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Resumo

O presente estudo teve como objetivo desenvolver uma metodologia com base em
polimeros para a revelacdo de impressdes digitais latentes, utilizando a polimerizagdo no

estado solido.

As impressbes digitais, por serem perenes, imutaveis e Unicas de individuo para
individuo, sdo um meio essencial para a individualizacdo do ser Humano guer na vertente

criminal quer na vertente civil.

A importancia de se acompanhar o desenvolvimento cientifico-tecnolégico e numa
tentativa de se diminuirem as limitacGes existentes nas metodologias tradicionais, torna
necessario o aparecimento de novas metodologias capazes de revelar impressoes digitais.
As propriedades que os polimeros apresentam fazem com que estes sejam uma alternativa

aos métodos tradicionais.

Neste estudo foram sintetizados diferentes mondémeros e 0 seu precursor. Para se obter o
precursor (HDD) dos monomeros utilizou-se o acoplamento oxidativo do alcool
propargilico. A caracterizacdo destes foi realizada com recurso a espetroscopia de
ressonancia magnética nuclear de protdo e de carbono (*H RMN e *C RMN) e por

espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (ATR-FTIR).

Foram aplicadas solucdes a base de monémeros e polimeros sobre as impressdes digitais
depositadas numa superficie, e observou-se o efeito da polimerizacdo no estado sélido.
Apos a aplicacdo da solucdo, e uma vez que o solvente se evapora da superficie, 0s
monomeros e/ou polimeros presentes cristalizam na fase solida, sob acdo da luz, levando
ao aparecimento de uma cor vermelha-arroxeada nas cristas papilares, possibilitando
assim a sua visualizagdo. A solucéo que apresentou melhores resultados resultou de uma
combinacdo dos monémeros HDDPU, HDDPCU e HDD-2,4-TDI, com um récio de
10:1:10, aplicada numa superficie porosa, sendo que foi possivel distinguir as cristas

papilares dos sulcos nesta amostra.

Palavras-chave: Impressdes digitais; Polimerizacdo no estado solido, Polimeros; 2,4-

hexadiino-1,6-diol



Abstract

The aim of the present study was to develop a polymer-based methodology for developing

latent fingerprints using solid-state polymerization.

Fingerprints, being perennial, immutable and unique from one individual to another, are
an essential means for the individualization of the human being, in both criminal and civil

aspects.

The importance of keeping up with the scientific-technological development and to
reduce the limitations existing in traditional methodologies, makes it necessary to come
up with new methods capable of revealing fingerprints. The properties that polymers have

make them an alternative to traditional methods.

In this study, different monomers and their precursor were synthesized. To obtain the
precursor (HDD) of the monomers, the oxidative coupling of propargyl alcohol was used.
Their characterization was carried out using proton and carbon nuclear magnetic
resonance spectroscopy (*H NMR and *C NMR) and Fourier transform infrared
spectroscopy (ATR-FTIR).

Solutions based on monomers and polymers were applied to fingerprints deposited on a
surface, and the effect of polymerization in the solid state was observed. After the
application of the solution, and once the solvent evaporates from the surface, the
monomers and/or polymers present crystallize in the solid phase, under the action of light,
leading to the appearance of a purplish-red color in the papillary ridges, thus enabling its
visualization. The solution that presented the best results resulted from a combination of
HDDPU, HDDPCU and HDD-2,4-TDI monomers, with a ratio of 10:1:10, applied on a
porous surface, and it was possible to distinguish papillae ridges from furrows on this
sample.

Keywords: Fingerprints; Solid state polymerization, Polymers; 2,4-hexadiyne-1,6-diol
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1 — Introducéo
1.1 — Lofoscopia

A Lofoscopia € uma metodologia de identificagdo humana que estuda os desenhos
dermopapilares que se encontram nas extremidades digitais (Dactiloscopia), palma das
méaos (Quiroscopia) e planta dos pés (Pelmatoscopia). (Oliveira, 2012) O termo
Lofoscopia tem origem na lingua grega, em que “lofos” significa crista e “skopia”
significa exame, e assenta em 3 principios, o principio da perenidade: os desenhos
dermopapilares ndo se alteram desde a sua formacdo durante a gestacdo até & sua
decomposicdo ap0s a morte; o principio da imutabilidade: os desenhos dermopapilares
ndo sofrem qualquer alteracdo na sua morfologia ao longo de toda a vida de um individuo;
e o principio da diversidade: os desenhos dermopapilares sdo unicos e individuais tanto
de pessoa para pessoa, mas também entre si. (Costa Gomes, 2018; Nogueira, 2017)

