucdo da Universidade Federal de Goias (LabMic/UFG). Para as
medicdes, foi realizado o preparo da amostra diluindo-a 10 vezes com dgua deionizada, dispersa
em um banho de ultra-sons por 5 minutos, sendo a solugdo depositados em grelhas de cobre
revestidas com carbono de 400 malhas. A contagem de particulas da amostra se deu utilizando

o software ImageJ.

4.5.2. Difratograma de Raios X (DRX)

Buscando avaliar a cristalinidade do CD-UAC, da resina MUF e do nanocompdsito
MUF_CD-UAC, estes foram caracterizados por difracdo de raios X utilizando o equipamento
da marca Shimadzu, modelo XRD-6000, com fonte de radiagdo CuKa (A= 0,15406 nm),
voltagem de 30 kV, corrente de 30 mA e filtro de Niquel. O preparo de amostra do CD-UAC
se deu adicionando camada por camada da solu¢do — com intervalo entre uma e outra para
secagem — em uma laminula de vidro. Para MUF e MUF_CD-UAC, foi seguido o método do
pd, padrdo em andlises de DRX. Para todas as analises, utilizou-se uma faixa de 5 a 80°. O
equipamento se encontra no Laboratério de Tecnologia de Nanossistemas Carreadores de

Substancias Ativas (TecNano).

4.5.3. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi realizada com o
espetrometro Nicolet iSO5 FTIR (Thermo Fisher Scientific, Estados Unidos), localizado na
Central Analitica da Universidade Federal de Alagoas (UFAL). A anélise dos materiais s6lidos
se deu pelo método de Reflectancia Total Atenuada (ATR). Visando analisar o espectro de
FTIR da solugdo coloidal de carbon dots, 1 mL da solucdo foi ressuspendida em brometo de
potassio (KBr) e levada a estufa (80°C) até secagem completa do material para ser analisado

por meio do mesmo método.
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4.5.4. Espectroscopia de absorc¢ao da regiao do ultravioleta visivel (UV-Vis)

O espectro de absorcdo no ultravioleta-visivel (UV-Vis) da solucdo foi obtido no
espetrometro UV/Vis/NIR Shimadzu UV-3600, também localizado na Central Analitica. Foi
utilizada uma cubeta de quartzo com caminho 6ptico de 1,0 cm para suportar a amostra de Cdot
previamente diluida numa propor¢ao de 10 mL (CD) para 2000 mL de H>O DI, na qual foi

analisada na faixa de 200 a 700 nm.

4.5.5. Espectroscopia de Refletincia Difusa (DR UV-Vis)

Visando avaliar os espectros de absor¢ao dos materiais solidos MUF e MUF_CD-UAC, foi
realizada a andlise de refletancia difusa (DRS/ DR UV-Vis) utilizando um espectrofotdmetro
Shimadzu (UV-2600) com resolugdo espectral de 8 cm!, contando com o auxilio de uma esfera
integradora para suporte de materiais solidos. Uma vez que a quantidade de amostra a ser
analisada era inferior ao adequado, foi utilizado Sulfato de Bario (BaSO4) como branco. Além
disso, a andlise foi efetuada com varredura de 200 a 700 nm. O equipamento utilizado esta
situado no Grupo de Catélise e Reatividade Quimica (GCaR) da Universidade Federal de
Alagoas.

4.5.6. Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PL)

A espectroscopia de fluorescéncia (PL) do CD-UAC em solugdo foi realizada no
espectrofluorimetro Shimadzu RF-5301PC, localizado na Central Analitica da UFAL, com
comprimentos de onda de excitagdo variando de 300 a 430 nm a fim de encontrar o lexc da
emissdo maxima (Aem méx). Para as andlises de fotoluminescéncia no estado sélido, utilizou-se
o espectrofluorimetro FluoroLog®-3 (HORIBA, Kyoto, Japao) equipado com lampada de
xenonio (CW 450W) e uma fotomultiplicadora detectora (modelo R928P), localizado no
Laboratério de Caracterizagdo e Microscopia de Materiais do Grupo de Optica e Nanoscopia
(GON) da UFAL. Para tanto, as amostras foram empregadas em uma fita de carbono e
introduzidas na porta amostra. Inicialmente, foi obtido o espectro de excitacdo em diferentes

comprimentos de onda (280 a 370 nm) para obter o espectro de emissdo maximo.

