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RESUMO

Dentre os diversos métodos e técnicas que abrangem as Ciéncias Forenses, a Papiloscopia
Forense é sem duvida o mais utilizado para identificacdo humana, empregando a analise de
impressdes papilares dos individuos. Na Papiloscopia Forense, os pos reveladores de
impressdes papilares sdao os materiais mais utilizados nos exames devido a facilidade de
aplicacdo, portabilidade e versatilidade. Porém, a maioria desses pos é toxica e prejudicial a
salude dos profissionais devido a exposicdo constante, tornando o ambiente de trabalho
insalubre. Diante dessas premissas e na busca por solugdes mais sustentaveis e tecnoldgicas, o
Oxido de grafeno e o Carvéo ativado sdo materiais com grande potencial para a substituicio
dos pos reveladores convencionais para impressdes papilares. Devido as dimensdes
nanométricas de suas particulas e outras caracteristicas como elevada area superficial de contato
e grupos funcionais oxigenados que permitem diversas interagdes com outras substancias ou
materiais, o Oxido de grafeno pode ser utilizado nas ciéncias forenses como uma alternativa
mais segura e tecnoldgica para substituir os pds convencionais, como o Negro de fumo, um
produto potencialmente cancerigeno. Ja o Carvao ativado é um material altamente poroso
obtido a partir de matérias-primas organicas como madeira, coco, bambu, entre outras. E
econbmico e uma op¢do mais sustentavel do que os pds reveladores convencionais. Nesse
contexto, o presente trabalho teve como objetivo avaliar o desempenho do Oxido de grafeno,
Carvdo ativado e seus derivados obtidos por sintese verde para aplicacdo no desenvolvimento
de impress6es papilares. Para a avaliagio preliminar do desempenho do Oxido de grafeno e do
Carvdo ativado como reveladores de impressdes papiloscépicas, impressdes papilares
gordurosas foram depositadas em placa de vidro com aplicagéo de forca moderada e revelagéo
imediata. A mesma metodologia foi aplicada ao p6 preto Hi-fi (um revelador de referéncia
classico) para comparagdo visual. A utilizacdo do Oxido de grafeno como revelador ndo
permitiu a visualizacdo das linhas papilares devido ao tamanho das particulas. Nesse caso, o
material de partida foi triturado para a reducdo do tamanho e o teste de revelacéo foi repetido.
Porém, nessa fase inicial, o Carvéo ativado apresentou maior interagdo com 0s residuos de
impressbes papilares, permitindo a visualizacdo das linhas papilares e minucias.
Posteriormente, o Oxido de grafeno e o carvdo ativado foram oxidados na presenca de
dicloroisocianurato de sddio como agente oxidante, etanol como solvente, variando as fontes
de energia (ultrassom e irradiacdo de micro-ondas). Os materiais oxidados foram entdo
funcionalizados utilizando Acido aminoacético como reagente e Etanol como solvente, sob
irradiacdo de ultrassom ou micro-ondas. Materiais de partida, intermediarios e produtos foram
caracterizados por Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR),
Difragdo de Raios X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (SME), Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS) e Espectroscopia Raman. As caracterizacdes dos materiais, obtidos
nas diferentes etapas de sintese, permitiram constatar que a oxidac¢do e inser¢do do grupo amino
ocorreu de forma satisfatoria e de acordo com a literatura cientifica. Os resultados obtidos com
os testes de revelagdo indicaram que os materiais produzidos tém potencial para serem
utilizados como reveladores na identificacdo de impressdes papilares, alem de serem mais
seguros e obtidos por sintese verde.

PALAVRAS-CHAVE: Reveladores quimicos. Oxido de grafeno. Carvdo ativado.
Funcionalizacdo. Ciéncias Forenses.



ABSTRACT

Among the various methods and techniques that encompass Forensic Sciences, Forensic
Papilloscopy is undoubtedly the most used for human identification, using fingerprint analysis
to identify individuals. In Forensic Papilloscopy, fingerprint powders are the materials most
used in exams due to ease of application, portability and versatility. However, most of these
powders are toxic and harmful to professionals' health due to constant exposure, making the
work environment unhealthy. Given these premises and in the search for more sustainable and
technological solutions, Graphene oxide and Activated carbon are materials with enormous
potential to replace conventional powders for fingerprint. Due to the nanometric size of its
particles and other characteristics such as high contact surface area and oxygenated functional
groups that allow diverse interactions with other substances or materials, Graphene oxide can
be used in forensic sciences as a safer and more technological alternative to replace
conventional powders, such as carbon black, a potentially carcinogenic product. Activated
carbon is a highly porous material obtained from organic raw materials such as wood, coconut,
bamboo, among others. It is economical and a more sustainable option than conventional
powders. In this context, the present work aimed to evaluate the performance of Graphene
oxide, activated carbon and their derivatives obtained by green synthesis for application in the
development of fingerprints and other ridge skin impressions. For preliminary evaluation of the
performance of Graphene Oxide and Activated Carbon as fingerprint developers, greasy
fingerprints and other ridge skin impressions were deposited on glass with moderate force and
immediate development. The same methodology was applied to Hi-fi black powder (a classic
reference developer) for visual comparison. The use of graphene oxide as developer did not
allow the visualization of papillary lines due to the size of the particles. In this case, the starting
material was crushed to reduce size and the development test was repeated. However, at this
initial stage, Activated carbon showed greater interaction with fingerprint residues, allowing
the visualization of ridge lines and some minutiae. Subsequently, Graphene oxide and Activated
carbon were oxidized in the presence of Sodium dichloroisocyanurate as an oxidizing agent and
ethanol as a solvent, varying the energy sources (ultrasound and microwave irradiation). The
oxidized materials were then functionalized using Aminoacetic acid as a reagent and Ethanol
as a solvent, under ultrasound or microwave irradiation. Starting materials, intermediates and
products were characterized by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X-ray
Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SME), Energy Dispersive Spectroscopy
(EDS) and Raman Spectroscopy. The characterizations of the materials, obtained in the different
synthesis stages, allowed us to verify that the oxidation and insertion of the amino group
occurred satisfactorily and in accordance with the scientific literature. The results obtained in
development tests indicated that the materials produced have the potential to be used as
developers to identify fingerprints and other ridge skin impressions, in addition to being safer
and obtained through green synthesis.

KEYWORDS: Chemical developers. Graphene oxide. Activated carbon. Functionalization.

Forensic Sciences.
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1 INTRODUCAO

Em 1880, um momento emblematico marcou o nascimento de uma das areas mais
vibrantes da Ciéncia Forense. O médico escocés Henry Faulds, entdo no Japao, desvelou sua
pesquisa pioneira intitulada "On the Skin-furrows of the Hand" na renomada revista Nature
(FAULDS, 1880).

Apesar de as impressoes papilares latentes permanecerem invisiveis a olho nu, ao longo
dos anos, foram desenvolvidas técnicas engenhosas para trazé-las a luz. No entanto, a maioria
desses métodos envolve processos quimicos e fisicos, incluindo os po6s comerciais amplamente
utilizados pelos especialistas em papiloscopia forense.

Ao longo do século XX até os dias de hoje, os métodos tradicionais de revelagdo de
impressdes papilares permaneceram praticamente estagnados, sem grandes avangos
tecnologicos. Portanto, torna-se crucial explorar e aprimorar métodos e produtos alternativos
que ndo apenas atendam as exigé€ncias da pericia papiloscopica, mas também aprimorem a
qualidade do trabalho e proporcionem um ambiente laboral mais eficiente, ao mesmo tempo em
que gerem economias substanciais.

Nesse contexto, esta pesquisa teve como principal objetivo avaliar o potencial de dois
materiais, o Oxido de Grafeno (OG) e o Carvio Ativado (CA), como agentes reveladores de
impressdes papilares latentes. Esta pesquisa apresenta esses materiais € seus derivados como
alternativas mais acessiveis e seguras em compara¢do com os tradicionais reveladores
papiloscopicos. Além disso, buscou-se funcionalizar quimicamente esses materiais, ampliando
suas aplicacdes na ciéncia forense e estimulando o desenvolvimento de novos materiais
alternativos com propriedades promissoras para esta area de estudo.

O OQG, sendo um nanomaterial incrivelmente versatil, exibe um potencial notavel para
superar os métodos convencionais, oferecendo eficiéncia excepcional e reduzindo a toxicidade.
Sua escala nanométrica proporciona uma vasta area de superficie, permitindo uma maior
interacdo com outras substancias. Além disso, os grupos funcionais oxigenados que decoram
sua estrutura conferem propriedades Unicas que podem melhorar a abordagem tradicional na
Papiloscopia Forense.

Por outro lado, o CA se apresenta como uma alternativa igualmente fascinante, sendo
economicamente vidvel e ambientalmente sustentavel. Sua notavel area superficial e estrutura
microporosa o capacitam a uma ampla gama de aplicagdes, amplificando a interagdo com os

residuos das impressdes papilares latentes.
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Nesse desafio constante, a pesquisa explorou as capacidades do OG e do CA como
alternativas tecnoldgicas que ndo apenas cumprem com os principios de sustentabilidade,
menos toxicos, mas também se alinham com a eficiéncia economica.

No entanto, ¢ crucial ressaltar que, embora os resultados iniciais sejam promissores,
uma extensa série de estudos adicionais se faz necessaria para a completa validacdo e
implementagdo pratica dessas alternativas. Esta jornada continua de pesquisa e
desenvolvimento continuara a impulsionar a evolugdo da Papiloscopia Forense, garantindo sua

adaptacao as demandas e desafios do futuro.

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

A presente pesquisa tem como objetivo avaliar o potencial revelador do Oxido de
Grafeno e do Carvao Ativado, na revelacdo de impressdes papilares latentes, apresentando os
materiais e seus derivados como alternativas mais e seguras em relacdo aos reveladores
papiloscopicos de uso convencional, além de realizar a sua funcionalizagdo quimica
maximizando suas possibilidades na ciéncia forense e desenvolvendo novos materiais

alternativos.

2.2 Objetivos especificos

I.  Realizar os testes de comparagao de eficiéncia entre o OG, CA e seus derivados com o
p6 comercial comum de revelagao.

II.  Estudar a funcionaliza¢cdo quimica do 6xido de grafeno e Carvao Ativado objetivando o
desenvolvimento de sitios ativos em suas estruturas a fim de promover uma maior
interagdo entre os reveladores e as impressdes papilares.

III.  Realizar a caracterizagdo quimica, morfoldgica e microestrutural do 6xido de Grafeno
e Carvao Ativado, ambos funcionalizados.
IV.  Realizar a magnetiza¢do do Carvao ativado, a fim de aprimorar a eficacia da técnica de

revelacdo de impressoes digitais, tornando-a mais sensivel, precisa e versatil.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Impressoes papilares e a papiloscopia

A papiloscopia palavra de origem greco-latina, onde em latim papilla que significa papilas e,
skopéin palavra examinar em greco refere-se a ciéncia que estuda os desenhos e impressoes
formadas pelas papilas dérmicas (AGUIAR FILHO, 2019). Essas cristas dao origem as
impressoes papilares por meio do contato das pontas dos dedos, das palmas das maos ou pelas
plantas dos pés com diferentes superficies. As cristas dérmicas, conhecidas popularmente como
impressdes papilares, sdo elevagdes ou dobras na camada mais profunda da pele, chamada de
derme, que se projetam para cima em dire¢do a camada mais superficial da pele, a epiderme
(ALEM, 2019).

As impressoes papilares (Figura 1) sdo muito utilizadas para autenticar e identificar
pessoas, sendo que a ciéncia papiloscopica se fundamenta em quatro principios basilares que a
validam como uma ferramenta eficaz de identificagdo. A primeira caracteristica importante de
uma impressao € sua perenidade, pois, as digitais dos seres humanos sdo formadas ainda no
ventre materno a partir do primeiro trimestre da gestacdo e acompanhardo o individuo para

sempre (ALEM, 2019).

Figura 1 - Cristas dérmicas

Poros

-

Fonte: Adaptado de MARTINI (2009).

O segundo principio esta relacionado a imutabilidade, considerando que os padrdes
formados serdo os mesmos durante toda a vida, a menos que ocorram situacdes como lesdes
profundas que possam vir a alterar seu formato, provocando cicatrizes (ALEM, 2019).

Assim, a variabilidade dos formatos das cristas papilares pode ser apresentada como o

terceiro principio, pois a possibilidade de encontrar mais de uma pessoa com os mesmos
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padrdes papilares ¢ de 1 em 64 bilhdes. E, com o aumento acelerado da populagdo mundial,
essa probabilidade torna-se ainda menor (GUERREIRO; SAMPAIO, 2019).

Por fim, o principio da classificagdo, que nada mais € que a possibilidade de registrar e
arquivar as impressdes papilares, montando assim com os registros uma base de consultas
posteriores, que permitird a identificagdo dos individuos para as areas de interesse (AGUIAR
FILHO, 2019; ALEM, 2019).

Atualmente no Brasil o sistema utilizado para identificacdo e classificagdo das
impressoes papilares ¢ o método desenvolvido por Vucetich em 1891, que se orienta pelas
regides presentes nas impressoes delimitadas pelos sistemas de linhas que se estabelece em um
mesmo sentido dando a sensa¢ao de agrupamento (FIGINI, 2017; MONTEJO, 2020).

A partir desse método € possivel verificar trés sistemas de linhas que estampam essas
areas (Figura 2): basilar, marginal e nuclear. O marginal, que compde o contorno do desenho
com linhas arqueadas e angulares, e o terceiro sistema, ¢ o nuclear representando a parte central

do desenho da impressao, se limitando aos outros sistemas (NONTEJO, 2020).

Figura 2 - Sistemas de classificacdo da impressao digital

Fonte: Adaptado de MONTEJO (2020).

A convergéncia dos trés sistemas origina o “delta”, um desenho com forma geométrica
triangular que Vucetich preceituou como a base do sistema de classificacdo de impressoes
papilares. De acordo com a existéncia, auséncia ou o angulo da posi¢ao do delta, se define os
tipos fundamentais aplicados na classificacdo ndo individualizadora. (AGUIAR FILHO, 2019).
Ao observar a Figura 3, pode-se verificar os quatro tipos fundamentais aplicados na
classificagdo nao individualizadora, no primeiro, o arco, com a auséncia do delta e presenca de
linhas que percorrem o dedo de um lado ao outro. A presilha interna, o segundo tipo, se refere
a presenca de uma lagada e um delta a direita de quem se observa, em que a lagada ¢ formada
pelas linhas que partem da esquerda e recurvam-se no centro para retornarem a origem. O

terceiro tipo, a presilha externa e seu desenho ¢ formado pelo delta a esquerda do observador e
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a lacada tem origem no lado direito. Por fim, o verticilo que ocorre quando existem dois deltas

no desenho, um a direita e outro a esquerda (AGUIAR FILHO, 2019).

Figura 3 - Os quatro tipos fundamentais de impressao digital
segundo classificagao de Vucetich.

Fonte: Adaptado de COSTA (2022).

A partir dos possiveis tipos de impressdes papilares vistos, pode-se proceder com a
identificacdo do individuo por meio as minucias encontradas nos desenhos impressos das

digitais, conforme Figura 4 (GUERREIRO; SAMPAIO, 2019).

Figura 4 - Tlustracdo das minucias em uma impressao papiloscopica: A)
Bifurcacdes; B) Encerro; C) Inicio ou fim de uma crista; D) Ilhota

—
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Fonte: Adaptado de SOUTELO (2022).

Essas especificidades retratam acidentes aleatorios que interrompem as linhas e sdo conhecidas
como Pontos Caracteristicos ou Detalhes de Galton. Esses detalhes ocorrem tanto na origem
quanto no fim das linhas, pontos, ilhotas, bifurcacdes, tripodes, angulos e encerros.

Ainda, ao se analisar os pontos caracteristicos de maneira particular, pode-se verificar
diversas variagcdes em relagdo ao seu formato, sentido, posi¢ao e direcdo no desenho observado
(AGUIAR FILHO, 2019).

A partir dessas informagdes ¢ possivel realizar um confronto papiloscopico, que

compreende correlacionar uma impressao digital conhecida e uma desconhecida, a fim de se
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utilizar a impressdo conhecida como padrdo para se verificar as coincidéncias de pontos
caracteristicos, além do formato, dire¢do, sentido no campo papilar e mesma quantidade de
linhas entre os pontos. Tal procedimento permite ao final evidenciar as possiveis coincidéncias
e averiguar se as impressoes papilares pertencem ao mesmo individuo (COSTA, 2022).

Apesar disso, atualmente ndo existe regulamentacdo no mundo sobre a quantidade
minima necessaria de pontos coincidentes para que as impressdes sejam atribuidas a uma tnica
fonte (AGUIAR FILHO, 2019; FIGINI, 2017).

Em decorréncia do grande volume de pericias papiloscopicas feitas no Brasil, houve a
necessidade de se desenvolver um sistema automdatico de comparacdo de fragmentos
determinado como Automated Fingerprint Identification System (AFIS). O Brasil usa o sistema
AFIS, com seus bancos de dados civis centralizados no sistema do Tribunal Superior Eleitoral
e registros criminais principalmente no sistema da Policia Federal. Atualmente, ambos os
sistemas realizam pesquisas criminais, dessa forma, uma vez que o fragmento ¢ adicionado ao
sistema, ele ¢ comparado com o banco de dados (COSTA, 2022).

A partir do momento que o sistema verificar semelhangas da amostra em comparagao
com o banco de dados, serd gerada uma pontuagdo para essa amostra, de modo que quanto
maior a pontuacgdo, maior a chance de a amostra pesquisada ser coincidente com a impressao

apresentada, conforme Figura 5.

Figura 5 - Confronto de fragmento e impressdo do banco de dados AFIS da

Policia Federal

Fonte: Adaptado de COSTA (2022)

Conforme a expertise do perito ao realizar sua analise, esse, verificard as evidéncias dos

pontos caracteristicos indicados pelo sistema e considerara se sdo correspondentes aos pontos
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reais, se sao coincidentes com os pontos marcados na impressdo apresentada como
assemelhada. Tal metodologia ¢ denominada de confronto papiloscdpico e tem por objetivo

averiguar se as impressoes pertencem a mesma fonte ou nao (FIGINI, 2017).

3.2  Impressoes papilares, datilogramas ou dermataéglifos

Desde a antiguidade existem evidéncias de registros de impressdes papilares, sendo que
tais marcacgoes foram identificadas em edificagdes e alvenarias que datam o periodo neolitico
(cerca de 7000 a.C.). Desse modo, as impressdes papilares sdo parte imprescindivel aos estudos
da papiloscopia. E essencial conhecer sua estrutura e composi¢io, para que assim possa se tragar
as melhores metodologias de revelacdo papiloscopica, de forma que se permita chegar nas
melhores opcoes de revelagdes (ALEM, 2019).

As marcas deixadas pelo contato da ponta dos dedos, palmas das maos ou das plantas
dos pés com determinadas superficies geram as impressdes papilares, palmares ou plantares,

conforme (Figura 6)

Figura 6 - Marcas deixadas pelo contato da ponta dos dedos, palmas

das maos ou das plantas dos pés etc.

Fonte:https://pt.dreamstime.com/foto-de-stock-royalty-free-copias-da-mao-

image9358945

Por serem originadas pela regido onde a pele ¢ mais grossa, produzidos por regides de
pele espessa, proporcionam um arranjo de cristas e sulcos que refletem o desenho da superficie
da pele e, morfologicamente sdo Unicas, apresentando detalhes que se diferenciam de um

individuo para o outro (LENNARD, 2016).
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Os sinais deixados pela impressao sdo originados das glandulas sudoriparas e sebaceas
presentes na derme, o individuo tomado de nervosismo e forte emocgao em situacdes adversas,
apresenta um aumento na produgao de suor e comumente leva a mao ao rosto e depois partes
do corpo. As secrecdes sao produzidas pelas glandulas sudoriparas écrinas e apdcrinas (Figura7)
que secretam a maior parte da agua, elementos nitrogenados, aminoécidos, sodio, fosfato, fluor,
cloreto e proteinas, j4 as glandulas sebaceas secretam acidos graxos livres, composto de
triglicerideos, monoésteres de cera, esqualeno, colesterol e hidrocarbonetos. Deste modo, 99%
de 4gua compde a impressdo digital e apenas 1% de componentes sélidos. Além disso, essa
composicao pode ser alterada por variaveis como idade, sexo, raca, dieta ¢ metabolismo do
individuo (FERREIRA et al, 2021; FIGINI, 2017; GUERREIRO; SAMPAIO, 2019;
SIRCHIE®, 2022).

Figura 7- Esquema representativo do sistema tegumentar que consiste em

pele, cabelo, unhas, tecido subcutaneo abaixo da pele e glandulas sortidas.
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Fonte: Adaptada de < https://anatomia-papel-e-caneta.com/sistema-tegumentar/>

Podem também estar presentes nas impressoes agentes contaminantes provenientes de
fatores extrinsecos, o que as deixa com maior complexidade. Essa contaminacao pode acontecer
no cotidiano da pessoa devido ao contato com cosméticos, alimentos e poeiras, até mesmo
influéncia do meio ambiente, que ap6s deposi¢do da impressao na superficie, ficam expostas
podendo evaporar os compostos volateis, oxidar e degradar os componentes, afetando sua
composi¢ao (FERREIRA ef al., 2021).