1.1.1 — Breve Histoéria

A procura de mecanismos que permitam verificar a identidade de uma determinada
pessoa, distinguindo-a de outras e procedendo a sua identificacdo, sempre foi uma
preocupacdo existente na sociedade por variadas vertentes, em particular na vertente
criminal. Nestes termos, a identidade é caracterizada como o conjunto de caracteristicas
que individualizam uma pessoa ou uma coisa e a identificacdo refere-se ao processo de

se estabelecer uma identidade. (Almeida Assis, 2020)

Com a evolugdo da sociedade e do conhecimento cientifico e tecnoldgico, € possivel notar
que os processos de identificacdo foram também evoluindo, sendo que se destacam a
pintura, o ferrete e a mutilacdo como sendo os primeiros processos de identificacdo a
serem usados. (Ferreira Matos, 2013) Mais tarde o uso da fotografia e 0 uso do sistema
antropomeétrico de Bertillon, o qual se baseava em dez medidas diferentes de partes do
corpo, foram introduzidos como processos de identificacdo, sendo o Ultimo o primeiro
processo cientifico de identificacdo, e que sé deixou de ser utilizado com a
implementacdo do processo de identificacdo por impressdes digitais. (Almeida Assis,
2020; Costa Gomes, 2018; Nogueira, 2017)



A primeira descricéo cientifica, ainda que rudimentar, dos desenhos dermopapilares e dos
seus componentes como as cristas e 0s pontos, foi feita pelo anatomista Marcello
Malpighi em 1664. (Ferreira Matos, 2013) Em 1858, William Hershel, descobre que as
impressbes digitais ndo se repetem entre individuos nem entre dedos do proprio
individuo, relatando assim que cada impresséo digital € Unica (Principio da Diversidade).
(Almeida Assis, 2020; Costa Gomes, 2018; Duarte De Oliveira, 2016; Lucas Cristal,
2009; Nogueira, 2017; Oliveira, 2012; Sampaio Branco Lebre, 2013)

Num estudo feito pelo médico britanico Henry Faulds, em 1880, este sugeriu que fosse
feita a recolha de dactilogramas (registo das cristas epidérmicas digitais) para fins
identificativos, sendo o primeiro a promover a importancia da lofoscopia na investigacéo
criminal na Europa. (Almeida Assis, 2020; Costa Gomes, 2018; Duarte De Oliveira,
2016; Lucas Cristal, 2009; Nogueira, 2017; Oliveira, 2012; Sampaio Branco Lebre, 2013)

No ano de 1892, foi publicado uma obra com o titulo de “Finger Prints” com autoria de
Francis Galton, onde foi apresentado 0s pontos caracteristicos de uma impresséo digital,
os quais ficaram conhecidos como “Pontos de Galton”. Neste mesmo ano, Juan Vucetich,
motivou a primeira identificacdo dactiloscopica de um vestigio impresso em sangue
deixado num local de crime na Argentina, sendo este crime considerado o primeiro caso
a ser resolvido com base em vestigios de impressoes digitais. (Almeida Assis, 2020; Costa
Gomes, 2018; Duarte De Oliveira, 2016; Lucas Cristal, 2009; Nogueira, 2017; Oliveira,
2012; Sampaio Branco Lebre, 2013) Na Figura 1, esta ilustrado a capa do livro publicado
por Francis Galton.

FINGER
PRINTS

FRANCIS GALTON

Figura 1 — Capa do livro "Finger Prints" com autoria de Francis Galton



Em Portugal, a Dactiloscopia torna-se oficial em 1904, e foi neste mesmo ano que foi
identificado um cadaver desconhecido com recurso ao uso das impressoes digitais, sendo
este o primeiro caso de identifica¢do desta natureza na Europa, pelo médico e investigador
Rodolfo Xavier da Silva e pelo dactiloscopista Leonel da Silva. S6 mais tarde, em 1911,
é que foi realizada a primeira identificacdo de um criminoso pelas impressdes digitais
deixadas por este no local do crime, onde a identificacdo foi realizada pelos mesmos
investigadores. (Almeida Assis, 2020; Costa Gomes, 2018; Duarte De Oliveira, 2016;
Lucas Cristal, 2009; Nogueira, 2017; Oliveira, 2012; Sampaio Branco Lebre, 2013)

