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RESUMO

Impressoes digitais sdo evidéncias de grande importancia para as ciéncias forenses devido
a sua capacidade de identificacdo de pessoas, dentre elas vitimas e suspeitos envolvidos em
uma cena de crime. Apesar de amplamente utilizadas, a revelagdo de impressdes digitais
latentes ainda ¢ um desafio, devido as inimeras caracteristicas que um ambiente pode
apresentar, especialmente em superficies porosas. Nesse sentido, o desenvolvimento de novos
materiais capazes de revelar essas digitais em locais, superficies, ¢ objetos diversos ¢
necessario. Neste trabalho, a MOF luminescente [ Euz(BDC)3(H20):]n, chamada de EuBDC foi
testada como um p6 luminescente revelador de impressdes digitais latentes, e avaliada quanto
a sua toxicidade aguda oral em ratos, seguindo o protocolo 423 da OECD. Os resultados obtidos
deixam claro que esse material pode ser utilizado para revelar impressdes latentes em
superficies porosas € ndo-porosas, em materiais como couro, plastico, metal, vidro, papelao e
aluminio com qualidade suficiente para um confronto papiloscopico positivo. Além disso, a
qualidade das imagens obtidas permitiu a utilizacdo de sistema AFIS para identificagdo,
resultando em HIT (confirmacgao positiva) pelo sistema quanto a um possivel suspeito. Essa
MOF também demonstrou excelentes resultados quando utilizada como agente de contraste em
impressoes fixadas com cianoacrilato, em materiais de superficie lisa, especialmente em uma
superficie multicolorida, estampada, curva e reflexiva. Entretanto, um revelador de impressdes
ndo pode ser toxico pois os peritos em papiloscopia fardo uso rotineiramente desse material.
No estudo de estabilidade, a MOF se degradou resultando em perda de luminescéncia. Portanto,
a toxicidade oral aguda da MOF foi avaliada. Os resultados mostraram que essa MOF nao
apresenta toxicidade aguda para a via oral, e nem para a dose selecionada de 2000 mg/kg (a
mais alta sugerida pelo protocolo). Também ndo foram verificadas alteragdes comportamentais
nos animais, nem alteragdes macroscopicas nos 6rgaos avaliados, bem como 6bitos em nenhum
dos animais testados. O figado dos animais, ao ser avaliado quanto a sua histopatologia também
ndo apresentou sinais condizentes com qualquer tipo de hepatotoxicidade, desta forma,
classificando a MOF na categoria 5 da GHS, sendo essa a menos toxica, com uma DLso >5000

mg/kg.

PALAVRAS-CHAVE: Impressdes digitais latentes; IFRG; suspensdo luminescente; rede
metal-organica; deplegdo seriada dividida; OECD 423;
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ABSTRACT

Fingermarks are highly significant evidence for forensic sciences due to their ability to
identify individuals, including victims and suspects involved in a crime scene. Despite their
widespread use, revealing latent fingermarks remains a challenge due to the numerous
characteristics that an environment can present, especially on porous surfaces. In this sense,
the development of new materials capable of revealing these fingerprints on various locations,
surfaces, and objects is necessary. In this work, the luminescent MOF [Eux(BDC)3(H20):2]n,
called EuBDC, was tested as a luminescent powder for revealing latent fingermarks and
evaluated for its acute oral toxicity in rats, following the OECD 423 protocol. The results
obtained clearly show that this material can be used to reveal latent fingermarks on both porous
and non-porous surfaces, in materials such as leather, plastic, metal, glass, cardboard, and
aluminum, with quality for a positive fingermark match. Additionally, the quality of the images
obtained allowed for the use of the AFIS software for identification, resulting in a HIT (positive
confirmation) by the software regarding a possible suspect. This MOF also demonstrated
excellent results when used as a contrast agent for fingermarks fixed with cyanoacrylate on
smooth surface materials, especially on multicolored, patterned, curved, and reflective surface.
However, a fingermark revealing agent cannot be toxic since fingerprint examiners
(papilloscopists) will routinely use this material. In the stability study, the MOF degraded,
resulting in a loss of luminescence. Therefore, the acute oral toxicity of the MOF was evaluated.
The results showed that this MOF does not present acute toxicity for the oral route, nor for the
selected dose of 2000 mg/kg (being the highest dose suggested by the protocol). No behavioral
changes in the animals were observed, nor macroscopic alterations in the evaluated organs, as
well as no deaths in any of the tested animals. The liver of the animals, when evaluated for its
histopathology, also showed no signs consistent with any type of hepatotoxicity, thus

classifying the MOF in GHS category 5, being the least toxic, with an LDso >5000 mg/kg.

KEYWORDS: Fingermark; IFRG; luminescent developer powder; metal-organic framework;
split-depletion series; OECD 423.
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INTRODUCAO

1.1 Impressoes digitais

As impressdes sdo a reproduc¢ao, a transcri¢ao, ou o contato, do desenho papilar (desenho
digital) em uma determinada superficie. Os desenhos papilares por sua vez, sdo padroes
formados pelas cristas de fricgao, também conhecidas por cristas papilares, que estao separados
por sulcos interpapilares, ou intercristais, presentes na epiderme do corpo em regioes
especificas. Estes padrdes, organizados em fileiras, sio combinados as secre¢des produzidas
por glandulas sudoriparas (écrinas e apocrinas), e glandulas sebaceas presentes na derme do
corpo (figura 1). Estas secrecdes correspondem a uma combinagdo de 4dgua, aminoacidos,
proteinas, ureia, acido trico, dacido latico, carboidratos, creatinina, juntamente com
triglicerideos, acidos graxos, dentre outros. Portanto, a combinagdo entre os padrdes papilares

e as secrecdes das glandulas, em contato com uma superficie, produzem as impressdes.' >
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Figura I — Corte transversal da pele (figura adaptada de Kolarsick et al.®).

De acordo com a localizagcdo no corpo humano, as impressoes sao classificadas em
impressdes digitais (IDs) (dedos das maos) ou datilogramas, impressdes palmares (palmas das
maos) e impressdes plantares (planta dos pés). Cada tipo de impressao ¢ estudado por uma area
especifica da papiloscopia, sendo elas a datiloscopia, quiroscopia e podoscopia,

respectivamente.”® Este trabalho de papiloscopia teve como foco as IDs.



1.1.1 Papiloscopia forense

A papiloscopia (do grego, Papilla — papila, e Scopéin — examinar) forense ¢ um ramo das
ciéncias forenses e uma area da criminalistica designada como a ciéncia da identificacao
humana por meio das papilas dérmicas, ou relevos dermopapilares. E um método técnico-
cientifico comparativo o qual se baseia nos principios fundamentais da perenidade,
imutabilidade, variabilidade e classificabilidade que os desenhos digitais apresentam.!™>7

O principio da perenidade esta relacionado aos desenhos papilares, formados entre o

quarto ¢ o sexto més da vida intrauterina, durarem até a completa putrefagao cadavérica.

O principio da imutabilidade diz respeito aos desenhos papilares manterem a sua forma
original, ou seja, ndo sofrem modificacdes desde quando foram formados, até a completa
putrefacdo cadavérica, a ndo ser que essas modificacdes sejam provocadas (lesdes superficiais
como cortes, queimaduras, ou lesdes permanentes como cicatrizes € amputagdes) ou no caso

de doencas (ceratodermia palmoplantar).

O principio da variabilidade garante que os desenhos papilares ndo se repetem, variando

entre uma mesma pessoa, entre pessoas diferentes, e até mesmo entre gémeos univitelinos.

Por fim, o principio da classificabilidade implica nas variagdes que ocorrem entre as
impressoes, estarem dentro de limites classificaveis, ou seja, que permitem uma classificacao

sistematica, agrupamento e arquivamento, permitindo sua consulta quando necessaria.’

Neste contexto, a papiloscopia forense desempenha um papel fundamental nas
investigacdes criminais pois visa a identificagdo humana responsavel pela producdo dos
vestigios papilares encontrados. As IDs sdo um dos vestigios mais comumente encontrados em
uma ampla gama de crimes e tém sido usadas hd mais de um século para fins de identificagao
humana sendo o papiloscopista o perito responsavel por identificar e individualizar as

pessoas.! >’

Por defini¢do, perito papiloscopista ¢ o profissional especializado, responsavel pela
identificacdo humana por meio das impressdes papiloscopicas e morfologia da face, possuindo
outras designagdes como datiloscopista, papiloscopista, papiloscopista policial, perito técnico

ou perito em identificagdo.'”



O método da identificacdao por IDs ¢ o mais rapido e barato para identificar pessoas.
Essa identificacdo pode ocorrer nas areas civil, criminal, antropoldgica e clinica. A datiloscopia
civil ¢ utilizada para fins civis. A identificagdo ¢ realizada por meio de uma coletanea de dados
biograficos, oriundas de documentagdo comprobatéria como registro publico de nascimento ou
casamento, foto da face, assinatura e a coleta do datilograma completo.!! Os érgios de
identificacdo civil e criminal realizam a coleta do datilograma completo das pessoas de duas
formas: coleta rolada e coleta batida ou pousada. A impressao do tipo rolada apresenta maior
area do desenho digital do que a impressdo do tipo batida e, consequentemente, maior
quantidade de pontos caracteristicos (minucias) possiveis para serem localizados ¢ marcados,
até mesmo por sistemas automatizados (figura 2). A impressao do tipo batida ¢ utilizada para
verificar a sequéncia e precisdo das impressdes do tipo rolada. Esses dois tipos de coletas sdao
realizados com a finalidade de se obter a maior quantidade de informacdes referente as

impressdes digitais das pessoas.!*!?
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Figura 2 - Exemplo de impressdo digital do tipo rolada e do tipo batida. Localizagdo das minucias localizadas por meio do
programa AFIS VeriFinger, representada por marcagées vermelhas. (Fonte: autor)



Estes dados irdo compor um prontudrio civil dos individuos, sendo utilizada por
diversos 6rgao oficiais na expedi¢do de documentos oficiais como carteira de identidade civis
(registro geral — RQG), militares, carteira de trabalho, titulo de eleitor e carteira funcional.
Documentos estes que identificam as pessoas para quaisquer atos da vida civil, permitindo que
estes individuos gozem de todos os seus direitos e garantias, além de responderem
individualmente por seus atos. Desta forma, a identificagao civil garante uma presungdo de
legitimidade e seguranga sobre a identidade de cada individuo. Também pode ser utilizada por

empresas privadas para fins de identificacdo de clientes e funcionarios.!

Na area criminal, a datiloscopia ¢ uma area fundamental na fase de persecucao criminal,
inquérito e processo penal, uma vez que ndo ha processo penal sem autoria (saber quem
cometeu o ato criminoso) € a vitima desse ato. A identificagao pode ocorrer de vitimas de morte
violentas, por meio da necropapiloscopia. Esta por sua vez, ¢ uma das pericias realizadas em
IMLs (Institutos Médico Legais), que tem por finalidade a individualizag¢do (identificacdo)
humana post mortem, seja de cadaveres em morte recente, ou em condigdes especiais (corpos
que sofreram processos destrutivos como putrefacdo e maceragdo, ou conservativos como
mumificacdo e saponificagdo), quando possivel. A necropapiloscopia garante seguranga ao
processo de conclusao da morte do individuo. A identificagdo criminal pode ser utilizada
também para excluir/incluir um suspeito de um crime, em uma determinada cena de crime,
tornando-se uma prova forense valiosa em cenas de crime. Ambas as areas, civil e criminal,
prescindem de padrdes para realizagdo das devidas comparagdes, ou seja, para se realizar uma
identificagdo positiva de uma ID nao identificada (intitulada impressao digital questionada).
Sendo assim, para se determinar a quem pertence aquela impressao questionada, ¢ realizada
uma comparagao entre as digitais, ou um confronto papiloscopico. Para essa pericia (confronto
papiloscdpico), € necessario que a impressao padrao tenha sido coletada previamente (6rgaos

de identificagdo civis).!""!3

1.1.2 Confronto papiloscopico

O exame de confronto papiloscdpico € uma pericia na qual € realizada uma comparagao
criteriosa da ID questionada, ou aquela que se quer descobrir a identidade, com a ID padrao,
ou seja, aquela ja existente em banco de dados e conhecida. Tal exame tem por objetivo
verificar a existéncia de caracteristicas individualizadoras convergentes entre ambas as

impressoes. Consiste na comparagdo entre os tipos fundamentais presentes em ambas as



digitais, podendo ser classificados basicamente em: Presilha Interna; Presilha Externa;

Verticilo; e Arco, conforme a figura 3 a seguir.

‘ VERTICILO ’ [ ARCO ]

EXTERNA INTERNA

PRESILHA H PRESILHA H

Figura 3 — Representacdo dos tipos fundamentais das impressoes digitais. Em vermelho, a configura¢do do nicleo e a
localizagdo da regido déltica (delta), quando presente, para a classifica¢do dos tipos fundamentais. (Fonte: autor)

A classificacio depende da organizagdo das linhas papilares, presentes em um
datilograma, dispostas em 3 sistemas de linhas: a regido basilar, marginal e nuclear, conforme
a figura 4. A regido basilar se caracteriza por linhas na base das impressodes digitais,
compreendidas entre a prega interfalangiana até a diretriz basilar, abaixo da regido nuclear; a
regido nuclear por sua vez, se caracteriza por linhas localizadas entre a regido basilar, e a
marginal, sendo envolvida pelas linhas diretrizes; A regido marginal, por fim, sdo linhas que
se sobrepdem ao nucleo, sendo linhas mais externas, situadas a partir da diretriz marginal. As
linhas diretrizes mencionadas, s3o aquelas que limitam os sistemas de linhas (marginal e

basilar), envolvendo total ou parcialmente as linhas que formam o nticleo.’

A partir da organizacdo das linhas papilares, a localizacdo e posi¢do da regido déltica
(delta), quando presente, definir4 o tipo fundamental.” O delta, frequentemente entendido como
“ponto de encontro dos 3 sistemas de linhas”, é um espaco triangular resultante da formagao
do nucleo, sendo um ponto de divergéncia das linhas diretrizes e o sistema nuclear (figura 4).
Este pode ser apontado frequentemente como um ponto, uma linha, ou até mesmo um

grupamento de linhas neutras.
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Figura 4 — Organizagdo do sistema de linhas papilares e a regido déltica em um datilograma. (figura extraida de INI")

De forma resumida, ¢ sem adentrar em subtipos fundamentais, partindo do ponto de vista
do observador, caso o delta esteja presente unicamente na direita da impressdo digital, com
linhas iniciando a esquerda, curvando-se e retornando para o sentido de origem, a classifica¢ao
da impressdo ¢ uma presilha interna. Caso aconteca o oposto, com um delta a esquerda, e linhas
partindo da direita, curvando-se e retornando para o sentido de origem, sera classificado com
presilha externa. A presenca de duas regides délticas, uma a esquerda e outra a direita do
observador, configura um verticilo, e a auséncia dessa regido configura um arco, um

datilograma adéltico.’

Apo6s comparados os tipos fundamentais das impressdes questionadas com as impressoes
padrdes, sendo esse resultado negativo, verifica-se qualquer possibilidade de falso-negativos.
Os falso-negativos podem ocorrer quando um cadastro erroneo de uma determinada impressao
digital ¢ feita em dedo distinto a qual ela foi coletada (cadastro da impressdo do polegar no
dedo indicador, por exemplo), ou até mesmo possiveis duplicidades, como uma tUnica

impressdo cadastrada em 2 dedos distintos.

Sendo o resultado dos tipos fundamentais equivalentes entre si, prossegue-se para a
analise dos pontos caracteristicos coincidentes (minucias). Estas por sua vez sdo singularidades
ou estruturas morfologicas especificas das cristas de friccdo presentes em toda a extensao dos
respectivos campos digitais, cuja presenca e disposi¢ao espacial (direcdo e sentido) tornam

distintas as impressdes entre si, 0 que gera um padrdo individual entre as pessoas (figura 5).



Portanto, tal procedimento confere, a partir de um minimo estabelecido de coincidéncias, uma

7,10

conclusdo de identidade.
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Figura 5 — Principais minucias encontradas em impressées digitais, utilizadas para realiza¢do de confrontos
papiloscopicos (figura extraida de INI).

1.1.3 Classificaciao das IDs

IDs podem ser classificadas em 3 niveis distintos de caracteristicas. As caracteristicas
de Nivel-1 estdo relacionadas a pontos singulares como a presenca de deltas e nucleos. O Nivel-
2 esta relacionado as mintcias (basicamente a pontas de linhas e bifurca¢des). A maioria dos
sistemas automaticos de identifica¢do de IDs, como o que foi utilizado neste trabalho, utilizam
caracteristicas de Nivel-2 para buscas e correspondéncias em um banco de dados. As

caracteristicas de Nivel-3 proporcionam dados quantitativos uma vez que estio relacionados a



presenca de poros nas IDs, proporcionando uma identificagdo mais precisa e sendo utilizada

em investigagdes forenses mais avangadas.'>!41¢

Outra classificagao da IDs € quanto ao seu tipo. Quando deixadas em locais de crime,
podem ser classificadas como plasticas, visiveis ou latentes. IDs plasticas sdo aquelas
produzidas quando o dedo, por exemplo, ¢ pressionado em um substrato maledvel, criando um
molde, como por exemplo argila ou massa de vidraceiro. IDs visiveis sdo aquelas que nao
necessitam do uso de nenhuma técnica para visualizagdo, pois o proprio substrato ou superficie
a qual elas se encontram ja as torna visivel, como sangue, tinta, poeira etc (figura 6A). No
entanto, a maioria das IDs necessita de tratamentos quimicos e/ou fisicos para se tornarem
visiveis, sendo denominadas impressdes digitais latentes (IDLs) com um exemplo representado
na figura 6B. A escolha de uma determinada técnica de revelagdo dependera de uma série de
fatores, como a composicao das IDLs, os fatores de deposi¢do (pré-transferéncia, transferéncia

e pos-transferéncia), e os tipos de superficie (porosa e ndo-porosa), os quais influenciardo
2,3,23,24,4,5,17-22

diretamente na qualidade da revelagao dessas impressdes digitais.

Figura 6 — ID visivel em tinta preta sobre superficie lisa (A); e IDL em tesoura de metal (B).



1.1.3.1 Composiciao das IDLs

Os dedos, as palmas das maos e a planta dos pés contém exclusivamente glandulas
¢écrinas. Portanto, era de se esperar que a composi¢ao das IDLs contivesse apenas substancias
do suor écrino. Contudo, maos sao 6rgaos que mantém contato regular com outras partes do
corpo, bem como objetos e superficies variadas. A composi¢ao das IDLs, assim, se mistura
com substancias presentes também em glandulas apdcrinas e sebaceas, presentes no corpo
humano, além de contaminantes externos presentes em objetos, ou nas superficies na qual o
contato foi realizado, gerando uma composi¢do complexa daquela IDL (tabela 1). Essa
composi¢ado, entdo, pode sofrer reagdo e/ou acao ambiental do meio na qual ela foi depositada.
Outros fatores também estao relacionados a composi¢ao das IDLs como a saude ¢ o estado de
preservacao da pele do doador a qual ird variar com a idade, o sexo, a saude, o metabolismo, a

ocupagio, os estimulos, habitos e as substincias manipuladas pelo doador.?®
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Tabela I - Principais constituintes das glandulas humanas encontradas em IDLs (adaptada de Steiner et al.*®).

Glandula Componentes Quantidade
Ecrina Inorgénico Agua >98%
Sédio 34-266 mEq/1
Potassio 4,9-8,8 mEq/1
Calcio 3,4 mEq/l
Ferro 1-70 mg/1
Cloreto 0,52-7 mg/1
Fluoreto 0,2-1,18 mg/1
Brometo 0,2-0,5 mg/1
Iodeto 5-12 pg/l
Bicarbonato 5-20 mM
Fosfato 10-17 mg/1
Sulfato 7-190 mg/1
Amonia 0,5-8 mM
Organico Aminodacidos 0,3-2,59 mg/1
Proteinas 15-25 mg/dl
Glicose 0,2-0,5 mg/dl
Lactato 30-40 mM
Ureia 10-15 mM
Piruvato 0,2-1,6 mM
Sebacea Organico Glicerideos 20-25%
Acidos graxos 15-30%
Esteres de cera 20-30%
Esqualeno 10-15%
Colesterol 1-4%
Esteres de colesterol 2-3%
Apocrina Inorganico Agua >98%
Ferro Tragos
Organico Proteinas
Carboidratos Tragos
Esterdis

1.1.3.2 Fatores de deposicdo das IDLs

Quanto aos fatores de deposicdo, estes sdo descritos em 3 condigdes: as de pré-

transferéncia; as de transferéncia; e as de pos-transferéncia. As condigdes de pré-transferéncia

estdo relacionadas a composi¢do das IDLs e as caracteristicas da propria superficie a ser tocada,
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como a area superficial, condensacdo, contaminantes, textura, residuos, curvatura e forma. Ou
seja, sdo fatores anteriores a deposi¢ao. As condi¢des de transferéncia dependem de fatores
como pressao, forcas externas aplicadas sobre a superficie a ser tocada, tempo de contato,
quantidade de secrecdo depositada e angulo do toque. As condi¢des pos-transferéncia
dependem dos fatores ambientais que envolvem a IDL apos a deposi¢do, como agua, umidade,
temperatura e outros contatos fisicos.>!>?% A tabela 2 apresenta alguns dos fatores que podem

contribuir para a composicao final das IDLs.

Tabela 2 — Fatores que influenciam a natureza das deposicoes de IDLs. (tabela adaptada de Sears et al>)

Variavel Exemplos

Glandular Ecrina (dedos, palmas das mios e planta dos pés); sebaceas e apocrinas
Contaminantes Contato com qualquer objeto ou superficie; poluigdo

Condigdes ambientais Temperatura; umidade; fluxo de ar; iluminagdo

Fatores intrinsecos aos  Hora do dia/ano; dieta; medicacdo em uso; drogas recreativas; género; idade;

doadores estados fisicos e mentais; origem racial; regime de higiene pessoal
Deposigao Pressdo; angulo; movimento de deposicao
Superficie Porosidade (propor¢do porosa para a nao-porosa); condicdes ambientais;

caracteristicas fisicas e quimicas da superficie; contaminagdo; temperatura

Biolégico Bactérias; virus

1.1.3.3 Tipos de superficies

Quanto aos tipos de superficie, estes sdo classificados basicamente em superficies
porosas e ndo porosas.>”!¢ Avaliar o tipo de superficie na qual a ID se encontra ¢ muito

importante na rotina forense para determinagdo da técnica de revelagdo.>!%1”

Superficies porosas sdo geralmente encontradas em materiais absorventes como papel,
papeldo, madeira e outros, o que torna as impressoes digitais duraveis, contudo, mais dificeis
de localizar e identificar. A dificuldade ¢ devida a rapida migracdo dos componentes da IDL
para dentro do material absorvente (Figura 7A, B e C). A profundidade da penetragdo depende
basicamente da porosidade e do tamanho dos componentes quimicos. As condigdes ambientais

também desempenham um papel importante na absorcao inicial dos componentes.>!°
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Superficies ndo porosas geralmente ndo absorvem os componentes da IDL e ainda
repelem a umidade, como vidro, plastico, borracha etc (Figura 7D e E). Dessa forma, os
componentes hidrossoluveis e lipossoluveis das IDLs podem ficar acessiveis indefinidamente
até a sua evaporacao ou degradagdo e, devido a esta exposicao, sdo mais suscetiveis a danos
fisicos ou ambientais, como também sdo mais facilmente localizaveis e identificaveis. Uma
superficie que apresenta as caracteristicas de superficies porosas e ndo porosas ¢ considerada

semiporosa, como filtros, tecidos técnicos, espumas de poliuretano, etc.>!6!”