4.5.7. Fotoestabilidade

Buscando avaliar a fotoestabilidade do CD-UAC, esta foi investigada por meio da técnica de
espectroscopia de fotoluminesc6encia (PL). Em uma cubeta de quartzo com caminho o6ptico de 1,0
cm, foi adicionada a solucdo diluida (20 pL. CD para 2000 pL. H,O DI) e deixada por 60 minutos

sob irradiagdo UV e em um comprimento de onda de excitagdo de 350 nm, uma vez que a
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amostra apresentou emissdo maxima nesse Aex. Os experimentos de fotoestabilidade também
foi realizada no espectrofluorimetro Shimadzu RF-5301PC, localizado na Central Analitica da

UFAL.

4.5.8. Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

Objetivando analisar a morfologia e tamanho das particulas da resina MUF, foi empregada
a técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (HRSEM), utilizando o equipamento
TESCAN modelo VEGA3 (Brno, Republica Checa), sob recobrimento de 20 nm ouro e tensao
de aceleracdo de elétron igual a 15 kV, situado no Instituto Federal de Alagoas (IFAL). As

amostras foram lixadas com lixa de carbono e silicio para posterior polimento eletronico.
4.6. APLICACAO COMO TINTA ANTIFALSIFICACAO

A solucdo coloidal final de carbon dots foi diluida utilizando 1500 uL. de CD_UAC para 5
mL de 4gua deionizada. Em seguida, utilizou-se 6 mL de glicerina P.A. para incorporagdo a
solu¢do de CDs diluido de maneira a obter a viscosidade de tinta. Posteriormente, repetiu-se
essa propor¢do para obter uma maior quantidade. Inicialmente, foram adicionados 200 pL no
refil previamente lavado de uma caneta pincel (brush pen) e no refil de uma caneta esferografica
de ponta média (1 mm). Para a impressao, 15 mL da tinta foi depositada em uma esponja a base
de espuma e adicionada dentro do cartucho de tinta de cor preta. A tinta do cartucho colorido
foi retirada de modo a garantir apenas a presenc¢a de CD na impressdo. O esquema de aplicagao

da tinta encontra-se na Figura 9.

Figura 9 - Metodologia de aplicagdo da tinta fluorescente antifalsificacdo em refil de caneta e cartucho
de tinta para impressao.
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Fonte: Autora, 2024.
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47. APLICACAO COMO NANOCOMPOSITOS/POS FLUORESCENTES PARA
REVELACAO DE IMPRESSOES DIGITAIS LATENTES

Visando avaliar a aderéncia do p6 MUF_CD-UAC produzido, impressdes digitais foram
depositadas e reveladas em superficies de vidro, plastico, madeira, metal e papel. Para tanto,
esfregou-se o polegar direito em regides com grande potencial de gordura, depositando na
superficie logo em seguida. Para a revelagdo com o pd fluorescente, foi utilizado um pincel
especifico de fibra de vidro. Apds a revelacdo, as digitais foram expostas a luz ultravioleta

(A=370 nm) para avaliar o contraste (Figura 10).

Figura 10 - Metodologia de aplicagdo do pd fluorescente MUF_CD-UAC em diferentes superficies.

Vidro
’ Sem luz UV
Madeira Metal Pléstico Papel

Fonte: Autora, 2024.

48. TRATAMENTO DE IMAGENS PARA OBTENCAO DO GRAY VALUE E
EXAME DO CONFRONTO POR MEIO DOS METODOS DE VUCETICH E
SOFTWARE VERIFINGER SDK

As impressoes digitais latentes reveladas sem e com exposi¢dao a luz ultravioleta foram
registradas utilizando um telefone celular com camera de 12 megapixels. Para obtencdo da
curva do valor cinzento (do inglés, gray value), utilizou-se o software ImageJ para selecionar
uma area — linha tragada — na imagem da digital revelada e a partir disso, um grafico foi plotado

com os dados obtidos. Realizou-se esse procedimento tanto para as digitais reveladas com
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MUF_CD-UAC quanto para as digitais reveladas com um pd comercial verde utilizado para
fins de comparacao.