No mesmo periodo temporal, em 1910, Oloériz de Aguilera criou um sistema de
classificagdo e arquivo das impressoes digitais, baseado no sistema de Vucetich. Este
novo sistema foi introduzido em Portugal em 1957 na Policia Judiciaria, no qual era
realizado um registo fotografico do arguido, bem como as caracteristicas proprias do
mesmo, como por exemplo cicatrizes e/ou tatuagens, e a resenha dactiloscopia e
quiroscopica (dedos e palmas das maos, respetivamente). Este sistema de identificagdo
foi o Unico a ser utilizado pela Policia Judiciaria até 1990, ano em que foi adotado também
0 sistema automatizado de identificacdo lofoscopica, designado de AFIS - Automatic
Fingerprint Identification System. (Almeida Assis, 2020; Costa Gomes, 2018; Duarte De
Oliveira, 2016; Lucas Cristal, 2009; Nogueira, 2017; Oliveira, 2012; Sampaio Branco
Lebre, 2013)

O sistema AFIS, é uma metodologia de identificacdo biométrica que utiliza tecnologia de
imagem digital para obter, armazenar e analisar dados de impressdes digitais, com o
intuito de existir um reconhecimento e verificacdo automatica das impressdes digitais.
(Moses, 2011; Nogueira, 2017)

1.2 — Impressdes Digitais

As impressdes digitais na sua constituicdo apresentam cristas papilares, sulcos, poros e
0S pontos caracteristicos (acidentes), como é possivel observar na Figura 2. As cristas
papilares tém espessuras e direcdes varidveis, e na qual a espessura tende a aumentar com
0 crescimento do individuo, sdo representadas pelas linhas pretas. As linhas brancas
representam os sulcos e estes acompanham as cristas papilares. Os pontos brancos que se

podem observar nas cristas papilares séo os poros. A descontinuidade que se observa nas



cristas papilares formam acidentes, e ndo sendo estes um traco continuo, sdo denominados
por pontos caracteristicos. (Almeida Assis, 2020; Da Silva Vilar, 2015; Ferreira Matos,
2013; Nogueira, 2017)

%g/ ' :,’ ,..;':»\; \1;\ Cristas papilares
)
{; E(‘{:’:}:“’l\\\

S
N
ﬁ&%\%\g\\wg S / //’7’4—> Sulcos

Figura 2 - Cristas papilares, sulcos, poros e os pontos caracteristicos (acidentes) de uma impressdo digital

Poros

Pontos caracteristicos

Na andlise dactiloscépica, sdo considerados trés niveis de identificacdo, desde as
caracteristicas mais gerais de uma impressao digital até as mais especificas, de modo a se
conseguir fazer a distingdo entre elas. No primeiro nivel de detalhe sdo analisados 0s
padrdes gerais dos desenhos dermopapilares. Neste nivel é determinada a classificacédo
das impressoes digitais, e este pode ser usado para a exclusdo de um individuo, mas néo
para a sua identificagdo. No segundo nivel de detalhe é analisado o percurso especifico
das cristas papilares. Este percurso vai individualizar a impressdo digital através dos
pontos caracteristicos. Por fim, no terceiro nivel de detalhe vao ser observadas as formas
intrinsecas das cristas papilares e a posicdo relativa dos poros. (Almeida Assis, 2020;
Ferreira Matos, 2013; Nogueira, 2017)

1.2.1 — Classificacdo das Impressoes Digitais

1.2.1.1 — Tipos de Impressdes Digitais

Uma forma geral de se categorizar as impressdes digitais num contexto criminal, consiste
em dividi-las em impressdes moldadas, impressas ou latentes. As impressdes moldadas
resultam da marcacdo do desenho dermopapilar em matérias maleaveis, como por
exemplo a cera ou cremes e pomadas, criando assim uma imagem tridimensional da
impressdo. As impressGes impressas acontecem quando ocorre uma transferéncia através

da marcacéo na superficie com um produto, como por exemplo tintas ou sangue. No caso



das impressoOes latentes estas sdo invisiveis ou muito pouco visiveis a luz direta e resultam
da transferéncia dos residuos de substancias segregadas pelas glandulas sudoriparas e
pelas glandulas sebaceas presentes na pele quando esta entra em contacto com a
superficie. (Almeida Assis, 2020; Da Silva Vilar, 2015; Lucas Cristal, 2009; Nogueira,
2017)