Tipos de Superficies

A) Componentes insoltveis e hidrossollveis D) Componentes hidrossoltveis e insollveis

J 1
b a

Superficie Porosa Superficie Nao-Porosa
Secédo transversal imediatamente apos a deposigao Secdo transversal imediatamente apds a deposicédo
B
) E)
Componentes insollveis
‘ Componentes hidrossoltveis Encolhimentos devidoEa eyaporaf;,éq de 4gua e
outras substancias volateis
A 4
Superficie Porosa
Superficie Nao-Porosa
Varios minutos/horas apés a deposigao
C) Imediatamente apos a deposi¢cao

Componentes insollveis

Ureia, sais, etc. l Aminoacidos

— | —l

Superficie Porosa

Varias semanas/meses ap0s a deposi¢édo

Figura 7 — Figura adaptada de Marappa et al.'® demonstrando o comportamento dos componentes presentes nas IDs em
superficies porosas (A, B e C); e em superficies ndo-porosas (D e E).

A complexidade da composi¢@o das IDLs varia de acordo com o doador, o substrato no
qual foi depositada e fatores ambientais que, juntamente com o tempo de envelhecimento a

qual a IDL foi exposta, irdo influenciar diretamente na qualidade da revelacdo. Adicionado aos
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fatores que influenciam a natureza das deposigoes, verifica-se que, para uma tnica IDL, vérias
técnicas de revelagao podem ser aplicadas para revela-la, seja por interagdo as substancias
presentes na IDL, seja por outro fator mencionado. A escolha da técnica mais adequada deve
levar em consideracdo o “tridngulo da interacdo” entre os fatores, ou seja, a relagdo entre a
composi¢ao das IDLs, a superficie ou substrato ao qual ela foi depositada, € o meio ao qual ela

se encontra (condi¢des ambientais),? de acordo com a figura 8.

Composicao

Técnica
Adequada

Condicoes Superficie /
ambientais Substrato

Figura 8 - Tridngulo da interagdo.

1.2 Técnicas para revelaciao de IDs

Para realizar uma revelagdao de IDL em um determinado tipo de superficie, ¢ necessario
o uso de uma técnica adequada, ou de uma sequéncia de técnicas, visto que se tratam, em geral,
de vestigios frageis e suscetiveis a destruicao. A escolha da combinagdo adequada de técnicas
de revelacdo e a sequéncia correta, considerando os fatores de deposi¢do e os tipos de
superficie, é importante para uma revelagio bem-sucedida de uma IDL.>*!* Em resumo, pode-
se dizer que a partir do uso de diversas técnicas de busca, levantamento, analise e confronto de
impressdes completas ou fragmentos, com o objetivo de determinar quem as produziu, o

resultado é a pericia papiloscopica.’

As técnicas de revelagdo baseiam-se em processos fisicos e/ou quimicos, nos quais 0s

fixadores, os reagentes fluorescentes, as solucdes reveladoras, os pds variados, reagem ou se
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aderem aos componentes presentes na IDL, como aminoacidos, adgua, sais, dentre outros.
Outras técnicas podem utilizar propriedades adesivas, Opticas, fluorescéncia, ou até mesmo
diferenca de propriedades entre as IDLs e o substrato ao qual ela foi depositada.?’ Cada técnica
¢ recomendada para um determinado tipo de superficie, sendo ela porosa ou ndo porosa (figura
9). Entre as técnicas mais comuns estdo: uso de reacdes quimicas (iodo, ninidrina, nitrato de
prata, violeta de genciana e cianoacrilato); e o uso de reveladores fisicos como pds reveladores

(regulares, metalicos e luminescentes).>*28:3-9-18.21-24.27

— Ninidrina

— Vapor de lodo

Técnicas
Porosa Recomendadas
q_; — Nitrato de Prata
9
b=
4 L Diazofluoreno (DFO)
=
n H
[+}] | . .
S Cianoacrilato
O
o
Lo - Amido Black
= Técnicas
Bléoporosa Recomendadas
Reagente de pequenas
particulas Regulares
— Pos reveladores Metalicos

Luminescentes

Figura 9 — Fluxograma relacionando os tipos de superficies (porosa e ndo porosa) com as técnicas de revelagdo de IDs
relacionadas.

1.2.1 Técnicas quimicas

Técnicas quimicas para revelagao de IDs sdo aqueles em que ocorre uma reagao quimica
entre o revelador e a ID. Existem uma grande variedade de técnicas quimicas sendo que alguns
exemplos sdo: violeta de genciana; amido black (negro de amido), nitrato de prata; 1,8-
diazafluoren-9-ona (diazofluoreno ou DFO); 1,2-indanediona (1,2-IND); cianoacrilato;

ninidrina; etc. Das técnicas citadas, as mais comumente utilizadas nas rotinas forenses, devido
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a sua alta eficacia em regides costeiras temperadas, subtropicais e tropicais sao principalmente

o cianoacrilato e a ninidrina.?’

O uso de cianoacrilato (supercola), por exemplo, € uma técnica comprovada e eficaz para
detectar impressoes digitais latentes em superficies ndo porosas. A técnica, baseada na
polimerizacdo dos mondmeros do éster de cianoacrilato com as aminas hidrossoluveis e
grupamentos carboxilicos presentes nas IDLs, forma um policianoacrilato. Este ¢ um so6lido
branco duro com forma da marca de dedo (figura 10), cujo contraste pode ser opticamente,
quimicamente ou fisicamente aprimorado usando técnicas de iluminacdo, corantes
fluorescentes ou pos reveladores, caso necessario, a depender das caracteristicas da superficie
a ser empregado. Corantes comumente utilizados junto ao cianoacrilato sdo a rodamina 6G,
vermelho bésico e amarelo basico. Essa técnica, além de muito sensivel, € capaz de detectar
impressoes digitais que poderiam passar despercebidas pelo perito papiloscopista. Entretanto,

essa técnica libera gases toxicos, sendo necessario o uso de camaras de fumigacdo para

1 2,9,18,19,30

seguranga do profissiona

Figura 10 — Impressoes digitais reveladas com cianoacrilato em A) garrafa plastica; e B) garrafa de vidro. (Fonte: autor)

A solu¢do de ninidrina € um reagente quimico usado na forma de spray. Geralmente seu

uso ¢ recomendado para superficies porosas como papel, cartolina, caixas de papelao, papel-
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moeda, madeira bruta e gesso para revelagao de digitais. A composi¢do dos aminoacidos tem
impacto direto nas revelagdes utilizando ninidrina, DFO e IND-Zn. Embora esta técnica
(ninidrina) apresente boa sensibilidade, as condi¢des para que a reacdo entre a ninidrina e os
aminoacidos presentes nas digitais ocorra (temperatura, acidez e umidade), precisam ser
controladas para obtengdo de resultados considerados 6timos. Com as condig¢des especificas, ¢
possivel revelar impressdes com mais de 30 anos de sua producdo, devido a alta estabilidade
dos aminoacidos. Entretanto, a revelacdo das digitais pode demorar de 24 a 48 h para

ocorrer, 2192930

Além disso, a reacdo da ninidrina produz impressdes visiveis roxas escuras (figura 11),
podendo apresentar problemas de contraste dependendo da superficie. Nesse sentido, torna-se
necessario um segundo tratamento com metais como zinco € cadmio, sendo o primeiro mais
usual e o wltimo téxico.>*® Quando esse segundo tratamento é realizado e resfriado com
nitrogénio liquido, resulta em impressdoes luminescentes. As impressdes reveladas com
ninidrina, além de tudo, desaparecem ao longo do tempo devido a presenca de luz e oxigénio,
0 que requer que as impressoes digitais sejam fotografadas imediatamente e armazenadas no

escuro.>!%30

Figura 11 — Revelagdo de impressao digital com ninidrina em folha de papel branco A4 comum. (Fonte: autor)
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1.2.2 Técnicas fisicas

Os reveladores fisicos sdo aqueles que se baseiam na aderéncia ou solubilidade dos seus
componentes aos das IDs. Dentre os reveladores fisicos, podemos mencionar: vapor de iodo;

reagente de pequenas particulas; pds reveladores; dispositivo de detecgao eletrostatica etc.

O vapor de iodo, produzido apos a sublimagdo de cristais de iodo (figura 12), ¢ uma
técnica de deteccao ndo destrutiva de IDs diversas, pois pode ser usada em superficies porosas
e nao porosas. Consiste em um processo que ocorre por adsorcao fisica, entre o vapor € os
compostos lipidicos das IDs, produzindo uma imagem marrom da digital. Contudo, a coloracao
¢ instavel e tende a desaparecer com o tempo. Adicionalmente, essa técnica tem sensibilidade

limitada, com baixo contraste, além do vapor produzido ser toxico e corrosivo.>>

Figura 12 — Ampolas de cristais de iodo para revelacdo de impressoes digitais. (Fonte: autor)

Atualmente, a abordagem usual para a deteccao das IDLs ¢ por meio do empoamento
utilizando pos reveladores, devido a praticidade de aplicacdo, ao baixo custo, ao tempo rapido
de resposta e uso, e a eficacia. A revelacdo de IDLs usando pos ¢ uma técnica antiga e bem
estabelecida, que ndo requer equipamentos sofisticados. Nesta, ¢ realizada a aplicacdo de uma
fina camada de p6 sobre o local onde possa haver IDLs. O sucesso do empoamento depende
basicamente do uso de um pincel aplicador adequado (figura 13), da aderéncia do p6 utilizado
aos diversos componentes aquosos € oleosos das IDLs, e de corar essa IDL para visualizagao.

Neste sentido, o seu uso ¢ recomendado para superficies nao-porosas, lisas e secas. Seu uso em
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superficies molhadas se torna impraticavel, visto que o sucesso do método depende da
2,5,8,18,20

aderéncia aos compostos oleosos e imidos das IDs em superficies secas.

Figura 13 — Pincel aplicador de pos para revelagdo de impressao digital, fabricado com pena de marabu. (Fonte: autor)

A técnica ¢ uma das mais empregadas em locais de crime por ser facilmente aplicada,
principalmente onde grandes areas e objetos fixos (janelas, portas, macanetas, grades etc.)
precisam ser processados de forma rapida e completa e, muitas vezes, sem a possibilidade de
transporte para um processamento mais adequado em laboratorio. Caso haja a possibilidade,
seguranga e necessidade de transporte, a técnica ndo passa a ser a mais recomendada, devido a
possibilidade de processamento dos vestigios por outras técnicas possivelmente mais eficazes,

como a do cianoacrilato.!

O tamanho e a forma das particulas do p6 desempenham um papel importante na eficacia
da adesdao. Geralmente sao usadas particulas muito finas que vao desde 1 um de diametro até
particulas de flocos finos, proximas de 10 um de didmetro. Segundo Marappa et al,'® pds com
tamanho de particula variando entre 0,2 um e 2 pm nao dispersam tdo bem sobre a superficie
das IDLs devido a uniformidade das particulas, interferindo com a visualiza¢do dos poros, pois
essas particulas poderiam tapa-los diminuindo inclusive a sensibilidade na deteccao. Outras
caracteristicas importantes na escolha dos pds sdo: o tipo; a cor; que ele ndo reaja ou interaja

com a superficie na qual estd sendo usado; e que deve proporcionar o melhor contraste, boa
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visibilidade e nitidez para facilitar a deteccdo da impressdao digital aprimorando seus

detalhes.>'%%’

Estes p6s podem ser classificados em: regulares; metéalicos; e luminescentes
(fluorescentes ou fosforescentes) de acordo com suas caracteristicas. Os poOs regulares sdo
compostos de 6xidos metalicos, de polimero resinoso e de algum corante para contraste. O
polimero ¢ responsavel pela adesao desses pos nos componentes do 6leo e umidade do suor.
Como exemplo, podemos citar os pos de negro de carbono (negro de carbono 60%, resina 25%,
terra de Fuller 15%), Fe2Os (composigao: 6xido de ferro 50%, resina 25%, negro de carbono
25%), MnO> (dioxido de manganés 45%, 6xido de ferro 25%, negro de carbono 25%, resina
5%), o TiO; (didxido de titdnio 60%, talco 20%, caulim 20%) e o PbCOs (carbonato de chumbo
80%, goma arabica 15%, aluminio em po6 3%, negro de carbono 2%). Os trés primeiros sdo
comumente conhecidos como “p0ds negros,” por apresentarem em sua composicao o negro de
carbono (negro de fumo), a base de carbono, obtido pela combustido incompleta de carvao e
outros. Os dois ultimos pertencem ao grupo dos “pds brancos.” Em geral, os pos regulares sao
aplicados em superficies lisas, pintadas, reflexivas, transparentes ¢ secas como metais, maioria
dos plasticos, madeira pintada etc, sendo o p6 negro de carbono o mais utilizado em rotinas

forenses 5,20,27,28,31-33

Os pos “metalicos” (assim chamados pela aparéncia brilhosa) possuem em sua base
oxidos metalicos, como Oxido de fero, e outros metais como zinco cobre, aco, cobalto, niquel,
aluminio (po prateado), bronze (liga metalica com proporg¢des variadas gerando o p6 dourado),
dentre outros. Apesar das cores variadas, esses pos (principalmente o prata) geralmente sao
muito aderentes e granulados, podendo resultar no excesso de pd impregnado na IDL,

dificultando sua visualiza¢o.>>!

Dentre os pdés metélicos, destacam-se aqueles com propriedades ferromagnéticas,
denominados p6s magnéticos. Estes, por sua vez, sio menos destrutivos quando comparados
aos pos regulares e metalicos em geral, visto que ndo ha contato direto das cerdas do pincel
aplicador, uma vez que este ¢ substituido por um bastdo magnético de aplicacao. Sendo assim,
ocorre apenas o contato do proprio pé com a IDL (figura 14). O desperdicio do uso desses pos
(magnéticos) também ¢ minimizado, visto que o excesso ndo utilizado pode ser facilmente
recolhido e reutilizado posteriormente. Geralmente, sdo aplicados em superficies lisas e secas
como plasticos, azulejos, vidros, isopor, papéis, papeldes, e até mesmo a pele, além de

superficies que apresentam textura. Contudo, seu uso nao ¢ recomendado para superficies
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ferrosas, inclinadas e em equipamentos eletronicos por questoes praticas, uma vez que o ima

do bastio magnético pode ser atraido para a superficie, podendo causar dando a IDL.%>3!

Bastao
Magnético

P6
Magnético

A

Particulas do po
aderidas

Superficie ndo-porosa

Figura 14 — P6 magnético para revela¢ao de impressdo digital atraido pelo bastdo magnético para aplicagdo. (fonte: autor)

No que se refere aos pos luminescentes, estes sao capazes de produzir resultados
excelentes em uma ampla variedade de superficies. Suas formulagdes sdo geralmente baseadas
em derivados naturais ou organicos como a acridina, o cristal violeta e a cumarina. Esses
derivados apresentam propriedades fluorescentes ou fosforescentes apds a exposicdo a uma
fonte de luz, como uma luz ultravioleta (UV) ou luz laser (figura 15). A principal vantagem ¢
a visualiza¢do das impressoes digitais em superficies multicoloridas, escuras ou reflexivas,
especialmente aquelas em que um po convencional apresentaria um problema de cor e/ou

contraste como marmores, equipamentos eletronicos etc.?>1%-7-3!
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Figura 15 — Pincel de aplicagdo com po fluorescente verde para revelagdo de impressées digitais latentes, da marca Sirchie
GREENescent® sob luz UV em dispositivo de verificagcdo de autenticidade documental Regula 4205D.03. (Fonte: autor)

Para superficies ndo porosas que estejam imidas ou molhadas, a técnica mais indicada ¢
o reagente de pequenas particulas. Trata-se de uma solugdo surfactante de dissulfeto de
molibdénio, podendo ser preparada adicionalmente com compostos fluorescentes como a
violeta de genciana, rodamina, e amarelo basico. Sua aplicagdo ¢ geralmente realizada na forma
de spray, lavando-se posteriormente o excesso com agua, onde micelas sdo formadas em torno

das particulas, pelo surfactante, no processo de revelagio de digitais.’

Para superficies adesivas, como fitas adesivas, que sdo consideradas um tipo de
superficie especial e sdo frequentemente utilizadas em crimes como os de homicidio, sequestro,
ataques terroristas e outros, € possivel o uso de uma ou uma sequéncia de técnicas. Dentre elas,
uma alternativa € o uso de vapor de iodo ou de cianoacrilato seguido do uso de corantes como
a rodamina 6G ou amarelo basico. Outra técnica possivel de ser aplicada em superficies
adesivas € o uso de suspensdes de pos, como os poOs regulares, metalicos e fluorescentes,
adicionados a um surfactante, dentre outras técnicas possiveis. O surfactante pode auxiliar a
interacdo entre o po e os residuos oleoso das IDLs. Entretanto, a efetividade da técnica depende
da composi¢ao quimica da parte adesiva das fitas, além da cor, tipo etc. Essa composicao varia
entre fabricantes, o que dificulta a recomendagao de uma tnica técnica para revelacao de IDLs

em fitas adesivas.?8>*
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O desenvolvimento de novos reveladores versateis, sensiveis € econdmicos vem sendo
realizado hd muitas décadas,'¢ principalmente os luminescentes. Contudo, devido a baixa
padronizagdo de protocolos aos quais essas pesquisas empregavam nesse desenvolvimento,
fatores como a variabilidade e irreprodutibilidade dos dados geram diversos problemas para a
comunidade cientifica e nucleos operacionais. Visto essas adversidades, foi criado um grupo
internacional de pesquisa na area de desenvolvimento de novas metodologias para revelagao

de IDs, o IFRG.”

1.3 Desenvolvimento de metodologias para revelacido de IDLs

O IFRG (do inglés, International Fingerprint Research Group) é um grupo de
pesquisadores os quais investigam varios aspectos relacionados as IDs na forma de evidéncias,
incluindo o desenvolvimento de novas técnicas.’®** Este grupo verificou a grande
variabilidade de protocolos empregados no desenvolvimento de novas metodologias para
revelagdo de impressdes digitais. Também verificaram que a quantidade e o tipo de producao
das impressoes utilizadas variam consideravelmente de um teste para outro. Nesse sentido,
foram propostas diretrizes para a avaliagdo de técnicas de revelacao de IDs que resultaram em
uma forma para padronizagdo das pesquisas ¢ métodos de validagdo, por meio de 4 fases
distintas (fase 1, 2, 3 e 4), com avalia¢des rigorosas e objetivas dos resultados em cada fase.?’

A fase 1, entendida como fase piloto, ¢ uma fase de prova conceitual de novas
metodologias para revelagdo de IDs, inclusive de novos reagentes, técnicas envolvidas ou
grandes alteragdes em metodologias pré-existentes. Em geral, esta fase engloba grande parte
das produgdes académicas das universidades. A fase 2, intitulada como otimizacdo e
comparacdo, engloba uma investigagdo mais detalhada com avaliacio da metodologia
proposta. A performance relativa da nova metodologia proposta, ap6s otimizagdo, precisa ser
comparada em diversos pardmetros com outras metodologias ja estabelecidas e operacionais.
Dentre os parametros: os substratos testados; o numero e a variacdo de doadores;
envelhecimento das IDLs; e etc. Esses parametros sdo comparados em condi¢des controladas
ndo tdo restritas. Na fase 3 ocorre a validagdo. Nesta, os estudos propostos sdo testados em
cenarios mais realistas, podendo utilizar material simulado de estudos de caso. Essa fase avalia
a performance da nova metodologia proposta em relacio a métodos/técnicas existentes e
rotineiras, avaliando a possibilidade de implementagao do seu uso. Por fim, a fase 4 tem como
foco a eventual implementacdo da nova metodologia proposta em POPs (Procedimento

Operacional Padrio). Para isso, a nova metodologia ¢ testada em casos reais.*’
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A progressao de uma nova metodologia de identificacdo desde a fase 1 até sua inclusao
em um POP vai depender de diversos fatores. Dentre esses: a disponibilidade de recursos, tanto
para a pesquisa quanto para o laboratorio operacional; caso a metodologia proposta seja
impraticavel; a possibilidade da performance ser inferior (sensibilidade, qualidade, velocidade
etc.) quando comparada a metodologias rotineiras; a possibilidade de apresentar pontos de
atencao como alto custo ou risco a saude; a necessidade de avangos tecnologicos relacionados
a instrumentagdo analitica, como nos casos em que a instrumentacdo necessite se tornar mais

portatil, mais sensivel, reduza o custo; etc.?

A padronizagdo para o desenvolvimento de novas metodologias para revelacdo de IDLs
¢ de suma importancia para a comunidade cientifica, uma vez que a avaliagdo e comparacao
dos resultados publicados, obtidos por diferentes grupos de pesquisa, pode gerar conclusdes
equivocadas a depender de muitos fatores envolvidos nas pesquisas. Dentre esses fatores,
podemos citar o uso de poucas IDLs, 0 uso somente de IDLs carregadas,' entre outros.>> Por
outro lado, o nimero de parametros que devem ser considerados tornam o processo muito
trabalhoso, dispendioso, longo, podendo levar varios anos desde os primeiros estudos até a sua

correta implementagao em rotinas operacionais.

Nesse sentido, Sears e al.>> propuseram um protocolo para a pesquisa e estudo de IDs a
fim de estabelecer padroes minimos de pesquisa na area, de identificar as principais variaveis
encontradas durante os estudos, além de propor métodos experimentais que considerem e
avaliem essas principais variaveis. Este protocolo foi utilizado neste estudo e serd detalhado

posteriormente.

Essa padronizacdo se torna essencial para comparar as performances relativa de cada
metodologia, garantindo uma consisténcia minima entre como os resultados sdo desenvolvidos
e apresentados, e permitindo que seu uso possa ser realizado em ambientes operacionais, visto
que essas metodologias ja teriam sido testadas previamente e rigorosamente quanto a sua
eficdcia, produzindo resultados consistentes. Sendo assim, o perito papiloscopista serd capaz
de identificar qual metodologia, ou quais metodologias, ou qual sequéncia de técnicas ira

utilizar em uma determinada diligéncia.

1IDL carregada sdo impressdes digitais alteradas do “natural”. Ndo produzidas rotineiramente por uma pessoa.
Possuem alteragdo de forma significativa na sua composi¢cdo, com o conteudo lipidico aumentado de forma
consideravel.
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1.3.1 Desenvolvimento de pos reveladores luminescentes a base de lantanideos

Pos reveladores luminescentes, em especial aqueles a base de lantanideos, proporcionam
varias vantagens, como picos de emissodes estreitos e variabilidade quimica dos ligantes e das
matrizes inorganicas. Sao capazes de emitir forte fluorescéncia por excitagdo em comprimentos
de onda especificos. Um dos ions tipicos desse tipo de aplicagdo é o fon Eu’’, emitindo
coloragio avermelhada.>!'>?’