Visando realizar o exame do confronto, foi utilizado o método papiloscopico de D. Juan
Vucetich, buscando encontrar 12 pontos caracteristicos semelhantes entre a digital revelada e a
digital de referéncia - coletada do documento de identidade do individuo — para que o confronto
fosse efetivo. Somado a isso, o software Verifinger foi empregado para o mesmo fim. Para
tanto, a imagem da digital revelada foi convertida a escala de cinzas e em qualidade de 500 dpi.

para ser adicionada ao programa, efetuando o contraste com a mesma digital de referéncia.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os Carbon Dots de écido citrico e ureia (CD-UAC) foram obtidos seguindo o método via
microondas, partindo dos reagentes sintéticos, e apos o processo de purificagdo foi alcancado
um volume de 30 mL. A solu¢ao coloidal das nanoparticulas apresentou concentragdo de 24,00
mg/mL, sendo a quantidade total de sintese correspondente a 810 mg. Visando avaliar as demais

propriedades do CD-UAC, outras caracterizacdes do material foram realizadas.

5.1.  Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

A técnica de microscopia eletronica de transmissao foi utilizada para avaliar o CD_UAC
quanto a sua estrutura, morfologia e tamanho em nanoescala (Li et al., 2022). Através das
imagens, foi possivel observar que a nanoparticula apresentou morfologia esférica e dispersao
uniforme, com espagamento de rede de 1,31 A, que est4 relacionado ao plano de difragio (100)
do nucleo grafitico do CD-UAC (Mintz et al., 2021), confirmando o processo de grafitizacao
mediante a sintese (Figura 11, A-C).

Analisando a curva gaussiana da distribui¢ao do tamanho de particula, disposta na Figura
11 (D), o CD-UAC apresentou tamanho médio de 2,19 nm (+ 0,58 nm), evidenciando a
formacao de pontos quanticos de carbono inferior a 10 nm. A anélise apresentou, dessa forma,
resultados similares aos abordados na literatura relativos a carbon dots derivados de acido

citrico e ureia, que exibem tamanho de particula entre 1,04 e 3,42 nm (Qi et al., 2023).

Figura 11 — A-B) Imagens de Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM) do CD-UAC, C) Imagem
TEM e distancia interplanar para o plano (110) e D) distribuicdo do tamanho de particula do CD-UAC.

Tam. médio = 2,19 nm £ 0,58
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Fonte: Autora, 2024.
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5.2.  Difratograma de Raios X (DRX)

A andlise de difragdo de Raios-X do CD-UAC exibiu baixa cristalinidade, como pode ser
observado na Figura 12, exibindo um tnico pico largo entre 10° e 40°, correspondente ao plano
de difragdo (100) do carbono grafitico. De modo suplementar ao TEM, o DRX do material
comprova seu espacamento interplanar de 1,31 A. Nao obstante, a resina MUF e o
nanocompdsito MUF _CD-UAC obtido da incorporagdo resina-CD também exibiram picos
similares e no mesmo plano de difragdo (Figura 12).

Os carbon dots, de modo geral, possuem caracteristica amorfa, exibindo regides
desordenadas e ordenadas (ou cristalinas), correspondentes ao seu nucleo grafitico. Sua
desordem se da devido a presenca de imperfei¢cdes advindas da funcionalizagdo de superficie

durante o processo de sintese, caracterizando um material semicristalino (Vasconcelos, 2024).

Figura 12 - Difratograma de Raios X do CD-UAC, resina MUF e nanocomposito MUF_CD-UAC.
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Fonte: Autora, 2024.

Em materiais de escala nanométrica, especificamente para pontos quanticos de carbono ou
de semicondutores, fatores como superficie e efeito de confinamento quéantico podem vir a
alterar sua estrutura (Corréa, 2009), resultando em fases de desordem. Todavia, tal caracteristica

ndo implicou no uso do nanomaterial.
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5.3.  Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) foi empregada
visando avaliar os grupos funcionais de superficie do CD-UAC, bem como da resina MUF e do
nanocompdsito obtido. O espectro de FTIR do CD-UAC (Figura 13) evidenciou uma banda,
identificada como vibra¢do, do grupo O-H em 3490 c¢cm’!, acompanhada de um pequeno
vibramento de N-H proximo de 3282 cm’!. Além disso, foi observada a presenga de
estiramentos longos em 1690 e 1132 cm™! dos grupamentos C=0 e C-O, respectivamente, que
podem ser associados ao acido citrico, precursor utilizado na sintese do CD. Os picos em 1355
e 935 cm! correspondem aos estiramentos de C-N e C-H subsequentemente, sendo o primeiro
associado a fonte de ureia.