1.2.1.2 — Sistema de Cristas e Formacao de Deltas

Na dactiloscopia as cristas papilares, podem ser categorizadas em diferentes sistemas de
acordo com a direcdo e formas que estas apresentam. Estes sistemas, denominados de
sistemas de cristas, podem ser: basilar, onde a crista se vai encontrar na base do desenho
dermopapilar; nuclear ou central, onde a localizacdo da crista se vai encontrar no centro
do desenho dermopapilar, podendo este ndo existir; e marginal, onde a crista fica
localizada na margem do desenho dermopapilar. Na medida em que todos o0s
dactilogramas apresentam o sistema basilar e o sistema marginal, mas podem néo
apresentar o sistema nuclear ou central. Esta caracteristica proveniente do sistema de
cristas vai influenciar a classificagdo dos tipos de impressdes digitais. (Almeida Assis,
2020; Da Silva Vilar, 2015; Lucas Cristal, 2009; Nogueira, 2017)

Outra caracteristica com importancia para a classificacdo das impressdes digitais € a
figura do delta. A designacdo deste advém do facto da confluéncia das cristas papilares
se assemelharem & letra delta do alfabeto grego. Deste modo, € possivel classificar
dactilogramas relativamente & presenca, auséncia, localizacdo e quantidade de deltas
presentes nestes registos. (Ansari et al., 2022; Prabakaran & Pillay, 2021) Na Figura 3

estdo representados os sistemas de cristas e a figura do delta.

I
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Figura 3 - Representagdo dos diferentes sistemas de cristas e da figura do delta num dactilograma



1.2.1.3 — Sistema de Oloriz

Como referido anteriormente, em Portugal o método de classificagdo das impressdes
digitais usado ¢ o “Sistema de Oldriz”. Este sistema tem por referéncia as figuras do delta
relativamente as caracteristicas ja apresentadas no ponto anterior, presenca, auséncia,
localizagéo e quantidade. (Almeida Assis, 2020; Da Silva Vilar, 2015; Nogueira, 2017)

Assim, quando num dactilograma somente estdo presentes o sistema basilar e marginal e
ndo se verifica a presenca de nenhum delta, este é classificado de Adéltico ou Arco
(Figura 4A). Quando estdo presentes os trés sistemas de cristas — basilar, nuclear e
marginal — e apenas se verifica a presenca de um delta a classificacdo usada é
Monodéltico, sendo que esta classificacdo ainda é subdividida em duas de acordo com o
lado onde se encontra o delta. Caso este se encontre do lado direito a designacao é de
Dextrodelta e a designacdo usada para quando se encontra do lado esquerdo € de
Sinistrodelta (Figura 4B e 4C, respetivamente). Por fim, quando é possivel observar-se a
presenca de dois ou mais delta, sempre na presenca dos trés sistemas de cristas — basilar,
nuclear e marginal — a classificagdo usada é de Polidéltico ou Verticilo (Figura 4D).
(Almeida Assis, 2020; Da Silva Vilar, 2015; Lucas Cristal, 2009; Nogueira, 2017) Na

Figura 4, é possivel observar as diferentes classificagdes do “Sistema de Ol0riz”.

Figura 4 - Representagdo da classificagdo do "Sistema de Olériz". A) Arco; B) Dextrodelta,; C) Sinistrodelta e D)
Verticilo

1.2.1.4 — Pontos Caracteristicos

Tal como ja foi mencionado, para se proceder a individualizacdo de uma impresséo digital
é preciso analisar 0s pontos caracteristicos que se observam nestas. Em Portugal, séo
considerados catorze pontos caracteristicos, no entanto para uma impressao digital ser
considerada como uma confirmacdo e identificacdo positiva na comparacdo de duas

amostras, sO € necessario que se estabeleca a existéncia de pelo menos doze pontos



caracteristicos comuns, sem qualquer divergéncia. (Ansari et al., 2022; Da Silva Vilar,

2015)

Os catorze pontos caracteristicos considerados sao:

Abrupta, o qual se observa quando uma crista papilar termina de forma abrupta,
ndo voltando a aparecer;

Bifurcacdo, o qual se observa quando uma crista papilar se divide em duas;
Convergéncia, o qual se observa quando duas cristas papilares se unem numa so;
Interrupcéo, o qual se observa quando uma crista papilar termina, mas aparece
novamente na mesma direcao;

Pincel, o qual se observa quando existe uma ramificacdo da crista papilar em trés
cristas;

Olhal, o qual se observa quando existe uma bifurcagdo de uma crista papilar, e
sem interrupcOes estas convergem;

Secante, o qual se observa quando duas cristas papilares convergem e de imediato
bifurcam;

Transversal, o qual se observa quando uma crista papilar se desvia do trajeto que
tinha para outra crista papilar, a qual segue paralelamente, tomando o trajeto da
outra;

Desviante, o qual se observa quando uma crista papilar termina e outra comeca
ligeiramente desviada;