Uma revisao de literatura recente foi dedicada ao uso de pds luminescentes inorganicos
para revelagio de digitais em superficies porosas, nio porosas e asperas.’! As impressdes foram
reveladas em couro, papel, madeira, notas de dinheiro e em folhas asperas de plastico.
Entretanto, as imagens ficaram levemente embagadas, com pontos clareados, o que tornou
dificil a visualizacdo das minucias. As piores visualiza¢des foram encontradas em impressoes
reveladas em madeira e couro utilizando SrAL,Os dopado com Eu®*. Problemas também foram
encontrados quando pos a base de SrAl,O4 dopado com terras raras (SraAli4O25Eu?’, Dy*")
foram utilizados sobre um invoélucro de um chocolate, na parte do coédigo de barras, devido ao
baixo contraste proporcionado entre a impressao revelada e a superficie. Alguns dos melhores
resultados em superficies porosas foram visualizados sobre borracha preta, utilizando para isso

um material a base de quantum-dots de cddmio e telureto (CdTe QD).*%’

Diversos trabalhos envolvendo o desenvolvimento de pds luminescentes focam em
demonstrar sua aplicabilidade em superficies porosas e ndo-porosas, como vidro, papel
aluminio, e madeira.>*?%2436-38 Freitas et al.? realizaram testes com o material hibrido solido
Eu**/Bipy/SiO, (EBS) para revelagio de IDLs em superficies como metal, vidro e MDF. Nas
superficies do metal e do vidro foram obtidas IDLs nitidas. Ja no MDF a digital ndo apresentou
tanta nitidez como nas outras superficies, sendo comum quando uma técnica de empoamento
¢ utilizada para revelagdo em superficies porosas. Contudo, os autores ainda conseguiram
realizar a marcacao de um minimo de 12 pontos caracteristicos em todas as IDLs, indicando

que o uso desse material também pode ser utilizado para superficies porosas.

Saif et al.?® prepararam Eu**:Y,Ti>O7 incorporando-o a uma matriz nanofosférica de
silica. Apds testar o material para revelacdo de digitais em superficies nao-porosas,
semiporosas € porosas, verificaram que as impressoes reveladas possuiam qualidade e
contrastes suficientes para identificagdo, principalmente sobre papel colorido e em uma folha

J4 4 . . P
verde de planta recém cortada. Wang et al.” prepararam dois tipos de nanomateriais

fluorescentes (YVO4:Eu e LaPO4:Ce, Tb), e obtiveram resultados com revelacio em
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superficies ndo-porosas, semiporosas € porosas como vidro, chapas de aluminio, ceramica,
madeira e papel. Os nanomateriais apresentaram alta performance na revelagao das IDLs, com

baixa interferéncia de fundo.

116 desenvolveram nanoparticulas de Y.Os3:Eu’", sintetizados a partir de 3

Marappa et a
rotas diferentes (ultrassonicacdo, hidrotermal e combustdo), para revelacdo de IDLs, por meio
do empoamento, em superficies porosas (revista, tampas plasticas, e copos de papel) e nao-
porosas (vidro, ceramica, moeda, granito, ¢ outros). Os melhores resultados foram adquiridos
pela via de ultrasonicagdo, na qual as nanoparticulas apresentaram picos de emissao intensa na
regido do vermelho-alaranjado sob luz UV. Os autores revelaram IDLs de alta qualidade,
utilizando as nanoparticulas na metodologia do empoamento de IDLs que foram classificadas

em nivel-3,% sob luz branca e UV.

Varios s3o os estudos que empregam o uso de lantanideos para revelagao de IDLs. Desses
estudos, o uso de MOFs (do inglés, metal-organic frameworks) tem chamado a atencao devido

aos bons resultados e versatilidade dessa classe de material.

1.3.2 Redes metal-organicas a base de lantanideos (Ln-MOF)

MOFs (do inglés, metal-organic frameworks) sdao polimeros de coordenacdo que
possuem centros metdlicos coordenados a ligantes organicos multidentados, formando
estruturas cristalinas porosas. Sdo um grupo distinto de materiais que possuem como
caracteristicas principais elevada area de superficie, tamanho de poro ajustavel e capacidade
de funcionalizacdo, sendo uma classe de materiais muito atrativa para uso como sensores,

armazenamento de gas, catalise, separa¢do, purificacdo, carreamento de fArmacos etc.’*#

MOFs com centros metalicos a base de lantanideos sdo denominadas Ln-MOFs (do
inglés, Ln = lathanide), uma subclasse de MOFs. fons lantanideos sdo capazes de formar
complexos estaveis com uma grande variedade de ligantes heterociclicos, formando redes
poliméricas.?® Das Ln-MOFs, podemos destacar as Eu-MOFs (Ln-MOFs a base de eurdpio).

L 45

Uma revisao da literatura publicada por Mishra et al.™> compilou estudos envolvendo a

aplicacdo de Eu-MOFs em diversas areas como: sensores quimicos de ions metalicos, de

2 Nivel de uma impress3o digital se refere ao tipo de caracteristicas possiveis de serem visualizadas. Quanto
maior o nivel, mais especificas sdo as caracteristicas visualizadas.
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cations diversos, de anions e para deteccao de pesticidas; como biossensor de ATP (adenosina
trifosfato), de antibioticos, para monitoramento de gas sulfidrico, de antrax, para deteccao de
cancer e de biomarcadores especificos; como adsor¢do e separacdo de gases como CO> e

hidrocarbonetos; como fase estaciondria em cromatografia.

Devido as suas caracteristicas luminescentes, diversas Ln-MOFs utilizando lantanideos
como Eu (III), Tb (III), Yb (III), (eurodpio, térbio e itérbio, respectivamente) coordenadas a
ligantes organicos diversos como o H>DPA (&cido dipicolinico), H,BDC (acido tereftalico),
H3BTC (acido trimésico), ja foram reportadas nas ciéncias forenses como marcadores

46,47

luminescentes para residuos de explosivos e residuos de tiro (GSR, do inglés gunshot

residue). 2042:56:48-55

Atualmente, 3 marcadores luminescentes de Eu-MOFs (Ln-MOFs a base de europio),
([EuBTC], [Eu(DPA)(HDPA)], e [Euz(BDC)3(H20)2]n) (figura 16), desenvolvidos pelo nosso
grupo de pesquisa, vém sendo avaliados tanto quanto ao potencial uso em ciéncias forenses
quanto em relacdo a toxicidade. Essas redes serdo denominadas EuBTC, EuDPA e EuBDC
durante o restante deste trabalho. O uso desses marcadores luminescentes permitiu a rapida
identificacdo dos locais de coleta de GSR, como maos do atirador, arma, cartucho e mesmo em
locais ndo convencionais (como nariz, testa e objetos), apenas utilizando uma lampada UV
(A=254 nm) portatil, assim como foi capaz de determinar a posi¢ao do atirador e a trajetdria do
disparo. Além disso, a composicdo do marcador foi capaz de se ligar a parte dos residuos
gerados, produzindo uma particula de composicdo tUnica, podendo ser utilizada para

caracterizacio inequivoca de GSR 39741:51:92.57-61

27



EuBTC EuDPA

Figura 16 — Estrutura dos marcadores luminescentes EuBTC, EuDPA e EuBDC respectivamente. Imagem adaptada de
Arouca.®?

Vale ressaltar que o custo adicional para a adi¢do desses marcadores nas munig¢des foi
baixo comparado aos beneficios reportados, acrescentando cerca de US$ 0.20 (a época) por
unidade de muni¢f0.> Também foi verificado a possibilidade de transferéncia secundaria e
terciaria do LGSR de pessoa pra pessoa, permitindo assim identificar se a pessoa € o atirador,
ou se esteve em contato com uma pessoa que atirou.’>** Somado a isso, verificou-se a
persisténcia dos marcadores nas maos do atirador, por até 16 lavagens de maos consecutivas.
Uma vez que a persisténcia e baixa toxicidade também sdo caracteristicas desejadas para se
trabalhar com revelagdo de impressoes digitais, estes materiais sdo promissores para esta

aplicagio.?%%°
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1.3.3 Pos reveladores luminescentes a base de Eu-MOFs

O uso de Eu-MOFs para revelagao de IDLs tem sido reportado devido a esses materiais
possuirem excelentes propriedades como elevada estabilidade quimica e térmica em ambientes
diversos (4gua, solventes organico, uma ampla variacdo de pH), e Opticas, o que torna esses
materiais bons candidatos para pesquisa na area.*

Sun et al.% testou a Eu-MOF [Eus(p3-OH)(NDC)3(HCOO)3] como revelador em po.
Foram obtidas linhas vermelhas com fluorescéncia intensa de IDLs, reveladas sob luz
ultravioleta, em superficies complexas de vidro, pléstico preto, superficie lisa branca e sobre

superficie reflexiva vermelha.

Liang et al.%® propuseram o uso de uma solugdo precursora contendo Eu ou Tb,
juntamente com o ligante acido tereftalico (EuBDC e TbBDC). Essa solugdo biomimetizou
uma cristalizacdo proteica induzida da MOF. Ou seja, a MOF seria formada a partir da presenga
de substancias presentes nas IDLs, como proteinas e aminoacidos. Os autores revelaram IDLs
depositados em plastico, metal, vidro ¢ em IDLs envelhecidas por mais de 2 meses. As
revelagdes foram replicadas sem perda de qualidade das IDLs, com apenas 30 segundos de
espera de secagem da solugdo precursora, sem a necessidade do uso de temperatura ou vacuo,
ou de quaisquer outras técnicas ainda que comum em um laboratorio forense. Essa técnica agiu

como um biossensor a base de MOF.

Jong et al.*’ utilizaram a mesma solugdo precursora proposta por Liang ef al., que agiu
como biossensor de IDLs, contendo EuBDC, e otimizaram a metodologia. Inicialmente, os
autores verificaram que a solu¢do ndo apresentava bons resultados em superficies ndo-porosas
como aluminio e vidro. Foi observado que cristais da solugao precursora aderiram a superficie
de aluminio, mesmo sem a presenca de IDLs, deixando o substrato manchado. Também
perceberam que nenhuma IDL foi visualizada em superficies de vidro, provavelmente devido
as substancias presentes nas IDLs estarem sendo lavadas devido a aplicagdo da solucdo
precursora. Essa observacdo foi confirmada com a deteccdo por imagens de microscopia
eletronica de varredura de particulas de 15 pm da MOF, presentes na solu¢ao removida por
lavagem. Entretanto, ao realizarem um pré-tratamento das IDLs com cianoacrilato, as IDLs
foram reveladas com pouca interferéncia visual de fundo (manchas de fundo). Quando a
solucao foi aplicada a IDL depositada na parte adesiva de uma fita adesiva transparente,

também foi possivel a revelacdo. Além disso, o uso dessa MOF apresentou maior contraste,
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menor toxicidade, maior estabilidade (revelagdo preservada por 12 meses) do que reagentes
tradicionais para revelagdo em fitas adesivas, como a violeta de genciana, o qual perde o

contraste apos alguns dias.

Um estudo publicado por Moret et al.,®® baseado na solugdo de precursores de MOF de
Liang et al., avaliaram diferentes aplicagdes dessa solucdo, utilizando tereftalato de térbio. Os
autores obtiveram bons resultados em IDLs carregadas, visto que os residuos poderiam
desencadear a formacao da MOF, tornando as IDLs visiveis. Também obtiveram resultados
positivos em IDs ricas em proteinas, como as IDs em marcas de sangue. Contudo, ao comparar
com técnicas rotineiras como o uso do cianoacrilato seguido de coloragdo com rodamina 6G
ou amarelo acido 7 (para IDLs em sangue), para revelagdo de IDLs naturais, o processo
utilizando os precursores se mostrou nao sendo tao sensivel para revelagdao. Ao fim, afirmaram
que as MOFs se mostraram com uma alternativa promissora para revelagdo, caso sejam

otimizadas para tal finalidade.

Virias pesquisas, como as abordadas neste texto, mostram o interesse das caracteristicas
da rede EuBDC para pesquisa cientifica. Dentre elas: luminescéncia intensa na regido do
vermelho; alta porosidade; alta estabilidade térmica; e morfologia microcristalina.®® Apesar das
vantagens apresentadas pelos reveladores luminescentes a base de Ln-MOFs, em especial da
rede EuBDC, uma grande preocupacdo deve ser levada em consideracdo quanto a sua
toxicidade visto que, em geral, as pesquisas realizadas na area focam na qualidade e

sensibilidade da técnica em revelar IDLs, e nio na seguranca de seu uso pelos papiloscopistas.?

1.4 Toxicidade

Todas as substincias sdo potencialmente toxicas, dependendo da quantidade. A
toxicidade de uma substancia pode ser descrita como a medida do seu potencial toxico, ou
como a capacidade de danificar um sistema bioldgico.”®’! Sendo assim, qualquer substincia
com potencial de ser prejudicial aos seres vivos pode ser considerada toxica.** Esse potencial
pode sofrer influéncia de parametros como a dose da substancia administrada, a duracdo e a
frequéncia de exposi¢do a essa substancia. Outros parametros que também exercem influéncia
na toxicidade sdo as vias de exposi¢do, o tipo e as proprias caracteristicas e propriedades da
substancia estudada (tamanho de particula, composicdo quimica, bioestabilidade, dentre
outros). Dentre as principais vias de exposi¢do, podemos destacar a ingestao (oral), inalagdo

(inalatéria) e o contato com a pele (dérmica). Além disso, as caracteristicas e o estado de um
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organismo quando exposto a substancia, a capacidade de absor¢ao daquela substancia e outros
fatores como distribui¢do, eliminagao e biotransformagdo também podem influenciar no
potencial toxico. #7173

A toxicidade pode ser classificada de acordo com a duracdo ou periodo de exposicdo e
frequéncia, com a severidade dos efeitos adversos provocados e com a reversibilidade desses
efeitos’’. Em relacdo a severidade, a toxicidade pode ser classificada em leve, moderada e
severa. Quanto aos sinais de toxicidade, esses podem ser imediatos, retardados, reversiveis ou
irreversiveis.”*”> Quanto ao periodo de exposi¢do, a toxicidade pode ser classificada
principalmente em aguda, subcronica ou cronica. A toxicidade aguda consiste em estudos nos
quais o periodo de exposi¢do geralmente ¢ de uma tnica exposi¢ao (ou dose) ou multiplas
exposicdes (ou multiplas doses), por qualquer via de administrag@o, dentro de um curto periodo
(até 24 h). Essa exposi¢ao, ou exposi¢des, sdo frequentemente de doses grandes de agentes
fisicos, bioldgicos, quimicos, ou de algum tipo de energia como radiacdo ultravioleta. Esses
estudos sdo conduzidos no intuito de averiguar algum efeito adverso resultante das exposicoes
mencionadas.”®6" Lesdes patologicas, modificagdes bioquimicas, fisioldgicas, morfolégicas,
ou outros efeitos adversos ocasionados por esse tipo de exposi¢do sdo respostas do organismo
exposto e recebem o nome de efeitos agudos, pois tendem a aparecer no periodo compreendido
entre as primeiras 24 h apds a exposicdo até os 14 dias subsequentes.**">7*8! A tabela 3
esquematiza os principais testes de toxicidade aguda realizados em animais, com seus objetivos

e tempo de exposicao e duragdo.
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Tabela 3 — Testes animais para avaliagdo da toxicidade aguda, adaptada de Chan et al.”

Teste Descricio Tempo de estudo
Letalidade DLso (CLsp) ou valor estimado 24 h
Animais sobreviventes: a observagdo de perto permite a 14 dias
determinagdo ou duragdo da toxicidade; recuperagio;
desenvolvimento de toxicidade secundaria; mudangas
hematologicas, quimica do sangue, urinalise; mudancas em
orgaos e funcdes teciduais
Irritacdo priméria  Pele 4-24h
Exposigdo 24,48,72 h
Avaliacdo
Olho
Exposicao 1,0s
Avaliacao 1,24,48 e 72 h
Sensibilizagao Aplicagdo dérmica repetida (5 dias/semana) 14 dias
Periodo de descanso de 10 — 14 dias
Dose de desafio nos dias 28 — 30
Avaliagdo 24,48,72 h
Reagdes Tratamento repetido (oral, intravenoso, dérmico) por 10 — 14
fotoalérgicas e  dias
fototoxicas Periodo de descanso de 14 — 21 dias
Retratamento com luz UV em remendo de pele raspada 24,48,72 h

Avaliagdo

Abreviagoes: CLsy, concentragdo letal 50%; DLso, dose letal 50%; UV, ultravioleta

Estudos de toxicidade subcrdonica e cronica, por sua vez, expdem 0 organismo ao
contato repetitivo de uma determinada substancia. Essa exposicao pode ser desde o uso
periodico de um medicamento ao consumo de agua contaminada por um periodo prolongado.
As doses envolvidas sao relativamente menores do que as capazes de promover efeitos toxicos
agudos ou fatais. Entre estudos de toxicidade subcronica e cronica, a diferenga basica estd no
periodo de exposicao. No primeiro, a exposicao se dd em menos de um periodo da vida util de
um organismo (quando roedor, entre 28 e 90 dias), enquanto a crénica se d4 em uma por¢ao
significativa ou até um periodo inteiro da vida Util do organismo (6 meses, caso o organismo
seja um roedor).**%! Esses tipos de estudos sdo realizados para identificar possiveis efeitos

adversos causados pela acumulacdo, ou por mecanismos de acao (em orgaos, tecidos, células),
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ou até mesmo por biotransformagdo de produtos que venham a ocorrer a partir de exposigoes
repetidas a baixas concentragdes de determinada substincia, que ndao sdao possiveis de ser
detectadas em estudos de toxicidade aguda. Geralmente, os resultados obtidos nos estudos de
toxicidade subcronica justificam o prosseguimento dos estudos com a avaliagdo da toxicidade

cronica daquela substancia.®!

O parametro morte ainda ¢ tradicionalmente muito utilizado na determinagdo da
toxicidade de substancias. Para isso, sdo realizados experimentos com intuito de se estimar as
concentracdes (CLso) ou as doses (DLso ou DLio) letais médias. A CLso € a concentragdo
estimada no ar ou na dgua capaz de causar a morte de até 50% de determinados organismos,
enquanto a DLso e a DLjo sdo as doses estimadas, fornecidas toda de uma vez, capazes de
causarem a morte de até 50% e 10% (respectivamente) de determinados organismos, que
geralmente sdo camundongos e ratos. Esses estudos sdo frequentemente utilizados como um
primeiro teste de seguranca de uma substancia nova.*’1:7374.78-808283 Oy trog pardmetros muito
utilizados em estudos de toxicidade sdo os indicadores bioldgicos ou biomarcadores. Esses
indicadores s3o utilizados para avaliar a suscetibilidade ou efeitos toxicos em partes de um
organismo e podem ser medidos em diversos fluidos bioldgicos como urina, sangue, células
bucais, linfocitos, ou até mesmo fezes e em estruturas como cabelos e unhas. Além desses,
muito frequentemente ¢ feito o acompanhamento da evolu¢do da massa corpdrea, além do
consumo de agua e de alimento, os quais sdo parametros simples, ndo invasivos € nao
apresentam riscos aos organismos e auxiliam a inferir sobre o bem estar e bom funcionamento

do organismo.’>8!

Os efeitos toxicos, ou efeitos biologicos adversos, sdo uma resposta do organismo a
uma determinada substdncia em uma concentracdo definida. Em geral, esses efeitos estdo
diretamente relacionados a dose administrada da substincia. Em doses baixas, ndo
necessariamente haverd uma manifestacdo clinica ou resposta mensurdvel no organismo
estudado, sendo esse periodo chamado de NOAEL (do inglés, No Observed Adverse Effect
Level). Com o aumento progressivo da dose, ou concentragdo, surgem os primeiros efeitos
adversos, sendo esse periodo chamado de LOAEL (do inglés, Lowest Observed Adverse
Effect). Sendo assim, o parametro dose/resposta ¢ de extrema importancia nos estudos de
toxicidade, uma vez que ¢ possivel relacionar a intensidade de uma resposta biologica ou efeito
adverso no organismo a concentra¢do administrada de uma substancia. Nesse sentido, pode-se
inferir uma dose fundamentada na observacao dos efeitos adversos e considerando, de certa

forma, seguro ou de “risco aceitavel” as exposi¢des a valores abaixo dessa dose.”>8!:84
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A probabilidade de um pesquisador/trabalhador sofrer um dano devido a sua atividade
laboral e a gravidade desse dano por exposicao a uma determinada substancia, ¢ chamado de
risco ocupacional, que estd relacionado diretamente a saude e a seguranga deste agente. Esse
risco pode ser classificado em 3 tipos de acordo com o material de exposi¢ao: fisico, quimico
e bioldgico. O risco quimico esta relacionado com uma possivel interacao entre o trabalhador
com substancias quimicas, seja essa interagao pelas vias respiratorias, dérmica ou oral
(ingestdo). Os principais riscos quimicos por via respiratoria sdo poeiras, fumos, vapores,
névoas, gases, entre outros. Em relagdo as poeiras, sdo subdivididas em poeiras minerais,
vegetais e alcalinas. Quanto aos vapores, gases, névoas, estes sdo classificados em irritante,
asfixiante e anestésicos. A exemplo, a técnica de empoamento para revelacdo de IDs se
enquadra como risco quimico do tipo poeira, e a revelagdo com cianoacrilato se enquadra como
fumo. A tabela 4 a seguir exemplifica bem a defini¢do dos tipos de riscos quimicos com alguns

exemplos.’