A Quadro 1, evidéncia os sinais deixados pelas impressdes papilares originadas dos

residuos das glandulas sudoriparas e sebaceas presentes na derme.


https://anatomia-papel-e-caneta.com/sistema-tegumentar/
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Quadrol: Componentes quimicos da impressao digital

Glandula Componentes organicos Componentes
inorganicos
Sudoripara écrina Aminodcidos, ureia, acido Agua, cloretos, ions
lactico, colina, acido urico, metalicos,amonia,
creatinina e aclcares sulfatos e fosfatos
Sudoripara apécrina Proteinas e carboidratos fons de sodio, potéassio e
ferro
Sebéceas Acidos graxos, triglicerideos,
esqualeno, alcool, colesterol e
hidrocarbonetos

As técnicas de revelagdo papiloscopica sdo caracterizadas pela revelagdo das impressdes
latentes (invisiveis a olho nu), mas servem para otimizar o contraste com as impressdes visiveis
e as superficies onde estdo depositadas, desta forma s3o utilizados processos quimicos e/ou
fisicos para torna-las visiveis e/ou aumentar seu contraste com a superficie em que estdo

assentadas (BALSAN et al., 2019).

3.3  Metodologias de revelaciao papiloscopica

As técnicas de revelacdo papiloscopica sdo caracterizadas pela revelagdo das impressoes
papilares latentes - IPL (invisiveis a olho nu), mas servem para otimizar o contraste com as
impressoes visiveis e as superficies onde estdo depositadas, desta forma processos quimicos
e/ou fisicos sdao utilizados no favorecimento de sua visualizagdo ou ainda, aumentar seu
contraste com a superficie em que estdo assentadas (BALSAN et al., 2019).

Nas cenas de crime ou quando necessario, faz se necessario tornar as impressoes
papilares latentes encontradas visiveis, isso para permitir uma comparacao das amostras
encontradas no banco de dados utilizado pela policia (BARROS, 2019). Tais técnicas de
revelacdo foram criadas para essas situacdes e sao organizadas em Opticas, fisico-quimicas,
quimicas e fisicas (PEIXOTO, RAMOS, 2010).

Em relagdo as técnicas Opticas, a fluorescéncia ¢ amplamente utilizada. Baseia-se na
absor¢do e emissao de energia, tal fendmeno se caracteriza pela liberagdao de um feixe de luz

frequente com comprimento de onda referente a regido do infravermelho ou ultravioleta, sendo
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necessario o uso de uma lente como acessorio para auxiliar a visualizacdo do residuo
(PEIXOTO, RAMOS, 2010).

Cristas de friccao da falange distal (por¢ao ventral) do dedo humano e uma impressao
papilar latente (IPL) produzida a partir de toque de média pressao do mesmo dedo com uma
superficie de vidro, nesse caso a visualizacdo sé € possivel devido a transmissao difusa da luz
nas goticulas que formam as cristas da impressao (Figura 8).

Figura 8 - (A) Cristas de friccao da falange distal (por¢ao ventral) do

dedo humano; (B) IDL produzida a partir de toque de média pressao do
mesmo dedo com uma superficie de vidro.

Fonte: Autoria propria.

Quando se fala em revelagdo de IPLs, as técnicas fisicas t€m como fundamento o
principio da aderéncia ou solubilidade dos compostos dos reveladores das impressoes latentes.
J4 os métodos quimicos sdo aqueles que para revelar € necessario a interagdo entre o revelador
e o residuo da impressao digital, provocando uma reacao quimica (FERREIRA et al., 2021).

A técnica a ser utilizada para a revelagdo da IDL dependera da superficie a qual ela foi
depositada. Nesse sentido, Rana e colaboradores (2021) e Figini (2017) relatam que existem
dois tipos de superficies: as porosas € as ndo porosas. As superficies porosas sao aquelas as
quais possuem pequenos poros e irregularidades que permitem a penetracdo de materiais e
substancias externas como agua, ar, pequenas particulas externas, poeira etc. Estes poros sao
responsaveis pela adsor¢cdo das substancias e que compdem as Impressdes papilares, o que
permite que os residuos perdurem por mais tempo sobre a superficie do material. Materiais
como, tecidos, papéis, papeldes e madeiras sao amostras de superficies porosas. Em relagao as
superficies nao porosas, elas sdo caracterizadas por serem lisas € ndo possuirem poros em sua
superficie, exemplos desses materiais sdo vidros, plasticos e metais. Por ndo possuirem

porosidade, elas se tornam mais frageis em conservar os residuos das impressdes deixados em
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sua superficie, podendo facilmente serem danificados por agentes externos (FIGINI, 2017;
RANA et al., 2021).

No Brasil a principal técnicas para a revelacao das IPLs sdo os pds finos, ninidrina,
fumigacdo de cianoacrilato, 1,8-diazafluoren-9-ona (DFO) e reagentes de pequenas particulas
(BARROS, 2019). Diante das véarias possibilidades, ressaltasse que ndo existe o método mais
correto ou eficiente, para cada necessidade deve-se avaliar qual serd a técnica que oferecerd o

melhor resultado (GOMES, 2018).

3.4  Aplicacdo de pos para revelacao de digitais

A utilizagdo de pos para revelagao de IPLs ¢ um dos métodos mais arcaicos utilizados
para essa finalidade, estudos apontam que sua utilizacdo data de 1891. Ainda hoje as técnicas
de revelagdo por p6 sdo as mais utilizadas na papiloscopia (HOLDER; ROBINSON; LAUB,
2014).

Por conta de sua praticidade, portabilidade e facil manuseio, os pds constituem o método
fisico de maior utilizacdo em cenas de crime ou na bancada do laboratério, para realizar as
revelagdes das IPLs, como ilustrado na Figura 9 (CONDOMITTI et al., 2020).

Figura 9- Revelagdo de impressdes digitais pela técnica do po.

Fonte: Adaptado de https://blog.ipog.edu.br/tecnologia/o-que-faz-um-papiloscopista/

O método de revelacdo com pos pode ser aplicado tanto em superficies lisas como
porosas, mas apresenta melhores resultados em superficies ndo porosas. Os ganhos com sua
utilizagdo estdo relacionados a capacidade de revelar as impressdes sem danificé-las,
preservando assim as caracteristicas dos contornos e sulcos, se executada de maneira correta

(ALEM, 2019; FERREIRA et al., 2021;).


https://blog.ipog.edu.br/tecnologia/o-que-faz-um-papiloscopista/
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Basicamente o método de revelacdo de impressdes utilizando os pos tem por principio
a adesdo. Por meio de ligagdes de hidrogénio e intera¢des intermoleculares de Van de Waals,
ocorre a adesdo entre os componentes das impressoes papilares e os pos reveladores. Além deste
fendmeno, outras interagdes envolvendo a impressao sao de grande importancia, como as forgas
eletrostaticas e a morfologia dos materiais em relagao a area superficial no qual o revelador sera

aplicado (Figura 10) (CARVALHO et al., 2021).

Figura 10- Exemplo de interacdo eletrostatica entre as particulas

do po6 e os componentes presentes na impressao digital

e 0 e . b e e e e o e e e e e o o

P6 revelador carregado

negativamente IDL garregada
positivamente

Fonte: Adaptado de CARVALHO et al. (2021).

A adesdo dos pos as impressdes papilares pode ocorrer por diferentes mecanismos,
incluindo a atragdo eletrostatica entre as particulas do p6 e a superficie da pele, a formagao de
ligagdes quimicas entre as moléculas do p6 e as moléculas da IPL. Ainda € preciso verificar a
distancia entre as superficies dos materiais utilizados no processo, pois nao se observa
interagdes entre as substancias dos materiais quando esses apresentam um afastamento maior
que 0,7 nm. Portanto, ¢ importante que os pds reveladores tenham particulas com tamanho e
forma adequados, de modo a permitir uma boa adesdo as impressdes papilares (CARVALHO
etal.,2021).

A eficiéncia do método de revelagdo de impressdes papilares pode ser influenciada por
varios fatores, incluindo a forc¢a de aplicacdo, o tipo de pincel utilizado, a experiéncia do perito,
a umidade do ambiente e a superficie em que a impressao digital estd aderida. A forga de
aplicacdo do po6 de revelacao € um fator critico que pode afetar a qualidade da impressao digital
revelada. Se a forca aplicada for muito fraca, a impressdo digital pode ndo ser revelada com

nitidez, enquanto uma forca excessiva pode resultar em danos a impressdo ou a superficie na
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qual a impressdo digital estd aderida. O tipo de pincel utilizado também pode influenciar a
eficiéncia do método. O tamanho, a rigidez e a qualidade das cerdas do pincel podem afetar a
capacidade de transferir o po para a superficie de forma uniforme e controlada, afetando assim
anitidez e qualidade da impressao digital revelada (CHEMELLO, 2006; MACEDO, CAMPOS,
2011; OLIVEIRA, 2016; PEIXOTO, RAMOS, 2010).

A experiéncia do perito na aplica¢ao do p6 de revelagdo de impressdes papilares € outro
fator importante a ser considerado. Um perito experiente pode ser capaz de aplicar

O p6 de forma mais uniforme e controlada, produzindo uma impressao digital mais clara
e nitida. A umidade do ambiente também pode influenciar a eficiéncia do método, uma vez que
aumidade excessiva pode afetar a aderéncia do po a superficie, prejudicando assim a qualidade
da impressdo digital revelada. Ainda a superficie em que a impressdo digital estd aderida
também pode afetar a eficiéncia do método. Superficies muito porosas ou texturizadas podem
dificultar a transferéncia uniforme do p6 de revelacdo, tornando mais dificil obter uma
impressao digital clara e nitida (CHEMELLO, 2006; MACEDO, CAMPOS, 2011; OLIVEIRA,
2016; PEIXOTO, RAMOS, 2010).

Os pos ainda podem variar de acordo com sua granulometria e aspectos morfologicos.
Verifica-se que os pos que apresentam melhores resultados em termos de revelagdes sdo aqueles
que tém tamanho entre 5-12 um, além de possuirem uma morfologia irregular. Nessa
perspectiva de revelagdo, os pos que possuem um formato irregular levam vantagem em relagao
aos mais regulares, a sua superficie de contato permite uma maior interagdo com os vestigios
investigados, devido a area superficial maior, (Figura 11). J4 os pds de formas mais regulares e
morfologia arredondada, tendem a se relacionar menos com os vestigios, podem rolarem sobre
eles e o suporte, além de interagirem menos com sua superficie de contato (CARVALHO et al,,

2021).
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Figura 11- Exemplo de interacao eletrostatica entre as particulas do po6 e os

componentes presentes na impressao digital.

Vestigio de impresséo

Menor area de contato Maior drea de contato

Fonte: Adaptado de CARVALHO ef al. (2021).

Ainda, a utilizagdo da técnica de revelacdo pelo método do pd, deve levar em conta o

tempo de deposicao da amostra ou vestigio, pois a principal interacdo do p6 revelador se dara
com a agua (FIGINI, 2012).
No caso de vestigios nupérrimos, acontece que com o decurso do tempo os componentes das
digitais como agua e os compostos volateis sao vaporizados, assim a interacao ocorrera com o
constituinte sebaceo do vestigio. Nessa situagdo, as particulas do po revelador sdo retidas nos
vestigios das digitais em func¢do da viscosidade do meio, considerando que quanto maior o
percentual de residuo lipidico menor serd a mobilidade desses materiais (FIGINI, 2012).

A capacidade de um liquido envolver e se espalhar sobre um sélido ¢ definida como
molhamento, quando ocorre a superagao da for¢a de coesdo do liquido pela adesdo do solido-
liquido, pode-se definir molhamento total. Dessa forma, o liquido cobre toda a superficie do
material s6lido e se adere fortemente a ele (CARVALHO et al., 2021).

Ja quando ocorre a superagdo da forca de coesdo do liquido diante a adesdo solido-
liquido, ocorre o molhamento parcial, ainda nesse sentido, o liquido, pode ser denominado
como molhante ou n3o molhante. Dessa forma se potencializa a adesdo do revelador aos
vestigios das impressoes, proporcionado pelo fendmeno da preponderancia das forcas de adesao
entre o revelador e o vestigio, € como contrapartida ocorre a reducdo da forga de retengao do
residuo (CARVALHO et al., 2021).

Os pos reveladores em sua maioria sdo compostos de uma mistura de pigmentos, agentes

de ligacdo e outros componentes que ajudam a controlar a dispersdo. De modo geral os
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reveladores em pd possuem em sua constitui¢do uma substancia pigmentosa, que sdo particulas
de cores variadas proporcionando a esses materiais essa propriedade adicional. Ainda conforme
fabricante e o tipo de pd os pigmentos mais comuns incluem o ouro, a prata, o preto, o ciano, o
magenta, o amarelo e o vermelho (NIJ, 2013; OLIVEIRA, 2016; SODHI, KAUR, 2001).
Exemplo de composicao de pos pretos e brancos utilizados na composi¢do dos materiais
reveladores mais comuns em Papiloscopia Forense sdo apresentados no Quadro 2

(CARVALHO et al., 2021; FIGINI, 2012).

QUADRO 2 - Composi¢ao dos pos reveladores brancos e pretos.

Composicéo dos pds reveladores brancos Base

Composicao
Oxido de titanio 60% Didxido de titanio, 20% talco e 20%
caulim
Carbonato de 80% Carbonato de chumbo, 15%
chumbo Goma arabica, 3% aluminioem pé e

2% negro de fumo

Composicado dos pos reveladores pretos

Base Composicéo

Oxido de ferro 50% Oxido de ferro preto, 25% resina e
25% negro-de-fumo.

Dioxido de manganés 45% Didxido de manganés, 25% Oxido
de ferro preto, 25% negro-de-fumo e
5%resina

Negro-de-fumo 60% Negro de fumo, 25% resina e 15% terra
de fuller.

Fonte: Adaptado de FIGINI (2012).

Ja o aglutinante refere-se a um material utilizado para unir particulas sélidas ou outros

materiais para formar uma estrutura mais estavel, além de ser importante para proporcionar a



31

adesdo do revelador aos vestigios das digitais. Sdo exemplos de aglutinantes o p6 de ferro,
licopodio, amido de milho, colofénia e Goma ardbica (N1J, 2013; OLIVEIRA, 2016; SODHI,
KAUR, 2001).

Os pds papiloscopicos sao classificados em quatro tipos: regulares, metalicos,
luminescentes e termoplasticos. Os pos regulares sdo compostos por pigmentos que produzem
uma cor solida e opaca, além de polimeros resinosos e os aglutinantes. Para garantirem o
contraste visual sao utilizados corantes como 6xido de ferro (IIT), dioxido de manganés, dioxido
de titdnio e outros 60xidos inorganicos, eles sdo os mais comuns ¢ amplamente utilizados
(CARVALHO et al., 2021; FIGINI, 2012).

Ainda, existem os reveladores comerciais metalicos que sdo pos constituidos de
pigmentos que produzem uma cor metalica brilhante e refletiva, como ouro, prata e bronze.
Eles sdo utilizados para produzir imagens de impressdes papilares que evidenciam os detalhes
das impressoes papilares. Esse tipo de material, que geralmente ¢ uma mistura de 6xido de
metais e metais, pode ser enriquecido com diversos outros componentes a fim de melhorar o
contraste visual dos residuos das impressdes papilares. Como exemplo, pode-se citar o pd
revelador a base de aluminio, largamente utilizado devido a baixa toxicidade e melhor custo-
beneficio em relagdo aos outros (FIGINI, 2012).

A combinagdo do 6xido de ferro ou cobre na composicao gera um p6 magnético util aos
papiloscopistas, o p6 magnético € composto de particulas de ferro revestidas com um material
fluorescente ou colorido, que aderem as areas imidas das impressdes papilares. Quando um
campo magnético € aplicado ao pd, as particulas de ferro se aglutinam, formando uma camada

visivel sobre a impressao digital, de acordo com a Figura 12, (REIS, 2019).
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Figura 12— Pincel magnético pronto para aplicagdo do p6. (A) Ponta do pincel prestes a
entrar em contato com o p6 magnético; (B) O pd magnético se adere a ponta do pincel, por

conta do campo magnético; (C) O po sera aplica em uma IPL, sobre o suporte de vidro; (D
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Fonte: Autoria propria

O material magnético ¢ muito Util para ser aplicado em impressoes frageis, quando
utilizado de maneira correta apenas o po revelador entra em contato com os vestigios das
digitais, diferente dos pinceis de cerdas que podem danificar a estrutura dos vestigios
encontrados, outra vantagem dos pds magnéticos € que eles possibilitam a aplicacdo da
quantidade minima necessaria para a revelagdo, proporcionando assim melhores resultados,
com menor custo e reducao de residuos (REIS, 2019).

Ja os pos luminescentes apresentam em sua composicdo a fotoluminescéncia, desse
modo, eles sdo capazes de brilhar quando expostos a uma fonte de luz, como a luz ultravioleta.
A fotoluminescéncia dos pds luminescentes ocorre devido a absor¢do de energia da luz e sua
posterior liberagdo como luz. Os pds luminescentes sdo compostos por materiais luminescentes,
como compostos organicos, minerais ou metais, que sdo formulados para brilhar na luz

ultravioleta (FIGINI, 2012; REIS, 2019; SIRCHIE®, 2021)
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Quando aplicados sobre uma superficie, os pds luminescentes aderem as areas onde ha
gordura, proteina ou outros materiais corporais, deixando um contraste brilhante que pode ser
vista com luz ultravioleta. Isso permite que os peritos visualizem impressoes papilares latentes
que seriam imperceptiveis a olho nu, comumente sao utilizados em situagdes que apresentam

impressdes latentes, conforme Figura 13 (FIGINI, 2012; SIRCHIE®, 2021).

Figura 13- Impressdo revelada com o p6 fluorescente verde mediante a

utilizacao da lanterna de 470 nm e filtro laranja.

Fonte: <https://cienciaccrime.files.wordpress.com/2011/09/5f51{-papi4.jpg>.

Por fim, os pos termoplésticos: sdo constituidos por materiais termoplasticos, que se

tornam pegajosos quando aquecidos. Eles sdo usados para destacar impressdes papilares
latentes em superficies suaves e flexiveis, como plastico ou borracha, ao serem aquecidos sao
fundidos ao residuo (FIGINI, 2012; SIRCHIE®, 2021).
Embora diversos avangos tecnologicos ocorram anualmente no setor forense, diversas empresas
do setor acrescentam aos produtos pos de quartzo ou pequenas particulas de pléstico, a fim de
melhorarem os resultados de seus produtos destinados as técnicas de revelacdo de impressdes
latentes utilizando os pds. Como exemplo dessas misturas, podemos citar a composi¢ao do po
dourado, que inclui flocos de bronze e p6 de quartzo, bem como o p6 prateado, composto por
flocos de aluminio e pd de quartzo. Deve-se ressaltar que ambos os pds reveladores apresentam
um elevado potencial toxicologico, tornando imprescindivel o uso de Equipamentos de
Protecdo Individual (EPIs) para prevenir e reduzir o risco de contaminagao (FIGINI, 2012).

De acordo com a Safety Data Sheet da Sirchie® (Ficha de Dados de Seguranga) (2017),
0 p6 de cor preta provavelmente ¢ um produto carcinogénico pois uns dos seus componentes €
o negro de fumo. Esse material ¢ o produto da queima incompleta de materiais organicos, como

carvao, madeira, gasolina, entre outros derivados petroquimicos (SILVA, 2009).
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Além de sua producgao ser prejudicial ao ambiente, pois eleva a poluicdo ambiental, ndo
atender aos principios da Quimica Verde, é composto principalmente de particulas de carbono
e pode conter outros compostos quimicos toxicos, como didxido de enxofre, monoxido de
carbono e compostos organicos volateis. A exposicao prolongada ao negro de fumo pode ser
prejudicial a satde, pois pode causar irritacao das vias aéreas, desconforto nasal, além de afetar
o0 sistema respiratdrio e o sistema cardiovascular. (BALSAN et al., 2019; SILVA, 2009).

Estudo realizado com roedores com alta exposicao e concentra¢ao do pé preto, por longo
periodo, permitiu verificar que as cobaias apresentaram diversos problemas cronicos de saude
como, inflamagdo cronica, fibrose pulmonar e tumores pulmonares. Conjecturou-se que
possiveis particulas do p6 nos pulmdes os sobrecarregaram e interferiram em sua purificagdo
natural, levando o individuo ao agravamento ou cronicidade dos problemas de satide (BALSAN
etal., 2019).

Outra metodologia aplicada na papiloscopia € o uso do reagente de pequenas particulas
(RPP). Esse material ¢ utilizado quando ha dificuldades relacionadas as condi¢des das
impressoes que impossibilitam a utilizacdo de outros métodos como componentes soluveis em
agua e a necessidade de aplicagdo a seco, esse reagente ird interagir com os compostos sebaceos
da impressdo digital. O dissulfeto de molibdénio é um composto comum utilizado na
composi¢ao de reagentes de pequenas particulas (RPP) (FERREIRA ef al., 2021).

Os pincéis utilizados em papiloscopia sdo ferramentas usadas para a coleta de
impressoes papilares. Eles sdo feitos de fibras sintéticas ou naturais, como cerdas de pelos de
animais, ¢ vém em diferentes tamanhos e formatos. Sdo uma ferramenta importante na
papiloscopia, pois permitem que os peritos coletem impressdes papilares de alta qualidade, que
podem ser usadas para identificar individuos em investigagdes criminais ou em outras situagdes
que exijam a identificagdo pessoal.

A Figura 14, apresenta varias opc¢des de pinceis para aplicacdo de pos reveladores

utilizados na Papiloscopia Forense.
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Figura 14- Tipos de pinceis usados em Papiloscopia Forense: (A) Pincel magnético; (B)
Pincel de fibra de vidro; (C) Pincel de plumas de Marabu branco; (D) Pincel de pelo de
Camelo; (E) Pincel de Vibra de vibro hidrorepelente; (F) Pincel de Fibra de carbono

Fonte: Adaptado de SIRCHIE®, (2021).