Ademais, o espectro de infravermelho da resina MUF exibiu a presenga de grupos
funcionais similares, havendo uma vibra¢do em 3250 cm™! devido a abundancia de ligagdes O-
H e N-H presente em sua estrutura. Em 1640 cm™!, foi evidenciado um pequeno dobramento
caracteristico do grupamento C=N de iminas da molécula de melamina, precursora da resina
MUF. Nesse espectro, foi observada uma maior abundancia de grupos N-H, que podem ser
associados tanto 4 melamina quanto a ureia. Os picos em 1488 e 1355-1000 cm™! correspondem
a presenca de grupos C-H e C-N, de maneira respectiva.

Analisando o espectro de FTIR do nanocompdsito obtido por meio da incorporagdo de
carbon dots na resina polimérica, observou-se estiramentos e dobramentos advindos dos
mesmos grupos funcionais, ndo havendo demasiada diferenga frente ao espectro da resina MUF,
mas apenas o aumento de intensidade dos picos vibracionais, estando interligada a uma maior
abundancia destes apos a adi¢do do CD-UAC na superficie da MUF. Deste modo, em 3340 cm”
"houve um dobramento largo de O-H e N-H, ¢ os picos localizados em 1690, 1550, 1480, 1345,
993 ¢ 807 cm! podem ser associados a presenga dos grupamentos C=N, N-H, C-H, C-N, C-O

e C-H, respectivamente.
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Figura 13 - Espectro de FTIR do CD-UAC, resina MUF e nanocomposito MUF_CD-UAC.
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Fonte: Autora, 2024.

5.4. Espectroscopia de absorc¢ao da regiao do ultravioleta visivel (UV-Vis) e refletancia
difusa (DR UV-Vis)

A espectroscopia de absor¢ao no ultravioleta visivel foi utilizada para verificar as transi¢des
eletronicas do CD _UAC, resina MUF e nanocompédsito MUF CD-UAC, como pode ser
observado na Figura 14.

O espectro de UV-Vis do CD-UAC apresentou duas bandas de menor energia, em 200 e
220 nm, caracteristicas da transicdo eletronica n-n*. Estas, por sua vez, estdo associadas as
ligagdes C=C do nucleo grafitico (Davi, 2024). Além disso, também foi possivel observar
bandas de maior energia em 240, 270 e 305 nm referentes as transi¢des n-w*dos grupamentos
de superficie dos carbon dots, sendo esses oxigenados e nitrogenados (C=0, C-O, C-N e N-H).

Adicionalmente, o espectro de UV-Vis da resina MUF exibiu trés bandas de absor¢do em
250, 340 e 440 nm referentes as transi¢des eletronicas do tipo n-n* advindas das ligagdes C=0,
C-H, C-N, C=N e N-H presentes nos precursores melamina ureia e formaldeido. A literatura
aborda diversos trabalhos com o uso da MUF para diferentes potencialidades em virtude de sua
alta absorcao (Gindl, Dessipri ¢ Wimmer, 2002), sendo os dados obtidos compativeis com o

esperado.
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De modo similar a MUF, o espectro do nanocompdsito MUF _CD-UAC apresentou
transi¢des n-n* em 320 e 495 nm, havendo maior intensidade de absor¢ao quando comparado
a MUF. A incorporagao dos carbon dots a matriz polimérica pode resultar em transferéncia de
energia — efeito de sinergia -, além de ocorrer a passivagdo dos defeitos de superficie do CD-
UAC, aumentando a absor¢ao e contribuindo para a eficiéncia de emissdo (Cheng et al., 2021).
Além disso, observou-se um deslocamento batocrdmico na banda de maior energia com o
maximo em 495 nm, que pode estar associado a possiveis efeitos de conjugagdo advindos da

interagdo CD-MUF (Pavia, 2010, pg. 373).

Figura 14 - Espectro de absor¢do no UV-Vis do CD-UAC, resina MUF e nanocompdsito MUF _CD-
UAC.

n-mt* n-m ——CD-UAC
(‘,,_7250 nm . ne* 495""“ ——MUF
-"% 320 nm ' MUF_CD-UAC

Absorbancia (u.a.)

T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700
Comprimento de onda (nm)

Fonte: Autora, 2024.

5.5. Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PL)

A espectroscopia de fotoluminescéncia (PL) foi empregada para avaliar as propriedades
opticas do CD-UAC e do nanocompdsito fluorescente. Nao obstante, também foi investigada a
luminescéncia da resina.