Tabela 4 — Tipo de risco quimico, defini¢io e exemplos por exposi¢do pela via inalatoria. (tabela extraida de Alegria 2022)°

Risco quimico por via Definicao Exemplos
respiratoria
Poeira Particula sélida gerada por ruptura de particulas Silica, calcario
maiores
Fumo Particulas sélidas produzidas por condensagao de Fumo de 6xido de zinco
vapores metalicos (soldagem)
Névoa Particulas liquidas resultantes da condensagdo de Pintura a pistola

vapores ou da dispersdo mecanica de liquidos

Gases Estado natural de moléculas no ar que podem Gas liquefeito de petroleo,
condensar-se para formar liquidos ou sélidos hidrogénio
Vapores Dispersoes de moléculas no ar que podem condensar- Gasolina, naftalina

se para formar liquidos ou s6lidos

Neblinas Particulas liquidas formadas pela condensagdo de Neblina de acidos como o
vapores de substancias liquidas a temperatura normal cloridrico, cromico, sulfirico

Substancias, compostos ¢ Combinagdo quimica de atomos/substancias Cloro, agua, sangue
produtos quimicos em geral

Estudos de toxicidade devem ser conduzidos antes de seres humanos serem expostos a
determinadas substancias. Em geral, estes testes utilizam modelos animais. Camundongos e
ratos sdo utilizados rotineiramente para estudos de toxicidade aguda de novas substancias,
principalmente para avaliar a administragdo pelas vias oral e inalatoria. Antigamente, era

empregado um grande niimero de animais (ratos € camundongos) para determinar tanto as
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concentracodes, quanto as doses letais médias. Porém, esses estudos proporcionavam poucas
informacdes além do parametro morte, além de exigir o sacrificio de uma grande quantidade
de animais. Por esta razdo, os protocolos de condugdo de estudos de toxicidade aguda foram
otimizados para um protocolo em etapas, o que permitiu utilizar menos animais e extrair mais
informacgdes. As informagdes se baseiam no monitoramento, além do parametro morte, de
alteracdes bioquimicas no sangue; alteracdes na morfologia dos 6rgaos avaliados apos a
eutandsia; taxa de recuperacdo dos efeitos toxicos visiveis (comportamentais, febre,

escoriagdes, etc.), dentre outros.”>77-78:80

1.4.1 OECD e GHS

Protocolos contendo metodologias apropriadas com principios e regras bem definidas,
com uso de boas praticas laboratoriais, que respeitem a especificidade de cada estudo e que
sejam capazes de produzir dados confidveis, relevantes, e reprodutiveis sdo de extrema
importancia.’”%7 Atualmente, protocolos como estes sdo publicados pela OECD (do inglés,
Organization for Economic Cooperation and Develpment) e sdo extensamente utilizados em
estudos de toxicidade por diversas agéncias reguladoras ao redor do mundo. Esses protocolos
tendem a ser revisados periodicamente de forma a aumentar a confiabilidade e reduzir o
sofrimento dos animais, além de estimular boas praticas laboratoriais e evitar duplicidade de
testes. Os protocolos sdo especificos para avaliar a toxicidade por diversos periodos de
exposicao (agudo, subagudo, subcronico e cronico) e por diversas vias de exposicdo (oral,
inalatdria, dérmica, dentre outras). Dentre os protocolos desenvolvidos pela OECD, podemos
destacar aquele que trata do teste classico de toxicidade aguda oral, intitulado como protocolo
n° 423, o qual foi utilizado para os testes de toxicidade deste trabalho.3®

Outro fator importante ¢ a harmonizagao dos dados existentes a respeito da seguranga
do uso de determinadas substancias, pois se houver inconsisténcia nos dados aferidos e/ou
divulgados a cerca de uma determinada substancia, pode haver confusdo e incerteza quanto a
seguranga de usos. '>77788L87 Para evitar estes problemas, a GHS (do inglés, Globally
Harmonized System of Classification and Labeling of Chemicals) foi criada. A GHS ¢ um
sistema com objetivo de globalizar e unificar regras e padrdes para classificagdo de riscos
fisicos, ambientais e da toxicidade de produtos quimicos, produzindo informagdes e
classificagdes internacionalmente reconhecidas, de saude e seguranga, a respeito desses
produtos. Seguir os critérios da GHS ¢ uma forma de reduzir a probabilidade de ocorréncia de

acidentes com produtos quimicos.”’> 7880818689 Através do GHS, é possivel classificar as
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substancias em 5 categorias de risco de acordo com a sua toxicidade aguda oral, dérmica ou
inalatoria, sendo a categoria 5 a menos toxica e a categoria 1 a mais toxica. Para ser classificada
em uma dessas categorias, ¢ necessario obter informagdes confidveis sobre DLso ou CLso. Os

protocolos da OECD estdo de acordo com a GHS.

1.4.2 Toxicidade de técnicas de revelacao de IDs

A exemplo de toxicidade de técnicas de revelagao de IDLs, temos o vapor de iodo, o qual
é corrosivo e toxico.>>* A violeta de genciana deve ser usado com cautela devido a toxicidade
do fenol.? Estudos também relataram alta toxicidade da ninidrina (DLso 250 mg/kg) além de
causar irritacdes das membranas mucosas, tosse e dificuldade para respirar.>*°! O cianoacrilato
superaquecido pode produzir cianeto de hidrogénio (tdxico), e seus vapores podem causar
danos agudos aos olhos, pele, membrana mucosa e trato respiratério.!*-33%2

Técnicas de revelagdo tradicionais sdo capazes de ter um efeito destrutivo na qualidade
das revelagdes, podem ndo proporcionar o devido contraste sobre um determinado substrato,
ou mesmo nao apresentar a devida sensibilidade para revelar IDLs depletadas e envelhecidas,
bem como apresentarem alta toxicidade.!>!'® Vale ressaltar que, apesar de bem desenvolvidas,
algumas técnicas tradicionais, como o pd negro de carbono e os pds metalicos, também
apresentam problemas de toxicidade aos seus usudrios, principalmente em exposi¢des a longo
prazo.?>*"3 Por exemplo, o tradicional p6 negro de fumo teve sua DLsg oral em ratos definida
como >8000 mg/kg (peso corporal) pelo protocolo n.° 401 da OCDE, o que significa baixa
toxicidade. J& o mesmo po ¢ classificado pela GHS como categoria 2 de carcinogenicidade,
sendo suspeito de causar cancer (dérmico e oral).**** Além disso, esse p6 também é

responsavel por doengas respiratorias como pneumoconioses.”

Os componentes metalicos, como metais pesados, dos pds metadlicos podem causar
efeitos toxicos aos profissionais da area, sendo um problema de satude para usudrios frequentes
desses tipos de pods inorganicos.’>?’ Por exemplo, Rabjerg et al.’® verificaram que a
concentracdo de chumbo no sangue (0,97 ul/l) dos especialistas em impressoes digitais era
maior do que a média da populacdo. Por isso, as formulagdes em pd a base de chumbo e
mercurio ja se tornaram obsoletas.”> Souter ef al.’’ encontraram um aumento significativo de
distirbios cutineos e visuais em policiais apos exposicdo ocupacional a pds reveladores de
impressao digital. Nesse sentido, alguns estudos também associam o uso de pos reveladores de

IDLs ao desenvolvimento de doengas de origem ocupacional.”*® Medidas administrativas
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como a substitui¢ao do produto utilizado por outro menos toxico, medidas de protecao coletiva
como o uso de EPCs (equipamentos de protecao coletiva), e medidas de prote¢ao individual
como o uso de EPIs (equipamentos de protecdo individual) devem ser adotados a fim de

amenizar os efeitos nocivos causados pelos riscos quimicos.’

A fim de superar os problemas de toxicidade apresentados, uma variedade de reveladores
de impressdes digitais tiveram sua toxicidade avaliada como carbon dots,> nanomateriais
fluorescentes,* ou materiais dopados com fons lantanideos***???* como as Eu-MOFs. Todos
os materiais mencionados adicionam propriedades luminescentes aos reveladores que ajudam
a superar a alta interferéncia de fundo fornecida por cores complexas ou padrdes complicados
de objetos e superficies e apresentaram baixa toxicidade. No entanto, poucos estudos, in vitro
e in vivo, a respeito da toxicidade de MOFs, e especificamente de Ln-MOFs, encontram-se
disponiveis na literatura.**>%-1%1 A seguir, serdo apresentados os estudos mais recentes sobre

a toxicidade desses materiais.

1.4.3 Toxicidade de MOFs

Wisniewska et al.'® publicaram uma revisdo de toxicidade de MOFs. Neste estudo,
avaliaram separadamente fatores que impactam diretamente na toxicidade como os ions
metalicos, os ligantes organicos, o tamanho de particula, a morfologia, o potencial zeta e
agregacao de particulas. A exemplo, quando verificado o impacto dos metais na toxicidade das
MOFs, foram avaliados aproximadamente 50 estudos de ICso (concentra¢do inibitéria em
relacdo a uma funcao bioldgica) de diferentes MOFs. Os autores verificaram que, em geral, o
metal foi o determinante da toxicidade. Para isso, consideraram varios estudos nos quais o tipo
do metal das MOFs foi a Unica varidvel. Segundo os autores, em termos de biosseguranca,
estruturas contendo Cu e Mn foram classificadas como toxicidade alta, estruturas com Zn, Fe,
Co e Al foram classificadas como toxicidade média e aquelas com Cr, Zr e Mg foram
classificadas como baixa toxicidade. Portanto, concluiram que os ions metalicos tém grande
relevancia na toxicidade das MOFs. Ao analisarem a parte organica das MOFs, pontuaram que
nem sempre a toxicidade da MOF corresponde a toxicidade do ligante. Contudo, verificaram
um papel importante causado pelos ligantes na biodistribui¢do e adsor¢do seletiva. Em relagao
ao tamanho de particula, MOFs de tamanho nanométrico tendem a ser mais biocompativeis
quando comparada as de tamanho micrométrico. Contudo, abaixo de 200 nm foi verificado um
aumento da toxicidade proporcional a diminui¢do do tamanho das MOFs. Em resumo, os

autores verificaram que o conjunto destes fatores exemplificados determinam de forma
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significativa a biocompatibilidade de MOFs, sendo um deles a liberagcao dos ions metalicos das

MOFs. !

1.4.3.1 Toxicidade do ion eurdpio (Eu)

Devido a importancia do metal para a toxicidade da MOF, foi feito um levantamento
sobre a toxicidade do eurdpio. O estudo da toxicidade de metais deve levar em consideragdo a
exposicado minima necessaria € a exposi¢ao das pessoas, aqueles metais, a uma quantidade
considerada toxica. Os metais existem na natureza como 6xidos, silicatos, carbonatos, sulfetos,
complexos etc., além da forma metalica. A forma de apresentacdo do metal pode levar a
diferentes propriedades quimicas e toxicoldgicas. Nesse sentido, a determinacdo da especiagdao
do metal ¢ um passo importante na determinacdo do seu potencial toxicolégico. Doses
excessivas de ions metalicos, mesmo aqueles essenciais aos sistemas bioldgicos, podem
resultar em desequilibrio de fun¢des no organismo, além de resultar em mecanismos
toxicologicos ou respostas imunoldgicas. Além disso, a averiguagdo do seu potencial
carcinogénico, alergénico, mutagénico, bem como mecanismos de a¢do no organismo, sao de

grande importancia na determinagio do risco a saide humana *+70:103

Devido as possibilidades de uso de lantanideos na area de biomateriais (em especial
sondas luminescentes) e carreadores de farmacos, a toxicidade desses metais no corpo vem
sendo estudada. Os efeitos dos lantanideos em fungdes celulares e em processos bioquimicos
podem perturbar uma estrutura especifica, ou fun¢do e regulacdo de células, tecidos e 6rgaos.
Além disso, seus subprodutos (interagdes resultantes com fluidos biologicos, ou subprodutos
originados do material inicial, dentre outros), bem como os proprios lantanideos podem se

acumular em tecidos podendo causar problemas sérios de satde.!*

Bruce et al.'®

conduziram um estudo de toxicidade em ratas e camundongos fémeas
envolvendo oxidos e nitratos de 15 terras raras, dentre eles o eurdpio. Em ratas, observaram
que para o nitrato de eurdpio a DLso foi 210 mg/kg, >5000 mg/kg e 30-60 mg/kg
respectivamente para as vias intraperitoneal, oral e intravenosa. Apos realizarem um ensaio
para analisar a toxicidade do ion nitrato, verificaram que o ion metalico era o maior responsavel
pela toxicidade envolvendo terras raras. Tais resultados indicaram que o nitrato de eurdpio

administrado por via oral causou baixa ou nenhuma toxicidade aos animais, possivelmente

devido a baixa absor¢do. Contudo, quando administrado em camundongos pela via
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intraperitoneal, obteve-se DLso de 320 mg/kg, 52% maior do que a DL50 obtida em ratas,

indicando que ratos sao mais suscetiveis ao nitrato de europio do que camundongos.

Trifuoggi et al.'%®

realizaram um estudo de toxicidade de 7 ions lantanideos (incluindo
o europio) em embrides de 3 espécies diferentes de ourigos-do-mar. Os estudos de toxicidade
com ouri¢os-do-mar sdo utilizados para determinagdo de diversos pontos criticos em eventos
biolégicos (dano genético, diferenciacdo e divisdo celular) podendo auxiliar na melhor
compreensdo de potenciais modos de acdo e exposi¢do a xenobioticos. Para os testes, foi
utilizado o sal de eurépio EuCls com concentragio de 107 a 10 mol-L™!. Como resultado, eles

verificaram que o eurdpio foi capaz de causar defeitos no desenvolvimento de mais de 50%

dos embrides em uma das concentra¢des mais altas (10 mol-L™).

Grzyb et al.'’” realizaram um estudo de citotoxicidade de fluoreto de Gd (gadolinio)
nanocristalino (GdF*-, NaGdF* e BaGdF*") dopado com Eu®" e Tb*". Nesse estudo, ficou
demonstrado que esses materiais podem se ligar a membrana de eritrocitos, podendo modificar
suas funcdes e propriedades. Contudo, os autores sugeriram que as nanoparticulas eram
potencialmente ndo toxicas, uma vez que elas ndo alteraram nem a forma das células
(eritrocitos), nem a estrutura ou a permeabilidade da membrana nas concentragdes de 0,05

mg/ml a 5 mg/ml.

Destefani et al.'® realizaram um estudo de toxicidade aguda oral do complexo
Eu(PIC)3(NMK);, utilizado para marcacdo de residuos de tiro. O estudo foi realizado em
camundongos fémeas utilizando o protocolo 423 da OECD, no qual foram testadas 3 doses
diferentes (50, 300 e 2000 mg/kg), sendo uma dessas doses a mais alta recomendada pelo
protocolo (2000 mg/kg). Quando as duas doses mais baixas (50 e 300 mg/kg) foram
administradas nos animais, nao houve a ocorréncia de 6bitos principalmente. Contudo, foram
observados sinais caracteristicos de toxicidade durante as primeiras 4h ap6s a administracao
da dose de 300 mg/kg. Esses sinais foram observados em dois dos trés animais testados, sendo
eles: atividade motora reduzida; desorientacdo; perda de coordenacdo motora; respiracao
acelerada; taquicardia; e tremores. Ao administrar a dose mais alta recomendada pelo protocolo
(2000 mg/kg), foi verificado um aumento em efeitos neurotdxicos e apenas um animal
sobreviveu aos testes apds 14 dias de observa¢do. Com isso, o marcador foi classificado na

categoria 4 da GHS com uma DLso de 1000 mg/kg de massa corporal.
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1.4.3.2 Toxicidade de Eu-MOFs

As principais vias de exposicdo dos peritos em impressdes digitais, ao utilizarem

73.89.101 Seoundo Lan et

reveladores na forma de pos, sdo a via oral, a dérmica e a via inalatoria.
al.,*® a via oral é uma via de exposi¢do comum da MOF em organismos tanto em aplicacdes
biomédicas, quanto em estudos de toxicidade. Nesse sentido, estudos de toxicidade de Eu-
MOFs, para fins forenses, que envolvam as principais vias de exposi¢do, como a oral por

exemplo, sdo de extrema importancia.

Lucena et al.”®

avaliaram a toxicidade aguda oral, em ratas Wistar, da MOF EuBTC,
utilizada para marcacdo de residuos de tiro, seguindo o protocolo 423 da OECD. Nesse estudo,
foram testadas duas concentragdes de doses do marcador em grupos diferentes de animais,
sendo que uma das doses foi a mais alta recomendada pelo protocolo. A administracao foi
realizada em dose unica e os animais foram observados durante um periodo de 14 dias. Nesse
periodo, diversos parametros foram avaliados, dentre eles: a evolugdo da massa dos animais,
consumo de ragdo e de dgua e a temperatura corporal. Apo6s o periodo de observacao, os animais
foram eutanasiados e a massa dos 6rgaos (coragdo, figado, bago e rins) também foi medida,
assim como andlises bioquimicas do soro do sangue para mediar a ureia e a TGP (transaminase
glutdmica piravica). Como resultados, verificou-se que nenhum animal morreu, e que todos os
parametros avaliados se mantiveram dentro da normalidade. Ao final, o marcador EuBTC foi
classificado na categoria 5 da GHS com uma DLso de 5000 mg/kg (sendo essa categoria e dose,
as menos toxicas), indicando uma grande margem de seguranca para a implementacdo dessa

MOF como marcador.””

Talhari et al.'®! avaliaram a toxicidade aguda oral e por inalagdo, em ratas Wistar, da
MOF EuDPA, também utilizada para marca¢do de residuos de tiro, também seguindo o
protocolo 423 da OECD para avaliagao da toxicidade aguda oral e o protocolo OECD 436 para
avaliacdo da toxicidade aguda por inalagdo. A partir dos testes de inalagdo, verificou-se que o
tamanho médio de particula dessa rede (aproximadamente 32 um) fazia com que a maior parte
do marcador ficasse retido nas vias aéreas superiores e fosse posteriormente deglutido -
portanto a via oral torna-se a mais relevante. Assim sendo, foram realizados testes de toxicidade
aguda oral, os quais mostraram que parte desse material estava sendo eliminado pelas fezes.
Além disso, nenhum animal veio a 6bito, e todos os parametros avaliados (evolucdo da massa
corporal, consumo de agua e ragdo, massa dos Orgdos apds a eutandsia e pardmetros

bioquimicos como as medidas de TGO, TGP, GGT, proteinas totais, globulina, albumina,
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creatinina e ureia) apresentaram valores considerados tipicamente normais. Ao final, essa rede
foi classificada na categoria 5 da GHS com DLso de 5000 mg/kg, demonstrando assim que
marcadores luminescentes para residuos de tiro a base de MOFs contendo o ion eurdpio como

centro metalico sdo op¢des promissoras, em se tratando da satude dos policiais.'?!

Quando analisado somente os ligantes puros utilizados para formar as redes EuBTC e
EuDPA ja mencionadas, o ligante BTC ¢ capaz de causar irritagdes respiratorias, aos olhos e a
pele.!® J4 o ligante DPA é capaz de causar irritagdes na pele, nos olhos, irritagio respiratoria
e danos severos aos olhos.!”” Um detalhe importante das MOFs ¢é a sua caracteristica hibrida
(inorganica-organica).

Considerando esse cendrio, algumas redes metal-organicas contendo ions de europio ja
demonstraram ter baixa toxicidade, sendo produzidas por métodos sintéticos.”®!°!
Diferentemente das outras duas MOFs (EuBTC e EuDPA), os quais ja possuem estudos de
toxicidades aguda realizados, nada se sabe ainda sobre a toxicidade aguda da MOF EuBDC
por nenhuma via de exposi¢do. De inicio, sabe-se que o ligante BDC utilizado na composi¢ao
do EuBDC também ¢é capaz de causar irritagdes respiratorias, aos olhos e a pele.!'” E sabe-se
também que a incorporagdo de varios grupos funcionais neste ligante apresentou melhora do

ponto de vista da biosseguranca.'%?

Sabendo da importincia de garantir a seguranca e saude de papiloscopistas ao utilizarem
desta MOF, e dando continuidade aos estudos das toxicidades dos marcadores
luminescentes,’!?!

[Eu2(BDC)3(H20)2]n, EuBDC, como pé revelador de IDLs de fase 1, empregando-o como

neste trabalho, avaliou-se o potencial da MOF luminescente

técnica primaria de alto contraste, alta seletividade e baixa interferéncia de fundo, em multiplas
superficies, por diferentes periodos de envelhecimentos, bem como o utilizando como agente
de contraste e sendo o primeiro estudo da toxicidade aguda oral da rede EuBDC em ratas Wistar

fémeas.
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OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial da MOF luminescente
[Euz(BDC)3(H20)2]n, intitulada neste trabalho como EuBDC, como reveladora em po6 de
impressdes digitais latentes, em diversos pardmetros: tipos de superficies; tipos de impressdes;

tempo de envelhecimento; tipos de doadores; e avaliar a sua toxicidade aguda oral.

2.1 Objetivos Especificos

e Avaliar o potencial na revelacdo de IDLs em superficies diversas;

e Avaliar o potencial na revelagdo de tipos diferentes de IDLs (carregadas ¢ IDLs
naturais);

e Avaliar o potencial de confronto papiloscopico das IDLs luminescentes;

e Avaliar a qualidade da revelagdo em niveis 1, 2 ou 3 das IDLs;

e Avaliar o potencial das IDLs reveladas em pesquisa no sistema AFIS;

e Avaliar o potencial como agente de contraste em impressdes digitais fixadas com
cianoacrilato;

e Avaliar o potencial na revelagdo de IDLs envelhecidas;

e Investigar, qualificar e comparar a sensibilidade relativa da revelagdo de IDLs
depletadas, com outro p6 revelador luminescente de rotina;

e Avaliar o potencial de revelagdo da suspensao de EuBDC;

e Avaliar a estabilidade em meio estomacal simulado (pH 1,6);

e Definir a DLso administrada por via oral;

e C(lassificar em uma das categorias de acordo com a Globally Harmonised System
(GHS);

e Avaliar possiveis efeitos toxicos nos animais, sobre uma ampla variedade de
aspectos fisiologicos, morfoldgicos (aspectos fisicos, evolugdo da massa corporal,
consumo de agua e de ragdo), e sobre os oOrgdos (figado, rins, baco, coracao,

estomago e pulmao);
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Todos os experimentos com animais realizados neste estudo foram previamente e
devidamente aprovados pelo Comité de Etica no Uso de Animais (CEUA) da UnB sob o n° do
protocolo 133/2019 (anexo 1).
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PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1 Sintese e caracterizacio da MOF EuBDC

A sintese da MOF EuBDC seguiu o procedimento utilizado por Arouca et al.%? e
Carneiro et al.,’° e se inicia com a preparagio de nitrato de eurépio Eu(NO3)3.xH,O e do sal
Na>BDC (benzeno — 1,4 — dicarboxilico de so6dio). O nitrato de europio foi obtido a partir da
adi¢do de 6xido de eurdpio (Sigma Aldrich, 99,5%) e acido nitrico (70%) em 4gua destilada.
Apbs ter sido gerado uma mistura quase incolor, esta foi aquecida a 100 °C. Apds sucessivas
evaporacdes e adigcdes de adgua destilada, foi atingido o pH ideal (pH = 5,0). Posteriormente,

foi efetuada a evaporagdo da solugdo até a cristalizagao.

A segunda etapa ¢ a preparagao do sal de BDC (Na;BDC) que seguiu o procedimento
descrito por Wanderley et al.!!'' O Na,BDC foi produzido a partir da adicio de 10 mmols de
1,4-H>BDC (Sigma Aldrich, 95%) em 100 mL de dgua sob agitagdo magnética e aquecimento.
Em seguida, foi feita a adicao lenta de 20 mmols de NaOH (Vetec, 97%), disperso em 10 ml,
a mistura. Apds um ter¢o do volume ter sido evaporado, foram adicionados 20 ml de etanol

para que ocorresse a precipitagdo do sal, e a solug@o foi seca a temperatura ambiente.

Para a sintese da MOF, foi realizada a adicao de 1,4 mmols de Eu(NO3)3.xH>0 e 2,1
mmols de Na;BDC em um reator de quartzo com capacidade para 30 ml. No reator foi
adicionado 15 ml de 4gua destilada, e levado ao micro-ondas (Monowave 300 da Anton Paar),
a 160°C e 100W, durante 20 min, sob agitagdo magnética. Foi efetuada lavagem do produto
obtido com agua destilada para remoc¢ao do excesso de reagentes, posteriormente com acetona

e, por fim, seco em estufa a 100 °C por 24 h.