A fumigacdo com iodo ¢ uma técnica utilizada na papiloscopia para revelar impressoes
papilares. O objetivo da fumiga¢do ¢ destacar as caracteristicas das impressdes papilares,
tornando-as mais visiveis para analise. A fumigagdo ¢ realizada colocando uma pequena
quantidade de iodo sublimado (iodo sélido que ¢ transformado diretamente em gés) sobre a
superficie onde hé a suspeita de existir uma impressao digital. O iodo emite uma névoa de gas
que reage com a gordura presente nas impressdes papilares, tornando-as visiveis com cor
escurecida na superficie, conforme Figura 15. O iodo fica aderido ao vestigio das IPLs
transitoriamente por conta das interagdes intermoleculares, com o decurso do tempo, o contraste

visual ¢ perdido (LOBO; MACEDO, 2020).

Figura 15 - Impressao digital revelada com vapores de iodo
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Fonte: SIRCHIE® (2016).
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O Safety Data Sheet da Sirchie® (2016), classifica o iodo como um material toxico e
corrosivo, ou seja, a fumegacdo com iodo € uma técnica eficiente para revelar impressoes
papilares, mas também ¢ potencialmente toxica e deve ser realizada com precaugdes adequadas
para garantir a seguranc¢a dos profissionais envolvidos.

Também ¢é importante garantir uma ventilagdo adequada da area onde a fumegacao ¢
realizada para evitar a inalacdo excessiva de iodo. Atualmente, a tendéncia ¢ a substituicdo desse
método por outros mais tecnologicos e sensiveis, a fim de garantirem melhores resultados e um
ambiente laboral mais saudavel (LOBO; MACEDO, 2020).

O método de revelagdo com cianoacrilato ¢ conhecido como método de "supercola" ou
método de esmalte, das técnicas quimicas de impressao papiloscopica é a que possui ampla
utilizacao pelos papiloscopistas. O cianoacrilato € usado para revelar impressoes papilares em
superficies nao porosas, como plasticos, vidros e outros materiais lisos. As impressdes papilares
sdo reveladas pela condensacdo do vapor da supercola na superficie, sendo baseada na
polimeriza¢ao do composto éster de acrilato (ASSIS, 2020).

Os ésteres de cianoacrilato sdo compostos organicos que possuem um grupo nitrila
(C=N) e um grupo carboxilato (COOR) em sua estrutura. O grupo nitrila ¢ altamente reativo, o
que permite que o cianoacrilato reaja com as bases fracas presentes nas impressoes papilares.
A reacdo resulta na formagdo de ligacdes covalentes, ou seja, polimerizagdo, que resulta na
formagdo de uma réplica tridimensional da impressao digital. A reacdo de polimerizacao do
cianoacrilato que origina um polimero duro e branco denominado de policianacrilato (ASSIS,
2020).

Além disso, os ésteres de cianoacrilato sdo liquidos incolores, o que os torna adequados
para uso em aplicagdes forenses, o resultado ¢ uma réplica da impressao digital. Entretanto,
podem ser toxicos se inalado em grandes quantidades e seus vapores de podem irritar o nariz,
a garganta e os olhos, e em casos graves, causar dificuldade de respiragdo e outros problemas
de saude (ASSIS, 2020).

A Figura 16, representa uma camara de vapor de cianoacrilato, que ¢ um equipamento
utilizado para aplicar o produto na superficie da impressao digital. O equipamento ¢ composto
por uma camara fechada onde ¢ colocado o reagente liquido e a superficie com a impressao
digital a ser revelada. A camara ¢ fechada e vedada para evitar a fuga dos vapores toxicos do

cianoacrilato (SIRCHIE, 2016).
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Figura 16- Camara de vapor de cianoacrilato

Fonte: SIRCHIE, 2016.

O cianoacrilato tem como uma de suas principais desvantagens a falta de contraste em
superficies claras. Isto ¢ devido ao fato de que o cianoacrilato forma uma réplica incolor ou
com pouco contraste na superficie clara. Isso pode tornar dificil a identificacdo e visualiza¢ao
da impressao digital na réplica (SIRCHIE, 2016).

Por esse motivo, o cianoacrilato ¢ mais frequentemente utilizado em superficies escuras
ou opacas, onde o contraste entre a réplica e a superficie ¢ mais evidente. Além disso, para
aumentar o contraste na superficie clara, ¢ possivel utilizar um processo de corre¢io de fundo,
que envolve a aplicagdo de uma camada adicional de material para melhorar a visualizagdo da
réplica, ou ainda aplicar pds sobre as impressdes reveladas ou tratd-las com corantes como

Rodamina 6G e Amarelo Basico (Figura 17) (FERREIRA, 2020; GOMES,2018).

Figura 17 - Revelagdo de impressdo latente com cianoacrilato sem corante € com

corante fluorescente

Sem corante
Com corante fluorescente

Fonte: Adaptado de OGMES (2018).
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Os corantes que sao utilizados na revelagdo de impressdes papilares com cianoacrilato
sdo geralmente lisocromos, ou seja, corantes que se ligam a superficie por meio de forgas nao
covalentes, como ligacdes de hidrogénio ou interacdes van der Waals. Eles apresentam
fluorescéncia na aplicagdao de luz ultravioleta (UV) ou luz visivel, dependendo da molécula
corante utilizada. Quando a luz UV ¢ aplicada, o corante emite luz visivel, o que aumenta o
contraste e a visibilidade da réplica da impressao digital (FERREIRA, 2020; GOMES,2018).

O Amarelo Bésico 40, por exemplo, apresenta fluorescéncia na faixa de comprimento
de onda entre 415-485 nm, enquanto a Rodamina 6G fluoresce na faixa de 495-540 nm. Essas
informagdes sdo uteis para escolher o corante mais adequado para cada aplicagdo, considerando
a faixa de comprimento de onda da luz utilizada (FERREIRA, 2020; GOMES, 2018).

Na Papiloscopia Forense, a ninidrina ¢ frequentemente usada como um reagente para
desenvolver impressoes papilares latentes em superficies porosas, como papel. Quando a
ninidrina ¢ aplicada a uma superficie contendo uma impressao digital latente, ela reage com os
aminoacidos presentes nos residuos da impressdo, formando um composto de cor purpura
conhecido como roxo de Ruhemann. O composto 1,2,3-triceto- hidrindeno hidratado ¢ a
molécula que ¢ comumente conhecida como ninidrina, ¢ um reagente quimico utilizado em
varias aplicacdes, incluindo a deteccdo de aminoacidos presentes nas impressdes papilares

latentes Figura 18. (LOBO; MACEDO, 2020; SIRCHIE®, 2011b).

Figura 18 - Revelag¢do em papel com aplicagdo de ninidrina

Fonte: Adaptado de SIRCHIE®, 2012/13d; <https://ars.els-cdn.com/content/image/1-s2.0-
S0187893X13731951-gr3.jpg>.

A interacdao de aminoacidos e a matriz celulosica em papéis pode ajudar a preservar as
impressoes papilares latentes depositadas nessa superficie por longos periodos, e a ninidrina €
eficaz na revelagdo dessas impressdes mesmo apos um Longo periodo. No entanto, € importante

observar que a qualidade e a clareza da impressao digital podem ser afetadas por varios fatores,
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como a qualidade do papel, as condigdes ambientais e o tempo decorrido desde a deposi¢ao da
impressdao (LOBO; MACEDO, 2020; SIRCHIE®, 2011b).

A solugdo de ninidrina pode ser aplicada de varias maneiras, incluindo spray, imersao
ou pincel, dependendo das necessidades ¢ do material em questdo. Apos a aplicagdo, ¢
importante permitir que o material seja mantido por um periodo de 24 a 48 horas a temperatura
ambiente e com umidade controlada, a fim de permitir que a reacdo ocorra completamente. No
entanto, em algumas situagdes, pode ser necessario acelerar o processo, € isso pode ser feito
com cuidado aquecendo a superficie, mas sem degradar o suporte da impressao. (LOBO;
MACEDO, 2020; SIRCHIE®, 2011b).

E importante tomar precaucdes adequadas durante a manipulagio da solugdo de
ninidrina, pois a inalagdo ou aspira¢ao da solugdo pode causar irritagdo das mucosas, edema
pulmonar e pneumonia em casos mais graves. Portanto, deve-se usar equipamentos de protecao
pessoal adequados, como luvas e mascaras, e manter a area bem ventilada durante a aplicacao
da solucdao (LOBO; MACEDO, 2020; SIRCHIE®, 2011b).

As metodologias tradicionais de revelacdo de impressdes papilares, como o uso de pds
e produtos quimicos, podem apresentar desvantagens e riscos de toxicidade para o usudrio e
para o ambiente. Devido a essas desvantagens, tém sido desenvolvidas novas metodologias de
revelacdo de impressoes papilares, que buscam superar essas limitacdes e oferecer maior
eficacia e seguranca. Nessa perspectiva mais verde, podemos citar o po de chalconas. Chalconas
sdo compostos quimicos que pertencem a classe dos flavonoides. Elas sdo formadas por uma
estrutura de dois anéis aromaticos unidos por uma cadeia de trés carbonos conjugados,
formando um esqueleto basico de chalcona (Balsan et al., 2019).

A chalcona E-1-fenil-3(4-metilfenil) prop-2-en-1-ona sintetizada nesse estudo foi
utilizada como um agente revelador de impressdes papilares em diferentes superficies, e os
resultados mostraram que ela apresentou uma boa eficiéncia na revelacdo de impressoes
papilares em comparagcdo com outros pos reveladores comerciais (Figura 19). Além disso, a
chalcona sintetizada apresentou baixa toxicidade em comparacdo com outros pés reveladores,

tornando-a uma opg¢ao promissora para aplicagdes na area da papiloscopia.
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Figura 19- Comparagao entre aplicacdo do p6 de chalcona

(a) e p6 comercial de ouro padrdo (b) na revelagao de
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Fonte: Adaptado de BALSAN et al., (2019).

Algumas novas metodologias de revelacdo que utilizam nanomateriais vém sendo
testados atualmente. Os nanomateriais sdo materiais com dimensodes na escala de nanometros
(1 nandémetro = 1 bilionésimo de metro) e apresentam propriedades fisicas e quimicas distintas
das dos materiais em tamanho macroscopico. O uso de nanopos € uma outra técnica alternativa
que pode ser utilizada em substituicao aos reveladores convencionais na revelagdo de materiais.
Os nanopods sdo particulas com dimensdes na escala de nanometros e apresentam uma alta
superficie especifica, o que pode resultar em uma maior sensibilidade e seletividade na
revelagdo (BARROS, 2019; FERREIRA et al., 2021).

Na produgdo de nanopos, ¢ possivel controlar com maior precisdo o tamanho e a forma
das particulas, o que pode levar a uma maior homogeneidade e uniformidade na revelagao.
Além disso, os nanopos podem apresentar outras propriedades fisicas e quimicas que podem
ser exploradas para aprimorar a técnica de revelacdo ((BARROS, 2019; FERREIRA et al.,
2021).

3.5 Materiais de carbono

Os materiais de carbono ou a base de carbono constituem uma classe distintiva de

substancias intrinsecamente associadas ao elemento quimico carbono, que desempenha o papel
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central em sua composi¢do. O carbono, em virtude de sua notavel versatilidade e capacidade
intrinseca de originar uma ampla gama de estruturas e compostos, confere aos materiais
carbonaceos uma riqueza excepcional em termos de propriedades e aplicagdes (BURCHFIELD
etal.,2017; CALLISTER JR, 2020; JENSEN, 2006).

O carbono manifesta-se em varias formas alotropicas notaveis, incluindo o grafite, com
sua estrutura de camadas hexagonais planares, o diamante, com sua matriz cristalina
tridimensional altamente dura, os fulerenos, moléculas de carbono em forma de esferas ocas ou
elipsoides, os nanotubos de carbono de parede simples, cilindros compostos por uma unica
camada de atomos de carbono, os nanotubos de carbono de parede multipla, consistindo em
multiplas camadas concéntricas, ¢ o grafeno, uma unica camada de d&tomos de carbono disposta
em uma estrutura bidimensional hexagonal. Cada uma dessas formas alotropicas possui
propriedades fisicas e quimicas distintas, desempenhando papéis fundamentais na ciéncia dos
materiais e em diversas aplicagoes tecnoldgicas (BURCHFIELD et al., 2017; CALLISTER JR,
2020; JENSEN, 2006).

3.5.1 Oxido de Grafeno

O Oxido de Grafeno (OG) é um material obtido a partir da oxidagio do grafeno, no qual
sdao introduzidos grupos funcionais contendo oxigénio, como carboxilas (C=0), hidroxilas
(OH) e alquil-6xi (C-O-C), na superficie do grafeno. Obtido mediante adicdo de grupos
quimicos oxigenados na superficie do grafeno, resultando em um material altamente reativo e
funcionalizado. O OG ¢ um material promissor para varias aplicacdes devido as suas
propriedades fisicas e quimicas Unicas. Ele ¢ altamente condutor de eletricidade e calor, ¢ muito
resistente e possui uma alta area superficial especifica, o que o torna um excelente material para
a adsor¢do de moléculas e compostos (ALMEIDA et al., 2019; IONITA et al., 2017; SOUZA,
2020; THAKRAN; KUMAR, 2018;).

O OG (Figura 20, p. 44), tem sido estudado em diversas areas, como em dispositivos
eletronicos, materiais compositos, sensores, catalisadores, energia e armazenamento de dados,
entre outras. Como resultado, tem atraido a atengdo da comunidade cientifica e da industria
como um material altamente promissor para aplicagdes futuras (ALMEIDA et al., 2019;

IONITA et al., 2017; SOUZA, 2020; THAKRAN; KUMAR, 2018;).
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Figura 20 - Micrografia obtida por Microscopia Eletronica de Varredura do OG.

Fonte: Dados experimentais.

Em contraste com o grafeno, que apresenta apenas camadas puras de carbono com uma
espessura de um atomo, o OG possui grupos oxigenados ligados covalentemente a superficie.
Em geral, grupos hidroxila e epdxido se encontram na regido central, enquanto grupos
carbonila, carboxila, diol, cetona, quinona e lactona se distribuem na superficie. A presenca
desses grupos funcionais confere ao OG propriedades fisicas e quimicas diferentes do grafeno
(IONITA et al., 2017).

A incorporagdo de tais grupos resulta na formagado de ligagdes covalentes envolvendo
orbitais do tipo sp’, em contraste com os orbitais do tipo sp® encontradas no grafeno nio
modificado, impactando a estrutura e estabilidade das folhas de grafeno oxidado, que se tornam
mais espessas. Portanto, as folhas de OG adquirem uma maior espessura devido a presenga de
grupos funcionais de oxigénio e ligagdes covalentes envolvendo orbitais do tipo sp’,
influenciando as propriedades do material (ALMEIDA et al., 2019; AHMAD; FAN; HUI,
2018).

A existéncia desses grupos funcionais torna o OG altamente reativo e hidrofilico,
favorecendo sua dispersdao em solugdes aquosas € organicas em comparagao com o grafeno nao
modificado (SMITH et al., 2019; SOUZA, 2020; SUK et al., 2010).

Essas ligacdes sp® também podem afetar as propriedades elétricas e mecanicas do
material, diminuindo sua condutividade elétrica e aumentando sua rigidez. No entanto, as

propriedades elétricas e mecanicas do OG podem ser ajustadas mediante controle da densidade
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e tipo de grupos funcionais presentes em sua superficie, permitindo sua aplicagdo em uma ampla
variedade de campos (SMITH et al., 2019; SOUZA, 2020; SUK et al., 2010).
As estruturas do grafeno monocamada, grafeno multicamada, Oxido de grafeno e Oxido

de grafeno reduzido estdo apresentadas na Figura 21.

Figura 21 - Estrutura do grafeno e seus derivados. (A) grafeno monocamada,

(B) grafeno multicamada, (C) grafeno oxidado e (D) grafeno oxidado
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(C) Oxido de grafeno (GO)

(D) Oxido de grafeno reduzido (rGO)

Fonte: Adaptado de IQBAL et al., (2020).

A ampla variedade de rotas de sintese do OG, bem como as variagdes no grau de
oxidacdo e no numero de camadas, pode resultar em materiais com propriedades muito
diferentes. Por exemplo, o grau de oxidagdo pode variar dependendo das condi¢des de sintese,
como a concentragdo do agente oxidante, tempo e temperatura de reacao, além do tipo de
grafeno usado como precursor (SMITH et al., 2019; SOUZA, 2020; SUK et al., 2010).

Devido a essas variagdes, ¢ comum encontrar divergéncias na literatura em relagdo as
propriedades do OG, especialmente em relacdo a sua condutividade elétrica, mecanica e
térmica. Além disso, as diferentes técnicas de caracterizagao usadas pelos pesquisadores podem
levar a resultados diferentes, o que também pode contribuir para as divergéncias observadas na

literatura (SMITH et al., 2019; SOUZA, 2020; SUK et al., 2010).
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O modelo estrutural da OG pelo plano basal de atomos de carbono sp* com os grupos
funcionais pode ser representado por uma rede hexagonal de atomos de carbono, conforme
apresentado na Figura 22, com grupos funcionais de oxigénio covalentemente ligados a alguns
desses atomos de carbono. Os grupos funcionais podem estar distribuidos aleatoriamente ou
seguir um padrdo definido, dependendo do método de sintese empregado (CAMAROGS;
SEMMER; SILVA, 2017; GAO et al., 2009; MAGNE et al., 2021).

Figura 22- Estrutura do 6xido de grafeno e grupos funcionais

Fonte: Adaptado CAMARGOS, SEMMER E SILVA (2017).

A estrutura final do OG depende da rota sintética seguida ¢ do grau de oxidagdo
realizado no material. A oxidagdo quimica € a rota sintética mais comum para a obtencao de
oxido de grafeno, e durante esse processo, a acdo dos oxidantes pode originar defeitos na
estrutura da rede hexagonal do grafeno, os defeitos e a heterogeneidade da estrutura do 6xido
de grafeno (CAMAROGS; SEMMER; SILVA, 2017, CORDEIRO, 2018; ZAMINPAYMA;
RAZAVI; NAYEBI, 2017).

Por exemplo, a oxidacdo quimica pode gerar defeitos na rede hexagonal do grafeno
(Figura 23 — A, p. 47), como grupos carboxila e hidroxila ligados a atomos de carbono
adjacentes. Além disso, a reducao quimica pode gerar defeitos de vacancia (Figura 23 — B, p.
47) na estrutura, que sao buracos deixados na rede hexagonal de carbono devido a remocao de
atomos de oxigénio durante o processo de redugdo. Os defeitos de vacancia podem ter efeitos
significativos nas propriedades fisicas e quimicas do 6xido de grafeno. Por exemplo, a presenca
de defeitos de vacancia pode reduzir a condutividade elétrica do 6xido de grafeno, uma vez que
os elétrons t€ém menos caminhos para percorrer na rede hexagonal de carbono. Além disso, a

presenca de defeitos de vacancia pode aumentar a reatividade quimica do 6xido de grafeno,
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tornando-o mais propenso a interagir com outras substancias e materiais (CAMAROGS;

SEMMER; SILVA, 2017; CORDEIRO, 2018; ZAMINPAYMA; RAZAVI; NAYEBI, 2017).

Figura 23 — Defeitos na estrutura do Oxido de grafeno

A B

Fonte: Adaptado de ARAUJO (2007); CAMAROGS, SEMMER; SILVA (2017).

Os defeitos de vacancia podem ser introduzidos durante o processo de sintese do OG,
como na oxidac¢ao quimica, ou podem ocorrer naturalmente devido a fatores como radiagao ou
temperatura. A manipulagdo e controle dos defeitos de vacancia ¢ importante para a obtencao
do oxido de grafeno com as propriedades adequadas para aplicagdes especificas. Por exemplo,
em algumas aplicagdes, a presenca controlada de defeitos de vacancia pode ser benéfica para
aumentar a reatividade quimica do 6xido de grafeno, enquanto em outras aplicagdes, a auséncia
de defeitos de vacancia pode ser necessaria para manter a alta condutividade elétrica do material
(CAMAROGS; SEMMER; SILVA, 2017; CORDEIRO, 2018; ZAMINPAYMA; RAZAVI;
NAYEBI, 2017).

Outro tipo de defeito que pode ser gerado ¢ o defeito de Stone-Wales (Figura 23 - C),
esse defeito ¢ caracterizado pela rotagdo de um par de 4tomos de carbono em torno da ligagao
entre eles, seguida pela quebra de uma ligacao carbono-carbono e pela formagdao de uma nova
ligacdo entre os atomos adjacentes. Em outras palavras, um defeito de Stone-Wales envolve a
mudanga da orientacdo de dois dtomos de carbono na rede hexagonal de carbono, criando uma
estrutura em forma de Pentdgono e heptigono em vez de hexagono. Essa mudancga estrutural
pode afetar as propriedades fisicas e quimicas do material, como a condutividade elétrica.

O defeito de Stone-Wales pode ser introduzido em estruturas de carbono de varias
maneiras, incluindo exposic¢ao a radiagdo, deforma¢ao mecanica, processos de oxidacao, entre

outros. Em alguns casos, a presenca controlada de defeitos de Stone-Wales pode ser desejavel
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para melhorar as propriedades do material para determinadas aplicagdes, como em dispositivos
optoeletronicos. Porém, em outras aplicagdes, ¢ importante minimizar a presenga desses
defeitos, uma vez que eles podem reduzir a condutividade elétrica e mecanica do material
(CAMAROGS; SEMMER; SILVA, 2017, CORDEIRO, 2018; ZAMINPAYMA; RAZAVI;
NAYEBI, 2017).