O CD-UAC derivado de acido citrico e ureia exibiu emissdo dependente do comprimento

de onda de excitagdo, como pode ser observado na Figura 15 (A). Para tanto, variou-se o Aexc
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de 300 a 430 nm, sendo possivel obter o comprimento de onda de emissdo maximo (Aem max.)
na regido do azul em 440 nm quando excitado em 350 nm, o que ja era esperado de acordo com
a emissao visivel da solugao coloidal do CD-UAC sob luz ultravioleta (Aexc ~ 370 nm).

O carbon dots, de modo geral, podem apresentar comportamentos de emissdo dependente
ou independente da excitagdo. Além disso, sua banda larga contribui para a ampla faixa de
emissdo, sendo esta variada de acordo com o comprimento de onda de excitagdo da amostra
(Zhu et al., 2015). Todavia, a maioria dos trabalhos encontrados na literatura explorando a
sintese e caracterizacdo de carbon dots demonstra comportamentos de dependéncia da
excitagdo, sendo estes os mais procurados (Zhao et al., 2022; Wang et al., 2019; Wang et al.,
2020).

O nanocomposito fluorescente MUF CD-UAC exibiu Aem max. em 500 nm quando
excitado em 350 nm. Além disso, foi possivel observar uma banda de menor intensidade
proxima de 400 nm. Visando avaliar a natureza desta, investigou-se a luminescéncia da resina
individualmente, que exibiu emissio maxima em 350 nm. E valido salientar que, sob luz visivel
ou ultravioleta (Aexc ~ 370 nm), ndo € perceptivel a luminescéncia da MUF. A partir desta
andlise, prevé-se que a banda em 400 nm do nanocompdsito seja proveniente da matriz

polimérica utilizada (Figura 15 - B).

Figura 15 - Espectro de fotoluminescéncia A) do CD-UAC e B) da resina MUF e do nanocomposito
MUF_CD-UAC.
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Fonte: Autora, 2024.
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5.6. Fotoestabilidade

A fotoestabilidade do CD-UAC foi realizada para investigar sua estabilidade frente a
exposicdo a luz, levando em consideragdo sua aplicabilidade no ambiente forense e de
seguranca. Para tanto, a amostra foi submetida a espectroscopia de fotoluminescéncia (PL).

Como pode ser observado na Figura 16, a intensidade de fluorescéncia do CD-UAC
manteve-se praticamente inalterada ao longo do tempo. Visando avaliar essa mudanca
quantitativamente, a diferenga entre a intensidade inicial (1,0) e a final (0,99206) foi calculada
e multiplicada por 100%, obtendo um percentual de 0,794%, que por sua vez, representa a
variagdo de intensidade mediante os 60 minutos. Diante disso, pode-se chegar a conclusdo de
que o CD-UAC ¢ um nanomaterial fotoestavel e tal propriedade permite a sua aplicabilidade

em areas de grande exposicao.

Figura 16 - Fotoestabilidade do CD-UAC sob radiagdo ultravioleta de 350 nm.
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Fonte: Autora, 2024.

5.7.  Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

Visando avaliar o tamanho de particula da resina MUF, imagens de microscopia eletronica
de varredura foram obtidas. Segundo a Figura 17, foi possivel observar que ela apresentou uma

estrutura compacta, com relevos e fendas (Freire, 2019). Além disso, exibiu tamanho superior
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a 20 um, que era o objetivo inicial do trabalho. Uma vez que esta serd utilizada para a sintese
do nanocomposito MUF _CD-UAC para revelagao de impressoes digitais, faz-se a necessidade
de uma escala micrométrica e superior a 5 um para os pés fluorescentes ou nao (Moses, 2018),
visando evitar riscos de inalacdo e promovendo seguran¢a no local de aplicacdo. Diante disso,
levando em consideracdo que apds a incorporagdo do CD-UAC o tamanho de particula do
nanocompdsito ndo serd alterado, devido a incorporagdo de uma particula em escala inferior —

nanométrica-, a resina MUF apresenta caracteristicas morfologicas adequadas para aplicagao.

Figura 17 - Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) da resina MUF A) com ampliagdo
de 89x ¢ B) 598x.

