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Introducéo

Os materiais hibridos siloxano-poli(metacrilato de metila) (SiO2-PMMA) tem recebido
uma atencao especial devido as suas caracteristicas estruturais, térmicas, Opticas, dielétricas e
mecanicas (La Cruz, De et al., 2018; Santana et al., 2020). Esses materiais consistem em uma
fase inorganica formada por estruturas de SiO: (siloxano) e uma fase organica composta por
polimeros ou grupos organicos derivados de mondmeros de metacrilato de metila (MMA).
Estes materiais podem ser desenvolvidos pelo método sol-gel e amplamente aplicados em
diversas areas cientificas. Quando dopados com fons eurdpio (Eu®*:SiO2-PMMA) apresentam
propriedades luminescentes com forte emissdo devido ao conhecido processo de transferéncia
de energia intramolecular do ligante para o lantanideo (Mara et al., 2021). Devido a essas
propriedades, esses hibridos ndo sdo amplamente aplicados apenas em diversas areas
cientificas, mas também se destacam em setores voltados ao desenvolvimento de solugcbes para
a revelacdo de Impress@es Digitais Latentes (IDLS).

Neste contexto, 0 uso desses materiais no tratamento e revelacao de impressoes digitais
latentes tem sido um campo de crescente interesse. A identificacdo de individuos por
impressoes digitais consiste em uma das técnicas mais poderosas, dentre todos os métodos de
reconhecimento biométrico humano. Todas as pessoas possuem impressdes digitais Unicas e
imutaveis. Entretanto, os métodos de identificacdo por impressdes digitais latentes necessitam
cada vez mais de melhorias em tornar visiveis de forma seletiva as impressdes digitais
otimizando a identificacdo inequivoca de individuos. Visto que impressdes digitais latentes ndo
séo visiveis a olho nu, isto €, consistem apenas substancialmente de secre¢des naturais da pele
humana, o que em geral requer tratamentos fisicos ou quimicos para que as tornem visiveis
(Lavanya et al., 2022; Moreno et al., 2021; Naveen Kumar et al., 2022; Pavitra et al., 2020).

Assim, materiais hibridos, especialmente aqueles com propriedades luminescentes, sao
ideais para ao desenvolvimento de pds reveladores de IDLs. Eles oferecem vantagens
significativas, como tamanho de particula reduzido, ampla area superficial, alta intensidade
luminescente e estabilidade dptica, o que permite o desenvolvimento de pds para revelar
impressdes digitais latentes de forma mais eficaz e precisa (Naveen Kumar et al., 2022; Pavitra
et al., 2020). Assim, a combinacdo das propriedades quimicas, magnéticas e luminescentes
desses materiais com suas caracteristicas fisicas torna-os altamente promissores para 0
aprimoramento das técnicas de identificagdo por impressdes digitais. O avango nesse campo
ndo apenas otimiza a deteccdo seletiva das impressdes, mas também reforca o uso desses
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materiais em uma variedade de setores, desde o desenvolvimento de sensores quimicos até a
seguranca forense (La Cruz, De et al., 2018; Marco Trejo-Garcia et al., [s.d.]).

Com objetivo de tornar essas técnicas de identificagdo de impressdes digitais ainda mais
eficazes, nanomateriais semicondutores podem ser utilizados para melhorar a capacidade de
detecc¢do, funcionando como um tratamento quimico. Nesse sentido, o presente trabalho propde
a obtencdo de um pd luminescente a partir do Eu®*:SiO.-PMMA preparado pelo processo sol
gel, como potencial candidato para otimizar o processo de visualizacdo das impressées digitais,
possibilitando uma melhor sensibilidade e seletividade no método de identificacdo inequivoca
de individuos.

Material e Métodos
Sintese do material hibrido Eu3*:SiO,-PMMA

O material hibrido Eu*:Si0.—~PMMA foi preparado em duas etapas. Inicialmente, a fase
inorganica, em que um alcéxido de silicio 3—metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPTS) foi
misturado com uma solugéo de Acido Cloridrico (HCI) a pH 1, sob agitacio continua, seguida
pela adicdo de cloreto de eurdpio hexahidratado (EuCls.6H.0) em solucéo etandlica. A segunda
etapa, consistiu na preparacdo da fase organica, sendo que o iniciador de polimerizacédo
perdxido de bezoila (BPO) foi combinado com o monémero Metacrilato de Metila (MMA) e a
mistura foi agitada até homogeneizacao.