Esses defeitos e heterogeneidades podem afetar as propriedades fisicas e quimicas do
OG, como sua condutividade elétrica, sua capacidade de adsorcao e sua estabilidade térmica.
Portanto, o controle desses defeitos e heterogeneidades ¢ importante para a obtengao de OG
com propriedades especificas para diferentes aplicagdes (CAMAROGS; SEMMER; SILVA,
2017; CORDEIRO, 2018; ZAMINPAYMA; RAZAVI; NAYEBI, 2017).

As sinteses do OG podem ser organizadas em duas categorias principais: métodos
oxidativos e métodos redutores. Os métodos oxidativos envolvem a utilizagdo de agentes
oxidantes, como &cido nitrico, acido sulfurico, peroxido de hidrogénio e permanganato de
potassio, para oxidar o grafite e produzir o OG. Esses métodos geralmente produzem 6xido de
grafeno com uma alta densidade de grupos funcionais de oxigénio na superficie, como
hidroxilas, epdxidos e carboxilas, o que torna o material hidrofilico e soltivel em agua (FILHO,
2021; PENG et al., 2015; XAVIER, 2019).

Os métodos redutores, por outro lado, envolvem a utilizagdo de agentes redutores, como
hidrazina, boridreto de sodio e &cido ascorbico, para reduzir o OG e produzir grafeno reduzido
(OGr). Esses métodos podem reduzir a densidade de grupos funcionais de oxigénio na
superficie do OG, o que torna o material hidrofébico e menos soltivel em agua (FILHO, 2021;
PENG et al., 2015; XAVIER, 2019).

Ambos os métodos tém suas vantagens e desvantagens e podem ser escolhidos
dependendo das aplicagdes desejadas do 6xido de grafeno ou do grafeno reduzido. Brodie,
utilizou uma mistura de 4cido nitrico e acido sulftrico como agente oxidante para produzir o
"acido grafitico" a partir do grafite. O processo envolveu a imersdo do grafite em uma solucao
de acido nitrico e &cido sulfurico fumegantes, seguida por aquecimento e lavagem para remover
os acidos. A técnica de Brodie era demorada e envolvia multiplos ciclos de oxidacdo, lavagem
e secagem, além disso, os gases produzidos durante a oxida¢do do grafite por acido nitrico e
sulftrico sdo principalmente 6xidos de nitrogénio, como NO> e N>O4 que podem ser toxicos e
prejudiciais a satde se inalados em quantidades elevadas (FILHO, 2021; PENG et al., 2015;
XAVIER, 2019).
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Preparado pela primeira vez no século XIX, o OG desde entdo tem sido produzido
principalmente pelos métodos propostos por Brodie e Staudenmaier, e pelo método Hummers,
que foi idealizado no final da década de 1950 por William Hummers. Esses métodos de
producao do 6xido de grafeno sdao considerados os mais antigos e tradicionais e ainda sao
bastante utilizados atualmente. Além disso, existem muitas outras sinteses que foram
desenvolvidas ao longo dos anos para a produgdo do 6xido de grafeno, muitas das quais foram
baseadas em modificacdes dos métodos originais (FILHO, 2021; PENG et al., 2015; XAVIER,
2019).

Atualmente as principais formas de obten¢do do OG envolvem modificagdes do método
de Hummers. O método Hummers ¢ baseado na oxidagdo do grafite com acido sulftrico e
nitrato de potassio, seguida de tratamento com perdxido de hidrogénio. Esse método ¢
considerado destrutivo (fop-down) porque o grafite ¢ oxidado e degradado durante o processo
de produgdo do OG (FILHO, 2021; PENG et al., 2015; XAVIER, 2019)

Ao longo dos anos varias modificagdes foram feitas no método Hummers para a
obtencdo de OG, com o objetivo de otimizar o processo € melhorar as propriedades do material
final. Algumas das modifica¢cdes incluem o uso de diferentes acidos oxidantes, a adicdo de
agentes de redugdo durante o processo de oxidagdo, e a variagdo das condigdes de reagdo, tais
como temperatura e tempo (FILHO, 2021; PENG et al., 2015; XAVIER, 2019).

Além disso, a redu¢dao do OG para obtengdo de grafeno também pode ser realizada de
varias maneiras, como por exemplo, através da reducdo quimica com o uso de agentes redutores
como hidrazina, borohidreto de sodio, dcido ascoérbico, entre outros, ou por reducao térmica em
atmosfera controlada (FILHO, 2021; PENG et al., 2015; XAVIER, 2019).

Todas essas variagdes podem afetar diretamente as propriedades do OG e do grafeno
produzidos, tais como tamanho das folhas, porcentagem de oxidagdo, grau de funcionalizacao,
area superficial, condutividade, entre outras propriedades. E importante lembrar que a escolha
do método e das condigdes de sintese devem ser feitas de forma cuidadosa para atender as
necessidades especificas do estudo em questao (FILHO, 2021; PENG et al., 2015; XAVIER,
2019).

Peng e colaboradores (2015), relataram a sintese de 6xido de grafeno a partir de grafite
e ferrato de potassio em uma solugdo de acido sulfurico em um reator. Nesse estudo, os autores
utilizaram o método de Hummers modificado. No entanto, a utilizacdo de ferrato de potéassio

como oxidante na sintese de OG ¢ uma técnica pouco comum e pode apresentar vantagens em
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relacdo aos oxidantes tradicionalmente utilizados, como o permanganato de potassio (PENG et
al., 2015).

O método proposto por Peng et al. (2015) com o uso do oxidante ferrato de potassio,
despertou interesse em outros pesquisadores que buscaram aprimorar ou modificar o processo
de producao de 6xido de grafeno. O trabalho de Yu, Wang e Chen (2016) propds uma abordagem
simples e verde que substituiu o 4cido sulfurico por peroxido de hidrogénio e alcangou um
rendimento de 65%, superior ao método de Hummers e Offeman, que apresenta um rendimento
de cerca de 40% (YU; WANG; CHEN, 2016).

Ao longo dos anos, foram propostas diversas modifica¢des na metodologia de Hummers
e Offeman para a producao de OG, com o objetivo de reduzir a quantidade de reagente inicial,
além de utilizar substancias oxidantes alternativas, ajustar o tempo de oxidacdo e outras
condi¢cdes de temperatura (DIAS et al., 2020).

Dias e colaboradores (2020), propuseram uma metodologia modificada para a producao
de OG que utiliza uma menor quantidade de reagentes e reduz a geracao de residuos toxicos. A
metodologia consiste em utilizar uma mistura de &4cido sulfurico e 4cido nitrico em
concentragdes mais baixas do que as utilizadas na metodologia de Hummers e Offeman, e
adicionar o grafite em pequenas por¢des a solugdo sob agitagdo. Além disso, a oxida¢dao do
grafite ¢ realizada em temperatura ambiente, sem aquecimento externo (DIAS et al., 2020).

Os resultados mostraram que a metodologia modificada foi capaz de produzir OG de
alta qualidade, com alta pureza, poucos defeitos estruturais e alta superficie especifica. Além
disso, a metodologia reduziu significativamente a geragao de residuos toxicos, em comparagao
com a metodologia original de Hummers e Offeman (DIAS et al., 2020).

Essa metodologia modificada pode ser uma alternativa mais economica, eficiente e
sustentavel para a produ¢do de OG em escala de laboratorio, contribuindo para o avango das
aplicagdes desse material em diversas areas (DIAS et al., 2020).

O OG apresenta propriedades que o tornam um material promissor como adsorvente
para remogio de poluentes emergentes. Segundo o estudo de Avila ef al. (2017), o 6xido de
grafeno apresenta alta estabilidade quimica e térmica, além de uma grande area superficial e
uma estrutura porosa, o que o torna capaz de adsorver uma ampla variedade de poluentes, como
pesticidas, farmacos, corantes, metais pesados e outros compostos organicos (AVILA et al.,
2017).

Ainda, a funcionalizacdo do grafeno oxidado (OG) pode ser empregada para modificar

membranas em processos de tratamento de 4gua, como destacado por Janudrio et al. (2019). A
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funcionalizacdo consiste na adi¢do de grupos quimicos na superficie do OG, com o objetivo de
melhorar suas propriedades e torna-lo mais adequado para aplica¢des especificas JANUARIO
etal.,2019).

No caso das membranas de tratamento de agua, a funcionalizacdo do OG pode conferir
maior resisténcia a incrustacdo, ou seja, evitar a formagdo de camadas de incrustagdo na
superficie da membrana, o que pode obstruir o fluxo de dgua. Além disso, a funcionalizagdo
pode aumentar a hidrofilia da membrana, o que facilita a passagem de agua JANUARIO et al.,
2019).

O OG pode ser disperso em substancias polares, como agua, etilenoglicol, N-N-
dimetilformamida (DMF), N-metilpirrolidona (NMP) e tetraidrofurano (THF). Essas
substancias possuem polaridade suficiente para interagir com os grupos funcionais presentes na
superficie do OG, promovendo sua dispersdo e estabilizacdo em suspensdo. (PARK, RUOFF,
2009).

Além disso, é possivel funcionalizar o OG por meio da reagdo com isocianatos, que
podem levar a formacdo de grupos carbamato e amida na superficie do material, como
destacado por Park e Ruoff, (2009). Essas funcionaliza¢des podem aumentar a compatibilidade
do OG com diferentes solventes e conferir novas propriedades ao material, como maior
estabilidade em solugdes e maior reatividade com outros compostos (PARK, RUOFF, 2009).

A obten¢do de uma suspensdao homogénea e soluvel em moléculas polares aproticas (ou
seja, que nao possuem hidrogénios acidos) ¢ importante para diversas aplicagdes do OG, como
em processos de fabricagdo de materiais compdsitos, revestimentos, sensores, entre outros. A
dispersdo adequada do OG nessas solugdes pode garantir a eficiéncia e a homogeneidade do
material em diferentes processos (PARK, RUOFF, 2009).

O trabalho de Pinto (2019), menciona que a modificagdo do OG com nanoparticulas
magnéticas de magnetita ¢ uma das estratégias mais utilizadas para a obtenc¢do do 6xido de
grafeno magnético (OGM). Nessa sintese, as nanoparticulas de magnetita sdo adicionadas ao
OG, seguidas de um processo de agitagdo e aquecimento para promover a ligacdo das
nanoparticulas a superficie do 6xido de grafeno (PINTO, 2019).

Dessa forma, o OGM apresenta tanto as propriedades magnéticas das nanoparticulas de
magnetita quanto as propriedades de condutividade elétrica e mecanica do OG. Esse material
tem potencial para aplicagcdes em areas como a biomedicina, na remog¢ao de contaminantes em

agua e na produgdo de dispositivos eletronicos com propriedades magnéticas (PINTO, 2019).
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Paiva (2017), teve como objetivo a sintese ¢ a funcionalizagdo de nanoestruturas de
oxido de grafeno magnético para aplicacdes em terapia fotodindmica e fototérmica. O autor
utilizou a sintese por método quimico, semelhante ao descrito por Pinto (2019), para obter o
oxido de grafeno magnético. Em seguida, realizou a funcionalizacao da superficie com grupos
amino por meio da reacdo com 3-aminopropiltrietoxisilano e posterior lavagem com agua
destilada. Por fim, o autor realizou a funcionalizagdo com um fotossensibilizador, tornando as

nanoestruturas fluorescentes. (PAIVA, 2017).

3.5.2 Carvao ativado

O CA ¢ um material carbonidceo poroso que possui uma estrutura com uma grande
quantidade de poros e uma area superficial elevada, o que lhe confere a capacidade de adsorver
moléculas de substincias organicas e inorganicas tanto na fase liquida quanto na fase gasosa.
Sua estrutura é composta por uma base grafitica onde os vértices e as bordas podem acomodar
diferentes elementos, como oxigénio, nitrogénio e hidrogénio, formando grupos funcionais em
sua superficie (DELGADO, 2019; IRURETAOGYENA, 2020; KAMEDA, 2020).

Esses grupos funcionais sdo responsaveis pela interacdo do CA com as moléculas de
adsorvatos, tornando-o um material altamente eficiente na remoc¢ao de contaminantes presentes
em liquidos e gases. A presenca desses grupos funcionais na superficie do carvao ativado
também pode conferir propriedades especificas, como a capacidade de catalisar reagdes
quimicas ou de remover metais pesados (PATRICK, 1995).

O CA ¢ um dos adsorventes mais utilizados em processos de adsor¢do devido a sua alta
capacidade adsortiva e sua ampla disponibilidade no mercado. Além disso, o carvao ativado
possui uma grande area superficial, porosidade e uma ampla variedade de tamanhos de poros
(Figura 24, p. 53), o que lhe confere uma capacidade de adsor¢ao versatil para diferentes tipos
de contaminantes presentes em fluidos. O CA ¢ utilizado em uma ampla variedade de
aplicagdes, incluindo a remocdo de compostos organicos volateis (COVs), poluentes
atmosféricos, substancias quimicas em solu¢des aquosas, odor e gosto em agua potavel, entre

outras. Além disso, o CA ¢ um material relativamente barato e pode ser facilmente regenerado
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e reutilizado em vdrias aplicagdes de adsor¢ao (DELGADO, 2019; KAMEDA, 2020;
IRURETAOGYENA, 2020).
Figura 24 — Micrografia do Carvao Ativado

Fonte: https://meiobit.com/417297/0-que-e-carvao-ativado-ele-vai-salvar-o-rio-de-janeiro/

O Quadro 3 e a Figura 25 trazem informagdes sobre alguns dos variados tipos de poros

existentes nos carvoes ativados.

Quadro 3 — Classificag¢do dos poros do carvao ativado

Aberto Orificio que se comunicam com a superficie
externa
Poro de transporte Poro aberto que permite o fluxo de fluido
Gaiola Braco presente no poro de transporte, mas que nao contribuem

para ofendmeno de transporte

Fechado Orificio isolado

Figura 25- Esquema representativo dos diferentes tipos de poros do CA:

(A) Aberto; (F) Fechado; (G) Gaiola; (T) Poro de transporte.
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Fonte: Adaptado de MOCELIN (2007).
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De acordo com Claudino (2003), o CA ¢ produzido a partir de materiais organicos, como
madeira, casca de coco, turfa, carvdo mineral, entre outros, que sdo submetidos a altas
temperaturas em presenca de um agente ativador, como o vapor de agua, para gerar uma
estrutura porosa ¢ uma grande area superficial (CLAUDINO, 2003).

Desse modo, sua producdo geralmente envolve duas etapas principais:
carbonizagdo e ativacdo. A etapa de carbonizagdo ¢ essencial, pois ela remove os componentes
volateis e gases leves presentes no material precursor, deixando uma massa de carbono fixo.
Durante a carbonizagao, ocorrem diversas transformagdes quimicas e fisicas no material, como
a quebra de ligagdes quimicas e a eliminacdo de elementos volateis, resultando em um carvao
bruto com uma estrutura porosa primaria (ALMEIDA, 2015; CLAUDINO, 2003;
SCHNEIDER, 2008; TEXEIRA, 2020).

Essa estrutura porosa ¢ importante para a etapa seguinte, que € a ativagdo. Na etapa de
ativacdo, o carvao bruto ¢ submetido a altas temperaturas em presenca de um agente oxidante,
que vai aumentar a porosidade e a area superficial especifica do material, formando o CA final.
A estrutura porosa primaria formada durante a carboniza¢dao favorece a formacao de poros
maiores e mais complexos durante a ativa¢do, resultando em um CA com uma alta capacidade
de adsor¢do (ALMEIDA, 2015; CLAUDINO, 2003; SCHNEIDER, 2008; TEXEIRA, 2020).

Por isso, a etapa de carbonizacdo ¢ considerada um pré-tratamento do material,
fundamental para o sucesso da produ¢do de CA. A qualidade da matéria-prima utilizada e as
condi¢des de carbonizacdo também podem influenciar as caracteristicas do carvao bruto e,
consequentemente, do CA final (ALMEIDA, 2015; CLAUDINO, 2003; SCHNEIDER, 2008;
TEXEIRA, 2020).

A ativagdo fisica € um dos métodos de ativacao do CA e consiste em tratar o produto da
carbonizacdo com gases oxidantes, como vapor d'dgua e didxido de carbono, usados
individualmente ou combinados, a altas temperaturas entre 800-1000°C. Esse processo provoca
a formagdo de poros e a abertura de canais em toda a estrutura do carvao, aumentando a area
superficial especifica e a capacidade de adsor¢ao do material. (ALMEIDA, 2015; CLAUDINO,
2003; SCHNEIDER, 2008; TEXEIRA, 2020).

Durante a ativagao fisica, ocorrem diversas reagdes quimicas entre o carvao e o agente
oxidante, resultando na formacao de novos grupos funcionais na superficie do carvao, como
hidroxilas e carboxilas, que aumentam a capacidade de adsor¢cao do material. Além disso, a alta

temperatura provoca a desidratagdo e a quebra de ligagdes quimicas na estrutura do carvao,



53

favorecendo a formagdo de poros maiores e mais complexos. (CLAUDINO, 2003; MORENO
et al., 2000; SCHNEIDER, 2008).

De acordo com Sudaryanto e colaboradores (2006), a ativagao fisica geralmente ocorre
em temperaturas mais elevadas do que as usadas na ativagao quimica, geralmente entre 800 e
1000° C, e ¢ realizada com a utilizagdo de agentes oxidantes como o vapor d'agua e o COo.
Embora apresente rendimento menor do que a ativacdo quimica, a ativacao fisica possui
algumas vantagens em relagdo a essa ultima (SUDARYANTO et al., 2006).

Uma das principais vantagens da ativagao fisica € que ela produz baixos teores de gases,
como CO; e CO, durante o processo, tornando-a mais ambientalmente amigéavel. Além disso, a
ativacdo fisica permite um maior controle da distribuicdo de poros e da atividade quimica da
superficie do CA, o que pode ser benéfico para a sua aplicacdo em determinadas areas
(SUDARYANTO et al., 2006).

Por outro lado, a ativagdo quimica geralmente gera CA com poros maiores, incluindo
macroporos € mesoporos, o que ¢ mais apropriado para a adsor¢ao de moléculas de tamanho
maior, como corantes € compostos organicos. Além disso, a ativacdo quimica pode modificar a
quimica da superficie do CA, o que pode ser benéfico em algumas aplicagdes especificas, como
a remogao seletiva de contaminantes especificos (SUDARYANTO et al., 2006).

A ativacdo quimica pode ser realizada em condi¢des mais brandas do que a ativacio
fisica, geralmente entre 400 e 900 °C. Além disso, o processo de ativagdo quimica geralmente
produz um rendimento maior do que a ativagao fisica, tornando-o mais econdmico em alguns
casos. No entanto, o processo de ativagdo quimica pode gerar residuos toxicos, € a quimica da
superficie do CA produzido por esse método pode ser diferente daquela do CA produzido por
ativagao fisica (PEREIRA, et al., 2008).

Na ativac¢do quimica, o precursor ¢ impregnado com o agente ativante, como cloreto de
zinco (ZnCly), acido fosfoérico (H3POs), acido cloridrico (HCl), &cido nitrico (HNO3), hidroxido
de sodio (NaOH) ou hidréxido de potassio (KOH), por um periodo que pode variar de algumas
horas a vérios dias, dependendo do agente ativante e da temperatura. Em geral, o precursor ¢
primeiro seco e depois impregnado com a solu¢do do agente ativante, sendo mantido em
repouso por um periodo para que haja a difusdo do agente ativante no material. A temperatura
¢ geralmente mantida em torno de 100 °C durante a impregnacdo. Apds a impregnacao, o
material € submetido a carbonizacao e ativagdo, geralmente em temperaturas entre 500 e 900°C,
para produzir o CA com as caracteristicas desejadas (AHMEDNA; MARSHALL; RAO, 2000;
HUIDOBRO; PASTOR; RODRIGUEZ, 2001).
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A escolha da matéria-prima ¢ um fator importante na produgdo de carvao ativado, pois
determina as caracteristicas finais do produto. Idealmente, a matéria-prima deve ter um alto teor
de carbono fixo e baixo teor de cinzas e outros minerais, a fim de produzir um CA com alta
porosidade e area superficial ( BOUCHELTA et al., 2008; ZABANIOTOU; STAVROPOULOS;
SKOULOU, 2008).

Os produtos de origem vegetal sio amplamente utilizados como matérias-primas na
producao, especialmente materiais lignoceluldsicos, como madeiras, cascas de coco, bagago de
cana-de-agucar, sementes de frutas, entre outros. Esses materiais t€ém como componentes
quimicos fundamentais a celulose, hemicelulose e lignina, que se decompdem durante a
carbonizagdo para formar um material carbonaceo com uma estrutura porosa.

Além disso, o uso de rejeitos agricolas como matérias-primas na produgdo de CA tem
ganhado destaque devido aos seus beneficios ambientais e econdmicos. Esses materiais sao
geralmente residuos de processos industriais ou agricolas e, portanto, seu uso como matérias-
primas na producdo de carvao ativado pode ajudar a reduzir a quantidade de residuos gerados
e contribuir para a sustentabilidade (BOUCHELTA et al., 2008; ZABANIOTOU;
STAVROPOULOS; SKOULOU, 2008).

A TUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) estabelece uma
classificacdo dos poros de materiais porosos com base no didmetro dos poros e na capacidade
de adsor¢ao de moléculas. a distribui¢do do tamanho dos poros e volume especifico total de um
material poroso € crucial para sua capacidade de adsor¢do, permitindo que gases e liquidos
acessem a superficie do material e sejam retidos nos poros. E, como mencionado anteriormente,
a TUPAC estabelece uma classificagio de poros de acordo com seu didmetro (AYGUN;
DUMAN, 2003; MIYATA, et al., 2003; SING, et al., 1985; TEXEIRA, 2020).

A TUPAC classifica poros com base no didmetro em micro-poros (<2 nm), meso-poros
(2-50 nm) e macro-poros (>50 nm). Micro-poros adsorvem moléculas pequenas como gases
nobres, meso-poros adsorvem moléculas médias como alcanos, € macro-poros adsorvem
moléculas grandes como polimeros. Essa classifica¢do guia a escolha de materiais porosos para
diversas aplicacdes (AYGUN; DUMAN, 2003; MIYATA, et al., 2003; SING, et al., 1985).

A area superficial total disponivel do adsorvente ¢ uma das propriedades mais
importantes para o processo de adsor¢ao. Quanto maior a area superficial do adsorvente, maior
sera a quantidade de moléculas que poderdo ser adsorvidas em sua superficie. A area superficial

do adsorvente estd diretamente relacionada a sua estrutura porosa, como discutido
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anteriormente. Materiais com uma maior quantidade de poros, especialmente os poros de
tamanho micro e mesoporos, t€m uma maior area superficial e, portanto, uma maior capacidade
de adsor¢ao. A distribuicdo de tamanho de poros também ¢ importante, pois poros maiores
permitem a adsorcao de moléculas maiores, enquanto poros menores podem reter moléculas
menores ¢ mais leves (ALMEIDA, 2015; TEXEIRA, 2020).

No entanto, ¢ importante notar que a area superficial total ndo ¢ a inica propriedade do
adsorvente que afeta a adsor¢do. Outros fatores, como a energia de superficie e a afinidade
quimica do adsorvente pelo adsorbato, também desempenham um papel importante. Portanto,
a selecdo do adsorvente ideal para uma aplicagdo especifica deve levar em consideragdo varias
propriedades do material, além da area superficial total (ALMEIDA, 2015; TEXEIRA, 2020).

Ainda, a adsor¢ao pode ser dividida em dois tipos principais: adsor¢do fisica
(fisissor¢ao) e adsor¢ao quimica (quimissor¢do). Na adsor¢ao fisica, também chamada de
adsorcao por forcas de Van der Waals, a adsor¢ao ocorre por meio de interagdes fracas e nao
especificas entre as moléculas do adsorvato e o adsorvente. As forgas de adsor¢ao fisica incluem
dipolo-dipolo, dipolo-induzido, dispersdao de London e intera¢des de hidrogénio. A adsorcao
fisica ¢ um processo reversivel e, portanto, o adsorvato pode ser facilmente removido do
adsorvente por meio de processos como aquecimento, reducdo da pressdo ou aumento da
temperatura (COELHO et al., 2014; PEREIRA et al., 2008; TEXEIRA, 2020)

Na adsor¢do quimica, também conhecida como quimissor¢ao, a adsor¢cdo ocorre por
meio de ligagdes quimicas fortes e especificas entre as moléculas do adsorvato e o adsorvente.
Essas ligagdes quimicas geralmente envolvem atomos de oxigénio, nitrogénio, enxofre ou
metais presentes na superficie do adsorvente. A adsor¢cao quimica ¢ um processo irreversivel, o
que significa que o adsorvato ndo pode ser facilmente removido do adsorvente. A adsorgao
quimica ¢ geralmente mais seletiva do que a adsorcdo fisica e ¢ usada para remover
contaminantes especificos de efluentes (COELHO et al., 2014; PEREIRA et al., 2008;
TEXEIRA, 2020)

A diferencga entre os dois tipos de adsor¢do esta relacionada a forga das ligagdes que
ocorrem entre as moléculas do adsorvato e do adsorvente. Na adsorg¢ao fisica, as for¢as de Van
der Waals sdo fracas e ndo especificas, enquanto na adsor¢ao quimica, as ligagdes quimicas sao
fortes e especificas. (COELHO et al., 2014; PEREIRA et al., 2008; TEXEIRA, 2020)

Comparagao entre as caracteristicas da fisissor¢ao e da quimissor¢ao (Quadro 4, p. 58),

(TEXEIRA, 2020).
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Quadro 4 - Comparagao entre adsorcao fisica e adsor¢ao quimica

Adsorgéo Fisica Adsorg¢do Quimica
Baixo calor de adsorgéo Alto calor de adsorcéo
Nao especifica Altamente especifica
Monocamada ou multicamada Somente monocamada
Nenhuma dissociagdo das Pode envolver dissocia¢ao

espécies adsorvidas

Significante somente a Possivel em uma ampla faixa
temperaturas relativamente de temperatura
baixas
Répida, ndo ativada, reversivel Ativada, pode ser lenta e
irreversivel
Sem transferéncia de elétrons. Transferéncia de elétrons com
Pode ocorrer polarizagdo do formacé&o de ligagdes entre
adsorvato. adsorvato e adsorvente.

Fonte: Adaptado de TEXEIRA (2020)

A estrutura do CA ¢ basicamente constituida por camadas hexagonais paralelas
formadas de carbono tetraédrico, que estdo interligadas pelos vértices dos atomos de carbono.
Ainda, a estrutura do CA pode conter elementos como oxigénio, nitrogénio e hidrogénio, que
podem estar presentes na forma simples ou como grupos funcionais (ALMEIDA, 2015;
TEXEIRA, 2020).

Esses elementos podem estar presentes na estrutura do CA como impurezas ou como
parte dos grupos funcionais presentes em sua superficie, como hidroxilas, cetonas, ésteres,
carboxilas, entre outros. A presenca desses grupos funcionais pode aumentar a capacidade do
CA de adsorver determinados compostos em sua superficie, tornando-o mais seletivo para a
remocao de determinados poluentes em meio aquoso ou gasoso (ALMEIDA, 2015; TEXEIRA,
2020).

A presenca de grupos funcionais contendo oxigénio, como carbonilas, carboxilas,
hidroxilas e endis, na superficie do CA pode afetar suas propriedades de adsor¢do, carga
superficial e reatividade. A presenca desses grupos pode aumentar a afinidade do carvao ativado
por compostos polares em solucdo, como compostos organicos contendo grupos funcionais

hidroxila ou carboxila, ou ions metalicos carregados positivamente em solugdo. Além disso, o
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CA pode ser modificado por meio de tratamento térmico, oxidagdo e impregnacdo com
compostos inorganicos para alterar suas propriedades de adsor¢do e seletividade para
determinados poluentes. Por exemplo, a oxidagdao do CA com &cido nitrico pode aumentar a
densidade de grupos carboxila em sua superficie, aumentando assim a capacidade de adsorgao
para ions metalicos em solu¢ao (ALMEIDA, 2015; TEXEIRA, 2020).

Os grupos funcionais presentes na superficie do CA, como hidroxila, carbonila e
carboxila, apresentam cargas elétricas que podem influenciar no comportamento acido-base do
material. Em solu¢do aquosa, esses grupos podem ionizar e liberar ou captar prétons, conferindo
ao carvao ativado um carater anfotero. Por exemplo, a presenca de grupos carboxila confere um
carater acido a superficie do carvao ativado, enquanto a presenca de grupos hidroxila confere
um carater basico (ALMEIDA, 2015; TEXEIRA, 2020).

Um CA com carater basico tende a ter uma carga superficial positiva e, portanto,
preferira adsorver moléculas com carga negativa (como ions acidos). Por outro lado, um CA
com carater acido terd uma carga superficial negativa e, portanto, terd maior afinidade por
moléculas com carga positiva (como ions basicos). No entanto, vale lembrar que a seletividade
de adsorcao também depende de outras propriedades, como o tamanho e a forma das moléculas
adsorviveis e a estrutura dos poros do CA (BANSAL; OGYAL, 2005; RAMON et al., 1999).

De acordo com a classificagdo proposta por Boehm, os principais grupos que conferem
o carater acido ao CA sdo os grupos carboxilicos, anidridos e lactonas. Esses grupos apresentam
pH de ponto de carga zero (pHpzc) abaixo de 7, o que significa que a superficie do material
com esses grupos esta carregada positivamente em solu¢des com pH acima de 7, tornando-se
acida. Alguns grupos como cetona, €teres, pironas € cromenos podem contribuir para as
propriedades basicas da superficie do carvao ativado, conforme mencionado anteriormente. A
presenca desses grupos resulta na formacao de complexos superficiais de oxigénio que podem
atuar como sitios basicos. Esses sitios apresentam regides ricas em elétrons m que podem doar
pares de elétrons para espécies em solucdo, atuando como base de Lewis (BANSAL; OGYAL,
2005; RAMON et al., 1999).

Desenho esquematizado dos principais grupos funcionais na superficie dos CAs (Figura

26, p.60).
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Figura 26- Principais grupos funcionais presentes na superficie dos carvoes ativados

-0
|
N
NH \O
OH

C

Carboxilicos

Fonte: Adaptado de ALMEIDA (2015).

Os compositos de Fe/CA sdao materiais que combinam a alta capacidade de adsor¢do do
CA com a capacidade de oxidacdo do ferro. Eles tém sido amplamente estudados como
adsorventes eficazes para a remog¢ao de contaminantes organicos € inorganicos em meio aquoso,
incluindo compostos toxicos como fendis, corantes, herbicidas, pesticidas, metais pesados e
ions nitrato. A combinac¢do de adsor¢do e oxidagdo permite que esses compositos sejam eficazes
em uma ampla variedade de aplica¢des de tratamento de 4gua e efluentes (KAFER, 2021).

O estudo realizado por Castro e colaboradores (2009a) teve como objetivo preparar e
avaliar dois compositos de carvdo ativado/oxido de ferro, com 33% e 9% de Fe total,
respectivamente. O processo de preparacdo envolveu a impregnagdo de FeCl; no carvdo
ativado, seguida de calcinacdo em forno com atmosfera controlada de ar e nitrogénio. A
eficiéncia dos compdsitos na remocao de corante reativo foi avaliada, mostrando-se bastante
promissora (CASTRO et al., 2009; KAFER,2021).

Em outro trabalho, Castro et al. (2009) propos um mecanismo de reagao para o processo
de adsor¢do e oxidacdo de corante azul de metileno (AM) utilizando compositos de carvao
ativado/6xido de ferro. O mecanismo consiste na formacdo de radicais livres hidroxila (*OH)
pela reagdo do ferro com o peroxido de hidrogénio (H202), que podem oxidar tanto moléculas
dissolvidas no meio aquoso quanto as adsorvidas na superficie das particulas de CA. A oxidagado
pode ocorrer por meio de uma transferéncia de elétrons ou uma transferéncia de hidrogénio. A
presenca de grupos funcionais na superficie do carvao ativado e a distribui¢cdo dos ions de ferro

na superficie do material afetam a capacidade de adsor¢do e a eficiéncia do processo de
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oxidacdo. O estudo concluiu que a adicdo de oxido de ferro ao carvao ativado aumentou a
eficiéncia do processo de adsor¢do e oxidagdo do corante azul de metileno (CASTRO et al.,
2009; KAFER,2021).

O trabalho de Duarte, Maldonado-Hodar e Madeira (2012) teve como objetivo otimizar
o tamanho de particula do CA impregnado com 6xido de ferro no processo heterogéneo do tipo
Fenton, para a remocao de corantes. O estudo avaliou a influéncia do tamanho das particulas
na eficiéncia de remog¢ao de corantes, além de investigar as propriedades fisico-quimicas dos
materiais. Os resultados mostraram que o tamanho das particulas do CA impregnado com 6xido
de ferro influencia significativamente a eficiéncia do processo de remog¢do de corantes.
Particulas menores apresentaram melhor eficiéncia de remog¢ao, provavelmente devido a uma
maior disponibilidade de sitios reativos na superficie. No entanto, particulas muito pequenas
também apresentaram menor estabilidade em relacdo as particulas maiores (DUARTE;
MALDONADO; MADEIRA, 2012; KAFER,2021).

O estudo concluiu que o tamanho de particula ideal para o CA impregnado com 6xido
de ferro depende das caracteristicas do corante a ser removido, bem como das condi¢des do
processo de remogao. A escolha do tamanho ideal pode permitir um melhor aproveitamento do
material, com maior eficiéncia e estabilidade (DUARTE; MALDONADO; MADEIRA, 2012;
KAFER,2021).

Duarte et al. (2013), prepararam um catalisador de Ferro Carvao ativado (CA/Fe) com
7% em peso de acetato de ferro (II). Esse catalisador foi utilizado para tratar um efluente por
meio da reacdo de Fenton heterogénea, que envolve a produgdo de radicais livres altamente
reativos para oxidar compostos organicos. O objetivo do trabalho foi avaliar a influéncia do
tamanho das particulas de carvao ativado impregnado com 6xido de ferro no processo de
degradacdo do corante reativo azul 19 (RBBR) (DUARTE; MALDONADO; MADEIRA, 2012;
KAFER,2021).

Para isso, foram testados tamanhos de particula de carvao ativado na faixa de 0,3 a 1,0
mm. Os resultados mostraram que a eficiéncia da degradagdo do corante aumentou com o
tamanho da particula, atingindo um valor méximo para particulas de 0,8 mm. Esse tamanho de
particula apresentou a melhor relacdo entre a area superficial e a massa de catalisador,
proporcionando uma maior disponibilidade de sitios ativos para a oxidacdo do corante. Além
disso, verificou-se que o AC/Fe apresentou uma alta estabilidade, mantendo sua eficiéncia
catalitica apds cinco ciclos de reutilizagdo. (DUARTE; MALDONADO; MADEIRA, 2012;
KAFER,2021).



60

O estudo de Silva et al. (2017) descreve a sintese de catalisadores a base de 6xidos de
ferro suportados em CA derivado de cascas de amendoim para remogdo do corante Azul de
Metileno (AM) de 4guas residuais por meio da oxidagao tipo Fenton heterogénea. Os autores
utilizaram um método de impregnacdo a seco para sintetizar os catalisadores, adicionando
solugdes de nitrato de ferro e amdnio aos suportes de carvao ativado derivado de cascas de
amendoim. Os catalisadores foram calcinados em forno a temperaturas de 300 °C e 500 °C para
promover a oxidagio e formacio de 6xidos de ferro suportados no CA (KAFER,2021; Silva et
al.,2017).

O trabalho de Melo et al. (2018), investigou a adsor¢ao do corante reativo Blue 5G em
CA de osso bovino (BAC) e em um material hibrido funcionalizado com magnetita (FBAC), a
fim de avaliar o efeito da presenca de nanoparticulas magnéticas na remog¢ao do contaminante.
O carvao ativado de osso bovino (BAC) foi produzido por pirdlise do osso bovino a 600 °C,
seguido de ativagdo quimica com acido fosférico. O material hibrido funcionalizado com
magnetita (FBAC) foi preparado pela impregna¢do do BAC com uma solugdo de cloreto de
ferro (III) seguida de tratamento com hidroxido de sédio (KAFER,2021; MELO et al., 2018).

Em resumo, o trabalho de Melo et al. (2018) investigou a adsor¢ao do corante reativo
Blue 5G em CA de osso bovino (BAC) e em um material hibrido funcionalizado com magnetita
(FBAC), e avaliou o efeito da presenga de nanoparticulas magnéticas na remogao do
contaminante. O FBAC apresentou uma eficiéncia de remocao significativamente maior do que
o BAC e uma maior facilidade de separagdo do meio reacional por meio de um ima.
(KAFER,2021; MELO et al., 2018).

Em suma, os compdsitos Fe/CA tém sido amplamente estudados para diversas
aplicagdes devido as suas propriedades adsorventes e cataliticas. A impregnacao de 6xidos de
ferro em carvao ativado € uma das metodologias mais utilizadas para produzir esses compositos.
(KAFER, 2021).

Devido as caracteristicas apresentadas, o CA pode ser mais uma alternativa para ser
utilizado como po revelador de impressdes papilares. Devido a sua alta capacidade de adsor¢ao,
0 CA pode aderir a residuos oleosos e sujeira presentes nas impressdes papilares, revelando a

imagem da impressdo com maior clareza e contraste visual.
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4 METODOLOGIA

A seguir sdo apresentados os métodos utilizados, assim como as técnicas e
procedimentos experimentais, que foram realizados no Centro Federal de Educagao
Tecnologica de Minas Gerais (CEFET-MG) e no Laboratorio do Nucleo de Identificagdo (NID)
da Superintendéncia da Policia Federal em Minas Gerais (PF/SR- MQ), referentes a utilizacao
do OG, CA e seus derivados nas aplicagdes forenses.

Ap0s testes preliminares de revelacdo com o OG e CA, material de partida, o projeto se
baseou em trés etapas principais: (1) a funcionalizacdo quimica do OG e CA, incluindo a
magnetizacdo do derivado de CA, (2) a caracterizagcdo dos materiais de partida e dos seus
derivados e (3) testes de revelacdo com 0s novos materiais e comparacao com o po revelador
de referéncia, o pé preto.

Na primeira e segunda etapas, foi realizado a funcionalizacdo quimica do OG e CA.
Essa etapa teve por objetivo modificar a superficie dos materiais no interesse de aumentar sua
interacao com as moléculas presentes nas impressoes papilares.

Apbs a funcionalizacdo quimica, foi realizada a magnetizacdo do CA. A magnetizacdo
é um tipo de funcionalizagcdo do material. No caso do carvéao foram feitas funcionalizacfes até
chegar a um material magnético. Incialmente oxidagdo quimica para aumentar os sitios de
interacdo ou pontos de insercdo de novos grupos funcionais. Apos oxidacgdo, foi introduzido o
grupo funcional nitrogenado ou foi realizada a deposicdo do material magnético com o carvao.
Essa etapa envolve a utilizagdo de um campo magnético (imd) para orientar as particulas
magnéticas, permitindo a sua separacao € manipulacao em testes posteriores.

Apods a magnetizagdo, foi realizado a caracterizacdo dos materiais funcionalizados e
magnetizados. Essa etapa envolveu a analise de diversas propriedades dos materiais, como sua
estrutura cristalina, composicao quimica, tamanho e forma das particulas, e sua estabilidade em
diferentes condi¢des. Foram utilizadas técnicas de caracterizagao avangadas, como Microscopia
Eletronica de Varredura, Espectroscopia na regido do Infravermelho, Espectroscopia Raman
entre outras.

Na terceira etapa, foram realizados os testes de deposicdo dos pds dos materiais
estudados sobre as superficies contendo impressdes papilares para revelacao. Esses testes foram
realizados na superintendéncia da Policia Federal, no Laboratorio do Nucleo de Identificagdao
(NID). Os testes envolveram a preparagdo de amostras com impressdes papilares, a deposi¢ao

dos pds nas amostras, e a analise dos resultados obtidos. Foram avaliados diversos pardmetros,
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como a eficiéncia de revelagdo das impressdes papilares, a sensibilidade e a seletividade dos

métodos de revelagdo, a reprodutibilidade dos resultados, entre outros.

4.1 Amostras, reagentes e solventes

O OG utilizado neste trabalho foi produzido e doado pelo grupo de pesquisa liderado
pelo Professor Doutor Leonardo Giordano Paterno da Universidade de Brasilia (UnB). Foi
também utilizado, o CA em p6 P.A (Marca: Synth, Lote: 249792).

Para as diferentes funcionaliza¢des do OG e CA, foram utilizados os reagentes: Etanol
P. A. 95%. Dicloroisocianurato de s6dio 42% de cloro ativo. Além disso, para a funcionalizagio

foi utilizado acido aminoacético P.A. 98,5% (aminoacido Glicina).

4.2  Materiais e equipamentos

Neste trabalho foram utilizados os seguintes materiais e equipamentos:

e Espectrometro de FTIR Shimadzu (Modelo: IR-Prestige 21, N° de série:
A21004602204LP):

¢ Difratdmetro de raios X (DRX) Shimadzu, 7000 XRD:

e Microscopio eletronico de varredura SHIMADZU modelo SSX-550
SUPERSCAN, acoplado com a Espectroscopia por dispersao de elétrons (EDS)

e Espectrometro Raman Jobin Yvon/Horiba LabRAM - HR800 com laser de He-
Ne (632,8nm):

e Banho ultrassonico (Unique, Numero de série: 24171)

e Micro-ondas convencional adaptado para reagdes organicas (Electrolux —
1300W)

e Moinho de bolas planetario (Retsch, modelo PM 100)

e Centrifuga de laboratério microprocessada digital de bancada - NT810

e Agitador magnético com placa de aquecimento ceramica - C-MAG HS 7

e PO Magnético para revelagao de IPL

e Po Preto Padrao para revelagdo de IPL

e Pincéis Magnéticos para revelagao de IPL

e Pincéis de fibra sintética para revela¢ao de IPL

e Camera Forense: DCS 5 Foster+Freeman, para documentar as [PL
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Além desses equipamentos, também utilizados diversos materiais de laboratério, como
laminas de vidro, cubetas, tubos de ensaio e vidrarias padrao. Além disso, contamos com uma
capela de fluxo para garantir a seguranca ¢ o controle do ambiente durante experimentos

sensiveis.

4.3 Técnicas instrumentais de caracterizacao de materiais

Breve descri¢ao das técnicas empregadas para caracterizagdo do Oxido de grafeno do

Carvio Ativado e seus derivados funcionalizados.