A)

SEM HV: 15.0 kV WD: 16.19 mm | 1 VEGA3 TESCAN|

View field: 347 pm Det: SE 100 pm
SEM MAG: 598 x  Date(m/dly): 06/26/19 IFAL/ICAMPUS MACEIO/LAB.QUIMICA

SEM HV: 15.0 kV WD: 16.11 mm | VEGA3 TESCAN|

View field: 2.32 mm Det: SE 500 pm
SEM MAG: 89 x Date(m/dly): 06/26/19 IFAL/ICAMPUS MACEIO/LAB.QUIMICA

Fonte: Freire, 2018.

5.8. CD-UAC como tinta fluorescente anti-falsificacio invisivel

Apos a sintese da nanoparticula, a solucdo coloidal final foi diluida e, logo em seguida,
adicionou-se glicerina P.A. visando obter a viscosidade de tinta. Esta foi adicionada,
inicialmente, no refil de uma caneta pincel (brush pen) e utilizada para escrita em um papel
cartdo A4, como pode ser observado na Figura 18 (A). Ademais, a tinta antifalsificagdo também

foi aplicada no refil de uma caneta esferografica de ponta média (1 mm), Figura 18 (B).
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Sob luz natural, apés cerca de 30 minutos, a tinta ndo apresentou visibilidade, sendo
possivel detectar a escrita em verde apenas em exposicdo a luz ultravioleta (A=370 nm) e na

emissdo caracteristica do CD-UAC.

Figura 18 - Imagens de aplicagdo da tinta antifalsificacdo a base de CD-UAC para escrita — sem e com
exposic¢ao a luz UV - utilizando A) caneta pincel e B) caneta esferografica.

Fonte: Autora, 2024.

A tinta fluorescente anti-falsificagdo a base de CD-UAC também foi utilizada para
impressao de simbolos e QR Codes, sendo adicionado um volume de 15 mL da solugdo em uma
esponja de absor¢do inserido em um cartucho de tinta. A impressdo foi realizada de modo
convencional, ndo sendo detectavel a olho nu. Todavia, em exposicao a luz UV foi possivel nao
s0 a visualizacdo, como demonstra a Figura 19 (A e B), mas também o escaneamento do QR
Code impresso, indicando eficiéncia do método.

Ainda com o auxilio da caneta esferografica, a tinta foi validada em dinheiro em cédula,
apresentando a mesma propriedade: incolor a olho nu e de coloragdo verde sob luz UV. Essa
ferramenta seria imprescindivel em casos de violagcdo de documentos legais e autorais, além de

atuar como tinta anti-falsificagdo para comprovagao da autenticidade da moeda.
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Figura 19 - Aplica¢ao da tinta anti-falsificacao a base de CD-UAC em cartucho de tinta para impressao
de A) QR Code, B) simbolo para documentos e C) utilizagao da tinta em cédula Real — imagens sem e
com exposicao a luz UV.

A) B)

Fonte: Autora, 2024.

Impressdes realizadas utilizando cartuchos de tinta contendo CD-UAC foram
armazenadas por um periodo de doze meses (Figura 20), e os resultados demonstraram que a
intensidade de fluorescéncia da tinta foi preservada, como pode ser visualizado por meio da
comparacdo dos QR Codes, registro realizado no dia da impressdo (A) e apds 1 ano de
impressao (B). Essa estabilidade ¢ atribuida a alta fotoestabilidade do CD-UAC, conforme
evidenciado por andlises realizadas anteriormente. Dessa forma, mesmo ap6s o longo periodo
de armazenamento, as impressdes ndo apenas mantiveram sua visibilidade sob iluminagao
adequada, como também permitiram o escaneamento eficiente de QR Codes apds os 12 meses,

destacando o potencial anti-falsificagcdo para tecnologias de marcacao duravel.
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Figura 20 - (A) Registro de impressdo de QR Code tirado no mesmo dia, em cartucho de tinta, sem e
com UV; (B) registro de impressdo de QR Code ap6s 1 ano armazenada e (C) registro de impressao de
simbolo apds 1 ano armazenada.

A) B)

)

4
12 meses

Fonte: Autora, 2024.