Por fim, o material resultante foi caracterizado por difragdo de raios X, utilizando para
1sso um difratdmetro de raios X de pd Rigaku/Miniflex 300, contendo tubo de raios X de cobre
e monocromador de grafite. A andlise foi feita em modo 6-20, com varredura de 5 a 50° e passo
de 0,1 °/min. Os difratogramas foram comparados com padrdes na literatura encontrados em
arquivos CIF (do inglés, Crystallographic Information File). A distribui¢do do tamanho de
particula foi obtida por meio do equipamento Mastersizer 2000 utilizando agua como
dispersante e a faixa de tamanho avaliada foi de 0,020 a 2000,000 pum. As medidas de
fotoluminescéncia foram realizadas por meio do fluorimetro Horiba-Jobin-Yvon Fluorolog-3,

usando como fonte de excitacdo uma lampada de xenonio de 450 W e um tubo de xendnio de
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UV, com deteccao por meio de fotomultiplicadora Hamamatsu R 928 P. A correcao espectral
foi feita pela resposta espectral dos monocromadores, utilizando-se uma referéncia de
fotodiodo de silicio para monitorar € compensar a poténcia de saida da lampada de xenonio,

com espectros de correcao tipicos fornecidos pelo fabricante.

3.2 Metodologia geral empregada na revelacao de IDLs:

Para todos os testes, a MOF foi utilizada sem nenhum tratamento adicional além de sua
sintese.

Fase 1 IFRG: Esse trabalho seguiu as diretrizes do protocolo de fase 1 da IFRG para a
avaliacdo de técnicas de revelacio de impressdes digitais®® com a finalidade de avaliar o
potencial da MOF sintetizada como revelador em p6 de IDLs. Este protocolo sugere o uso de
3 a 5 doadores de IDLs, para garantir a variabilidade entre os doadores nos testes. Também
sugere o uso de um pequeno grupo de substratos comuns (1 a 3) com pouca interferéncia de
fundo, a ndo ser que o objetivo do trabalho tenha estes materiais como foco. Como o material
testado neste trabalho apresenta propriedades luminescentes, ¢ estas sdo recomendadas
principalmente para revelacdo em materiais com interferéncia de fundo, logo, o uso desses
materiais foi um dos focos do trabalho. A conclusdo a partir de resultados positivos deve
englobar que o material possui potencial para investigagdes mais aprofundadas, sendo

necessaria sua otimizagao e validagao em fases 2, 3 e 4.

A fase 1 do protocolo foi dividida em 2 partes (parte 1 e parte 2) as quais serdo descritas
nos proximos topicos. Na parte 1 foram utilizadas IDLs do tipo carregadas. Ja na parte 2 foram
utilizadas IDLs do tipo naturais. Os tipos de IDLs serdo explicados em cada uma das partes.

Os doadores seguiram instrugdes especificas para produgao das IDLs testadas.

Tempo de envelhecimento padrao: As IDLs foram envelhecidas por este periodo minimo

(24 h) antes de sua revelacdo, a ndo ser em poucos testes especificados no procedimento
experimental. Esse periodo ¢ sugerido pelo protocolo, por geralmente ser improvavel que uma

IDL seja revelada em menos de 24 h de sua ocorréncia em uma cena de crime.?’

Revelacdo: Para a revelagdo das IDLs foi utilizado um pincel de pena de marabu
previamente carregado de p6 de EuBDC, no qual foram realizados movimentos suaves e

uniformes para o empoamento das IDLS. Este procedimento foi realizado por papiloscopistas.
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Fotografias: Todos os testes deste trabalho foram fotografados utilizando o dispositivo
de verificagdo de autenticidade documental Regula 4205D.03. As fotografias do equipamento
foram realizadas sob luz branca e UV (254 nm).

Avaliagdo das IDLs: Todas as IDLs deste trabalho foram avaliados por pelo menos 1

papiloscopista.

3.3 PARTE 1 - EuBDC para revelacao de IDLs carregadas

3.3.1 Técnica primaria para revelacio

Inicialmente, foram conduzidos testes com IDL carregadas. Esse tipo de impressdo foi
utilizado para os testes da parte 1 deste trabalho, utilizando as instru¢des sugeridas por IFRG e
Sears et al.>>%

Por IDL carregada, entende-se ser aquelas impressdes digitais alteradas do “natural” que
a mesma pessoa produziria em sua rotina diaria de vida. Ao esfregar os dedos em regides como
testa e nariz, antes da deposi¢do da ID, altera de forma significativa a composi¢do das IDLs,
aumentando de forma consideravel o conteudo lipidico, favorecendo o resultado de algumas
técnicas.”> Como o intuito deste trabalho foi verificar o potencial da MOF EuBDC como
revelador de IDLs, os testes iniciais foram favorecidos para a revelacdo por empoamento.
Logo, foram utilizadas IDLs carregadas para verificar se esta MOF apresentaria boa resposta

na revelacdo, interagdo etc., para posteriormente ser avaliada em testes mais especificos.

Para obtengao de IDLs carregadas, os doadores foram instruidos inicialmente a lavarem
as maos. Apoés a lavagem, estes foram instruidos a esfregar gentilmente o dedo escolhido sobre
a testa, a fim de que os dedos ficassem carregados de substancias écrinas e sebaceas presentes
no suor. O nariz ndo foi utilizado para essa finalidade por produzir substancias quase que
exclusivamente sebaceas. Por fim, foram instruidos a depositarem a ID, do tipo batida, sobre
os substratos, com a mesma forc¢a que utilizam para pegar um objeto ou apagar a luz. A pressao
sobre o substrato permaneceu durante cerca de 1 segundo, na tentativa de manter uma certa

constancia nas deposicgoes.

IDLs foram depositadas nos seguintes objetos: (a) carteira de couro preta (3 IDLs)
(superficie porosa e aspera); (b) pasta de papeldo preta da marca Polycart (3 IDLs) (superficie
nao-porosa ¢ lisa); (¢) tesoura de metal (1 IDL) (superficie ndo porosa e lisa); (d) pedaco de

papelao ondulado marrom (4 IDLs) (superficie porosa e aspera). Os objetos “a”, “b” e “c”
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foram previamente limpos com etanol para remocgao de contaminantes. Os objetos “b” e “d”
foram cortados em tamanhos de facil manuseio para realizagdo dos testes. As IDLs nas
superficies “a” e “d” foram reveladas e fotografadas logo ap6s a deposicdo. As IDLs nas
superficies “b” e “c” foram envelhecidas por 24 h, no escuro, a temperatura ambiente

(laboratorio) e posteriormente reveladas e fotografadas.

Foi realizado um teste complementar para verificar a sensibilidade na revelagdo de
impressoes digitais envelhecidas em materiais porosos. Para isso, foi utilizado um envelope de
papelao, um pedago de pasta de papelao e um pedago de papelao ondulado marrom. 3 IDLs
foram depositadas nessas superficies. Os periodos de envelhecimento foram de 2 dias para o
envelope de papeldo e para a pasta de papeldo, e de 7 dias para o papelao ondulado.

Posteriormente, as IDLs foram reveladas e fotografadas.

3.3.1.1 Exame de confronto papiloscopico

As imagens obtidas no teste anterior foram carregadas no programa GIMP (Gnu Image
Manipulation Program 2.10) para tratamento das imagens e marcagdo das 12 minucias
utilizadas no confronto papiloscopico. Para o aprimoramento, as imagens foram modificadas
para escala de cinza, e as cores invertidas, para que as linhas das cristas presentes nas
impressoes ficassem na cor preta, ao invés de vermelhas. O mesmo procedimento foi utilizado
para pesquisa no sistema AFIS (Automated Fingerprint Identification Search) posteriormente,
sendo um requisito para o funcionamento do AFIS em questao.

A impressao digital padrao (do tipo rolada) do polegar esquerdo do doador foi coletada
para realizacdo do confronto papiloscopico e busca do sistema AFIS, utilizando tinta (grade
“A” fingerprint slab ink, preta, da marca Tritechforensics), € a imagem escaneada em arquivo

de 600 dpi.

3.3.1.2 Teste em sistema AFIS (Automated Fingerprint Identifcation System)

Para simulacdo do AFIS, foi utilizado o programa VeriFinger 6.5/Mega Matcher 4.3
Identification Technology Algorithm (versao 12.3.0.0). O banco de dados do programa foi

produzido com as 10 impressoes digitais do doador para identificagao.
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3.3.2 IDLs envelhecidas

Para avaliar o potencial do marcador para revelagdo de IDLs envelhecidas, o protocolo
sugere os tempos de envelhecimento de 1 dia, 1 semana ¢ 1 més. Para obter maiores
informacdes sobre a revelagdo com EuBDC, as IDLs carregadas foram produzidas em laminas
de vidro de microscopia e deixadas em temperatura ambiente por 1, 5, 10, 15 e 30 dias. Cada
lamina, ap6s seu tempo de envelhecimento, foi entdo revelada e fotografada. Além disso, as
laminas foram verificadas quanto a persisténcia da luminescéncia do EuBDC apds 90 dias e

fotografadas para comparacao.

Para comparar os resultados, foi utilizado um pd comercial luminescente verde
(GREENescent®). 3 doadores diferentes depositaram 4 IDs cada em laminas de vidro, as quais
foram deixadas em temperatura ambiente durante 1 e 30 dias. Apds cada periodo de
envelhecimento, as laminas foram entdo empoadas separadamente, uma com EuBDC e a outra

com GREENescent®, de cada doador, e fotografadas.

3.3.3 Técnica secundaria: agente de contraste

IDLs carregadas foram depositadas nos seguintes objetos previamente limpos com
etanol: (a) lata de aluminio multicolorida e reflexiva; (b) placa de petri; (c) pasta de papelao
laminado preta da marca Polycart. Estes objetos foram entdo colocados em uma camara de
vidro com 50 cm de comprimento, 25 cm de largura e 35 cm de altura, e previamente
umidificada. Aproximadamente 1 g de cianoacrilato foi colocado em um container posicionado
acima de uma lampada incandescente, para que fosse aquecido e evaporado durante 20 min.
Finalizado o tempo, os objetos foram entdo retirados da camara, revelados com a MOF EuBDC
utilizando a técnica de empoamento, e fotografados.

As IDLs nos objetos foram posteriormente decalcadas com fita para levantamento de
impressoes digitais (Sirchie). Apos o decalque, a lata de aluminio contendo as IDLs reveladas
foi armazenada por 16 meses para verificagdo da persisténcia da luminescéncia e qualidade das
IDLs, sendo as IDLs, apés o periodo armazenado, novamente fotografadas, avaliadas e

classificadas.
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3.4 PARTE 2 - EuBDC para revelacao de IDLs naturais

IDLs carregadas s3o pouco representativas quando comparadas aquelas encontradas no
ambiente operacional. Neste sentido, na parte 2 deste trabalho foram utilizadas IDLs naturais,
recomendadas para estudo e validagdo de novas metodologias para revelacio de IDLs.?’

Por IDL natural entende-se por aquelas impressoes digitais produzidas por doadores
conduzindo atividades normais em sua rotina diaria.>> Para a obtencdo das IDLs naturais, os
doadores foram instruidos inicialmente a lavagem das maos. Apds a lavagem, estes foram
instruidos a manterem atividades de trabalho normalmente, evitando o uso de cosméticos, € ao
contato com partes do corpo como rosto, bragos, pesco¢o, durante um periodo de 30 minutos.
Antes da deposicdo, doadores foram instruidos a homogeneizar as substdncias das maos
esfregando-as uma na outra. Por fim, foram instruidos a depositarem a ID, do tipo batida, sobre
os substratos, com a mesma for¢a que utilizariam para pegar um objeto ou apagar a luz, durante

1 segundo, na tentativa de manter uma certa constincia nas deposigdes.

3.4.1 Teste de deplecao seriada dividida: EuBDC x GREENescent®

Conforme recomendado pelo protocolo da IFRG para o estudo de fase 1,% foi realizada
uma comparacao preliminar da sensibilidade na revelagao de IDLs do EuBDC com um material
comercial ja disponivel na rotina forense, o p6 luminescente verde (GREENescent®). Nesta
comparagao, foi realizado um teste de deplecgao seriada dividida para avaliag¢do da sensibilidade
relativa dos materiais selecionados na revelacao das IDLs.

Para isso, foi utilizada a metodologia proposta por Sears et al.?> Sendo assim, um
conjunto de 14 laminas de vidro de microscopia foram separadas em 7 pares e posicionadas
lateralmente, para cada doador. Um total de 3 doadores foram selecionados para esse teste.
Cada doador foi entdo orientado a realizar uma série de 7 deposicdes consecutivas de IDLs, do
mesmo dedo, no meio de cada par de laminas, conforme esquema apresentado na figura 17A.
Desta forma, cada 1amina de vidro continha metade de uma IDL (figura 17B). Essas laminas
foram entdo armazenadas no escuro, a temperatura ambiente. Ao final, uma sequéncia de 7
meias IDLs foi revelada com EuBDC, e a outra sequéncia de 7 meias IDLs foi revelada com
GREENescent®. Ambas as sequéncias foram posicionadas lateralmente novamente, formando

a IDL completa, e fotografadas (figura 17C).
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Figura 17 — Esquema exemplificativo do teste de deplegdo seriada dividida, iniciando com deposicoes consecutivas (n=7) da
IDL do doador entre uma série de laminas de vidro posicionadas lateralmente 2 a 2, de forma que cada metade da IDL fique
em cada lamina (A); seguido do empoamento de uma metade com EuBDC e da outra metade com Greensecent® (B);
visualizagdo de ambas sob luz UV em equipamento apropriado (C); finalizando com a comparagdo do resultado da revelagdo
da IDL original. (Fonte: autor)

Estas 42 metades de IDLs foram entdo avaliadas individualmente quanto a sua
qualidade, por 6 papiloscopistas diferentes, de acordo com a tabela de classificagdo (tabela 5).
A avaliacdo foi realizada para verificar a eficdcia da revelacdo, por meio das notas obtidas de
acordo com a média, classificando as digitais em 3 grupos distintos: bom (nota 3-4); médio
(nota 2-3); e ruim (nota 0-2). Para uma maior representatividade dos testes, foram selecionados
doadores de ambos os sexos (masculino e feminino), com idades entre 20 e 36 anos (doador

#1, 36 anos; doador #2, 34 anos; doador #3, 20 anos).
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Tabela 5 — Tabela de classificagdo para avaliacdo das impressoes digitais reveladas (adaptado de Sears et al.).

Nota Qualidade Nivel de detalhe
0 Ruim Sem evidéncia de contato
1 Ruim Revelagdo fraca. Evidéncia de contato, mas sem detalhes das cristas.
. Revelagdo limitada. Cerca de 1/3 das cristas estdo presentes, mas provavelmente
g Medio ndo podem ser utilizadas para fins de identificacao.
3 Bom Revelagdo forte. Entre 1/3 e 2/3 das cristas estdo presentes. ID identificavel.
4 Bom Revelag@o muito forte. Cristas presentes em sua totalidade. ID identificavel.

3.4.2 Técnica primaria

Para verificar a capacidade do material na revelagdo simples de IDLs naturais em
substratos comuns, o0 EuBDC foi testado em uma série curta de deple¢ao seriada de IDLs. Nesta
série, 3 doadores diferentes realizaram 3 deposigdes sucessivas de IDLs naturais, em uma lata
de aluminio, e outra sequéncia de deposi¢des em uma garrafa pléastica (ambas superficies nao-

porosas). As IDLs foram entdo reveladas e fotografadas.

3.4.3 IDLs envelhecidas

Para verificar o potencial do material na revelagcdo de IDLs naturais envelhecidas, 3
doadores diferentes depositaram uma IDL cada sobre laminas de vidro de microscopia. As
IDLs foram envelhecidas por 7 dias, ao abrigo de luz, a temperatura ambiente, reveladas e

fotografadas.

3.4.4 Técnica secundaria: agente de contraste

Para verificar a resposta do material como agente de contraste em impressdes naturais
fixadas com cianoacrilato, 3 doadores depositaram, cada um, uma IDL do tipo natural em
laminas de vidro. As IDLs foram colocadas na camara de cianoacrilato, seguindo o mesmo

procedimento da camara da parte 1, reveladas e fotografadas.
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3.4.5 Revelacdao com suspensio de EuBDC

Uma suspensao de EuBDC foi preparada misturando 20 mg do p6 de EuBDC com 20 ml
de alcool 70%. Depois, 2 doadores depositaram 4 e 3 IDLs naturais, respectivamente, na parte
adesiva de uma fita adesiva transparente. Posteriormente, os mesmos doadores depositaram 3
IDLs em uma fita adesiva marrom (50mm X 45m). Ap6s as deposi¢des, as revelagdes foram
realizadas inicialmente vertendo-se alcool 70% sobre as IDLs, em seguida vertendo a
suspensdao de EuBDC (enquanto a fita ainda estava molhada de alcool), e por fim, novamente
vertendo-se alcool 70% para remogdo do excesso de EuBDC na fita. As IDLs foram entao

fotografadas sob luz UV.

3.5 Testes de toxicidade
3.5.1 Estabilidade em HCI pH 1,6

Para o teste de estabilidade em HCl, foi preparada uma solugdo de HCI 1,0 mol-L™!' com
pH=1,6, para simular o meio estomacal em situacdo de jejum, segundo Marques et al.!'? A
corre¢do do pH foi realizada com solu¢io de NaOH 1,0 mol-L!. Este teste serviu para simular
uma situacdo possivel de degluticdo de particulas contendo a MOF EuBDC. Sendo assim,
foram adicionados aproximadamente 272 mg de EuBDC a 300 mL da solu¢do de HCl e o
sistema foi mantido sob agita¢do baixa e constante, em temperatura ambiente, durante 165 min.
O volume escolhido foi padronizado e simula o volume total disponivel no estdomago humano,
muito utilizado em testes in vivo de liberagdo de formacos.!'? O tempo foi determinado para

simular uma condi¢ao de esvaziamento gastrico.

Posteriormente, o p6 de EuBDC remanescente foi recuperado, lavado com H>O
destilada e seco em estufa a 100 °C por 24 h. O material foi entdo analisado por difracdo de
Raio X. Foi utilizado, para essas analises, um difratdmetro de raios X de p6 Rigaku/Miniflex
300, contendo tubo de raios X de cobre e monocromador de grafite, em modo 0-20, com

varredura de 5 a 50° e passo de 0,1 °/min.

3.5.2 Testes de toxicidade oral aguda em ratos

Para o estudo de toxicidade aguda oral em ratos da MOF EuBDC, foram utilizados ratos

Wistar fémeas provenientes do Centro Multidisciplinar para Investigacio Biolégica na Area de
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Ciéncia de Animais de Laboratério (CEMIB) da Universidade Estadual de Campinas
(UNICAMP). A escolha do modelo animal foi baseada no protocolo da OECD n° 423, o qual
foi utilizado para a realizac¢ao dos testes.

Esse protocolo ¢ baseado em um sistema de passos, no qual o resultado de um passo
determina os proximos passos a serem tomados, como por exemplo o aumento ou a diminuigao
da dose a ser administrada no proximo grupo de animais. Esse aumento ou diminui¢ao depende
da mortalidade dos animais testados, uma vez que mortalidade ¢ um ponto crucial na
determinag@o dos proximos passos (figura 18). Além disso, o protocolo também sugere que 2
a4 passos sejam suficientes para se estabelecer uma boa estimativa quanto a DLso da substancia
a ser testada. Para cada passo, foram utilizados um total de 3 animais. A dose inicial dos
materiais testados foi de 2000 mg/kg. A partir dessa dose inicial, os passos seguintes foram

determinados de acordo com os resultados obtidos de acordo com o fluxograma da figura 18.

Procedimento do teste com a dose inicial de 2000 mg/Kg de massa corporal

Sm-g/ng  — SOm-g/K-g 300rr‘1g,fl-<g ZOOOrng/.Kg
3 animais 3 animais 3 animais 3 animais

Smg/Kg 50mg/Kg 300mg/Kg 2000mg/Kg
3 animais 3 animais 3 animais 3 animais

GHS Categoria 1 Categoria 2 Categoria 3 Categoria 4 Categoria 5 Categoria 5
> 0-5 > 5-50 > 50-300 > 300-2000 > 2000-5000 ou n3o classificado
— A —— —— !
e passo | |20 | [Lootopmss | |21 |[ 2ers paso | mo e gaceo | O : 0
B W i s Sy s e s il B
E;‘T;":g/ 5 25 30 50 200 300 500 1000 2000 2500 5000 oo

- Por passo 3 animais de um unico sexo (normalmente femeas) s3o utilizados
-0,1,2,3: nimero de animais moribundos ou mortos em cada passo

- GHS: Gluballu Harmonized Ci'assitﬁfation sttem mg,"l(g m.c.)

- ©9: N3o classificado

Figura 18 — Fluxograma de passos adaptado por Talhari et al.''> do protocolo da OECD 423.

Os animais chegaram a Universidade de Brasilia (UnB) com aproximadamente 8

semanas de idade, foram pesados, separados em grupos de 3 e intitulados GC (grupo controle),

EuBDC 1 e EuBDC 2. O grupo contendo o n° 2 no nome indica que aquele grupo foi testado
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ap6s um periodo de 2 dias do primeiro grupo correspondente. Foi dado aos animais o periodo

de uma semana para aclimatagdo antes da administracdo das doses, como sugere o protocolo.

No dia anterior a administragdo, os animais foram colocados em jejum por um periodo
de 12 h para inicio dos testes. Os animais foram imobilizados manualmente e foi realizado a
gavagem com uma canula de polietileno (PE-50, com aproximadamente 4 cm de comprimento)
pela via oral. A canula estava conectada a uma seringa de plastico de 5 ml. Para a administragao

do grupo GC foi utilizado apenas soro fisiologico.

3.5.3 Administracao oral da MOF EuBDC

Para administracdo oral nos grupos EuBDC 1 e 2, foram preparadas suspensdes de
EuBDC em soro fisiolégico com a concentracdo de 100 mg/ml cada. As suspensdes, antes de
serem administradas, foram levadas ao banho ultrassonico por 4 min ¢ a um agitador vortex
durante 1 min para homogeneizagao. Esse processo foi realizado duas vezes. Foi calculado o
volume de suspensdo a ser administrado com base no peso de cada animal. Esse volume foi
entdo transferido para a seringa. O agitador vortex foi utilizado sempre que necessario para
melhorar a homogeneidade da suspensdo na canula de administra¢do. Tal procedimento foi
adotado tanto por Lucena et al.”? quanto por Talhari et al.!°! nos testes in vivo de outros dois
marcadores luminescentes (EuBTC e EuDPA, respectivamente). A administracio da MOF
ocorreu em dose Unica e 0 volume médio administrado por animal foi de aproximadamente 3,9
ml da suspensdo. Em decorréncia da sedimentacao de particulas s6lidas da suspensdo, a massa
restante na canula foi recuperada e medida a fim de possibilitar calculos mais precisos das

doses administradas aos grupos.