4.3.1 Espectroscopia na regido do Infravermelho

A espectroscopia na regido do Infravermelho (FTIR) foi realizada no Laboratorio de
Caracterizagdo de Materiais do Departamento de Quimica do CEFET-MG Campus Gameleira
em equipamento Shimadzu (Modelo: IR-Prestige 21, N° de série: A21004602204LP). Utilizou-
se o acessorio de Refletancia Total Atenuada (ATR) e o software Origin® para andlise dos

dados.

4.3.2 Difracao de Raios X

A Difracdo de Raios X (DRX), foi realizada no Laboratorio de Caracterizagdao de
Materiais do Departamento de Engenharia de Materiais do CEFET-MG Campus Nova Suicga
em equipamento Shimadzu, 7000 XRD. Foi usado um tubo de raio x de cobre com tensdo de
40 kV e corrente 30 mA. A varredura foi realizada na regido de 2 Theta de 10 a 80° em tomada

fixa de 2 segundos.

4.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia por Energia Dispersiva

A Microscopia Eletronica de Varredura foi realizada no Laboratorio de Caracterizagao
de Materiais do Departamento de Engenharia de Materiais do CEFET- MG Campus Nova Suica
em equipamento SHIMADZU modelo SSX-550 SUPERSCAN, acoplado com a

Espectroscopia por dispersao de elétrons (EDS).
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Ainda, para avaliacdo da morfologia das particulas foi disponibilizado pela empresa
Hitachi High-Tech o Microscopio Eletronico de Varredura de bancada marca HITACHI modelo
TM4000 Plus II, acoplado com a Espectroscopia por Dispersao de Elétrons (EDS).

O EDS foi utilizado nas duas analises por MEV, para realizar uma analise quimica
pontual, com intuito de identificar os principais contaminantes presentes. Para isso, as amostras
foram fixadas em uma fita de carbono, além de ser realizada a metalizagdo da superficie com

ouro.

4.3.4 Espectroscopia Raman

As amostras foram analisadas por meio de Espectroscopia Raman no Laboratério de
Espectroscopia Raman do DEMET/UFMG. O espectro Raman foi obtido no espectrometro
Jobin Yvon/Horiba LabRAM - HR800 com laser de He-Ne (632,8nm). O sinal Raman foi
coletado por um microscopio Olympus BX-41 e um detector CCD resfriada com N liquido da
Spectrum One. Os espectros foram adquiridos com uma poténcia de laser 8mW incidindo numa
4rea de 1 mm? na amostra. O tempo de aquisicdo foi de 10s, e para aumentar a razio sinal/ruido,

o numero de aquisi¢des foi de 5 vezes.

4.4  Metodologia
4.4.1 Ocxidacdo e funcionaliza¢do quimica do Oxido de Grafeno em banho ultrassénico

e em forno com micro-ondas adaptado para reacdes organicas

No procedimento de oxidacdo do material por banho ultrassénico, adicionou-se 100 mg
em 7 mL de etanol e realizou-se uma dispersdao em banho ultrassénico (Unique, Numero de
série:24171) por 5 min. Em seguida, 20 mg de dicloroisocianurato de sodio foi acrescentado a
mistura, a qual foi submetida ao ultrassom por 30 min. Por fim, o produto foi seco em estufa até
a evaporacdo do solvente (COELHO, 2016).

Em relagéo a funcionaliza¢do quimica, ao material oxidado OG (97,7 mg) foi acrescido
7mL de Etanol e a mistura foi dispersa em banho ultrassdnico por 5 min, logo apdés, adicionou-
se 0,332 mmol de &cido aminoacético a mistura que foi submetida & irradiagcdo ultrassdnica por
30 min. Por fim, o material funcionalizado foi seco em estufa até que o solvente fosse removido
(COELHO, 2016).

Para oxidar o material em forno micro-ondas adaptado, 100 mg de OG foram dispersos
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em 7 mL de etanol por5 min em ultrassom. A mistura dispersa acrescentou-se 20 mg de
dicloroisocianurato desddio que em seguida foi submetida ao forno com micro-ondas adaptado
para reacdes organicas (Eletrolux — 1300W) por 1,20 min por pulsos de 5 em 5 segundos. Os
materiaisoxidados foram secos em estufa até a retirada completa do solvente.

Para funcionalizar o produto oxidado OG (86,1 mg) foi adicionado 0,332 mmol de 4cido
aminoacético ¢ 7 mL de etanol, sendo as reagdes realizadas em micro-ondas empregando-se
pulsos de 5 segundos durante 1,20 min. O produto obtido foi seco em estufa até a total eliminacao

do solvente (COELHO, 2016).

4.4.2 Oxidacao e funcionalizacdo do Carvao Ativado em banho ultrassonico e em forno

com micro-ondas adaptado para reacdes organicas

No procedimento de oxidagdo do material, adicionou-se 100 mg do CA em 7 mL de
Etanol e realizou-se uma dispersdo em banho ultrassénico (Unique, Nimero de série:24171)
por 5 min. Em seguida, 20 mg de dicloroisocianurato de sodio foi acrescentado a mistura, a qual
foi submetida ao ultrassom por 30 min. Por fim, o produtofoi seco em estufa até a evaporacao
do solvente.

Em relacdo a funcionalizagéo quimica, ao material oxidado CA (98,2 mg) foi acrescido
7 mL de etanol e a mistura foi dispersa em banho ultrassénico por 5 min, logo apds, adicionou-
se 0,332 mmol de acido aminoacético a mistura que foi submetida a radiacdoultrassdnica por
30 min. Por fim, o material funcionalizado foi seco em estufa até que o solvente fosse removido
(ADAPTADO de COELHO, 2016).

Para oxidar o material, 100 mg de OG foi disperso em 7 mL de etanol por 5 min em
ultrassom. A mistura dispersa acrescentou-se 20 mg de dicloroisocianurato de sédio que em
seguida foi submetida ao forno com micro-ondas adaptado para reaces quimicas (Eletrolux —
1300W) por 1,20 min por pulsos de 5 em 5 segundos. Os materiaisoxidados foram secos em
estufa até a retirada completa do solvente.

Para funcionalizar o produto oxidado CA (88,3 mg) foi adicionado 0,332 mmol de 4cido
aminoacético € 7 mL de etanol, sendo as reacdes realizadas em micro-ondas empregando-se
pulsos de 5 segundos durante 1,20 min. O produto obtido foi seco em estufa até a total eliminacgao

do solvente (COELHO, 2016).
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4.5  Magnetizacido do Carviao ativado oxidado

A superficie do carvao ativado oxidado (CAO) previamente obtido passou por um
processo de funcionalizagdo por meio da incorporacdo de nanoparticulas de 6xido de ferro
magnético, empregando um método de coprecipitagdo simples adaptado (HEITMANN et al.,
2016; PAIVA, 2017).

Para a condugao deste procedimento, foram preparadas solugdes contendo 4 g de Sulfato
de ferro (IT) (FeSO4, 7H20) e 7,0 g de Cloreto de ferro (III) (FeClz, 6H20), que foram pesados
e, posteriormente, adicionados a um volume de 300 mL de 4gua desoxigenada. O objetivo dessa
etapa consistiu na obten¢ao de uma solugdo homogénea, garantindo a completa dissolugao dos
sais. Adicionalmente, foram incorporados 1,0 g de carvao ativado oxidado.

Durante o curso do processo, a mistura, compreendendo os sais de ferro dissolvidos e o
CAQO, foi submetida a um aquecimento controlado a 80 °C por meio de um sistema de banho-
maria, promovendo, assim, um meio propicio a reagdo ¢ a consequente formacao do 6xido de
ferro desejado. Em seguida, foi realizada a adicdo gradual de 48 mL de uma solugdo de
hidroxido de potéassio (KOH) com concentragdo igual a 3,0 mol por litro. A adi¢do da solucao
de KOH, a mistura (CAO + sais de ferro dissolvidos) aquecida foi efetuada, empregando uma
bureta e com gotejamento lento, com a intuito de que ocorra uma deposi¢ao controlada do Fe3;O4
sobre as particulas de CAO.

Ap6s a adicdo completa dos 48 mL de KOH, a mistura foi mantida em constante agitacao
por um periodo de 40 minutos, a uma temperatura constante de 80°C. Tal procedimento visou
promover a adequada mistura dos reagentes e a consequente obten¢do de um produto desejado.

Findo o tempo de reagdo, a solugdo foi submetida a um resfriamento gradual até atingir
a temperatura ambiente, com o recipiente posicionado sob a influéncia de um campo magnético
gerado por um ima, onde ocorre a precipitagdo de 6xido de ferro (material magnético) sobre a
superficie do CAO. Esta abordagem permitiu a seletiva separacdo do material magnético
formado (CAO + oxido ferro), o qual foi prontamente atraido e magnetizado, enquanto o
material (fase solida) sem propriedade magnética permaneceram em suspensao.

O material obtido, CAO com o 6xido de ferro magnético depositado em sua superficie,
foi submetido a trés ciclos consecutivos de lavagens utilizando agua. Posteriormente, o material
foi submetido a uma lavagem adicional com etanol etilico, promovendo uma secagem mais
eficiente e eliminando quaisquer vestigios de umidade residual. Todo o procedimento de

lavagem foi realizado sob o campo magnético gerado pelo ima.
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Finalmente, o material foi transferido para uma estufa previamente aquecida a 100°C,
sendo submetido a um processo de secagem pelo tempo necessario para atingir um teor de
umidade constante. Este método de secagem em estufa assegurou a completa remog¢ao do
solvente residual, resultando na obtengao de um produto seco.

O material magnético obtido foi submetido as andlises de caracterizacdo e aplicado em
testes de revelacao de impressdes papiloscopicas, conforme detalhadamente descrito na se¢ao

de resultados e discussdo deste estudo.

4.6  Testes preliminares e metodologia padrao de coleta e preparacio das amostras de

impressoes papilares

Esta metodologia detalha os procedimentos adotados para a obtencdo de amostras de
impressdes papilares de diferentes doadores, visando a representatividade e qualidade
necessarias para as analises subsequentes.

Incialmente, foram realizados testes preliminares simplificados, apenas para verificar o
potencial de aplicacdo dos materiais proposto como reveladores. Posteriormente, foram
realizados o teste padrdo conforme Barros e colaboradores (2013). Nos préximos tdpicos serdo
apresentadas as especificacOes do teste padrdo realizado.

A metodologia consistiu em depositar as digitais em laminas de vidro, realizando um
leve togue na testa com o indicador esquerdo, seguido de um leve togue no antebraco e, por
fim, a deposicdo empregando uma forca média do dedo na lamina. A escolha do vidro como
superficie foi feita devido a sua auséncia de porosidade, o que o torna um suporte ideal para os
primeiros testes.

Todas as coletas de impressdes datiloscOpicas neste estudo foram conduzidas em

sequéncias de triplicatas para cada doador.

4.6.1 Selecdo de Doadores para os testes padrao

A selecdo cuidadosa dos doadores, representados pelos perfis 1, 2 e 3, baseou-se na
qualidade visual das impressoes papilares. O doador 1, uma mulher de 40 anos com impressoes
de baixa qualidade (-), pode fornecer insights relevantes sobre os efeitos do envelhecimento ou
da atividade profissional no desgaste das impressdes. O doador 2, um homem de 60 anos com

impressdes de qualidade intermedidria (-/+), amplia a compreensao sobre as nuances associadas
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ao envelhecimento. Ja o doador 3, um adolescente de 14 anos com impressoes de alta qualidade
(+), oferece um contraste valioso ao evidenciar a condi¢ao das impressdes em um estagio mais
precoce da vida.

Destaca-se que, além das variaveis mencionadas, o decurso temporal pode desencadear
um desgaste natural progressivo nas impressoes papilares, o qual deve ser considerado ao

interpretar as diferentes categorias de doadores e suas respectivas caracteristicas.

Foram selecionados doadores de acordo com a qualidade de suas impressoes papilares,

a fim de representar a diversidade de cendrios encontrados na pratica. A sele¢ao incluiu:

e Doador 1 com baixa qualidade de impressdes papilares (-). Doador do sexo
feminino, com 40 anos.

e Doador 2 com média qualidade de impressoes papilares (-/+). Doador do sexo
masculino, com 60 anos.

e Doador 3 com alta qualidade de impressdes papilares (+). Doador do sexo
masculino, com 14 anos.

Essa selecdo prévia teve por base critérios visuais de inspe¢ao das impressdes papilares.

4.6.2 Coleta de amostras para os testes padrao

A coleta das amostras de impressoes papilares foi realizada de forma orientada (briefed),
com acompanhamento e direcionamento dos doadores durante o processo. Foram obtidas
preferencialmente impressdes papilares naturais, ndo afetadas por secre¢des sebaceas ou
écrinas. As amostras foram coletadas de diferentes modos, de acordo com o tipo de impressao
digital desejado. Todas as coletas de impressdes datiloscopicas neste estudo foram conduzidas
em sequéncias de triplicatas para cada doador.

Para a obtengdo de impressdes papilares naturais, os seguintes passos foram seguidos,
os doadores foram instruidos a lavar as maos minuciosamente com agua e sabdo. Apds a
lavagem, as maos foram secas e os doadores aguardaram por 30 minutos enquanto realizavam
atividades de rotina.

Decorrido esse tempo, as amostras foram coletadas, assegurando que os doadores nao
utilizassem cosméticos nas maos e nao esfregassem deliberadamente as pontas dos dedos em

areas ricas em secrecdo sebacea. Antes da deposi¢do das impressdes papilares, as pontas dos
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dedos foram esfregadas entre si para uniformizar as marcas, em seguida a ponta dos dedos
foram pressionados levemente sobre placas de vidro previamente identificadas e por tltimo as
placas foram armazenadas por 24 h até o momento da revelagao.

ApOs a etapa de teste preliminar, o protocolo descrito a seguir foi utilizado para conduzir
os testes desta pesquisa de maneira sistemdtica e controlada. A fase de coleta e preparacdo de
amostras de impressdes papilares desempenhou um papel fundamental ao fornecer a base solida

para avaliar o desempenho dos reveladores.

4.6.3 Impressoes papilares sebaceas para os testes padrao

Para a obtencdo de impressdes papilares sebaceas, os seguintes procedimentos foram
adotados:

Os doadores foram orientados a lavar as maos com agua e sabao, assegurando a remogao
completa de residuos de sabdo. Em seguida, os doadores esfregaram as pontas dos dedos na
superficie do nariz, uma fonte de suor sebaceo. A testa, outra possivel fonte de suor sebaceo,
foi evitada, pois contém glandulas écrinas, o que poderia comprometer a pureza da amostra.

Foi garantido que nenhum cosmético fosse aplicado nessas regides, a fim de evitar

contaminantes que pudessem afetar o deposito das impressdes papilares.

4.6.4 Impressdes papilares Ecrinas para os testes padrio

Para a obtencdo de impressdes papilares écrinas, os seguintes passos foram seguidos:
Os doadores foram orientados a lavar as maos minuciosamente com agua e sabao,
garantindo a remogdo completa de residuos de sabdo. As maos foram colocadas em sacos de

polipropileno por 20-30 minutos antes da doacdo do residuo.

4.7 Moagem do Oxido de Grafeno

A moagem de materiais € o processo de redu¢do do tamanho das particulas de um
material. Isso pode ser feito usando uma variedade de métodos, como moagem em moinho de
rolos, moagem em moinho de bolas e similares (STOLLE et al., 2011).

Deste modo seguindo Serodre e colaboradores (2019), o0 OG foi moido em um moinho

bolas planetérias o qual permitiu alcangcarmos o objetivo de redugdo da dimensbes do OG,
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conforme procedimento demostrado nos resultados.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Resultados obtidos com a oxidaciio e a funcionalizacio do Oxido de Grafeno e do
Carviao Ativado empregando o banho ultrassonico e o forno com micro-ondas adaptado

para reac¢oes organicas

Levando em consideracdo aspectos praticos das sinteses realizadas e as massas de
materiais obtidos empregando fontes diferentes de energia, o procedimento empregando o
ultrassom apresentou um melhor desempenho em relagdo a obtencdo de 6xido de grafeno (OG)
oxidado e carvao ativado (CA) oxidado quando comparada ao método com micro-ondas. Foram
obtidos 103,0 mg de OG oxidado por ultrassom, em comparagdo com 89,9 mg pelo método de
micro-ondas, levando em consideragdo perdas por transferéncia. Da mesma forma, para o
carvao ativado, a sintese com ultrassom produziu 105,0 mg de CA oxidado, enquanto o método
de micro-ondas resultou em 92,3 mg, também considerando perdas por transferéncia.

Esses resultados sugerem que o ultrassom se mostrou mais eficiente na obtengdo das
amostras desejadas, indicando sua maior eficdcia na dispersdo e oxida¢dao dos materiais. No
entanto, ¢ importante ressaltar que as perdas por transferéncia também devem ser consideradas
ao avaliar a eficiéncia dos métodos. No caso especifico da sintese com utilizagcdo da radiacao
micro-ondas, o produto obtido ficou fortemente aderido aos frascos de reagdo, ndo sendo
possivel uma transferéncia proxima aos 100 % para os frascos de armazenamento. Isso ndo foi
constatado na sintese empregando o ultrassom, pelo contrario, a transferéncia para o frasco de
armazenamento foi executada de forma eficiente e sem dificuldades. Portanto, a escolha do
método de sintese deve levar em consideragao nao apenas a quantidade final de material obtido,

mas também outros fatores, como custo, tempo e facilidade de execugao.
5.2 Resultados da magnetizacio do Carvio ativado magnetizado
Neste procedimento, foram preparadas solugdes contendo 4 g de FeSO4, 7TH2O e 7 g de

FeCls, 6H>0, os quais foram pesados e, posteriormente, adicionados a um volume de 300 mL

de 4gua desoxigenada. O objetivo primordial desta etapa consistiu na obten¢do de uma solucao
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homogénea, assegurando a completa dissolu¢do dos sais. Adicionalmente, incorporaram-se
1,0g de CAO.

Durante a etapa subsequente de lavagem (Figura 27), observou-se que parte do material
formado, e possivelmente uma fracdo do proprio CAO, nao exibiu propriedades magnéticas,

indicado pela auséncia de atragdo pelo ima, resultando na suspensao destas particulas.

Figura 27 — Ciclo de lavagem do material magnetizado
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Fonte: Dados experimentais.

O procedimento adotado para a magnetizacdo do CAO neste estudo evidenciou-se
eficaz, uma vez que o material seco resultante foi integralmente atraido quando submetido a um

campo magnético (Figura 28).

Figura 28 — Material magnetizado sendo totalmente atraido pelo ima
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Fonte: Dados experimentais.
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5.3  Caracterizacio do Oxido de Grafeno oxidado e funcionalizado por Espectroscopia

no infravermelho por transformada de Fourier

O espectro na regido do infravermelho do OG material de partida revelou a naturezada
cadeia carbdnica da molécula pelas absorcdes em 2927 e 2858 cm™ (vCsp3- H), 1450 cm
(6CHz, 1364 cm™ (6CH3) e a banda em 1626 (vC=C). Foi indicado a presenca de grupos
hidroxilas pela absor¢io em 3418 cm™ (vO-H), grupos carboxilicos foram evidenciados pela
absorgdo em 1742 cm™* (vC=0), abanda em 1159 cm™* (vC-O-C) indica a presenca de epdxido e
a absor¢do em 1035 cm? (vC-O), corresponde a vibragbes simétricas em grupos C-O
(CONSTANTINO, 2006; PAVIA et al., 2010).

Os grupos funcionais caracteristicos do Oxido de grafeno no espectro na regido do
infravermelho foramrelatados da seguinte forma, a banda de adsorcdo em 3314 cm™ atribuida
a deformagéo axial de grupos hidroxila (O-H), em 1723 cm relativa ao estiramento da ligacéo
C=0 de 4cidos carboxilicos e em 1224 cm™, correspondente a presenca de gruposepoxido
(ALMEIDA et al., 2019).

Nesse sentido, foi atribuida a natureza da cadeia carbonica do Oxido de grafeno as
absorcdes em 2966 cm! e 2923 cm?! (vC-H), em referéncia as vibracdes simétricas e
assimétricas e a regido de 900 a 400 cm™! aos modos de deformagio angular em grupos
=C-H. J4 os grupos funcionais presentes foram observados em: 3423 cm™! (vO-H), 2400 a 2000
cm™! (vO=C=0), 1716 cm™ (vC=0), 1637 cm™" (vC), 1384 cm™! (8C—(C=0)-C) e 1025 cm™ a
vibragdes simétricas em grupos C—O (CORDEIRO, 2018).

Desta maneira, pode se verificar que os resultados obtidos na etapa de caracterizacao da
amostra encontram amparo na literatura que lhe confere parametros aceitaveis em relagdo as
suas caracteristicas apresentadas.

O Espectro na regido do infravermelho do OG funcionalizado via micro-ondas (Figura
33 (A)), permitiu verificar a presenca de grupos hidroxilas pela banda larga de absor¢ao na
regido de 3196 cm™! (vO-H). Entretanto, os grupos aminos absorvem na regido de 3300-3200
cm™!, ocasionando uma sobreposi¢io de bandas com os grupos hidroxilas, que absorvem na
regido de 3600-2500 cm™!. A banda de absor¢do na regido de 1705 cm™! (vC=0) indica a
presenca de grupos carboxilicos, sendo ligagdes duplas entre carbonos evidenciadas pela banda
em 1601 cm™! (vC=C).