5.9. CD-UAC incorporado a resina melamina-ureia-formaldeido (MUF) para

revelacao de impressoes digitais latentes (IDLs)

Utilizando o nanocompoésito MUF_CD-UAC, impressdes digitais latentes foram reveladas
com éxito utilizando um pincel de fibra de vidro. Ademais, foram avaliadas em cinco
superficies distintas, sendo estas porosas, semi-porosas € ndo porosas: vidro, metal proveniente
de arma branca, plastico, madeira e papel. O pé fluorescente demonstrou contraste na revelagao
de todas as IDLs e apresentou dual fun¢do, atuando como pd branco, inicialmente, e como po
fluorescente verde quando exposto a luz ultravioleta (Aexe=370 nm), sendo observado na Figura
21. A aderéncia do p6 apenas nas cristas das IDLs reflete a seletividade no material apenas a
regido com potencial gordura, havendo contraste entre os sulcos. Tal potencialidade colabora
para a detec¢do de um maior nimero de mintcias na digital, levando a rapida identificacdo do

suspeito, em se tratando de uma cena de crime.
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Figura 21 - Imagens das impressdes digitais latentes (IDLs) reveladas com o nanocomposito MUF_CD-
UAC em superficies de A) vidro, B) metal, C) plastico, D) madeira e E) papel, sem e com exposicao a
luz UV.

B) 0

PLASTICO

PAPEL

Fonte: Autora, 2024.

Em colaboragdo com a Pericia Oficial e Identificagdo Técnica do Estado de Mato Grosso
(POLITEC-MT), a imagem da IDL em superficie de vidro foi submetida ao exame do confronto
pelo método papiloscopico de D. Juan Vucetich, que leva em consideracdo a disposi¢do das
papilas dérmicas do dedo, o qual as digitais foram coletadas, analisando as linhas com diferentes
perfis, também conhecidas como pontos caracteristicos, de maneira a dar origem a quatro tipos
fundamentais: arco, presilha interna, presilha externa e verticilo (Silva, 2018). Dessa maneira,
a digital utilizada no presente trabalho foi classificada como “presilha externa”, além de ser
possivel identificar os pontos caracteristicos presentes e comparar (confronto) com a imagem

da digital de referéncia para identificacdo do suspeito do crime (Figura 22).
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Figura 22 - Exame do Confronto entre as digitais de referéncia e a revelada com o nanocomposito
MUF_CD_UAC, realizado através do método de D. Juan Vucetich; Pontos caracteristicos encontrados
e classificac@o quanto ao tipo fundamental da digital.

1. Ponta de linha

2. Bifurcacio

09

Tipo fundamental: presilha externa 3. Desvio

Fonte: Autora, 2024.

De modo a complementar, a IDL revelada foi submetida ao Exame do Confronto por
meio do software VeriFinger SKD versao 12.3. O programa toma como parametro para uma
boa identificacdo a nitidez da imagem analisada — antecipadamente convertida para escala de
cinzas. Tal resolugdo implica na quantidade de minucias correspondidas com a digital
referéncia que, na pratica, seria substituida pelo banco de dados da Pericia. Como demonstrado

na Figura 23, foi possivel confrontar diversos pontos, contribuindo para o “match” final.

Figura 23 - Identificacdo de pontos caracteristicos e confronto com digital de referéncia utilizando o
software VeriFinger SDK, versao 12.3.

298.0c Unk ity Hetc

Fonte: Autora, 2024.
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Visando avaliar propriedades opticas do material MUF _CD-UAC, a digital revelada foi
armazenada por 6 meses, a temperatura ambiente, sem controle de umidade, e exposicao a luz
natural para avaliar a estabilidade temporal do nanocompoésito, sendo conservada suas
propriedades originais sem nenhuma perda que comprometesse outra etapa de revelagcdo da
digital ou tomada de decisdo (Figura 24 - A).

A IDL revelada com o p6 MUF CD-UAC foi comparada frente a um p6 fluorescente
comercial na cor verde, apresentando resolucdo similar de acordo com a curva do valor cinzento
(gray scale value). Uma mesma area foi selecionada para ambas as IDLs - reveladas em vidro
-, de modo a obter os graficos demonstrados na Figura 24 (B e C). Como pode ser visualizado,
todas as regides selecionadas possuiram sulcos vazios e as cristas (linha vermelha) preenchidas,
indicando revelagdo e imagens de elevada nitidez. Ademais, foi possivel obter a diferenca
média pico-vale. Utilizando o pé comercial, obteve-se diferenca média de 174 (p6 verde). Em
contrapartida, a digital revelada com MUF _CD-UAC apresentou valor comparavel igual a 137,
uma variagdo maxima de aproximadamente 20%. Quanto maior tal diferenca, maior o contraste
entre as cristas e os sulcos, demonstrando-se os materiais produzidos comparaveis aos do

mercado nesse Viés.