Empalme, o qual se observa quando uma crista papilar mais pequena se une a
outras duas cristas paralelas;

Ponto, o qual se observa quando existe um fragmento de uma crista papilar
isolado;

Fragmento, o qual se observa quando existe um fragmento de uma crista papilar
isolado, o qual ¢ diferenciado do “Ponto” por ter mais comprimento do que
largura;

Volta, o qual se observa quando uma crista papilar chega a determinado ponto e
regressa ao ponto de partida;

Ramo, o qual se observa quando uma crista papilar pequena nasce de outra
seguindo o seu trajeto paralelamente. Este difere da “Bifurcacdo” pois existe a
formagédo de um pequeno semicirculo enquanto a bifurcacdo forma um angulo

agudo.



1.2.2 — Metodologias de Detecéo das Impressdes Digitais

Conforme mencionado, para se poder proceder a visualizacdo e posterior analise de

impressdes digitais latentes é preciso que estas sejam submetidas a metodologias de

detecdo, as quais se baseiam em processos fisico-quimicos.

Um dos pontos a se ter em consideracao quando se aplica uma metodologia de detecéo é

o0 tipo de superficie onde as impressdes digitais ficaram depositadas, sendo que estas

podem ser classificadas em trés tipos: superficies ndo porosas (como é exemplo o vidro,

plasticos e metais), superficies porosas (papel e placas de gesso sdo exemplos) e

superficies semi-porosas (como € o caso da madeira). (Almeida Assis, 2020)

No caso das superficies ndo porosas, as impressdes digitais podem ser reveladas com

recurso a:

Pds de revelagdo, os quais se baseiam num processo fisico, onde o p6 de revelagdo

adere as substancias transferidas da pele para a superficie da impressdo digital
latente. Esta técnica apresenta vantagens, tais como a simplicidade de uso e o
baixo custo, no entanto também tem desvantagens, como por exemplo a pouca
sensibilidade. Por norma, esta técnica ndo é aconselhavel caso se suspeite que as
impressOes latentes que se pretendam revelar ndo sejam recentes, uma vez que
com o tempo a impressao digital latente seca e perda a sua viscosidade, néo
possibilitando a aderéncia do pé de revelacédo a esta. (Gaspar, 2013)

Reagente de particulas pequenas, ou suspensdo de pd, € uma técnica de

pulverizacdo humida onde a amostra é tratada com a suspenséao de p6 por imersdo
ou vaporizagdo, e posteriormente lavada com &gua para retirar o excesso de
reagente. Esta técnica é util para o tratamento de impressdes latentes que estejam
presentes em superficies himidas, uma vez que 0s componentes sebaceos
presentes nestas sdo insolveis em &gua. (Lennard, 2019)

Fumigacdo por cianoacrilato, esta técnica baseia-se em processos quimicos onde

existe a deposicdo de éster cianoacrilato polimerizado nas impressdes digitais
latentes. Os vapores que sdo produzidos interagem com 0s componentes écrinos
presentes nos vestigios de impressdes digitais, que ao polimerizarem, formam um
produto branco, possibilitando assim a visualizacdo das impressdes latentes.
(Peixoto & Ramos, 2010)



Deposicdo de metais a vacuo (VMD), é uma técnica que consiste na evaporagao

e posterior deposicdo de ouro e zinco, em Vvacuo. Primeiramente o ouro €
evaporado, com recurso a um evaporador térmico num sistema de vacuo, e
condensado nas superficies, para de seguida o vapor de zinco gerado ser
depositado, tornado assim possivel a visualizacdo da impressao latente. (Davis et
al., 2016; Jones et al., 2001; Yu et al., 2011)

No caso das superficies porosas, as impressdes digitais podem ser reveladas com recurso

a:

Ninidrina, a qual reage com o grupo a-amina dos aminoacidos, produzidos pelas
glandulas écrinas. Esta reacdo produz um produto de cor roxo-escuro 0 que
possibilita assim a visualizacdo das impressdes digitais. Uma vantagem do uso da
Ninidrina, € que a composicdo dos aminoéacidos ao longo dos anos parece
permanecer constante, o que possibilita a revelacdo de impressdes latentes muito
antigas, geralmente com boa qualidade. (Peixoto & Ramos, 2010) A estrutura

quimica da Ninidrina esta representada na Figura 5.