A banda de absorc¢do na regido de 1401 cm™' (vC-N) evidencia a presenca de ligacdo

entre carbono e nitrogénio e a presenca de epoxido foi indicada pela banda de absor¢do na
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regido de 1245 cm™! (vC- O- C). Além disso, a absor¢do em 1045 cm™! (vC-O), corresponde a
vibragdes simétricas em grupos C-O (CONSTANTINO, 2006; PAVIA et al., 2010).

O espectro na regido do infravermelho do OG funcionalizado via ultrassom (Figura 33
(B)), sugeriu a presenga de grupos hidroxilas pela banda larga de absor¢ao na regido de 3201
cm ! (vO-H). Porém, os grupos hidroxilas absorvem na regio de 3600-2500 cm™, j4 os grupos
amino absorvem na regido de 3300-3200 cm™, desta forma pode-se observar uma sobreposi¢do
das bandas de absor¢dao (SOUTELO, 2022).

Os grupos carboxilicos sdo evidenciados pela absorgdo em 1705 cm™! (vC=0) e duplas
ligacdes entre carbonos sdo verificadas pela banda em 1576 cm™! (vC=C). A presenca de banda
de absor¢io em 1395 cm! (vC-N) indica a presenca de ligacio entre carbono e nitrogénio e a
presenca de epoxido foi evidenciada pela banda em 1214 cm™! (vC-O-C). Em suma, a banda de
absorcio em 1048 cm™! (vC-O), corresponde a vibragdes simétricas em grupos C-O
(CONSTANTINO, 2006; PAVIA et al., 2010).

O espectro na regido do infravermelho do Oxido de grafeno oxidado por irradiagdo de
micro-ondas (Figura 33 (C)), permitiu visualizar os grupos hidroxilas por meio da banda larga
de absor¢do na regido de 3255 cm! (vO-H), j4 os grupos carbonilicos sdo demostrados pela
absor¢do em 1718 cm™! (vC=0), a banda em 1615 cm™! (vC=C), 1401 cm™ ! (vC-O-C) indica a
presenca de epdxido e a absor¢io em 1041 cm™! (vC-O) equivalem a vibragdes simétricas em
grupos C-O (CONSTANTINO, 2006; PAVIA et al., 2010).

O OG oxidado por via ultrassonica, apresentou o seguinte espectro na regido do
infravermelho (Figura 33 (D)), onde verificou-se a presenca de grupos hidroxilas pela banda
larga de absorg¢do na regidio de 3207 cm™! (vO-H), grupos carboxilicos foram evidenciados pela
absor¢dio em 1714cm™! (vC=0), a banda em 1651 cm™! (vC=C), 1393 cm ! (vC-O-C) indica a
presenca de epoxido e a absor¢do em 1044 cm™! (vC-O) corresponde a vibragdes simétricas em
grupos CO (CONSTANTINO, 2006; PAVIA et al., 2010).

Correlacionando as duas metodologias utilizadas e analisando os espectros na regidodo
infravermelho (Figura 29, p. 76), pode se verificar que as metodologias alcangaram éxito ao
oxidar e funcionalizar o OG. Pelos resultados obtidos nestes experimentos, ficou evidenciado
gue, o método do ultrassom apresentou maior eficacia, que pode ser percebida na maior

intensidade das bandas, bem como na maior quantidade de produto sintetizado.



74

Figura 29 - Comparacao geral do Espectro na regido do infravermelho
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Fonte: Dados experimentais.

54  Caracterizacio por Difratrometria de raios X do Oxido de Grafeno, Carvio

Ativado, Oxido de Grafeno Oxidado e, Carvio Ativado Oxidado

O resultado obtido (Figura 30- A, p. 77), indica a presenca de um intenso pico de
difracdo em 20 = 11,6° com um espacamento entre os planos (d) de 7,5 A. Este pico intenso e
deslocado para esquerda para valores mais baixos de 20 em relagdo aopico caracteristico do
grafite (20 = 26,4°) indica que a estrutura do 6xido de grafeno € bastante diferente da estrutura
do grafite, ja a Figura 30 - B, apresenta o resultado utilizado como pardmetro de comparacao

para o material de partida desta pesquisa (DIAS et al., 2020; SIBURRIAN, R., ef al., 2018).
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A presenca de grupos funcionais de oxigénio e moléculas de 4gua na estrutura da camada
de carbono do 6xido de grafeno pode levar ao aumento da distancia entre as camadas de carbono.
Isso ¢ consistente com o valor do espagamento interplanar (d) de 7,5 A, conforme literatura

consultada (DIAS et al., 2020; SIBURRIAN, R., et al., 2018).

Figura 30 - Difratometrias de raios-X do Oxido de Grafeno
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Fonte: Figura (A) Dados experimentais; Figura (B) DIAS et al., (2020).

O difratograma da amostra de CA (Figura 31-A, p. 78) indica que a amostra apresenta
predominantemente um carater amorfo. Essa caracteristica € comum em amostras de carvao
ativado, uma vez que esse tipo de material passa por um processo de ativacdo que remove
grande parte dos componentes cristalinos presentes (ROSA et al., 2018).

No entanto, alguns picos de difragdo emergem da linha de base, indicando a presenga
de uma pequena quantidade de material cristalino na amostra. O difratograma do carvao ativado
foi comparado aos resultados (Figura 31 -B, p.78) do trabalho apresentado por Rosa e
colaboradores (2018), onde picos de difracdo foram identificados em 20 = 26,39° e 43,07° e
podem ser relacionados ao carbono e grafite, respectivamente. A presenca desses picos indica
que a amostra de carvao ainda contém algum grau de cristalinidade, mesmo ap6s o processo de

ativacdo (ROSA et al., 2018).
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Figura 31— Comparagdo de Difratogramas para o carvao ativado. (A) Dado experimental;

(B) Dados de referéncia.
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Fonte: Adaptado de ROSA et al., (2018).

5.5  Caracterizacio do Oxido de Grafeno e Carvio Ativado, por Microscopia

Eletronica de Varredura de transmissio

Na imagem de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do OG material de partida
desse trabalho (Figura 32) ¢ possivel observar uma estrutura morfologica formada por varias
camadas espessas de grafeno oxidado, dispostas em padrdes irregulares de empilhamento

caracteristicos e um aspecto rugoso das folhas.

Figura 32— Micrografia de Oxido de Grafeno mostrando a rugosidade e

dobras das folhas do material

Fonte: Dados experimentais.

Considerando a imagem da Figura 33 como referéncia, ¢ evidente que a rugosidade da
superficie da folha e as ondulagdes do material apresentam uma notavel semelhanga

morfoldgica com o padrao identificado no 6xido de grafeno, material de partida utilizado nesta
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pesquisa representado na Figura 32. Essa comparagdo sugere fortemente que as caracteristicas
visiveis em ambos os trabalhos estdo alinhadas com as propriedades do 6xido de grafeno,

indicando que se trata, de fato, do 6xido de grafeno em anélise (RODBARI et al., 2016).

Figura 33- Representacdo, das distor¢des e ondulagdes nas folhas de grafeno
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Fonte: Adaptado de RODBARI et al. (2016).

Esse empilhamento ¢ conhecido como grafite, que ¢ uma forma cristalina do carbono
composta por multiplas camadas de grafeno.No caso da imagem em questao, o grafite observado
¢ composto por camadas de grafeno oxidadoempilhadas em cima uma da outra, formando uma

estrutura em camadas (RODBARI et al., 2018).

Na Figura 34, podemos observar como o material de partida deste trabalho ¢ composto
por camadas de grafeno oxidado empilhadas em cima uma da outra, formando uma estrutura
em camadas. Essa estrutura em camadas pode ser explicada pela natureza do processo de
oxidagdo, que pode levar a formacao de multiplas camadas de grafeno oxidado (RODBARI et

al., 2018).
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Figura 34- Micrografia do 6xido de grafeno onde ¢ possivel visualizar

possiveis folhas do GO empilhadas

Ampliacio de 400 x
r r

Fonte: Dados experimentais.

Na andlise por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), pode-se discernir a
presenca dos elementos carbono e oxigénio, principalmente, o que se revela uma ocorréncia
tipica, dado que tais elementos representam os componentes predominantes do material em
questdo (Figura 35) (CAMAROGS; SEMMER; SILVA, 2017; GAO et al., 2009; MAGNE et
al., 2021).

Figura 35 - Composi¢ao do espectro presente no OG
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Fonte: Dados experimentais.

Na figura 36 indica a imagem do CA material de partida desta pesquisa, pode ser

observada uma estrutura de superficie heterogénea do carvao, sem presenga relevante de
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fissuras e estrutura porosa e sim a formag¢do de uma estrutura lamelar com cristas e poros nao

aparentes (Figura 36).

Figura 36 - Imagens de MEV com ampliagao de 400 x para (A) carvao

ativado comercial; (B) Imagens de MEV com ampliacdo de 1200 x.

(A) carvao ativado
comercial, com ampliacido

de 400 x

(B) carvao ativado
comercial, com ampliaciao

de 1200 x

Fonte: Dados experimentais.

Imagem da micrografia do CAM apds o processo de magnetizagdo ¢ apresentada na
Figura 37. Nela, as pequenas particulas de magnetita se sobrepdoem em toda a extensdo do

material, destacando-se em um tom mais claro em contraste com a estrutura do carvao.

Figura 37- Micrografia do CA magnetizado
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Fonte: Dados experimentais.

Os elementos quimicos presentes nas amostras do CAM foram analisados em MEV-
EDS (Figura 38). Essa determinacéo foi realizada em diferentes pontos da amostra de forma

aleatoria. Ressalta-se que essa analise ndo representa um ensaio quantitativo, mas qualitativo
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principalmente quanto a presenca de &tomos de carbono na estrutura. o espectro da analise EDS
para composicdo elementar das amostras do carvéo ativado, onde pode-se observar a presenca

de carbono,oxigénio, em sua maior proporcao.

Figura 38- Espectroscopia de energia dispersiva do Carvao Ativado
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Fonte: Dados experimentais.

Os elementos quimicos presentes na amostra de carvao ativado magnetizado foram

examinados utilizando a técnica de MEV-EDS, como representado na Figura 39.

Figura 39- Espectroscopia de energia dispersiva do carvao ativado magnetizado

. Spectrum 1
Wt¥% o
© 434 05
Fe 295 03
0 255 03
Al 0.6 00
K 04 00
02 0.1
0.1 00
0.1 00
0.1 00
0.1 00

Powered by Tru-Q &

Fonte: Dados experimentais.
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Pela andlise realizada, ¢ possivel observar a presenca do elemento Ferro (Fe) na
composicao do material. Essa analise foi conduzida em diferentes pontos da amostra de forma
aleatoria, sendo importante salientar que se trata de uma analise qualitativa e semi-quantitativa,
com foco principal na identifica¢ao da presenca de atomos de carbono e ferro na estrutura.

O espectro da andlise EDS revelou a composi¢do elementar das amostras de carvao
ativado, destacando a predominancia de carbono, ferro e oxigénio em sua maior proporgao.
Além disso, por meio dos diversos testes realizados, foi possivel constatar que o processo de

magnetizacao do carvao ativado foi eficiente.
5.6  Caracterizacdo do Carvao magnético por Espectroscopia Raman

O espectro Raman a seguir foi obtido a partir de uma andlise de uma amostra complexa
contendo diferentes componentes.

Os espectros Raman obtidos mostraram picos caracteristicos associados a duas fases
distintas: carvdo e maghemita (y-Fe;03). Os picos em 504,27 cm™ e 682,34 cm™! foram
identificados como picos caracteristicos da maghemita (y-Fe20z3), enquanto os picos em

1314,98 cm™ € 1601,52 cm! foram atribuidos ao carvio (Figura 40).

Figura 40 - Espectroscopia do Carvao ativado magnetizado
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Fonte: Dados experimentais.
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A andlise dos espectros Raman em diferentes pontos da amostra revelou que as fases de
carvao e maghemita (y-Fe20z3), coexistem em vdrias regides da amostra.

Ao que tudo indica pelo decurso do tempo, houve uma transformagao na composigao da
amostra, com a magnetita se convertendo em maghemita (y-Fe2O3), além disso, observou-se
uma variacao na intensidade dos picos caracteristicos da maghemita (y-Fe>O3), em diferentes
pontos, sugerindo que a transformacao ndo ¢ uniforme em toda a amostra.

No contexto de validagdo dos resultados obtidos para a fase maghemita, ¢ relevante
mencionar que ARAE (2020) também recorreu a espectroscopia Raman para determinar a fase
das nanoparticulas de 6xido de ferro em seu estudo. Para a aquisicdo dos espectros, eles
operaram na faixa de 200 a 800 cm!, mantendo a intensidade do laser constantemente
controlada a 0,25 mW, com o objetivo de preservar a integridade das amostras (ARAE, 2020).

No curso dessa analise, foi identificado cinco modos vibracionais Raman ativos,
conforme previstos para a magnetita: Alg, Eg e trés modos T2g. Os resultados apresentados no
espectro (Figura 41) destacam a identificacio dos modos vibracionais a 310 cm™ (Eg), 497 cm
1(T2g 2), 537 cm™ (T2g 3) e 665 cm™ (Alg). Contudo, ¢ fundamental ressaltar que as bandas
observadas em 381 cm™! e 723 cm™! sdo caracteristicas distintivas da fase maghemita. A presenca
dessas bandas no espectro levanta a possibilidade de uma oxidagao parcial da magnetita para
maghemita, um fendmeno que pode ter sido induzido pelo laser durante a analise, ou oxidacao
da magnetita devido a presenca e ar e umidade. Esses achados reforcam a robustez da

caracterizagdo da fase maghemita nas nanoparticulas de 6xido de ferro (ARAE, 2020).

Figura 41 - Espectro Raman obtido da amostra de magnetita sintetizada.
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Fonte: Adaptado de ARAE (2020).
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De acordo com a pesquisa de JAKSON (2021) sobre o carvao ativado, foram obtidos
resultados consistentes com achados anteriores. Ao analisar o espectro do carvao por meio de
espalhamento Raman, conforme apresentado na Figura 42, foram identificados os picos
caracteristicos das bandas D e G na primeira ordem do espectro (até aproximadamente ~1800
cm!). A andlise detalhada da curva revelou a decomposicio desses picos componentes do
espectro em quatro gaussianas distintas, caracteristicas de materiais carbondceos, incluindo o
CA, grafite e suas variantes alotropicas (JAKSON, 2021)

Especificamente, os picos observados em 1350 cm™ e 1580 cm’!, conhecidos como

bandas D e G, respectivamente, sdo indicativos da hibridacdo do carbono (JAKSON, 2021).

Figura 42 - Espectroscopia Raman da amostra de carvao ativado comercial

utilizando linha 632,8 nm em laranja
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Fonte: Adaptado de JAKSON (2021).
6 TESTE PRELIMINAR DO OG E CA COMO REVELADOR
As andlises iniciais (Figura 43, p. 86) indicam que apesar de existir uma interacéo entre

os residuos da IPL, a resolucdo ndo foi satisfatoria a ponto de permitir a visualizagdo de

"evidéncias" para a identifica¢do do individuo. A baixa resolu¢do muito provavelmente se deu
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pelo tamanho das particulas, pois apesar das particulas apresentarem espessura nanométricas,

outras dimensdes sdo maiores por apresentarem morfologia em folhas.

J& a utilizacdo do CA permitiu observar umaadesdo moderada aos residuos das IPL, o
que possibilitou a visualizacdo das cristas e sulcos, permitindo a verificagdo de minUcias e
detalhes importantes em uma investigacdo papiloscdpica. Nessa etapa, o PO Preto Hi-Fi
(SIRCHIE®, BPP00116), revelador classico da papiloscopia forense, foi utilizado como padréo

visual de qualidadedas revelaces.

Figura 43- Desempenho preliminar do Oxido de Grafeno e Carvio Ativado;

P6 Preto (A); Oxido de Grafeno (B); Carvio Ativado (C).

Fonte: Dados experimentais.
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Devido ao resultado promissor obtido na primeira etapa de revelagdo, o CA foi testado
em outras superficies seguindo a mesma metodologia, porém com base na classificagdo
apresentada na Tabela 1, a qual estabelece critérios padronizados para avaliagao de impressoes
digitais reveladas, este trabalho utilizou esse conjunto de critérios para a analise de eficacia da
revelagdo em diversas superficies. As categorias da classificagdo variam de 0 a 4, refletindo a
qualidade da revelagdo e o nivel de detalhes identificados. Essa tabela serviu como referéncia
para a avaliagdo de resultados e permitiu a analise sistematica da eficacia da técnica de

revelacao em diferentes contextos.

Tabela 1 — Classificacdo para avaliagdo de impressoes digitais reveladas.

Avaliagao Nivel de detalhes
0 Sem evidéncia de impressao digital
1 Revelagdo ruim; evidéncia de interacao, mas sem detalhes da crista papilar
2 Revelagao limitada; cerca de 1/3 dos detalhes da crista papilar estdo presentes, mas

provavelmente ndo podem ser usados para fins de identificagdo

3 Revelacdo boa; entre 1/3 e 2/3 dos detalhes da crista papilar; impressdo digital
identificavel

4 Revelacdo muito boa; todos os detalhes de crista papilar; impressao digital
identificavel

Fonte: Adaptado de NICOLODIA et al, (2019).

ApOs obter resultados promissores na primeira etapa de testes de revelacao, a pesquisa
expandiu seu escopo para avaliar o desempenho do CA, em vérias superficies. As superficies
testadas incluiram vidro, papel aluminio, madeira, isopor, borracha e couro, como ilustrado na

Figura 44.
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Figura 44- Desempenho preliminar do Carvao Ativado aplicado nas superficies:
Vidro (A); Papel Aluminio (B); Couro (C); Madeira (D); Borracha (E); Isopor

(F). (I) Imagem colorida; (II) Imagem em preto e branco.

(1 (1)

Fonte: Dados experimentais

As imagens revelaram uma variagdo na qualidade das impressoes digitais em cada

superficie testada:

1. Vidro (Imagem A): A revelagdo no vidro apresentou uma eficacia relativamente boa, com
cerca de 1/3 a 2/3 dos detalhes das cristas papilares identificados (Classificagao 3).

2. Papel Aluminio (Imagem B): A revelagdo no papel aluminio apresentou um resultado
semelhante ao do vidro, com uma eficacia relativamente boa, com cerca de 1/3 a 2/3 dos

detalhes das cristas papilares identificados (Classificagdo 3).
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3. Madeira (Imagem D): A revelagdo na madeira foi limitada, com cerca de 1/3 dos detalhes
das cristas papilares identificados (Classificagdo 2).

4. Isopor (Imagem F): O isopor, por outro lado, apresentou uma revelagao ruim, com evidéncia
de interacdo, mas sem detalhes da crista papilar identificados, indicando uma presenca
minima de detalhes das cristas papilares (Classificagdo 1).

5. Borracha e Couro (Imagens E e C): As imagens de borracha e couro variaram em eficécia,
com algumas areas apresentando uma revelacao limitada (Classificacdo 2), enquanto em

outras, a revelacao foi classificada como ruim (Classificacao 1).

Os testes preliminares revelaram que a complexidade da revelagdo de impressdes
digitais em diferentes superficies, demonstrando que a qualidade e a eficidcia variam
significativamente. A coleta adequada de evidéncias ¢ fundamental, especialmente em

superficies desafiadoras, como isopor, madeira e couro onde a revelagdo nao foi satisfatoria.

6.1 Teste com o Carvio ativado magnetizado em comparacio ao P6 magnético padrao

Realizou-se uma andlise comparativa entre o carvao ativado magnetizado (CAM) e o p6
magnético convencional (Figura 45).

Empregando uma abordagem sistematica, na qual foram coletadas sequéncias de
triplicatas de impressdes digitais naturais de um doador cujos residuos papilares foram
previamente classificados com “boa qualidade”. Uma sequéncia foi destinada a revelagdo pelo
CAM, e outra sequéncia foi destinada a revelacao pelo pd magnético convencional, que serviu
como padrdo de comparagao.

Os resultados revelaram que o CAM apresentou um desempenho notavel em relacdo ao
contraste visual e a qualidade das revelagcdes. Durante a andlise, foi possivel identificar 12
pontos caracteristicos em confronto papiloscopico nas impressdes reveladas pelo CAM e
igualmente no material padrdo. Seguindo os parametros da Tabela 1, todas as revelagdes feitas
com o0 CAM e o P6 magnético padrdo foram classificadas como 4, indicando uma revelacao

muito boa, na qual todos os detalhes das cristas papilares foram identificados.
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Figura 45 - Comparagao entre o CA magnetizado e o P6 magnético padrdo
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Fonte: Dados experimentais.

O OG ndo se mostrou eficaz na revelagdo de impressoes papilares nos primeiros testes

de revelagdo, possivelmente devido ao tamanho aumentado das particulas do material. No
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entanto, apos submeté-lo a um processo de redugdo de tamanho de particula, os resultados
foram significativamente melhores.

Para esta comparagado, foi novamente utilizado o esquema de triplicatas de impressdes
digitais naturais de um doador previamente classificado como fornecendo de boas impressdes.
De modo que, uma sequéncia foi destinada a revelacdo pelo OG, e outra sequéncia das
triplicatas foi destinada a revelacdo pelo p6 convencional, que serviu como padrio de
comparacao.

Os resultados desta analise comparativa (Figura 46 e 47) revelaram que o OG com suas
particulas reduzidas demonstrou um desempenho satisfatério em relagdo ao contraste visual e
a qualidade das revelagdes. Em ambas as abordagens, OG e p6 padrao, foram identificados 12
pontos caracteristicos em confronto papiloscopico nas impressdes reveladas. Seguindo os
critérios estabelecidos na Tabela 1, todas as revelagdes obtidas tanto com o OG quanto com o

p6 padrao foram classificadas como 4. Isso indica uma revelagdo de qualidade, onde todos os

detalhes das cristas papilares foram identificados de forma nitida e precisa.