Figura 24 — A) Impressao digital revelada com MUF _CD-UAC apos seis meses de deposicao, sendo
conservadas as propriedades Opticas no nanomaterial; B-C) Distancia em pixels entre as cristas e o0s
sulcos das IDLs reveladas com p6 comercial verde e o p6 produzido, respectivamente.

A) B) (o)
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Fonte: Autora, 2024.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Os carbon dots derivados de 4cido citrico e ureia sintetizados via microondas foram
obtidos com éxito, apresentando propriedades Opticas, estruturais e morfologicas adequadas
para aplicacdo na area de seguranca e forense. De acordo com o TEM, as particulas de CD
exibiram tamanho médio de 2,19 + 0,58 nm, com distancia interplanar de 1,31 A. Além disso,
foi possivel identificar a presenca de grupamentos oxigenados e nitrogenados tanto no CD-
UAC, como na resina MUF e no nanocompdsito MUF _CD-UAC, por meio do FTIR.

O CD-UAC exibiu transi¢des eletronicas de menor e maior energia, m-n* e n-m*,
enquanto a resina MUF e o p6 fluorescente MUF _CD-UAC exibiram apenas transi¢cdes n-m*.
Somado a isso, os carbon dots apresentaram emissdo méaxima de fluorescéncia centrada em 440
nm (Aexc=350 nm). Por meio da mesma técnica, foi possivel avaliar a fotoestabilidade da
nanoparticula de carbono, que exibiu variacdo de intensidade de apenas 0,794% frente a luz UV
por 60 minutos, sendo um material propicio para aplica¢des externas.

Por meio do SEM, o tamanho médio de particula da resina MUF foi obtido, sendo
superior a 20 mm, o ideal para poés reveladores de impressdes digitais latentes devido aos
perigos por inalagdo. Assim, supde-se que o tamanho de particula do nanocompdsito MUF_CD-
UAC se mantera constante, tendo em vista a incorpora¢ao de uma particula nanométrica a uma
micrométrica.

O CD-UAC foram aplicados como tinta anti-falsificacdo e exibiram alta intensidade de
fluorescéncia tanto na escrita quanto na impressao, sendo possivel o escaneamento do QR Code,
atuando como uma ferramenta imprescindivel para a violagdo de dados e direito autorais.
Ademais, as impressdes foram armazenadas por um ano e, mesmo frente ao longo periodo,
foram conservadas suas propriedades opticas.

Os po6s fluorescentes advindos da incorporagdo do CD a resina MUF apresentaram
excelente contraste na revelacao de impressdes digitais latentes tanto em superficies porosas
como semi-porosas € ndo porosas. Estas puderam ser validadas por dois métodos
papiloscopicos distintos, e o exame do confronto com a digital de referéncia foi efetivado em
ambos. Por fim, a IDL revelada com MUF_CD-UAC foi comparada com a revelagao utilizando
um poé verde comercial, exibindo gray value muito similares, de modo a indicar a qualidade no
nanomaterial tanto quanto a do pd j& comercializado. Desse modo, o CD-UAC presenta-se

como excelente candidato para as aplicagdes descritas.



54

7. PERSPECTIVAS

Visando a otimizacao do trabalho referente a ampliagdo de nanomateriais para as seguintes
aplicacdes, tem-se como perspectiva avaliar outras metodologias para obtencao de carbon dots
com outros comprimentos de onda de emissdo, amplificando a distribui¢do e variedade de tintas
anti-falsificagdo e pos fluorescentes. O foco maior serd destinado para a sintese de pontos
quanticos de carbono que apresentem emissdo na regido do vermelho, sendo esse o maior
obstaculo até entdo.

Além disso, pretende-se realizar uma analise detalhada dos custos envolvidos na sintese e
aplicagdo dos carbon dots e seus compoOsitos a base de resina melaminica. O objetivo ¢
viabilizar a produc¢do de um produto economicamente mais acessivel em comparacao as opgdes
disponiveis no mercado, sem comprometer a qualidade e eficiéncia na aplicagdo como tinta
anti-falsificacdo e na revelagdo de impressoes digitais latentes. Com isso, busca-se consolidar
o potencial do material desenvolvido como uma alternativa comercializavel e competitiva,

sustentavel, e levando em consideragdo uma produ¢do em maior escala.
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