3.5.4 Periodo de observacio e avaliacdo dos grupos

Posteriormente & administracdo das doses aos grupos, e de soro fisiologico ao grupo
GC, os animais foram mantidos em jejum e com restri¢ao hidrica durante um periodo de
observacdo de 4 horas. Esse periodo serve para avaliar qualquer sinal de toxicidade e/ou
alteracdo de comportamento que o animal possa apresentar em consequéncia da administragao
da substancia. Ao final desse periodo, a racdo e a agua foram novamente fornecidas aos
animais, os quais foram avaliados mais uma vez no mesmo dia pelos mesmos sinais ja

mencionados.
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Terminada a ultima avaliacdo, os animais foram mantidos em gaiolas padriao e
devolvidos ao biotério da UnB. Adicionalmente, os animais do grupo EuBDC 2 foram
colocados em gaiola metabodlica durante as primeiras 48h ap6s a administracdo para verificar a
presenca de fezes luminescentes e, apos esse periodo, também foram devolvidos ao biotério da
UnB. A sala do biotério possuia luminosidade controlada alternando entre ciclos de claro e
escuro de 12 em 12 horas, € os animais eram avaliados em um mesmo periodo do dia quanto a
evolucdo de suas massas, ao consumo de agua e de racdo durante 14 dias consecutivos

posteriores a administragao.

Concluido o periodo de 14 dias de observacdo, todos os animais foram eutanasiados
com cetamina (120 mg/kg) e xilazina (20 mg/kg), dobro da dose anestésica, pela via
intraperitoneal, e os 6rgdos (coragdo, figado, bago, rins, suprarrenais, estbmago e pulmao)
foram coletados, avaliados macroscopicamente, pesados e armazenados em formol 10% para

analises posteriores.

As avaliacdes de evolugdo da massa corporea, consumo de dgua e de rag@o de todos os
animais de todos os grupos foram realizadas. Os dados tanto de evolucdo de massa, consumo
de dgua e ragdo foram submetidos a andlise de varidncia One Way ANOVA, e teste post hoc de

Tukey com P <0,05.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 MOF EuBDC

4.1.1 Sintese e caracterizacio

A sintese seguiu os procedimentos previamente estudados pelo grupo em outros
estudos.>®%2 Os padrdes de difragio das amostras sintetizadas foram coincidentes com o padrio
calculado (CIF) e apresentaram picos finos, indicando a obten¢do de um material cristalino

(figura 19).

— EuBDC
—— CIF

Normalized intensity (a.u.)

10 20 30 40
20

Figura 19 — DRX obtido da amostra sintetizada do marcador EuBDC, e calculado através do CIF disponibilizado por Wan
etal M

Na figura 20, os espectros de emissdo do EuBDC mostram picos estreitos intensos em
578 nm, 592 nm, 615 nm e 698 nm associados as transi¢des *Do — 'F; Eu**."'"%!115 A cor
vermelho alaranjada caracteristica foi relacionada a combinagio entre as transi¢des Do — 'F;
(592 nm) e °Dy — F» (615 nm), resultando nas coordenadas de cor CIE X 0,65 ¢ Y 0,35 que
podem ser vistas na inserc¢ao da figura 20.
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Figura 20 - Espectro de emissdo do EuBDC com excitagdo em 315 nm. A inser¢do na figura se refere as respectivas
coordenadas do diagrama de cromaticidade CIE (do inglés, Commission International De I-Eclairage), derivadas dos
espectros de emissdo do EuBDC, localizadas na regido vermelho-alaranjado.

A distribui¢@o granulométrica do marcador foi medida e 77,4% das particulas variaram
entre 0,1 e 10 pm (figura 21). De acordo com a literatura, esta faixa € ideal para revelacdo de
impressdes digitais utilizando pos, devido a eficicia da adesdo a impressdo digital.?’ Entretanto,
deve-se levar em consideragcdo o tamanho do material particulado que pode ficar suspenso no
ar, pois tendem a impactar diretamente na saide humana. Em geral, quanto menor a particula,
maior sua capacidade de penetracao pelo trato respiratério. Particulas menores que 10 um
podem penetrar o trato respiratorio com mais facilidade, sendo que entre 5 ¢ 10 um sao
geralmente depositadas na arvore traqueobronquica, enquanto as particulas entre 1 e 5 pm sdo
depositadas nos bronquiolos e alvéolos e podem afetar as trocas gasosas ali efetuadas e
acabarem entrando na corrente sanguinea. J4 as particulas maiores que 10 um tendem a ser

retidas na respiracdo nasal, pelas barreiras naturais ali presentes (como cilios € muco), ou se
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alojam na garganta. Espirros e tosse sao consequéncias da reagao natural de defesa do corpo

para eliminar essas particulas ali retidas.'!'®

| Distribui¢do do tamanho de particula ‘

d(0.1): 0.879 um d(0.5): 3.308 um d(0.9): 10.648 um
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Figura 21 — Distribui¢do do tamanho de particula da MOF EuBDC.

4.2 PARTE 1 - EuBDC para revelacio de IDLs

4.2.1 Técnica primaria

A MOF EuBDC foi avaliada quanto ao seu potencial de aplicacdo como revelador de
IDL. E comum em cenas de crime que os infratores ndo deixem impressdes digitais completas
(roladas), manuseando de forma rdpida e descuidada objetos e superficies. Quando os
papiloscopistas se deparam com essas situagdes, encontram impressoes do tipo batida, ou

apenas fragmentos de impressoes.

Nesse sentido, a coleta da ID padrao para os testes foi realizada de forma rolada, enquanto
as IDLs questionadas, deixadas nos objetos a serem testados, foram do tipo batida, para melhor

simular uma situagdo real da rotina de um papiloscopista.

Como ponto inicial para este trabalho, foram utilizadas IDLs carregadas para avaliar o
potencial inicial do EuBDC como revelador em pd, utilizando a técnica de empoamento. A
escolha do pincel para a realizagdo do empoamento ¢ determinante para boas revelagdes, uma
vez que se for realizado de forma imprecisa, os detalhes das cristas das IDLs podem sair
borradas ou até mesmo serem destruidas durante a revelagio. E preferivel o uso de pincel que

apresente maior maciez, area de cobertura e uma distribuicdo uniforme do p¢ utilizado. Sendo
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assim, para este trabalho foi utilizado um pincel de pena branca de marabu. Este pincel foi
escolhido para revelacdo das IDLs em virtude de Marappa et al.'® terem revelado IDLs
utilizando nanoparticulas de Y,03:Eu’* e verificado que a qualidade da revelagio foi superior

quando utilizado o pincel de marabu em comparagdo com outros tipos de pincéis.

As IDLs foram depositadas sobre 4 objetos diferentes (carteira de couro preta, pasta de
papeldo plastificada preta, tesoura de metal e papeldo marrom), a fim de explorar o potencial
do EuBDC em superficies representativas e texturas diferentes, uma vez que estes sdo fatores
importantes na decisdo da técnica de revelagdo correta a ser utilizada. Em geral, sdo testadas
de 5 a 6 tipos de superficies diferentes.”> A 5* superficie (vidro) foi utilizada nos testes

posteriores.

Apo6s a revelagao das IDLs, ficou evidente a capacidade deste pd em se aderir aos
componentes presentes na impressao, além de possibilitar a visualizacdo na maioria das
superficies de fundo escuro, uma vez que as impressoes ficaram esbranquicadas sob luz branca
na carteira, no papeldo plastificado, e na tesoura (figuras 22A, D e G, respectivamente), sendo

que no pedago de papeldo marrom isso nao ocorreu (figura 22J).

Posteriormente, os objetos contendo as IDLs foram colocados sob luz ultravioleta (254
nm), fazendo com que as impressoes ficassem luminescentes. As impressdes luminescentes
foram classificadas como Nivel-3 em caracteristicas de detalhes (com exce¢do do papeldo),
uma vez que as cristas, o delta, o nucleo, e varios tipos de mintcias e poros foram claramente
visualizados e classificados. As IDLs também apresentaram qualidade suficiente para o

confronto papiloscépico e identificacdo posterior (figuras 22B, C, E, F, H, I).

Além disso, chama atencao para este trabalho o fato de a IDL luminescente da carteira
de couro ter apresentado boa qualidade, permitindo clara observagdao das mintcias (figura
22C). Também foi possivel a visualiza¢do das impressdes digitais no pedaco de papeldo, ainda
que as mesmas nao estivessem visiveis a olho nu, mesmo apds o empoamento (figuras 22K,
L). As IDLs apresentaram qualidade suficiente para confronto papiloscopico, o que ndo ¢
comum quando técnicas de empoamento sdo utilizadas para revelagdo em materiais porosos,

ja que as particulas dos p6s também adentram nos poros.>’
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CARTEIRA DE COURO

PASTA PRETA DE PAPELAO PLASTIFICADA
D 3

TESOURA

PAPELAO
L)

Figura 22 - (A) Carteira de couro preto empoado com EuBDC com uma regido quadrada vermelha da IDL escolhida (B) sob
luz UV (254 nm), (C) e amplificada; (D) Pedago de uma pasta de papeldo preta plastificado empoado com EuBDC com uma
regido quadrada vermelha da IDL escolhida (E) sob luz UV (254 nm) (F) e amplificada,; (G) Tesoura metalica empoada com
EuBDC com uma regidao vermelha marcada da impressao digital (H) sob luz UV (254 nm), (1) e amplificada; (J) Pedago de
papeldo empoado com EuBDC com uma regido quadrada vermelha da impressao digital plana escolhida (K) sob luz UV (254
nm) (L) e amplificada.

O teste complementar, no qual as IDLs foram avaliadas 2 e 7 dias ap0ds a sua deposicao
em 3 pedacos diferentes de papeldo, ndo apresentou resultados com qualidade suficiente para
confronto e identificacdo. Consequentemente, os autores deste trabalho nao foram capazes de

marcar pontos caracteristicos devido a baixa qualidade das IDLs reveladas (apéndice 1).
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Materiais porosos, como papelao e papel, s3o em sua maioria absorventes, o que faz com que
0s compostos presentes nas impressoes digitais migrem para os materiais. Assim sendo, o uso
de técnicas que utilizam pds ndo sdo recomendados para esse tipo de superficie, uma vez que
apresentam problemas de aplicabilidade devido a necessidade de adsor¢do de particulas de po
sobre componentes oleosos das IDLs.> Portanto, nesses tipos de superficie, recomenda-se o uso
de reagentes que possam interagir com os componentes presentes nas IDLs, como aminodacidos.
O IND-Zn ainda ¢ a técnica rotineira para revelacdo de IDLs em superficies porosas, sendo que

¢ mais provavel de se obter IDLs de alta qualidade quando utilizado.!!”

Entretanto, a presenca das IDLs e localiza¢do foi marcada pela alta concentragdo de
EuBDC, evidenciando as IDLs com a forte luminescéncia vermelha. Apesar de ndo ser possivel
o confronto papiloscopico na revelacdo obtida, o EuBDC atuou como um sensor de IDLs,
podendo auxiliar os peritos papiloscopistas a entenderem a dinamica dos fatos em uma cena de
crime e localizar as IDLs que provavelmente passariam despercebidas. A vantagem de utilizar
este procedimento de “scaning” de IDLs ¢ a facilidade e rapidez do empoamento frente a outras

técnicas, como o uso de IND-Zn.

IDLs em materiais porosos, como papel e papeldo, sdo de dificil detecgdo e geralmente
requerem o uso de solucdo de ninidrina, o que demanda condigdes especificas e tempo para ser
usada.''® Além disso, a solugdo de ninidrina ja foi relatada como altamente toxica,”! o que torna
essa técnica ndo trivial para uso. A possibilidade de detectar impressdes digitais latentes em
materiais ndo-porosos € porosos, simultaneamente, utilizando técnicas de empoamento nao-
toxicas podem ser muito atrativas para papiloscopistas devido a facilidade de uso, ndo ser
necessario o uso de reagentes ou instrumentagdo sofisticada, além de uma resposta quase

imediata.

Neste trabalho, o EuBDC foi eficaz para revelacdo de IDLs carregadas em superficies
porosas e ndo porosas, como tesoura de metal e carteira de couro. Apesar de ndo ter revelado
as IDLs envelhecidas em papeldo, atuou como um sensor facilitando sua localiza¢do. Vale
ressaltar também que nenhum tipo de filtro foi necessario para visualizagao das digitais, como

necessario no caso do uso do amarelo basico utilizado como agente de contraste.
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4.2.1.1 Exame de confronto papiloscopico

As imagens obtidas das IDLs luminescentes foram, posteriormente, carregadas no

programa de melhoramento de imagem (GIMP) para confronto papiloscépico.

Neste trabalho, o confronto papiloscépico foi realizado com sucesso com resultado
positivo em todos os objetos analisados (carteira de couro preta, pedago de pasta de papelao
plastificada preta, tesoura de metal e no pedago de papelao marrom). O tipo fundamental foi
classificado como verticilo, € um minimo de 12 pontos caracteristicos foi marcado entre a
impressao digital padrdo e as impressdes digitais questionadas de todos os materiais, de acordo
com a recomendacio da Policia Federal do Brasil.''® Os pontos s6 poderiam ter sido marcados
de forma coincidentes, caso o tipo fundamental fosse igual entre os datilogramas. Dentre as
minucias marcadas, foram selecionadas pontas de linhas, bifurca¢des, deltas, confirmando que

as impressdes questionadas foram produzidas pelo doador da impressao padrao (figura 23).
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ORIGINAL ESCALA DE CINZA
ID QUESTIONADA ID PADRAO ID QUESTIONADA ID PADRAO

CARTEIRA DE COURO CARTEIRA DE COURO
01 02 03

09 08 0 09 08 07
PASTA PRETA DE PAPELAO PLASTIFICADA

TESOURA
i 02

09

PAPELAO

07

Figura 23 — Confronto papiloscopico, com 12 pontos caracteristicos (indicados pelas linhas azuis no confronto das imagens
originais, e pelas linhas vermelhas no confronto das imagens em escala de cinza) entre a impressao digital padrdo (do tipo
rolada) do polegar esquerdo do doador (direita) e a IDL (do tipo batida) escolhida dos objetos: carteira de couro preto, pasta
de papeldo preta, tesoura de metal, e pedago de papeldo marrom, respectivamente (esquerda).

4.2.1.2 Teste em sistema AFIS (Automated Fingerprint Identifcation System)

Seguindo com o trabalho, as imagens das digitais, apds o tratamento necessario, foram
submetidas ao AFIS. AFIS ¢ um software de computador que preserva, acelera, e melhora as
buscas e confrontos de impressoes digitais em uma base de dados, sendo de grande ajuda em

. 21 . , . g ~ , .
rotinas forenses.”" Esse tipo de software ¢ muito utilizado em casos em que ndo ha suspeito

para confronto de uma impressao digital especifica. Sendo assim, o programa, por meio de
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algoritmos proprios, realiza uma busca em um banco de dados de milhares ou milhdes de
impressoes por uma impressao padrdo ja existente que corresponda a impressao questionada,

o que acelera o processo de busca e identificagio por papiloscopistas.'?

O software Neurotechnology VeriFinger® usado neste trabalho permite buscar
correspondéncias entre impressdes digitais do tipo batidas, do tipo roladas, ou do tipo batida
com o tipo rolada, com digitais presentes em um banco de dados, com alto grau de
confiabilidade e precisao. A correspondéncia positiva (intitulada HIT) pode ocorrer para uma
ou mais possibilidades em um banco de dados, dependendo do algoritmo e das configuragdes
do software. Em qualquer caso, um HIT deve ser confirmado posteriormente através de
confirmacdo por um perito papiloscopista. Esses tipos de softwares facilitam e agilizam as

buscas para a investigagao.

O HIT neste trabalho foi obtido para as impressoes digitais depositadas na carteira de
couro, no pedago de pasta de papeldo plastificado e na tesoura de metal (figura 24). O software
ndo foi capaz de processar as minucias presentes na impressao digital plana encontrada no

papeldo devido a baixa qualidade da impressdo na imagem.
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CARTEIRA DE COURO

PAPELAO

RESULTADO
NEGATIVO

Figura 24 — Resultados de identificagdo pelo software VeriFinger do tipo batida/rolada. Fotos tratadas das impressoes
digitais latentes, da carteira de couro, do pedago de pasta de papeldo plastificado, da tesoura de metal e do pedago de papeldo

(todas a esquerda), apos revelagdo com EuBDC, com os resultados correspondentes encontrados no banco de dados do
sistema (a direita).
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4.2.2 IDLs envelhecidas

Em geral, a composi¢do das IDLs pode ser separada em 2 grupos: a composicao inicial,
na qual os constituintes quimicos presentes nos dedos sdo transferidos para a superficie; ¢ a
composicdo envelhecida, contendo os constituintes iniciais e produtos de degradacdo.!s A
revelacdo utilizando a composi¢do inicial das IDLs ja foi conduzida. Logo, nessa parte do

trabalho, foi avaliada a composi¢ao envelhecida das IDLs.

A variagdo quimica (perda de umidade e outros compostos volateis, reacdes de
oxidacdo, e etc) e fisica (como tamanho, altura e largura das cristas) em IDLs ao longo do
tempo sdao ocorréncias normais e esperadas, mas que podem dificultar o processo de
revelagdo.!>?37120 A extensdo e intensidade dessa variagdo sdo influenciadas por fatores
diversos que incluem nivel de exposicao direta a luz solar, temperatura do ambiente, umidade,
fluxo de ar, tipo e condigdes da superficie depositada, dentre outros. Portanto, o uso de IDLs
recém-depositadas (menos de 24 h) em estudos com reveladores nao ¢ recomendado, uma vez
que, em uma situagao real, as IDLs podem vir a ser reveladas apds varios dias, semanas e até
meses. Idealmente, uma técnica ¢ esperada para funcionar independentemente do tempo de
envelhecimento de uma IDL, embora isto nem sempre ocorra.>> Logo, um material versatil

capaz de revelar IDLs recentes e envelhecidas € essencial.

Para testar a versatilidade do EuBDC, um conjunto de IDLs foram depositadas em
laminas de vidro de laboratorio, e deixadas envelhecendo expostas a condi¢des ambientais de
laboratério por 1, 5, 10, 15 e 30 dias. As IDLs envelhecidas foram reveladas, tornando-se
esbranquicadas sob luz branca, e luminescentes sob luz UV (figura 25). As IDLs apresentaram
qualidade suficiente para comparagdo e identificacdo, mesmo ap6s 30 dias de deposicao,
demonstrando que o material ndo apresenta problemas na revelacdo de impressdes

envelhecidas até o periodo testado.
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Figura 25 - IDLs depositadas em laminas de vidro de microscopia, envelhecidas e, apos o periodo de envelhecimento,
reveladas com EuBDC, sob luz UV.

Além da capacidade de revelar IDLs envelhecidas, também ¢ desejavel que o pd
revelador mantenha a luminescéncia ao longo do tempo para permitir o reteste das IDLs quando
necessario. Por exemplo, Tang et al.'?! testaram CaBi2Nb,9:0,20Eu’" para revelag¢io de IDLs
em uma variedade de substratos ndo-porosos (folha de aluminio, lamina de vidro, cédula de
dinheiro com propriedades fluorescentes e plastico com QR code) e os armazenaram por 1 dia
e por 6 meses apds a revelagdo. Os autores afirmaram que ndo foram verificadas grandes
diferengas entre a qualidade das revelagdes, demonstrando que o material testado apresentou
luminescéncia intensa mesmo apds longo periodo de armazenamento. Essa propriedade ¢ uma
caracteristica desejada em materiais luminescentes utilizados como evidéncias forenses que

podem vir a ser questionadas em juizo eventualmente.

Portanto, além de testar a capacidade de revela¢do de IDLs envelhecidas até 30 dias,
também foi testado a persisténcia da luminescéncia do EuBDC, apds a revelacdo. Para isso, a
IDL envelhecida e revelada foi armazenada sob temperatura ambiente, e sua luminescéncia foi
avaliada apds 90 dias. Foi realizada também uma comparagdo da qualidade da IDL armazenada

com uma IDL revelada recente, utilizando p6 magnético preto (figura 26).
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Figura 26 — Imagem comparativa entre uma IDL recente revelada com p6 magnético preto (4); e uma IDL envelhecida de 5
dias, revelada com EuBDC, e visualizada novamente 90 dias apos sua revelagdo (B).
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A revelagdo com pd magnético proporciona resultados excelentes, visto que nao ha
contato fisico do pincel magnético com a ID. Apenas o pd entra em contato com a IDL, o que
reduz danos a impressdo. Nesta comparacdo, ficou evidenciado que a IDL revelada com
EuBDC nao apresentou perda de luminescéncia que fosse capaz de gerar perda de qualidade
visual da IDL. Por fim, as impressdes envelhecidas e reveladas do teste foram classificadas

como Nivel-3 tanto sob luz branca quanto sob luz UV (figura 27).

Cortada

Poros

Figura 27 — Imagem de visualizagdo dividida entre uma IDL depositada em ldmina de vidro e envelhecida de 5 dias, empoada
com EuBDC, avaliada 90 dias apos a sua revelagdo, sob luz branca (4); e sob luz UV (B). Caracteristicas de uma IDL Nivel-
3 com classificagdo de minucias (C).

Os resultados apresentados até o presente momento indicaram que o EuBDC apresenta
grande potencial como revelador de IDLs em uma ampla gama de substratos (plastico, couro,
vidro, etc). Entretanto, até este ponto do trabalho, foram utilizados apenas as IDLs de um tnico
doador. O uso de apenas um doador pode nao produzir resultados realistas da performance do
material testado, segundo o protocolo da IFRG, sendo sugerido o uso de pelo menos 3
doadores. A variabilidade de IDLs depositadas por doadores diferentes, bem como o periodo
de envelhecimento da digital dos mesmos doadores, sdo pardmetros importantes a serem
avaliados em novas metodologias sendo propostas para reveladores de IDLs. Caso essa

variabilidade ndo seja levada em consideragdo, uma falsa impressao da eficacia do revelador
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pode ocorrer. Além disso, o protocolo também sugere que seja realizado uma comparagao entre

o material testado e métodos rotineiros relevantes.>*’

Nesse sentido, em virtude dos bons resultados demonstrados pelo EuBDC, nos
realizamos a comparag¢do da qualidade da revelagio do EuBDC com um péd luminescente
comercial disponivel no laboratorio forense (GREENescent®). Nessa revelacdo, ndo foi
verificada diferenca na qualidade nas imagens em funcdo do p6 utilizado (figura 28A, B, C, D,
E, F). A utilizagao de ambos os pos foi capaz de revelar IDLs com alta qualidade, e ambos
poderiam ser utilizados para fins de identificagdo humana nessa situagdo. As IDLs dos
doadores, envelhecidas por 24 h, foram classificadas quanto ao seu tipo fundamental como
presilha externa, verticilo e verticilo, para os doadores D1, D2 e D3, respectivamente,

utilizando ambos os pos.

O p6 verde apresentou luminescéncia mais intensa, facilitando a visualizagdo das
linhas. J4 a revelagdo com EuBDC apresentou qualidade suficiente para confronto em todas as
IDLs envelhecidas de 30 dias. IDLs intituladas D1-30_EuBDC e D1-30 Green (figura 28G e
H) foram classificadas no Nivel-3 devido a alta qualidade da revelagao. Perda de qualidade na
revelacdo se torna evidente nas digitais D2-30 Green, D3-30_EuBDC e D3-30 Green (figura
28], K L), nas quais a visualiza¢ao do nucleo foi prejudicada. Para estas IDLs, ndo foi possivel
a correta classificagdo dos tipos fundamentais, o que pode prejudicar também a identificagdo

positiva em um caso real. Contudo, o problema foi observado com ambos os pos.
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D3-1 EuBDC 15 D3-30 EuBDC D3&30_Green =

Figura 28 — IDLs envelhecidas de 3 doadores (D1, D2 e D3), reveladas apos 1 (A, B, C, D, E e F) e 30 dias (G, H, I, J, Ke L)
com EuBDC e GREENescent®, sob luz UV.