As duas fases foram entdo misturadas, formando um sol hibrido transparente, e
transferido para tubos de polipropileno e aquecido a 60 °C por 24 horas para formar um gel
umido. Apds secagem a temperatura ambiente, o gel foi macerado e o po6 resultante foi
submetido a tratamento térmico a 200 °C por 3 horas. A Figura 1 apresenta o esquema geral do
procedimento de sintese e as estruturas dos componentes envolvidos. Neste trabalho foram
sintetizadas duas amostras nomeadas, respectivamente como TEOSO e TEOSL1 utilizando a
metodologia supracitada. As condicdes de sintese e as quantidades sdo apresentadas na Tabela
1

Tabela 1: Especificidades e condi¢BGes de sintese das amostras com diferentes conteddos

INorganicos.
MPTS TEOS MMA Eud*
(mmol)  (mmol) (mmol) (mmol) TT
TEOSO 8,4 0 67,2 0,09 200°C / 3hs

TEOS1 8,4 8,4 67,2 0,10 200°C / 3hs
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Figura 1: Esquema genérico do procedimento de sintese dos materiais hibridos estudados.
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Caracterizacao estrutural das amostras
Espectroscopia de Absorc¢ao na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As analises por Absorcdo na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) foram realizadas em um espectrofotébmetro IR Prestige 21 (Shimadzu) utilizando o
método das pastilhas de Brometo de Potassio (KBr). A mistura foi macerada com auxilio de um
almofariz e o pistilo até a obtencao de um p6 fino e homogéneo, que foi prensado para formacéo
de uma pastilha fina. Os espectros foram obtidos nos modos de transmitancia ou absorbancia,
com resolucéo de 8 cm™ e registro de 16 varreduras da regi&o entre 4000 e 400 cm™.

Espectroscopia de Fotoluminescéncia (EF)

As analises de fotoluminescéncia foram realizadas utilizando um espectrofotémetro
Fluorolog FL3-21 (Horiba), equipado com uma lampada de xen6nio de 450 W,
monocromadores de excitagdo e emissdo, e uma fotomultiplicadora Hammamatsu R928. As
medicdes foram feitas a temperatura ambiente, com correcdes nos espectros de excitacao e
emissdo para a intensidade da lampada e resposta dos monocromadores.

Processo de revelacdo das impressoes digitais latentes utilizando o p6 obtido do Hibrido
Eu®*:SiO.-PMMA

Incialmente, foi realizado a higienizacdo das maos utilizando sab&o e 4gua na intencao
de eliminar residuos que possam prejudicar o processo de revelagdo das impressdes digitais
latentes. Posteriormente, a ponta da impressdo digital foi pressionada na superficie de um
objeto. Em seguida, o p6 de Eu®":SiO,-PMMA foi aplicado sobre a localizacdo da impressio
digital no objeto utilizando um pincel de cerdas macias com uma agéo suave de escovar. As
imagens das impressoes digitais obtidas foram fotografadas usando uma camera fotografica sob
uma lampada UV e também na luz visivel.
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Resultados e Discussao

Caracterizacéo estrutural

A analise de FTIR foi realizada para obter informag6es sobre os grupos funcionais
presentes nas amostras de TEOSO e TEOS1. Os espectros obtidos das amostras séo ilustrados
na Figura 2.