@]

O

Figura 5 - Estrutura quimica da Ninidrina

Diazaflurenona (DFO), é um analogo da Ninidrina, mas com uma capacidade

maior de revelacdo. Este reagente é utilizado sem a necessidade de tratamentos
secundarios, sendo capaz de desenvolver impressdes latentes as quais mostram
uma forte luminescéncia & temperatura ambiente. A revelacdo utilizando DFO
pode ser acelerada através da aplicagdo de calor controlado. (Lennard, 2005) A

estrutura quimica do DFO esta representada na Figura 6.



O

Figura 6 - Estrutura quimica da Diazaflurenona

Revelador fisico, é uma técnica que se baseia na aplicacdo de uma solucdo aquosa
que contem ides de prata, um sistema redox ferroso/férrico, uma solucéo tampéo
e um surfactante cationico. Quando este é aplicado sobre uma superficie, a prata
deposita-se lentamente, possibilitando assim a visualizagdo de impressdes
latentes, em tons de cinza-escuro. Uma vantagem do uso desta técnica é
sensibilidade a componentes ndo solGveis em agua, sendo uma das poucas
técnicas que possibilitam a revelacdo de impresses latentes em superficies
molhadas ou que estiveram molhadas. (Almeida Assis, 2020)

Deposicdo multimetal, € uma técnica que consiste em duas etapas. A primeira

etapa requer a imersdo do objeto que contem a impressao digital numa solucéo de
ouro coloidal, onde as particulas deste vao aderir aos aminoacidos. Nesta etapa
dificilmente se vai poder visualizar impressdes que sejam fracas, no entanto,
impressBes que sejam fortes poderdo apresentar uma cor rosa salméo palida. Na
segunda etapa as impressGes detetadas vdo ser reforcadas com o uso de um
revelador fisico. A prata presente no revelador fisico vai precipitar no ouro
coloidal, o qual vai originar uma cor cinza-escura nas impressoes. Esta etapa
aumenta bastante a capacidade de visualizacdo das impressdes digitais. Uma
vantagem do uso desta técnica é a sensibilidade que esta possui, permitindo a

revelacdo de impressdes digitais mais antigas. (Peixoto & Ramos, 2010)

No caso das superficies semi-porosas, as impressdes digitais podem ser reveladas com
recurso a técnicas usadas para superficies ndo-porosas, por possuirem caracteristicas que
sdo inteiramente porosas ou inteiramente ndo porosas. Algumas técnicas que se adequam
para estas superficies sdo os pos de revelagdo, a fumigacdo por cianoacrilato e deposi¢édo
de metais a vacuo, as quais foram descritas anteriormente. (Almeida Assis, 2020)
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1.3 — Polimeros

O termo polimero tem origem no grego onde “poli” significa muitos ¢ “mero” significa
partes, e sdo macromoléculas constituidas através da repeticdo de pequenas unidades
quimicas dentro da molécula. As pequenas unidades quimicas sdo referidas como
mondmeros, o0s quais podem ser definidos como qualquer molécula que, ao se
combinarem com moléculas iguais ou do mesmo tipo, podem formar um polimero. Ao
processo de sintese de polimeros da-se o nome de polimerizacdo. (Christian, 2011; Rudin
& Choi, 2013; Shrivastava, 2018)

1.3.1 — Breve Introducéo Historica

Os polimeros tém uma funcdo importante na vida quotidiana, e sdo usados desde objetos
do dia a dia até nas mais variadas pecas de tecnologia. O uso de polimeros pode ser datado
até a antiguidade, onde os polimeros naturais eram utilizados de forma empirica.
(Sperling, 2006) Ao longo da historia no desenvolvimento dos polimeros é possivel

registar algumas descobertas que ajudaram no desenvolvimento desta area.

Em 1839, Charles Goodyear descobre o processo de vulcanizagdo, o qual envolve a
adicdo de enxofre a borracha com o intuito de a tornar esta mais dura e resistente,
viabilizando a sua utilizacdo na producéo de pneus (Fried, 2014). John Wesley Hyatt, em
1868, descobre a celuloide, a qual foi obtida pela mistura de nitrato de celulose com
canfora. (Ebewele, 2000)

Sé mais tarde, em 1910, é que 0 Homem conseguiu produzir o primeiro polimero sintético
por Leo Hendrik Baekeland que obteve a baquelite através de uma reacédo entre o fenol e
formaldeido. (Sperling, 2006)

Durante as decadas de 1930 e 1940, existiram avanc¢os consideraveis no desenvolvimento
dos polimeros com diferentes descobertas, como é o caso do desenvolvimento do Nylon
por Wallace Carothers e do Teflon por Roy Plunkett, ambos investigadores na Du Pont.
(Fried, 2014). Durante este periodo, e devido a necessidade de novos materiais provocado
pela Segunda Guerra Mundial, o polietileno foi desenvolvido pela Imperial Chemical