4.2.3 Técnica secundaria: agente de contraste

O EuBDC foi testado como agente de contraste, apds fixacdo das impressdes digitais
com cianoacrilato em objetos variados (figuras 29 - 31). IDs em superficies ndo porosas sao
frageis e podem ser removidas facilmente. O cianoacrilato, além de ser uma técnica de

revelacdo, também fixa as impressdes digitais nos objetos, evitando que elas se degradem
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aumentando sua estabilidade.?” Por outro lado, a revelacdo de IDLs forma um polimero branco,
que pode apresentar problemas de contraste dependendo da superficie onde a IDL foi
depositada. Portanto, agentes de contraste, como os reagentes Ardrox, amarelo bésico 40,
Rhodamine 6G e 4-(4-metoxibenzilamina)-7-nitrobenzofurazan (MBD), que sdo compostos
fluorescentes, sao usados para ajudar a encontrar ou visualizar melhor as impressdes
digitais.>!> Corantes fluorescentes sdo muito utilizados em impressdes latentes de cenas de
crime, mas se degradam rapidamente devido a sua composicao e sensibilidade a luz. Seu uso

requer secagem posterior da IDL, o que demanda tempo.>!

Depois de fixar as impressoes digitais nos objetos com cianoacrilato, ¢ empoa-las com
EuBDC, foi possivel localizar visualmente as impressdes digitais em todos os materiais
testados. No pedago de pasta de papelao plastificado, utilizando apenas a luz ambiente, as IDLs
foram inicialmente visualizadas devido ao contraste do cianoacrilato com a superficie preta do
material. As IDLS se tornaram mais visiveis apds o empoamento, visto que o p6 € branco, o
que intensificou o contraste com a superficie preta (figura 29A). Mesmo assim, quando o objeto
foi colocado no equipamento, sob luz UV (254 nm), houve melhora na visualizagdo das

impressdes digitais (figura 29B, C, D e E).

1 2 3

Figura 29 - A) Pedaco de uma pasta de papeldo preta plastificado com impressées latentes na superficie fixadas com
cianoacrilato empoado com EuBDC; (B) sob luz UV (254 nm); C, D e E) amplia¢des das impressoes digitais das impressoes
digitais marcadas com os numeros 1, 2 e 3.

Quando a placa de Petri foi empoada, devido a transparéncia do material (vidro), as
impressdes foram facilmente identificadas, ao olhar a placa contra a luz. Entretanto, a

visualizacdo das IDLs na luz branca se tornou dificil, devido ao fundo branco do proprio
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equipamento fotografico (figura 30A e E). Este problema poderia ser facilmente resolvido
utilizando-se um anteparo escuro. Mas, mesmo sem o anteparo escuro, sob luz UV, as
impressdes se tornaram evidentes (figura 30B, C, D e F), o que facilitou ainda mais suas

localizagoes.

A) W\

Figura 30 - (4) Placa de petri de vidro transparente com IDLs fixadas na superficie com cianoacrilato e empoadas com
EuBDC; (B) sob luz UV (254 nm); (C) amplificagdo da IDL n° 1, (D) amplificagdo da IDL n°2; (E) amplificagdo da IDL n°
3 sem luz UV; (F) e sob luz UV.

Na lata de aluminio, diversos analistas tentaram localizar visualmente as IDLs, sendo
que poucos conseguiram, sem muita clareza da quantidade e qualidade. Mesmo utilizando uma
fonte de luz branca incidente, as digitais estavam pouco evidentes (figura 31A, C e E). A

superficie multicolorida, estampada e reflexiva, contribuiu para esse cenario. Ao posicionar o
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objeto no equipamento fotografico sob luz UV, as IDLs se tornaram facilmente visiveis (figura

31B, D e F), com qualidade suficiente para uma possivel identificagao.

SAC OBOC

Figura 31 - Lata de aluminio multicolorida e reflexiva, com impressoes digitais fixadas na superficie com cianoacrilato, e
empoadas com EuBDC, sob luz branca (esquerda); e sob luz UV (254 nm) (direita).

Posteriormente, foi realizado o decalque da IDL na lata de aluminio, com a finalidade
de simular uma IDL encontrada em um objeto em local de crime que ndo possa ser transportado
para o instituto de identificag¢do para processamento. O decalque ¢ uma técnica de transferéncia
de impressao digital de um suporte para outro, como ficha de vestigios por exemplo, por meio
de levantadores (fitas adesivas especificas).!’ O decalque realizado ndo apresentou resultados
satisfatorios, visto que a fita levantadora de IDs absorve parte da luz UV impedindo a excitacao

do EuBDC, o que afetou sua visualizagao.
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Por outro lado, mesmo ap6s o decalque, foi verificada a persisténcia da luminescéncia
do EuBDC na lata de aluminio. Esta lata foi armazenada por um periodo de 16 meses e durante
todo esse periodo a luminescéncia se manteve. A digital apresentou boa qualidade durante todo
o periodo de armazenamento, visto que foi possivel a visualizagdo das cristas, minucias e poros,

sendo classificada como Nivel-3 (figura 32).

Cortada

Encerro

Figura 32 — ID fixada com cianoacrilato, em uma lata de aluminio multicolorida e reflexiva, empoada com EuBDC, sob luz
UV, armazenada por 16 meses.

4.3 EuBDC para revelaciao de IDLs

A MOF EuBDC mostrou alto desempenho como revelador de impressdes carregadas.
Contudo, o uso de IDLs naturais ¢ preferivel para estudo e validagao de novas metodologias
para revelacao de IDLs. Esta preferéncia se d4 em virtude dos resultados tendenciosos que o
uso de IDLs carregadas podem fornecer ao ser utilizado uma técnica especifica. Neste contexto,
a proxima etapa do trabalho foi a utilizagdo apenas de IDLs naturais, conforme preconizado

por IFRG e Sears et al.?>*
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4.3.1 Técnica primaria

Para um cenario mais real, uma série de deplecao seriada de 3 deposicdes sucessivas de
IDLs naturais foi testada em diferentes objetos, como lata de aluminio e garrafa de plastico
transparente. Os resultados obtidos mostram que com o uso do EuBDC foi possivel a
visualizagao e classificacao das minucias até a 2* deposicao de cada doador (figura 33, E e H).
Mesmo em superficies reflexivas e com baixo contraste, como no caso da digital D2-2, foi
possivel obter uma revelagdo de qualidade para confronto. Contudo, como ja mencionado, a
deposicao sucessiva causa a deple¢do das substancias presentes nas digitais, o que prejudica a
obtencdo de IDLs reveladas com qualidade pelos materiais. Isto foi percebido na 3* deposigao

de cada doador (figura 33C, F e I).
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Figura 33 -3 deposi¢ées sucessivas de IDLs naturais de 3 doadores diferentes (D1, D2 e D3) em uma lata de aluminio,
reveladas com EuBDC, sob luz UV (254 nm).

A visualizagdo das IDLs também foi possivel na garrafa plastica transparente, onde foi
realizada 3 séries de deposi¢des com 3 doadores (figura 34). Foi verificado que o EuBDC

manchou a superficie da garrafa com mais facilidade do que em outros objetos verificados
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neste estudo. Na série de deposi¢des do 1° doador, a IDL D1-1 nao foi revelada devidamente,
provavelmente devido ao empoamento inadequado (figura 34C), uma vez que a 2% ¢ 3*
deposicao apresentaram digitais com poros visiveis (figura 34D e E). Na série de deposicdes
do 2° doador, apenas a IDL D2-3 apresentou pouca evidéncia de contato com a superficie,
sendo dificil a correta identificagdo do doador (figura 34H). A série de deposi¢ao do 3° doador
nao foi revelada por razdes nao investigadas neste trabalho, uma vez que podem variar desde
a quantidade de substancias presentes na IDL depositada, a for¢a aplicada na deposi¢ao, o dedo

utilizado, e outros fatores que podem ter influenciado negativamente nos resultados.

Figura 34 -3 deposi¢ées sucessivas de IDLs naturais de 2 doadores diferentes (D1 e D2) em uma garrafa plastica, revelados
com EuBDC, sob luz branca (A); e sob luz UV (B). IDLs amplificadas de ambos os doadores (C-H).

4.3.2 Teste de deplecao seriada dividida: EuBDC x GREENescent®

Os pos de EuBDC e GREENescent® foram utilizados para revelagdo de IDLs em um
teste de deplecao seriada dividida. IDLs depletadas sdo aquelas em que o sujeito faz a deposi¢ao
sequencial de diversas IDs, sem haver reposi¢cdo do material sebaceo ao dedo, ou seja, sem que
haja contato do dedo com partes do corpo naturalmente ou propositadamente. Apos sucessivas

deposicdes, a quantidade de residuos presentes na IDL diminui progressivamente, o que
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dificulta sua revelacdao. Sendo assim, quanto mais deposi¢des sucessivas uma técnica ¢ capaz

de revelar, mais sensivel é a técnica.”

A vantagem dessa metodologia de comparacdo de IDLs ¢ devida a possibilidade de
comparacgao direta de IDLs com a mesma composic¢ao quimica, quantidade de residuos, pressao
utilizada na deposicao etc, utilizando técnicas de revelacao diferentes. Neste caso, as variaveis
para comparacao sao minimizadas e a capacidade do revelador ¢ enaltecida, possibilitando uma

comparac¢do menos enviesada, ou seja, mais realista.?

Neste teste, uma sequéncia de 7 deposicdes sucessivas de IDLs naturais, de 3 doadores
diferentes, foram depositadas em laminas de vidro (figura 35A) e reveladas (uma metade com
o EuBDC e a outra metade com o p6 comercial GREENescent®). Em teoria, a cada deposi¢ao
menos residuo ¢ deixado sobre as laminas de vidro. Por outro lado, quanto mais sensivel um

revelador, menos residuo deixado na IDL ¢é necessario para uma boa revelagao.

Posteriormente, as IDLs foram classificadas quanto aos seus tipos fundamentais, sendo
verticilo, presilha externa e verticilo para os doadores D1, D2 e D3 respectivamente (figura
35A). A qualidade das IDLs também foi avaliada e classificada, de acordo com a tabela 5
(materiais e métodos). Em geral, classificagdes de IDLs presentes em pesquisas cientificas ndo
sdo realizadas por peritos em identificagdo humana (como papiloscopistas).?® No entanto, para
este trabalho, a classificagdo foi realizada por 5 papiloscopistas, garantindo uma avalicdo mais

objetiva e menos tendenciosa de apenas um dos pos.

Nesta série de deplecao dividida, os pos de EuBDC e GREENescent® foram capazes
de revelar todas as sequéncias de 7 deposi¢des de todos os 3 doadores, com excecdo da digital
D3-7 narevelagdo com o GREENescent® (figura 35A), a qual ndao obteve nota de classificagdao
minima (nota >1) (figura 35C). No geral, o desempenho de ambos os pds foi relativamente
equivalente, contudo, o EuBDC teve avaliagao melhor que o GREENescent® em 13 medidas,
contra 1 em que o GREENescent® obteve avaliagdo superior ao EUBDC. Além disso o
EuBDC teve desempenho médio igual a BOM, enquanto o GREENescent® teve desempenho
médio igual a MEDIO.
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A) Doador#1 Doador#2 Doadr #3 B) B E.500
| [ ] GREENescent®
4
1
3 -
S
2
2 2
1
3
SN FS SHPIOSS BHBFOPR
QQUQQUQUQ9Q QUUQUUVQVQV QUUQUQQQ
EuBDC GREENescent®
C) Média DP Qualidade Mean DP  Qualidade
D1-1 2,2 0,40 MEDIO 2,8 0,75 MEDIO
4 DI-2 3 063  BOM 3 063 BOM
D1-3 3 0,63 BOM 2,8 0,75 MEDIO
D1-4 1,8 075 RUIM 1,8 0,75 RUIM
D1-5 2 0,63 MEDIO 2,4 0,80 MEDIO
D1-6 2 0,63 MEDIO 1,6 1,02 RUM
D1-7 2 0,63 MEDIO 2,6 0,80 MEDIO
5 .
D2-1 0,8 0,40 RUIM 2,2 0,75 MEDIO
D2-2 3,6 0,49 BOM 3 0,63 BOM
D2-3 3,8 0,40 BOM 2,4 049 MEDIO
D2-4 3,6 0,80 BOM 2,8 040 MEDIO
D2-5 3,4 0,49 BOM 2 0,63 MEDIO
6 D2-6 3,6 0,49 BOM 1,8 0,40 RUIM
D2-7 2,2 1,17 MEDIO 0,6 0,80 RUIM
D3-1 32 0,75 BOM 2,8 0,75 MEDIO
D3-2 4 0,00 BOM 2,8 0,75 MEDIO
D3-3 4 0,00 BOM 2,4 049 MEDIO
7 D3-4 4 0,00 BOM 3,2 040 BOM
D3-5 3,8 0,40 BOM 2,2 040 MEDIO
D3-6 3,8 0,40 BOM 1,6 0,49 RUIM
D3-7 2 0,63 MEDIO 0,4 0,49 RUIM

Figura 35 — Série de deplegdo seriada dividida de 7 IDLs naturais depositadas sucessivamente, do mesmo dedo do doador,
de 3 doadores diferentes, entre 2 laminas de vidro posicionadas lateralmente. Cada ldmina contendo metade de uma IDL foi
revelada com os pos de EuBDC ou GREENescent® (4),; Nota individual obtida para cada metade de IDL baseado na tabela
5 (B); Tabela das notas e classifica¢oes individuais das IDLs (C).

4.3.3 IDLs envelhecidas

Para o teste de IDLs envelhecidas, 3 IDLs naturais de 3 doadores diferentes foram
depositadas em laminas de vidro e, em seguida, envelhecidas no escuro sob temperatura
controlada de 22°C, por 7 dias. Como esperado, as IDLs envelhecidas ficaram esbranquicadas
ap6s empoadas com EuBDC e luminescentes sob luz UV (figura 36). As IDLs luminescentes

apresentaram qualidade suficiente para confronto e identificagdo, sendo classificadas no nivel-
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3 de caracteristicas, mesmo apds 7 dias de sua deposicao. A parte inferior da digital
D3ag7 EuBDC nao foi revelada corretamente (figura 36F), prejudicando a visualizagdo
completa da digital. Situacdo que pode ter ocorrido devido a baixa quantidade de residuos

deixado pelo doador no contato com a superficie.

Figura 36 — IDLs naturais envelhecidas (7 dias) de 3 doadores diferentes (D1ag, D2ag e D3ag) reveladas com EuBDC sob
luz branca (A, C e E) e luz UV (B, D e F).

4.3.4 Técnica secundaria: agente de contraste

Um conjunto de 3 IDLs naturais foram deixadas sobre ldminas de vidro, fixadas com
cianoacrilato e reveladas com EuBDC. Todas as 3 IDLs apresentaram qualidade suficiente para
confronto e identificagdo. Os tipos fundamentais das digitais foram classificados em: verticilo;
presilha externa; e verticilo, respectivamente (figura 37A, B e C) sendo todas classificadas em

nivel-3. A lamina da IDL D3c apresentou manchas que nao estao relacionadas a IDL, sendo
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provavelmente contaminacao durante o processo de vaporizacdo dentro da camara de
cianoacrilato, possivelmente H>O. Foi possivel verificar novamente borrdes causados pelo

empoamento na lamina, sendo que ndo interferiram com a qualidade das impressdes.

D1

Figura 37 — IDLs naturais fixadas com cianoacrilato em laminas de vidro de 3 doadores diferentes (Dlc, D2c and D3c)
empoadas com EuBDC sob luz UV.

4.3.5 Suspensio de EuBDC

O EuBDC foi testado como uma suspensdo reveladora. As suspensdes mais
tradicionais, devido a sua simplicidade e efetividade, utilizam po6 regular preto (a base de
carbono) para revelacdo em fitas brancas e claras, ou p6 branco (a base de didxido de titdnio)
para revelagdo em fitas escuras e pretas. Estes pos ndo apresentam risco significativo a satde,
mas sua aplicagdo gera muita sujeira e ndo apresentam luminescéncia capaz de eliminar

qualquer interferéncia de fundo quando necessario.*

Neste teste, inicialmente, foi avaliada a luminescéncia e estabilidade da suspensao.
Depois, foi avaliada a sua eficacia na revelacdo de IDLs. Como esperado, a suspensao de
EuBDC Iuminesceu (figura 38A inserida), mas apresentou rdpida sedimentacdo devido a
auséncia de surfactante. Mesmo assim, foi possivel revelar IDLs com alta qualidade de ambos
os doadores (IDLs D1-2 e D2-2, da figura 38E e F) em fita adesiva transparente, com poucas
partes borradas ao fundo. Apesar de ter sido possivel visualizar facilmente as IDLs do primeiro
doador, o contraste entre a IDL e a superficie ndo foi alto, o que dificulta o confronto

papiloscopico. A revelagao do segundo doador ndo apresentou a mesma intensidade visual de
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luminescéncia como do primeiro doador, dificultando a sua visualiza¢ao em relagao ao prieiro
doador (figura 38F). No entanto, em ambas as digitais reveladas, o confronto foi positivo e as

digitais classificadas em nivel-2, visto que os poros nao foram facilmente identificados.

Quando comparado com a suspensdao de po preto tradicional, ndo foi verificada
nenhuma vantagem no uso da MOF. E possivel que se otimizando a suspensdo (ex.
concentracdo de solidos, uso de surfactante, variabilidade de tipos de fitas e composigoes
quimicas) seja possivel obter uma melhor revelacdo das IDLs e melhor visualizagcdo das
minucias. Em fitas adesivas marrons, os resultados obtidos também ndo foram satisfatorios. A
suspensao com EuBDC ndo foi capaz de revelar IDLs ou proporcionar indicativos da presenca
de IDLs na superficie adesiva, visto que o po da suspensdo aderiu tanto as IDLs quanto ao
material adesivo. O uso de suspensao de pd branco ainda ¢ o recomendado para esse tipo de

revelacdo em fitas marrons.>*

Neste trabalho, um total de 125 IDLs foram testadas, sendo 96 (77%) reveladas com
condi¢des minimas para confronto, além de devidamente discutidas. Os dados deste trabalho
foram compilados na tabela a seguir com todos os testes realizados, os tipos e as quantidades
de IDLs utilizadas para cada teste, bem como o tipo de material testado, para que possa ser

utilizado como referéncia para trabalhos futuros (tabela 6).
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Figura 38 — Suspensdo de EuBDC sob luz UV (imagem inserida em A), fita adesiva transparente com deposigoes sucessivas
de IDLs naturais de ambos os doadores, D1 e D2 (A e D); sob luz UV (B e E). Amplia¢do das 3 IDLs de ambos os doadores

(CeF).

Tabela 6 — Compilagdo das impressdes digitais testadas.

EuBDC — Parte 1

EuBDC - Parte 2

Teste Impressoes Substrato Test Impressdes Digitais Substrato
Digitais este
ID padrédo (1); IDLs  Papel branco;
Técnica em objetos diversos  couro; metal; Técnica  IDLs em lata de aluminio (9); Metal;
Primaria (11); teste plastico; Primaria e garrafa plastica (9) plastico
complementar (9); papelao
IDLs 1 dla.(7); 5 dias (.1); Vidro IDLs . 7 dias (3) Vidro
Envelhecidas 10 dias (1); 15 dias Envelheci
(1); e 30 dias (7) das
Agente de IDLs de Vidro; Agente de IDLs de cianoacrilato (3) Vidro
Contraste cianoacrilato (10)  plastico; metal Contraste
Deplhecﬁo Deplecdo seriada EuBDC Vidro
Seriada (21) / GREENescent® (21)
Dividida
Suspensio IDLs em fita adesiva
. Parte
de transparente (7); e fita adesiva .
adesiva
EuBDC marrom (4)
Total IDs 48 77

*ID — Impresséo Digital
*IDL — Impressdo Digital Latente

84



Para a realizacdo deste trabalho, foi utilizado menos de 1g para revelar todas as IDLs.
Além disso, o EuBDC nao ¢ um material de custo elevado, ja que o ligante utilizado ¢ o acido
tereftalico (baixo custo) e o método de sintese empregado ndo emprega um alto consumo de
energia, muito menos de tempo, sendo o Eu*" o elemento mais caro dessa MOF. Para a
producao de 1g da MOF, sem varia¢des na sua propor¢ao, levando em conta somente os valores
dos reagentes principais (R$ 296,00 para 5g de BDC ¢ R$ 1.863,00 para 5g de 6xido de europio,
ambos Sigma Aldrich), e um rendimento de 80% na produgio desta MOF,¢ apresentaria um

custo aproximado de R$ 241,00, ou USD 41,00, podendo ser reduzido em sinteses otimizadas.

Como o EuBDC mostrou potencial para ser utilizado na revelagdo de impressdes
digitais com alta qualidade, entendemos que o beneficio de seu uso justifica analisar sua
toxicidade. A baixa toxicidade deveria ser um requisito de todo pé revelador, uma vez que os
especialistas em impressoes digitais estdo constantemente em contato com as névoas

produzidos pelos pos no empoamento.

4.4 Testes de toxicidade

4.4.1 Teste de estabilidade em HCI pH 1,6 da MOF EuBDC

Sabe-se que a nem todas as particulas inaladas atingem o pulmao. Parte desse material
particulado (>5 pm) acaba ficando retido nas vias aéreas superiores, sendo absorvido ou
deglutido.'?? Por essa razdo, foi avaliada a estabilidade da MOF EuBDC em meio similar ao
meio estomacal. Para isso, amostras da MOF EuBDC foram submetidas a solu¢ao de HCI1 (pH
1,6) por 3 horas. Durante o teste, a luminescéncia do marcador foi periodicamente avaliada sob
lampada UV (A=254 nm). Observou-se a perda da luminescéncia logo ap6s a 1 hora de teste, o
que indica a degradacdo da MOF, ji que o ion Eu®*" ndo coordenado apresenta fraca

luminescéncia (figura 39).
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Figura 39 - Teste de estabilidade do marcador EuBDC em solugao HCI pH 1,6.

Apos o teste, a amostra resultante foi filtrada, seca, sua luminescéncia verificada com
lampada UV (A=254 nm), e sua estrutura avaliada por DRX. Apds a avaliagdo por DRX, foi
comprovada a degradac¢do da rede EuBDC. A amostra recuperada ao final do teste apresentou
padrdo de difracdo semelhante ao sal do ligante (NaxBDC) utilizado na sintese do marcador,
sugerindo que o ligante esteja sendo liberado na solugdo e formando o sal Na;BDC, e que o
ion metalico do marcador (Eu**) possa estar formando o EuCls’, que ¢ pouco luminescente

(figura 40).
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Figura 40 — DRX das amostras de EuBDC apds terem sido submetidas ao teste de estabilidade em HCL pH 1,6 (amarelo,
roxo e verde); do sal de BDC (azul); do marcador puro (vermelho); e da CIF de EuBDC (preto).