Figura 46- Comparagdo entre o0 OG e o P6 preto padrao
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Fonte: Dados experimentais.
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Figura 47- Comparagdo das triplicatas entre o OG e o P6 preto padrao

P6 OG
Triplicadas de
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Fonte: Dados experimentais.

E importante ressaltar que os testes aqui mencionados foram conduzidos no Laboratorio
do Nucleo de Identificagdo (NID) da Superintendéncia da Policia Federal em Minas Gerais

(PF/SR-MG), e para estes testes preliminares foi utilizado a metodologia descrita na pagina 64.

6.2  Moagem do Oxido de Grafeno

O Oxido de grafeno foi moido em ummoinho de bolas planetario o qual permitiu
alcangarmos o objetivo de reducdo das dimensbes das particulas, conforme procedimento

demostrado (Figura 48, p. 93).



91

Figura 48 - Moagem do Oxido de Grafeno: (A) Vaso Inox; (B) Vaso revestido de
alumina e bolas de alumina; (C) Oxido de Grafeno dentro do Vaso; (D) Oxido apés
procedimento de moagem; (E) Material moido depositado na peneira; (F) Peneira;

(G) Oxido de grafeno peneirado

Fonte: Dados Experimentais.

Na avaliagdo da morfologia das particulas foi utilizado a Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), assim se comprovando a reducdo do tamanho do material, conforme

demonstrado na Figura 49.
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Figura 49- Micrografia do antes e depois do procedimento de moagem do OG. (A) Oxido de

grafeno; (B) Oxido de grafeno ap6s procedimento de moagem

Fonte: Dados Experimentais.

6.3  Testes padriao de desempenho como reveladores do Carvao Ativado

E importante ressaltar que esses testes foram conduzidos com impressdes papilares de
trés doadores distintos e envelhecidas por 24 horas e foram realizados em triplicata, o que
reforca a consisténcia e a confiabilidade dos resultados obtidos.

Os resultados dos testes padrao realizados com o Carvao Ativado revelaram-se distintos
em compara¢do com o pd preto padrdao, no caso do doador 1 e doador 3 (Figura 50), os
resultados foram insatisfatorios, devido a presenca de residuos especificos que dificultaram a
obtengcdo de visibilidade clara dos padroes das impressdoes papilares. Isso salienta a
complexidade das condicdes de andlise forense, onde diferentes tipos de residuos podem estar

presentes e interagir de maneira Unica com a superficie da pele de cada pessoa.
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Figura 50 - Teste de desempenho do CA

Natural Ecrina Sebacea

Doador 1

Doador 2

Doador 3

Fonte: Dados Experimentais.

Por outro lado, o doador 2 (Figura 50) apresentou resultados satisfatorios, com um
contraste visual adequado que possibilitou a visualizacdo de detalhes nitidos. Essa variagdo na
eficacia do Carvao Ativado entre as amostras ressalta a importancia de considerar ndo apenas
os residuos em si, mas também as caracteristicas individuais das pessoas que deixam as
impressdes papilares, como a composi¢do quimica natural da pele, o que pode influenciar a
qualidade das evidéncias.

Os resultados dos testes de revelacdo das impressdes papilares com CA e Po preto

padrdo sdo apresentados na Figura 51.
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Figura 51 - Comparagao entre o P6 de CA e o Po preto padrao

Natural Ecrina Sebacea
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Fonte: Dados Experimentais
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No caso dos doadores 1 e 3, os resultados foram insatisfatorios para materiais testados.
Isso ocorreu devido a presenca de residuos especificos que dificultaram a obtengdo de
visibilidade clara dos padrdes das impressdes papilares. Essa situagdo realca a complexidade
da andlise forense, onde diferentes tipos de residuos podem estar presentes e interagir de
maneira Unica com a superficie da pele de cada pessoa. Assim como o P6 Preto Padrao nao foi
capaz de superar essa complexidade em certos casos, 0 CA também enfrentou dificuldades.

No entanto, no caso do doador 2, o CA apresentou resultados satisfatdrios. Ele conseguiu
revelar impressdes papilares com um contraste visual adequado, permitindo a visualizagao de
detalhes nitidos. Essa varia¢do na eficacia do CA entre as amostras destaca a importancia de
considerar ndo apenas os residuos em si, mas também as caracteristicas individuais (sexo, idade
etc.) das pessoas que deixam as impressoes papilares como. A composi¢do quimica natural da
pele de cada individuo pode influenciar a qualidade das evidéncias, assim como acontece com
o Po Preto Padrao.

Com o proposito de avaliar a identificacdo de mintcias e detalhes nas impressdes
reveladas do doador 2, que apresentou os melhores resultados, conduziu-se uma analise
comparativa por meio de um confronto papiloscdpico entre o0 CA e o P6 Padrao para examinar

0s pontos caracteristicos das impressdes naturais, écrinas e sebaceas Figuras 52, 53 e 54.

Figura 52- Comparagao entre o CA e o P6 padrao das impressoes naturais
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Figura 53 - Comparagdo entre o CA e o P6 padrao das impressdes écrinas
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Figura 54 - Comparagdo entre o CA e o P9 padrao das impressdes sebaceas
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No confronto das abordagens em relacdo as impressdes naturais (Figura 50), tanto o
Carvao Ativado (CA) quanto o p6 padrdo revelaram a identificagdo de 12 pontos caracteristicos.
De acordo com os critérios estabelecidos na Tabela 1, todas as revelagdes, obtidas com o uso
tanto do CA quanto do pé padrao, foram classificadas com uma pontuagao 4. Vale destacar que
0 p6 de CA proporcionou um contraste visual ligeiramente mais acentuado em comparagdo com
0 p6 padrao.

No que diz respeito ao confronto papiloscopico das impressdes écrinas (Figura 51),
observou-se que, com a aplicacao do Carvao Ativado (CA), foi possivel identificar 11 pontos
caracteristicos na revelagao, resultando em uma classificagdo com pontuacao 4, de acordo com
os critérios da Tabela 1. Por outro lado, o P6 Preto Padrao permitiu a identificagdo de apenas 5
pontos caracteristicos, enquadrando essa revelagdo em uma classificacao entre 2 e 3, conforme
os critérios da tabela de classificacdo de revelagdes de impressoes digitais.

No cenario do confronto das impressdes sebaceas (Figura 52), tanto o CA quanto o p6
padrdo possibilitaram a identificagdo de 12 pontos caracteristicos. Seguindo os critérios
estabelecidos na Tabela 1, todas as revelagdes, obtidas com o uso tanto do CA quanto do po
padrao, foram classificadas com uma pontuagao 4.

Portanto, tanto o P6 Preto Padrdo quanto o CA enfrentam desafios na revelagdo de
impressdes papilares devido a complexidade das condi¢des forenses, enfatizando a necessidade
de analises cuidadosas ¢ a consideracao das caracteristicas individuais das evidéncias e das

pessoas envolvidas.
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7 CONCLUSAO

Neste trabalho, foi realizada uma pesquisa sobre o uso de Oxido de grafeno, Carvio
ativado e seus derivados na revelacao de impressodes papilares. Por meio das caracterizagdes
realizadas, GO, CA e derivados funcionalizados apresentaram conformidade com a literatura
cientifica, apresentando propriedades e caracteristicas esperadas para os materiais em questao.
Os resultados preliminares sdo promissores € fornecem uma base sélida para a continuidade
desta pesquisa.

E de relevancia significativa destacar as vantagens intrinsecas associadas ao uso do
CAM em comparagdo com o pd magnético convencional. O CAM, além de possuir baixa
toxicidade, apresenta-se como uma opc¢ao mais alinhada aos principios da quimica verde e
sustentabilidade, com custos substancialmente reduzidos.

A andlise comparativa entre 0 CAM e o p6 magnético convencional demonstrou que o
CAM possui um grande potencial para melhorar o contraste visual em impressdes papilares,
tornando possivel a visualizagdo clara das linhas papilares ¢ dos pontos caracteristicos. Esses
resultados indicam que o CAM pode ser uma ferramenta valiosa em analises papiloscopicas,
onde a precisdo ¢ de suma importancia para determinar possiveis correspondéncias entre
impressoes papilares.

No entanto, ¢ importante destacar que o 6xido de grafeno (OG), em sua forma inicial,
ndo apresentou eficacia na revelagdo de impressoes papilares, devido ao tamanho das particulas
do material. Porém, ap6s o processo de redugdo do tamanho das particulas, o0 OG demonstrou
uma notavel capacidade de melhorar o contraste visual, permitindo a visualizagdo clara das
linhas papilares e dos pontos caracteristicos nas impressdes papilares. Isso sugere que o OG
pode ser uma alternativa promissora para aprimorar as técnicas de revelacdo de impressoes
papilares, desde que a reducdo do tamanho das particulas seja realizada de maneira adequada.

Além disso, os resultados dos testes papiloscopicos evidenciaram a complexidade das
condigdes forenses, onde diferentes tipos de residuos presentes nas impressoes papilares e as
caracteristicas (sexo, idade etc.) individuais das pessoas que as deixam desempenham um papel
critico no desempenho dos materiais de revelagdo. A composi¢do quimica natural da pele de
cada individuo pode influenciar a qualidade das evidéncias, independentemente do material
utilizado. Isso refor¢a a necessidade de considerar cuidadosamente as caracteristicas individuais

das evidéncias e das pessoas envolvidas em analises forenses
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A comparacdao do P6 Preto Padrao e do Carvao Ativado (CA) para a revelacdo de
impressdes papilares destacou a importancia de avaliar minuciosamente as condi¢des
especificas de cada caso. Tanto o P6 Preto Padrao quanto o CA enfrentaram desafios em
determinadas situagdes devido a complexidade das condi¢des forenses. No entanto, em casos
especificos, o CA demonstrou resultados satisfatorios, ressaltando sua utilidade em anélises
forenses.

Diante desses resultados, ¢ evidente que ha um potencial significativo para aprimorar as
técnicas de revelacao de impressoes papilares com o uso do CAM e do OG, desde que sejam
consideradas as condi¢des especificas de cada caso. No entanto, ¢ necessario realizar mais
analises para uma compreensao mais completa das propriedades dos materiais e sua aplicacao
pratica na area forense.

E crucial ressaltar que a abordagem experimental foi concebida, pautada pelos
principios fundamentais da quimica verde, que visa a minimizacdo do impacto ambiental
decorrente das atividades de pesquisa. Neste contexto, conferimos uma primordial énfase a
selecdo de solventes e reagentes sustentdveis, oriundos de fontes renovéveis, notadamente o
etanol e o aminodcido Glicina, bem como a adogdo do proprio carvao ativado obtido mediante
matérias primas renovaveis.

Além disso, utilizamos estratégias voltadas para a otimizagdo da eficiéncia energética
em nossos experimentos, dando destaque a aplicacao de fontes alternativas como irradiacao de
micro-ondas e ultrassom. Tais escolhas ndo somente contribuiram para a reducdo do impacto
ambiental inerente as praticas laboratoriais, mas também consolidaram nosso
comprometimento com a pesquisa cientifica responsavel e sustentavel.

Perspectivas futuras incluem a investigacao mais aprofundada das condi¢des que afetam
o desempenho desses materiais, o refinamento das técnicas de reducdo de tamanho de particula
do OG e a consideragdo de abordagens combinadas que possam aproveitar o potencial de ambos
os materiais. Além disso, a pesquisa pode ser estendida para incluir uma gama mais ampla de
residuos e amostras para uma compreensao abrangente das condigdes forenses.

Cabe ressaltar a relevancia deste trabalho no que se refere a seguranca dos profissionais
envolvidos na pericia papiloscopica, considerando a substituicdo de reveladores altamente
toxicos por materiais com baixa toxicidade.

Em suma, este estudo representa um passo importante na busca por técnicas de revelagao

de impressdes papilares mais eficazes, precisas, acessiveis e seguras, contribuindo para o
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avanco da ciéncia forense e aprimorando a capacidade de investigagdo criminal, com base na

sustentabilidade de processos e produtos tecnologicos.
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ANEXO A — Termo de Consentimento Livre e Esclarecido

TERMO DE CONSENTIMENTO LIVRE E ESCLARECIDO

Eu, André Augusto de Almeida, aluno do curso de Pé6s-graduagao em Tecnologia de Produtos
e Processos do Centro Federal de Educagao Tecnolégica, estou desenvolvendo, juntamente com
meus orientadores, um estudo sobre reveladores alternativos para papiloscopia forense, utilizados
para revelagao de impressdes digitais latentes em superficies encontradas em locais de crime. A
importancia da realizagdo desta pesquisa € que os atuais pos para revelagao de impressdes digitais
utilizadas pela policia brasileira sdo téxicos, apresentando riscos aos profissionais da area, além
de apresentarem custo elevado. Logo, a busca por reveladores alternativos é fundamental para os
profissionais da area. Desta forma, sua participagao voluntaria neste estudo, através do
fornecimento de doze impressdes digitais sobre as amostras de superficies, para os testes, visa
alcangar os seguintes objetivos: verificar se os reveladores alternativos escolhidos sao eficientes
para revelagdo de impressoes digitais. O Sr.(a) ndo tera nenhuma despesa para participar da
pesquisa, a qual ndo apresenta nenhum risco a saide. Como participante de uma pesquisa e de
acordo com a legislagao brasileira, vocé é portador de diversos direitos, além do anonimato, da
confidencialidade, do sigilo e da privacidade, mesmo apés o término ou interrupgdo da pesquisa.
Assim, lhe & garantido:

|.A observancia das praticas determinadas pela legislagdo aplicavel, incluindo as
Resolugdes 466 (e, em especial, seu item IV.3) e 510 do Conselho Nacional de Saude,
que disciplinam a ética em pesquisa e este Termo;

1. Aplena liberdade para decidir sobre sua participagao sem prejuizo ou represalia alguma,
de qualquer natureza;

Ill. A plena liberdade de retirar seu consentimento, em qualquer fase da pesquisa, sem
prejuizo ou represalia alguma, de qualquer natureza. Nesse caso, os dados colhidos de
sua participagdo até o momento da retirada do consentimento serdo descartados a
menos que vocé autorize explicitamente o contrario;

IV. O acesso aos resultados da pesquisa;

V. Aindenizagao diante de eventuais danos decorrentes da pesquisa;

VI. O acesso a este Termo. Este documento é rubricado e assinado por vocé e pelo
pesquisador, em duas vias, sendo que uma via ficara em sua propriedade. Se perder a
sua via, podera ainda solicitar uma cépia do documento ao pesquisador responsavel.
Qualquer duvida ou necessidade nesse momento, no decorrer da sua participagao ou
apés o encerramento ou eventual interrupgao da pesquisa, pode ser dirigida ao
pesquisador, por e-mail: andreaabio@yahoo.com.br, telefone (31) 986331779. Se optar
por participar da pesquisa, pego-lhe que rubrique todas as paginas deste Termo,

identifique-se e assine a declaragao a seguir, que também deve ser rubricada e assinada
pelo pesquisador.
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DECLARAGAO

Eu,,2\ Q_mm Qg’l!'mg g@; f@gd& , abaixo assinado, de forma livre e

esclarecida, declaro que aceito participar da pesquisa como estabelecido neste TERMO,

Assinatura do participante da pesqmsaM‘%UUlea )L;E:U W
Assinatura do pesquisador: /A,—WL'U Aunrd;p nLP /Lﬂ f;

Vespasmno {8 de !]{g; ﬁég de 2023

Se quiser receber os resultados da pesquisa, indique seu e-mail no espago a seguir:




TERMO DE CONSENTIMENTO LIVRE E ESCLARECIDO

Eu, André Augusto de Almeida, aluno do curso de Pés-graduagao em Tecnologia de Produtos
e Processos do Centro Federal de Educagdo Tecnolégica, estou desenvolvendo, juntamente com
meus orientadores, um estudo sobre reveladores alternativos para papiloscopia forense, utilizados
para revelagao de impressdes digitais latentes em superficies encontradas em locais de crime. A
importancia da realizagéo desta pesquisa € que os atuais pos para revelagao de impressdes digitais
utilizadas pela policia brasileira s&o toxicos, apresentando riscos aos profissionais da area, além
de apresentarem custo elevado. Logo, a busca por reveladores alternativos é fundamental para os
profissionais da area. Desta forma, sua participagao voluntaria neste estudo, através do
fornecimento de doze impressodes digitais sobre as amostras de superficies, para os testes, visa
alcangar os seguintes objetivos: verificar se os reveladores alternativos escolhidos sao eficientes
para revelagdo de impressdes digitais. O Sr.(a) ndo terda nenhuma despesa para participar da
pesquisa, a qual ndo apresenta nenhum risco a saude. Como participante de uma pesquisa e de
acordo com a legislagao brasileira, vocé é portador de diversos direitos, além do anonimato, da
confidencialidade, do sigilo e da privacidade, mesmo apés o término ou interrupgao da pesquisa.
Assim, lhe é garantido:

|.A observancia das praticas determinadas pela legislagdo aplicavel, incluindo as
Resolugdes 466 (e, em especial, seu item IV.3) e 510 do Conselho Nacional de Saude,
que disciplinam a ética em pesquisa e este Termo;

Il. Aplena liberdade para decidir sobre sua participag@o sem prejuizo ou represalia alguma,
de qualquer natureza;

1ll. A plena liberdade de retirar seu consentimento, em qualquer fase da pesquisa, sem
prejuizo ou represalia alguma, de qualquer natureza. Nesse caso, os dados colhidos de
sua participagdo até o momento da retirada do consentimento serdo descartados a
menos que vocé autorize explicitamente o contrario;

IV. O acesso aos resultados da pesquisa;

V. Aindenizagao diante de eventuais danos decorrentes da pesquisa;

VI. O acesso a este Termo. Este documento é rubricado e assinado por vocé e pelo
pesquisador, em duas vias, sendo que uma via ficara em sua propriedade. Se perder a
sua via, podera ainda solicitar uma cépia do documento ao pesquisador responsavel.
Qualquer divida ou necessidade nesse momento, no decorrer da sua participagdo ou
apés o encerramento ou eventual interrupgao da pesquisa, pode ser dirigida ao
pesquisador, por e-mail: andreaabio@yahoo.com.br, telefone (31) 986331779. Se optar
por participar da pesquisa, pego-lhe que rubrique todas as paginas deste Termo,

identifique-se e assine a declaragao a seguir, que também deve ser rubricada e assinada
pelo pesquisador.
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TERMO DE CONSENTIMENTO LIVRE E ESCLARECIDO

Eu, André Augusto de Almeida, aluno do curso de Pés-graduagao em Tecnologia de Produtos
e Processos do Centro Federal de Educagao Tecnolégica, estou desenvolvendo, juntamente com
meus orientadores, um estudo sobre reveladores alternativos para papiloscopia forense, utilizados
para revelagao de impressdes digitais latentes em superficies encontradas em locais de crime. A
importancia da realizagao desta pesquisa € que os atuais pos para revelagao de impressdes digitais
utilizadas pela policia brasileira s&o toxicos, apresentando riscos aos profissionais da area, além
de apresentarem custo elevado. Logo, a busca por reveladores alternativos é fundamental para os
profissionais da area. Desta forma, sua participagao voluntaria neste estudo, através do
fornecimento de doze impressodes digitais sobre as amostras de superficies, para os testes, visa
alcangar os seguintes objetivos: verificar se os reveladores alternativos escolhidos sao eficientes
para revelagdo de impressdes digitais. O Sr.(a) ndo tera nenhuma despesa para participar da
pesquisa, a qual ndo apresenta nenhum risco a satde. Como participante de uma pesquisa e de
acordo com a legislagao brasileira, vocé é portador de diversos direitos, além do anonimato, da
confidencialidade, do sigilo e da privacidade, mesmo apés o término ou interrupgao da pesquisa.
Assim, lhe é garantido:

I.A observancia das praticas determinadas pela legislagdo aplicavel, incluindo as
Resolugdes 466 (e, em especial, seu item IV.3) e 510 do Conselho Nacional de Saude,
que disciplinam a ética em pesquisa e este Termo;

Il. Aplena liberdade para decidir sobre sua participagéo sem prejuizo ou represalia alguma,
de qualquer natureza;

1ll. A plena liberdade de retirar seu consentimento, em qualquer fase da pesquisa, sem
prejuizo ou represalia alguma, de qualquer natureza. Nesse caso, os dados colhidos de
sua participagdo até o momento da retirada do consentimento serdo descartados a
menos que vocé autorize explicitamente o contrario,

IV. O acesso aos resultados da pesquisa;

V. Aindenizagao diante de eventuais danos decorrentes da pesquisa;

VI. O acesso a este Termo. Este documento é rubricado e assinado por vocé e pelo
pesquisador, em duas vias, sendo que uma via ficara em sua propriedade. Se perder a
sua via, podera ainda solicitar uma cépia do documento ao pesquisador responsavel.
Qualquer divida ou necessidade nesse momento, no decorrer da sua participagdo ou
apés o encerramento ou eventual interrupgao da pesquisa, pode ser dirigida ao
pesquisador, por e-mail: andreaabio@yahoo.com.br, telefone (31) 986331779. Se optar
por participar da pesquisa, pego-lhe que rubrique todas as paginas deste Termo,

identifique-se e assine a declaragao a seguir, que também deve ser rubricada e assinada
pelo pesquisador.
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