Industries, o qual € um dos plasticos mais importantes atualmente. (Ebewele, 2000)
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Mais tarde nas décadas de 1960 e 1970, foram desenvolvidos novos polimeros capazes
de competir com os materiais tradicionalmente usados nas industrias aeroespacial e

automavel, tais como o policarbonato e o kevlar. (Fried, 2014)

Atualmente, materiais derivados de polimeros estdo presentes em quase todas as
indUstrias existindo um continuo desenvolvimento de novos polimeros, mas também a
modificacdo das propriedades dos existentes para diferentes finalidades. (Ebewele, 2000;
Fried, 2014)

1.3.2 — Classificacdo de Polimeros

1.3.2.1 — Polimeros Naturais e Polimeros Sintéticos

Os polimeros podem ser classificados de variadas formas, sendo que numa dessas
classificacbes se pode diferenciar os diferentes tipos de polimeros com base na sua
origem. Os polimeros podem ser naturais, e tal como o0 nome indica, ocorrem de forma
natural tanto em animais como em plantas, como € exemplo os &cidos nucleicos e 0
amido, e podem ser polimeros sintéticos os quais sao obtidos pelo Homem e sintetizados
através de reacGes quimicas, onde o polietileno e o poliéster sdo exemplos. (Christian,
2011) Os polimeros sintéticos podem ainda ser divididos em trés categorias: elastdmeros,
termoplasticos e termoendureciveis. Os elastdmeros possuem um elevado grau de
elasticidade, sendo que quando uma tensdo € aplicada nestes, deformam-se com
facilidade. Estes sdo constituidos por cadeias longas, as quais estdo enroladas e torcidas
entre elas. (Fried, 2014) Os polimeros termoplasticos e 0s polimeros termoendureciveis
diferem na capacidade de, ap6s repetidos ciclos de aquecimento e arrefecimento,
conseguirem manter ou ndo as suas propriedades fundamentais. (Fried, 2014) Os
termoplasticos possuem a capacidade de suportar varios ciclos de aquecimento e
arrefecimento mantendo a forma imposta. No caso dos termoendureciveis estes assumem
uma forma definitiva quando sujeitos a um ciclo de aquecimento e arrefecimento,
existindo decomposicao das suas propriedades caso sejam sujeitos a um novo ciclo. Esta
diferenca entre eles acontece devido ao facto de os termoplésticos serem constituidos por
cadeias lineares ou ligeiramente ramificadas e os termoendureciveis serem constituidos
por cadeias reticuladas. (Rudin & Choi, 2013)
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1.3.2.2 — Polimeros Lineares, Polimeros Ramificados e Polimeros

Reticulados

Outra forma de se poder classificar os polimeros é de acordo com a sua estrutura
molecular. Estes podem ser lineares, ramificados ou reticulados. Num polimero linear a
unidade que se repete ao longo do polimero apenas esta conectada com outras duas outras
unidades de repeticdo. Os polimeros ramificados sdo aqueles em que a unidade de
repeticdo ndo esta apenas ligada a cadeia principal, tendo cadeias laterais que se
ramificaram. Por fim, os polimeros reticulados sdo polimeros ramificados interligados
entre si. (Rudin & Choi, 2013) Os diferentes polimeros estdo representados na llustracdo
1.

(A) (B) (@

llustragdo 1 - Representagdo de um polimero linear (A), um polimero ramificado (B) e um polimero reticulado (C)

1.3.2.3 — Homopolimeros e Copolimeros

A composicdo dos polimeros também pode ser usada para distinguir os diferentes tipos.
Quando estes sdo obtidos através de mondmeros iguais, ou seja, a mesma unidade de
repeticdo, sdo designados por homopolimeros, como é o caso do polietileno e do
polipropileno. No caso de se obter um polimero com mais do que um tipo de unidade de

repeticdo, este vai ser um copolimero. (Ebewele, 2000)

Existem quatro tipos fundamentais de copolimeros, e utilizando as letras A e B para
representar as diferentes unidades de repeticdo, estes podem ser representados da seguinte
forma: (Chanda, 2013; Ebewele, 2000; Rudin & Choi, 2013)

- Copolimeros aleatorios, onde as unidades de repeticao estdo localizadas de forma

aleatoria no polimero (llustracdo 2);
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~A-B-A-A-A-B-A-B-A-B-A-A-A-

llustragdo 2 - Representagdo de um copolimero aleatdrio

- Copolimeros alternados, onde existe uma ordem alternada entre as unidades de

repeticdo no polimero (llustracdo 3);