Ao ser irradiada com luz UV, a amostra ndo apresentou luminescéncia apds 1 hora de
teste em meio 4cido, refor¢cando a hipdtese de degradagdo da MOF. Apesar da MOF EuBDC
ter sido degradada em meio 4cido, vale ressaltar que a absor¢ao de substancias pelo organismo
¢ afetada por diversos fatores. Dentre os fatores fisioldgicos, podemos destacar a composicao
do fluido gastrico, a capacidade de tamponamento dos fluidos, enzimas digestivas, microbiota
intestinal, fluidos intestinais, padrdes de contragdo, e o estado geral do trato gastrointestinal.'!?
Ou seja, mesmo com a liberagdo de seus constituintes no organismo, ndo necessariamente
havera efeitos toxicos. Para confirmar essa hipotese, foi realizado um teste in vivo de toxicidade
aguda oral e avaliacdo histopatoldgica em ratos. Testes in vivo sdo capazes de revelar a

absorcdo, distribui¢do e comportamento de uma determinada substincia em um organismo

permitindo avaliar o seu risco potencial.

4.4.2 Avaliacao da toxicidade oral aguda em ratos da MOF EuBDC

Materiais contendo Eu’’, testados para revelagio de IDLs, ji foram relatados na
literatura devido a sua baixa toxicidade. Por exemplo, Kumar et al.!* sintetizaram vérias

concentragdes de materiais de Quantum Dots de SnO» dopados com Eu®" e conduziram um
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estudo de citotoxicidade em linhagens celulares de fibroblastos de camundongos (L929). Como
resultado, os autores confirmaram que o material Eu*"(0,3 mol%):SnO, QDs nio era
proliferativo nem citotoxico, sem danos diretos observdveis a membrana celular (nas

microimagens). Estas sdo caracteristicas desejaveis em termos de seguran¢a humana.

Sendo assim, para garantir uma maior seguranca dos papiloscopistas, a avaliacdo da
toxicidade oral aguda em ratos da MOF EuBDC foi realizada em dois grupos de fémeas
(EuBDC 1 e EuBDC 2), além de um grupo controle (GC). Este estudo foi conduzido a partir
da dose mais alta (2000 mg/kg) sugerida pelo protocolo 423 da OECD como dose inicial,

quando o risco de toxicidade aguda ¢ relativamente baixo, mas que possa apresentar risco. Uma

1.99 1.101

vez que Lucena ef al.”” e Talhari et al.”™ ja haviam conduzido estudos prévios de toxicidade
em materiais similares (EuBTC e EuDPA respectivamente), tendo como resultado de ambos
os testes a classificagdo na categoria 5 da GHS, que ¢ a mais segura. Estes dados prévios de
toxicidade com materiais similares permitem que este estudo fosse conduzido a partir da dose

mais alta (2000 mg/kg), visando reduzir a quantidade de animais empregados.

A dose média administrada nos dois grupos variou entre 1646,76 + 11,52 mg/kg para o
grupo EuBDC 1 e 1518,28 £ 18,51 mg/kg para o grupo EuBDC 2, segundo a tabela 7 e a tabela
8 (apéndice). A dose abaixo de 2000 mg/kg ¢ resultado da sedimentacgdo rapida da suspensao,
uma vez que a MOF ¢ insoluvel. Com isso, parte do s6lido acaba retida na saida e no corpo das
seringas e canulas utilizadas para a administracdo. Apesar disso, as doses administradas

representaram aproximadamente 82% e 76%, respectivamente, da dose inicial de 2000 mg/kg.

Tabela 7 — Dose real administrada em cada animal e dose média administrada no grupo

Grupo Animal Dose real (mg/kg) Dose média do grupo (mg/kg)

1 1642,7
1635,1 1646,8 + 11,5
1662,5

EuBDC 1 2
3
4 1531,4
5
6

EuBDC 2 1492,1 15183 + 18,5

1531,4

Apoés a administragdo, os animais foram observados durante 4h para averiguar o
aparecimento de quaisquer sinais de toxicidade. Posteriormente, os animais foram observados
diariamente durante um periodo de 14 dias. Nesse periodo, ndo foram observados sinais de
toxicidade e alteragdes no comportamento dos animais. Nenhum animal veio a 6bito ou

apresentou efeito adverso que necessitasse ser eutanasiado. Aspectos fenotipicos como olhos,
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pele, pelos, assim como sistemas como o respiratorio, nervoso central e periférico ndo tiveram

alteragdes perceptiveis.

Curiosamente, ndo foi verificado a presenga de fezes luminescentes na maravalha dos
animais na gaiola do grupo EuBDC 1 nas primeiras 24 h. Em farmacologia, verifica-se 4
critérios basicos que influenciam na cinética de exposicao dos tecidos 4 uma determinada
substancia, sendo eles: absor¢do/administracio; distribuicdo; metabolismo; e excre¢do.** Neste
trabalho, o fato da MOF nao ter apresentado luminescéncia na excrecdo (fezes) dos animais,
chamou a atencao. Essa observacao corrobora com os resultados obtidos no teste de estabiliade
em meio acido, onde foi verificada a reducao da luminescéncia da MOF. Por este motivo, o
grupo EuBDC 2 foi colocado em gaiola metabolica, apds a administragdo, para possibilitar uma
melhor observagdo da presenca de fezes luminescentes. Contudo, também ndo foi possivel
observar a presenca das fezes luminescentes nesse grupo. Talhari et al.!°! observaram a
presenca de fezes luminescentes nas primeiras 24 h apds a administracdo da MOF EuDPA, o
que sugeriu a excrecao da MOF relativamente inalterada. Esse fendmeno ndo foi observado
para a MOF EuBDC, sugerindo que a MOF pode ser degradada e/ou absorvida ao longo do

trato digestivo.

Os animais também foram avaliados quanto ao ganho de massa (figura 41a), consumo
de ragdo (figura 41b) e consumo de agua (figura 41c). Nao foi observada nenhuma alteragdo
na evolucdo do ganho de massa corporal quando comparados ao grupo controle. A evolucao
da massa corporal ¢ considerada um indicador que, apesar de simples, indica o bem-estar do
animal 3! Quando ocorre uma queda na evolucdo do ganho de massa dos animais (que estdo
em fase de crescimento), pode significar uma depressao no apetite relacionado a substancia
administrada ou apenas aversao ao gosto da substancia em testes de toxicidade subcronica e
cronica. Essa queda ¢ normalmente observada nas primeiras 24 h no consumo de dgua e de
ragio, que sdo pardmetros correlacionados.®! Neste trabalho, em relacdo ao consumo de racdo
e de dgua, os grupos ndo apresentaram anomalias quando comparadas ao o grupo controle
(figura41b e c). Apos a eutanasia, a massa dos 0rgdos extraidos (figado, coracdo, baco, pulmao
e rins) foi aferida (figura 41d) e ndo apresentou nenhuma variagdo significativa quando

comparada ao grupo controle.
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Figura 41 — a) Evolugdo do ganho de massa dos grupos; b) Consumo de ragdo dos grupos, ¢) Consumo de dgua dos grupos;
d) Média da massa dos orgaos dividida pela massa corporal de cada animal.

Os orgaos foram macroscopicamente comparados ao grupo controle (figura 42). O
pulmao da rata de numero 1 do grupo EuBDC 1 acabou sendo segmentado durante a extragao.
Em estudos de toxicidade in vitro e in vivo de nanoparticulas da MOF-74(Co), Lan et al.®
verificaram um acumulo de ions de Co, apds administragdo pela via oral, em 6rgdos como
coragdo, figado, baco, pulmdes, rins, intestino e estdmago, sendo que os acumulos mais

expressivos foram verificados no figado e rins. Entretanto, esse acimulo nao afetou o ganho

de massa dos animais bem como ndo desencadeou qualquer outro sinal de toxicidade.
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__Figado

[ Pulmao | Coracdo][Bago| |

Figura 42 - Orgdos extraidos dos animais dos grupos GC (preto), EuBDC 1 (vermelho) e EuBDC 2 (azul) e fotografados em
papel milimetrado. Figado, pulmdo, coragdo, bago, rins. As fotos néGo estéo em escala.
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O figado tende a ser o 6rgdo-alvo de testes de toxicidade, uma vez que se trata do 6rgao
de grande importancia para o metabolismo no corpo. Neste estudo, o figado extraido dos
animais foi avaliado histopatologicamente. As observagdes sdo condizentes com os outros
dados analisados neste trabalho, ndo demonstrando sinais de dano hepatologico no tecido em
compara¢do com os grupos controle. A estrutura tipica do tecido hepatico foi verificada sem
indicagdo de inflamagdes ou qualquer tipo de dano (figura 43), indicando fungdes hepaticas
normais. Uma vez que o figado ¢ considerado o principal 6rgao-alvo de estudos de toxicidade
envolvendo MOFs,* e nenhuma alteragdo foi verificada neste estudo, os outros 6rgaos

extraidos ndo foram submetidos a avalia¢do histopatoldgica.

GC

EuBDC 1

EuBDC 2

Figura 43 - Corte histologico do figado dos ratos dos grupos GC (4, B e C); EuBDC 1 (D, E and F); e EuBDC 2 (G, H e I).

Vale ressaltar que o organismo humano € um sistema biologico de alta complexidade
composto de trilhdes de células, agrupados em tecidos, 6rgaos e sistemas, e que a interagao nos
vérios niveis hierarquicos é regulada de forma que o organismo tente manter sua homeostase.**

A principio, a luz UV se mostrou como sendo o tnico problema encontrado relacionado
ao uso do EuBDC na revelagao de IDLs até o momento, devido aos danos possiveis de serem

provocados aos olhos e pele dos operadores caso utilizada de forma indevida.'®
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Por fim, essa pesquisa foi publicada no artigo cientifico:

Talhari, A. L. R.; Mauricio, F. G. M.; Gomes, B. R. B.; Carneiro, C. R.; Filho, I. A. S.;
Veiga-Souza, F. H.; Weber, I. T. An Alternative Approach to the Detection of Latent
Fingermarks Using [Eu2(BDC)3(H20)2], a Luminescent Non-Toxic MOF Powder. J. Forensic
Sci. 2025, 70 (2), 531-549. https://doi.org/https://doi.org/10.1111/1556-4029.15691.
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CONCLUSOES

A MOF EuBDC foi sintetizada e avaliada seguindo o protocolo da IFRG de fase 1,
quanto ao seu potencial para revelacao de impressodes digitais latentes em multiplas superficies,
em tempos de envelhecimento variados (1 — 30 dias), em tipos de IDLs diferentes (preparadas
€ naturais), como técnica primaria ¢ secundaria, em testes comparativos com outro revelador
(GREENescent®), variando até 3 doadores, como pd € como suspensdao, bem como sua

toxicidade aguda oral foi avaliada.

Foi produzido um p6 de cor branca, com tamanho de particula variando principalmente
entre 0,1 e 10 um, sendo um material cristalino, monofasico, concordando com a literatura
referente a fase [Eua(BDC)3(H20):2]n, além de ter apresentado boa repetibilidade, com

rendimento de sintese de 80%.

O trabalho de avaliagdo da fase 1 foi dividido em duas partes. Na primeira, quando o
EuBDC foi aplicado como técnica primaria para revelagdo de IDLs do tipo preparada, em
superficies variadas, demonstrou um grande potencial, uma vez que o uso desse po
luminescente auxiliou na rapida visualizagao e localizagao das IDLS revelagdes, além de terem
sido obtidas revelacdes com qualidade para confronto papiloscopico em superficies porosas

(couro e papeldo) e ndo-porosas (plastico e metal).

O confronto foi realizado com um minimo de 12 minucias entre cada IDL, com a ID
padrao correspondente, inclusive na IDL no papelao (quando a IDL foi produzida e, logo ap0s,
empoada). J& as IDLs depositadas ha 2 e 7 dias no papeldo, ndo foi possivel a realizagdo do
confronto, apenas as suas localiza¢des, fazendo o EuBDC agir como um sensor que pode vir a
ser util em uma cena de crime no entendimento da dinamica dos fatos. As imagens tratadas das
IDLs n3o apresentaram problemas para utilizagdo em sistema AFIS, resultando em HIT
(comparagao positiva) a partir do banco de dados do programa, com excecao da IDL presente

no papeldao (NO HIT).

O EuBDC também foi capaz de revelar IDLs carregadas e envelhecidas por um periodo
de até 30 dias. A luminescéncia da IDL revelada se manteve ativa mesmo apds o seu
armazenamento por 90 dias. A revelacdo também foi possivel quando o EuBDC foi utilizado
como agente de contraste em IDLs fixadas com cianoacrilato em todos os materiais testados

(pasta de papeldo plastificada, placa de petri e lata de aluminio). Nao foi verificado nenhum
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tipo de interferéncia de fundo, principalmente quando utilizado em uma superficie
arredondada, multicolorida, reflexiva e estampada (lata de aluminio), considerada um tipo de
superficie de dificil visualizacdo de IDLs. Também nao houve a necessidade do uso de filtros
ou de tempo adicional de espera com secagem, como ocorre com o uso de outros materiais
como o amarelo basico, o que torna o EuBDC um p6 revelador versatil, podendo ser utilizado

em situacoes diversas.

Na segunda parte, como técnica primaria, o EuBDC foi capaz de revelar IDLs do tipo
natural em superficies como plastico, vidro e metal, mesmo apos a 3* deposi¢ao consecutiva,
com exce¢do na superficie de pléstico, no qual as IDLs de um dos doadores ndo foram
reveladas. O teste de deplegdo seriada dividida demonstrou que ambos os reveladores (EuBDC
e GREENescent®) sdo capazes de revelar IDLs depletadas, mas somente o EuBDC foi capaz

de revelar de todos os 3 doadores até a 7* deposic¢ao sequencial com nota maior que 1.

Em relagdo a revelagdo das IDLs naturais e envelhecidas por 7 dias, e a utilizagdo do
EuBDC como agente de contraste em IDLs fixadas com cianoacrilato, todas permitiram o
confronto papiloscopico. Por outro lado, o uso na forma de suspensao para revelagao em fita
adesiva transparente ndo proporcionou IDLs com luminescéncia intensa (como ocorreu em
outros testes), resultando em uma visualizacdo com baixo contraste, apesar do confronto
positivo. A otimizagdo do processo, como por exemplo a concentracdo da suspensdo e uso de
surfactante, precisa ser estudada para obtencdo de melhores resultados na revelagao de IDLs.

J4 a revelacdo em fita adesiva marrom nao foi possivel.

Adicionalmente, as IDLs luminescentes deste trabalho, em sua maioria, foram
classificadas em nivel-3 de caracteristicas, o que proporcionou identificagdes mais acuradas.
As excegoes foram: as IDLs depositadas em papeldo (parte 1); a 3* deposicdo em plastico e
aluminio (parte 2); as IDLs D1-4, DI1-6, D2-6, D2-7, D3-6, D3-7 reveladas com
GREENescent®, e as IDLs D1-4 e D1-6 reveladas com EuBDC, do teste de deplecao seriada
dividida (parte 2), que foram avaliadas com baixa qualidade; e as IDLs reveladas em fita

adesiva transparente no teste de suspensdo da MOF (parte 2).

A estabilidade em meio estomacal simulado e a toxicidade oral aguda da MOF EuBDC
foi avaliada para garantir a seguranga dos profissionais no seu manuseio. Observou-se que a
MOF degrada em meio acido, perdendo sua luminescéncia principalmente, mas que nao
apresenta sinais de toxicidade oral aguda. Os resultados gerados permitem classificar esta MOF

na categoria 5 da GHS, com uma DLso >5000 mg/kg, inferindo uma elevada margem de
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seguranca. A classificacdo na categoria 5 agrupa essa MOF junto a outros marcadores
luminescentes (EuBTC e EuDPA) desenvolvidos pelo grupo LIMA/UnB também classificados

na categoria 5 da GHS para toxicidade aguda oral.

As analises histopatoldgicas do figado nao demonstraram alteragdes. Verifica-se a
necessidade de outros testes de toxicidade (toxicidade sub-cronica e cronica oral, bem como os
testes de toxicidade por inalagdo) para se elevar a margem de seguranga para os profissionais
da identificagdo e a possibilidade de aplicacao em outras areas forenses, como a identificagdo
criminal in vivo e necropapiloscopia. Nao se descarta a necessidade do uso de EPIs basicos,
como mascaras e dculos de prote¢do, uma vez que os peritos papiloscopistas estariam expostos

rotineiramente a esse material, caso ele venha a ser integrado a rotina forense.

Devido aos resultados positivos obtidos em uma ampla variedade de testes com o uso
dessa MOF na revelagdo da IDLs, estudos de fase 2, 3 ¢ 4 podem e devem ser conduzidos para
uma melhor investiga¢ao do potencial da EuBDC. O desenvolvimento de materiais capazes de
realizar revelagdes desafiadoras (como IDLs envelhecidas ou depletadas), ou que aprimorem

ou auxiliem sua revelagdo ¢ de grande valia para a area forense.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Padronizagdo ou redugdo da faixa do tamanho de particula;

Testes utilizando um maior niimero amostral de doadores (>15);

Testes com tempo de envelhecimento maior (6 meses ~ 1 ano);

Testes comparativos mais densos (20 deposi¢des ou mais) € comparagao com uma
maior variedade de reveladores;

Execucao das fases 2, 3 para sua possivel implementagdo na rotina forense apos a fase
4 (IFRG);

Otimizagao do EuBDC como suspensao reveladora;

Realizagao de testes de toxicidade por inalagdo, além de testes mais avangcados como
sub-cronicos e cronicos;

Avaliacao dos demais parametros de toxicidade pendentes para garantir a seguranga
do uso do EuBDC como p6 revelador;

Aplicagao do EuBDC na identificagdo de cadaveres especiais (necropapiloscopia);
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Sample Name:
EuBDC

Sample Source & type:

Supplier = Eu BDC

Sample bulk lot ref:
Eu BDC

ANEXOS

MASTERSIZER

Result Analysis Report

SOP Name:

Measured by:
laboratorio
Result Source:
Measurement

Measured:

quinta-feira, 7 de abril de 2016 10:21:19

Analysed:

quinta-feira, 7 de abril de 2016 10:21:20

Particle Name: Accessory Name: Analysis model: Sensitivity:
Fraunhofer Hydro 2000MU (A) General purpose Normal
Particle RI: Absorption: Size range: Obscuration:
0.000 0 0.020 to 2000.000 um 3266 %
Dispersant Name: Dispersant RI: Weighted Residual: Result Emulation:
Water 1.330 0.426 % Off
Concentration: Span : Uniformity: Result units:
0.0108 %Vol 2.953 0.953 Volume
Specific Surface Area: Surface Weighted Mean D[3,2]: Vol. Weighted Mean D[4,3]:
3.12 m?/g 1.925 um 4.889 um
d(0.1):  0.879 um d(0.5): 3.308 um d(0.9): 10.648 um
particle Size Distribution
7
6
5
—_
:5—9;
p 4
g
3 3
>
2
1
8.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)
—Eu BDC, quinta-feira, 7 de abril de 2016 10:21:19
Size (um) | Volume In% Size (um) | Volume In % Size (um) | Volume In% Size (um) | Volume In% Size (um) | VolumeIn, Size (um) | Volume In %
0010 0.105 1.096 11.482 120.226 1258.925
0011 g$ 0.120 g$ 1.259 ;z 13.183 fﬁ 138,088 g$ 1445.440 g'x
0013 o 0.138 o 1.445 - 15.136 o 158,489 000 1650.587 o
0015 - 0.158 o= 1.660 e 17.378 s 181.970 oV 1905.461 o
0017 0‘00 0.182 0'15 1.905 4796 19.953 GAGT 208.930 O‘DB 2187.762 0700
0020 e 0209 - 2188 e 22009 o 230,883 o 2511.886 o
0023 o 0240 . 2512 o 26308 s 275423 o 2884.032 -
0035 g: 0363 g'fg 3,802 :?? 39811 E:; 416.869 gz 4365.158 g'z
0040 o 0417 o 4365 oy 45.708 i 478630 o 5011872 -
0046 - 0479 = 5012 P 52.481 s 549.541 - 5754399 o
0.052 0.550 5754 60.256 630.957 6606.934
0.060 oy 0.631 o 6.607 “aJ 69.183 ) 724436 oy 7585.776 e
0.069 gg 0724 :'g 7.586 ;“;: 79.433 gﬁ 831.764 g$ 8709636 g'g
0079 o 0832 e 8710 o 91.201 e 954.993 o 10000.000 :
0.091 u‘w 0955 2‘39 10.000 286 104.713 0‘00 1096.478 u‘w
0.105 1.096 11.482 120.226 ) 1258.925

Operator notes:

Malvern Instruments Ltd.
Malvern, UK

André - Eu BDC

Tel := +[44] (0) 1684-892456 Fax +[44] (0) 1684-892789

Mastersizer 2000 Ver. 5.61
Serial Number : MAL100668

Anexo 1 — Resultado da distribui¢do do tamanho de particula da MOF EuBDC.

File name: Grafeno-1502
Record Number: 23
07/04/2016 10:53:51
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Anexo 2 — Declaragdo de aprovagdo do projeto de toxicidade do EuBDC, do G-Eu e da HAp:Eu pelo CEUA/UnB.
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APENDICES

Apéndice 1 — IDLs envelhecidas e empoadas com EuBDC, sob luz branca (cima) e sob luz UV (baixo). (A e B) IDLs de 2 dias
em envelope de papeldo; (C e D) IDLs de 2 dias em pasta de papeldo; (E e F) IDLs de 7 dias em papeldo ondulado.

Tabela 8 — Tabela de administra¢do das doses nos animais dos grupos GC, EuBDC 1 e 2;

Massa Massa
. Administragio Massa Dose real Tipo
Animal corporal necessaria (mg)
(ml) residual (mg) (mg/kg) administrado
(g) (C =2000 mg/kg)
223 3,0 Soro fisiologico
233 3,0 Soro fisiologico
233 3,0 Soro fisiologico
215 430 3,9 1642,7 Suspensao (1)
216 432 39 2527 1635,1 Suspenséo (1)
207 414 3,8 1662,5 Suspensao (1)
203 406 3,9 1531,4 Suspensdo (1)
201 402 3,8 328,8 1492,1 Suspensado (1)
203 406 3,9 1531,4 Suspensado (1)

*Valores ja acrescidos de 10% da massa necessaria

**Qs valores possuem duas casas decimais de precisdo, pois foram pipetados para dentro da seringa. (vide procedimentos
experimentais)

(1) Suspensao — Marcador EuBDC suspenso em soro fisiologico com concentragdes de 90,6 mg/ml para o grupo EuBDC 1 e
79,7 mg/ml para o grupo EuBDC 2.

(2) Suspensao preparada individualmente com a dose respectiva de cada animal, com volume maximo de 4 ml

As cores estio condizentes com os graficos apresentados neste trabalho.
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DECLARAGAO DE ORIGINALIDADE DE DISSERTACAO DE MESTRADO OU TESE DE
DOUTORADO

Declaro que a presente dissertagdo/tese é original, elaborada especialmente
para este fim, ndo tendo sido apresentada para obtencao de qualquer titulo e que
identifico e cito devidamente todas as autoras e todos os autores que contribuiram
para o trabalho, bem como as contribui¢des oriundas de outras publica¢des de
minha autoria.

Declaro estar ciente de que a cépia ou o plagio podem gerar responsabilidade
civil, criminal e disciplinar, consistindo em grave violagdo a ética académica.
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