Figura 2: Espectros de FTIR das amostras TEOSO e TEOS1 apresentados no intervalo entre
2000 e 400 cm™. A regido compreendida escolhida se deu por conta da presenga dos principais
grupos funcionais situado nesta regido, permitindo uma melhor discussdo qualitativa do
material.
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Em ambos os espectros, observa-se uma banda intensa em torno de 1730 cm™, associada
ao estiramento das ligacdes C=0 de carbonilas, e um conjunto de bandas entre 1230 ¢ 950 cm ™,
relacionadas as estruturas de silica da fase inorganica (Augusto De Jesus et al., 2018, 2019; Li,
Li e Cui, 2017). A banda em aproximadamente 1637 cm ™ indica a presenga de ligagdes C=C,
sugerindo que as amostras ndo foram totalmente polimerizadas, pois a polimerizagéo ocorre
pela cisdo da dupla ligacéo vinilica (C=C) ((Augusto De Jesus et al., 2018, 2019). Bandas entre
1390 e 1490 cm™! correspondem as vibragdes C-H de grupos CHz e CHs alifaticos. A analise de
FTIR confirma a presenca de bandas das fases orgénica e inorgénica, evidenciando a formacéo
do hibrido.

Propriedades Luminescentes

Nos espectros de excitacdo das amostras TEOSO e TEOS1, apresentados na Figura 3,
pode-se notar bandas de transferéncia de carga (BTC) largas, na regido entre 250 e 300 nm,
relacionadas a processos de transferéncia de carga que ocorrem em virtude da interacdo dos
fons Eu®* com a matriz do hibrido. Este comportamento, constitui um forte indicio da ocorréncia
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de um aumento expressivo da interacéo estabelecida entre os fons Eu* e a matriz hibrida, o que
naturalmente torna os processos de transferéncia de carga entre lantanideos (Eu®") e ligantes
mais eficientes.

Figura 3: Espectros de Excitacdo das amostras TEOSO e TEOS1, obtidos monitorando a
transi¢do hipersensivel 0—2 e apresentados no intervalo entre 250 ¢ 500 nm.
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Para os espectros de emissdo das duas amostras (TEOSO e TEOSL1), apresentados na
Figura 4, observa-se a presenca de bandas referentes a todas as transi¢cdes entre os estados
5Do -»7F3 (0 < J < 4), caracteristicas dos ions Eu®* em sitios sem centro de inversdo. Além
disso, foi observado a chamada foi observado a chamada transicdo °Do —7Fo (0—0)
transi¢do 0—0, localizada em aproximadamente 578 nm que se apresenta na forma de uma
banda relativamente estreita, o que segundo a literatura de materiais vitreos amorfos dopados
com fons Eu®* indica que o dopante ocupa uma distribuicdo de sitios com simetrias similares
entre si.

Por ser um material amorfo, sem cristalinidade, os ions Eu** ndo ocupam sitios
equivalentes. Isso resulta em emisses de centros emissores com simetrias ligeiramente
diferentes, causando um alargamento das bandas de transicdo, maior do que o normalmente
observado em espectros de ions lantanideos.
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Figura 4: Espectros de Emissdo das amostras TEOSO e TEOS1 obtidos & temperatura ambiente
a partir de excitagdo das amostras em 280nm e apresentados na regido de comprimentos de
onda entre 575 e 580 nm, em que se encontra a transi¢ao 0—0.
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Visualizacdo das impressdes digitais latentes

O processo de coleta e visualizacdo das Impressdes Digitais Latentes (IDLs) foi
estudado em diferentes superficies ndo porosas reveladas. As IDLs foram reveladas em varias
superficies utilizando o método fisico de pulverizacdo de pd, que envolve algumas etapas
simples, a saber: |- deposicdo das impressdes digitais latentes na superficie de um objeto de
escolha; 11- aspersdo da amostra sob as Impressdes e I11- Remoc¢éo cuidadosa do excesso de pd
com auxilio de um pincel de serdas macias.

O material desenvolvido revelou significativamente as caracteristicas das impresses
digitais latentes, a saber: a ilhota, bifurcacdo, encerro, delta e cortada da IDLs. Isso foi possivel
devido apresentar elementos determinantes em sua formulag¢do, como grupos funcionais que
interagem facilmente com os aminoacidos e componentes oleosos dos depositos de sulcos da
pele deixados na superficie, propiciando para uma melhor adesdo do matérial sob as impressoes.
A Figura 5 apresenta as impressoes digitais latentes reveladas como o p6 a base de Eu®*:SiOo-
PMMA sob luz visivel (a) e luz UV (b) (Naveen Kumar et al., 2022).
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Figura 5:lmagem luminescente da impressao digital latente desenvolvida pelo pé a base de
Eu*:SiO2-PMMA em superficie de vidro sob luz visivel (a) e luz UV de 254 nm (b).

Para avaliar a sensibilidade, a ampla aplicabilidade e o alto contraste do pé
desenvolvido, foram realizados testes de revelacdo em vérias superficies ndo porosas. As
impressdes digitais latentes foram fotografadas sob luz do dia e luz UV em superficies de vidro
(lamina de vidro transparente e placa de Petri) e plastico (CD e placa de Petri), conforme
mostrado na Figura 5. As fotos sob luz UV de 254 nm revelam as impressdes digitais em
vermelho, visiveis a olho nu.(Jin et al., 2008; Wang et al., 2017).

As imagens ampliadas das impressdes digitais latentes reveladas, apresentadas na Figura
5, mostram padrdes tipicos como bifurcacgéo, encerro, forquilha, ilhota e cortada. Esses padrdes,
dispostos em angulos obtusos ao redor do nucleo da impressdo, fornecem detalhes
caracteristicos que confirmam uma revelacdo eficaz das impressdes digitais. (Ghubish et al.,
2020; Sodhi e Kaur, 2001).

No geral, as caracteristicas das impressdes digitais luminescentes reveladas
apresentaram alto contraste e baixa interferéncia de fundo sob uma luz UV de 254 nm, o que
favorecem para a observacdo e analise efetiva dos detalhes dos padrfes caracteristicos das
impressdes digitais latentes e que podem ser observados tanto a olho nu, como através da
incidéncia de uma luz UV. Isso mostra a ampla aplicabilidade do p6 luminescente Eu*:SiO.-
PMMA para realizagdo da identificagéo inequivoca do individuo em uma investigagdo criminal
(Wang et al., 2017).



OB

63° Congresso Brasileiro de Quimica
05 a 08 de novembro de 2024
Salvador - BA

Figura 6: Impressoes digitais latentes reveladas pelo p6 Eu®*:SiO.-PMMA em superficies de
vidro: lamina de vidro transparente (a) placa de petri (b) a luz do dia, luz UV de 254 nm (b) e

imagens ampliadas..
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Figura 7: Impressoes digitais latentes reveladas pelo p6 Eu®*:SiO.-PMMA em superficies de
plastico: CD (c) e placa de petri (d) a luz do dia, luz UV de 254 nm e imagens ampliadas.
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A Figura6 e

Figura 7 a mostram claramente o padrdo caracteristico das impressées digitais com alto
contraste, evidenciando que pé desenvolvido para revelagdo de impressdes digitais latentes
pode ser utilizado para detecgdo em diferentes superficies porosas e ndo porosas. Os testes de
revelacdo sob a luz do dia e na luz UV em vaérios substratos, mostrou que o pé pode ser utilizado
como revelador de IDLs, conseguindo detectar em todas superficies estudadas. As fotografias
digitais das Impressdes digitais latentes reveladas em superficies de vidro: lamina de vidro
transparente, placa de Petri e em superficies de plastico como CD e placa de Petri sdo
apresentadas na Figuras 5 e 6. Essas figuras reforcam o argumento que o p6 desenvolvido, trata-
se de um material util como agente de marcacdo de impressdes digitais devido a sua forte
fotoluminescéncia, as propriedades foto estaveis, a estabilidade, a uniformidade e a boa adeséo
tornando-se um material promissor para identificacdo de IDLs (Jin et al., 2008; Naveen Kumar
etal., 2022).

Conclusodes

O método de sintese sol-gel foi eficiente no desenvolvimento do material hibrido
Eu*:SiO2-PMMA utilizado como p6 para revelagdo de impressdes digitais latentes. O processo
de aplicacdo evidenciou que o p6 desenvolvido conseguiu revelar em todos os substratos
testados, preservando os padrdes das impressdes digitais e possibilitando a identificacdo de suas
caracterizas tipicas. Isto aconteceu, pois, o material apresentou forte fotoluminescéncia, boa
estabilidade, uniformidade, adesdo e aspectos fisicos, como: granulometria e densidade de
qualidade, fatores fundamentais para formulacéo de pos reveladores de impressées digitais.
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