~A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-

llustragdo 3 - Representagdo de um copolimero alternado

- Copolimeros de bloco, onde existe uma sequéncia em bloco das unidades de
repeticdo no polimero (llustracdo 4);

~A-A-A-B-B-B-A-A-A-B-B-B-A-

llustragdo 4 - Representagdo de um copolimero de bloco

- Copolimeros de insercdo, onde existe a inser¢cdo de um bloco de unidades de
repeticdo, como ramificagBes, numa cadeia constituida pela outra unidade de

repeticdo (llustracdo 5).

B-B-B-B
|
“A-A-A-A-A-AA-A-A-A-AAA-

|
B-B-B-B

llustragdo 5 - Representagdo de um copolimero de inser¢do

1.3.2.3 — Polimeros Cristalinos e Polimeros Amorfos

O arranjo molecular dos mondmeros na cadeia de um polimero podem originar zonas em
que ocorre cristalizagdo apos este ser arrefecido ou concentrado. Assim 0s polimeros

geralmente ndo sdo 100% cristalinos.

Um polimero cristalino possui um arranjo altamente ordenado das suas cadeias
poliméricas caracterizadas por uma ordem tridimensional. Um fator que influencia a
cristalinidade de um polimero é a proximidade das cadeias poliméricas, visto que quanto
mais proximas estas estdo umas das outras maior séo as forcas intermoleculares entre elas.

Um polimero cristalino apresenta diversas caracteristicas, tais como, uma maior
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densidade, maior rigidez, menor dureza e pontos de ebulicdo mais elevados entre outros.
(Chanda, 2013)

Contrario a um polimero cristalino, num polimero amorfo as cadeias poliméricas sdo
ordenadas de forma aleatéOria e emaranhadas entre si. Esta desordenacéo molecular resulta
em forcas intermoleculares bastante menores, o que resulta em caracteristicas como uma

maior dureza, maior flexibilidade e pontos de ebuli¢cdo mais baixos. (Chanda, 2013)

Como nenhum polimero é 100% cristalino, existem segmentos de cadeias poliméricas
que séo alinhados de forma a tornar essa zona cristalina seguidas de zonas amorfas. As
zonas cristalinas, entre as zonas amorfas de um polimero, sdo denominadas por cristalites.
Polimeros que possuem estas caracteristicas podem ser considerados polimeros semi-
cristalinos. (Ebewele, 2000)

1.3.3 — Sintese de Polimeros

Tal como referido, a polimerizacéo € o processo que se usa para se sintetizar polimeros
através de reacdes quimicas. Num processo de polimerizagdo, de uma forma geral, os
monomeros ligam-se sucessivamente sob a acdo de temperatura ou pressao e na presenca

ou auséncia de um catalisador.

Para que um processo de polimerizagao ocorra € necessario que 0s mondémeros que estdo
envolvidos possuam as funcionalidades necessarias. Neste caso a funcionalidade pode ser
descrita como 0 nimero de centros ativos disponiveis para se efetuar a ligagdo com outras

moléculas nas condi¢des especificas da reacdo de polimerizacdo. (Chanda, 2013)

Durante a polimerizacdo, podem existir distintas reacfes quimicas entre as unidades de
repeticdo e as moléculas adjacentes, o que cria diferentes mecanismos de polimerizacéo,
sendo que em termos gerais podem-se considerar dois mecanismos: polimerizacdo por
adicéo e polimerizacdo por condensacéo. (Reichert & Moritz, 1989; Rudin & Choi, 2013;
Shrivastava, 2018)

Na polimerizagéo por adi¢do, sdo adicionados monomeros sucessivamente a um centro
ativo, o qual é responsavel pela iniciacdo da polimerizacdo, para se formar um polimero.
Este mecanismo de polimerizacao pode ser dividido em trés fases: a inicia¢do, onde existe

a formacdo de centros ativos (0s quais séo radicais) provenientes de moléculas estaveis
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na mistura; a propagacdo, a qual consiste na formacdo de um radical de maiores
dimensdes, devido ao ataque do centro ativo, formado anteriormente, a uma molécula do
monomero; e por fim a terminacéo, onde se termina o crescimento do polimero atraves
da destruicdo do centro ativo. (Reichert & Moritz, 1989; Rudin & Choi, 2013;
Shrivastava, 2018)

No caso da polimerizacdo por condensagdo, € um mecanismo que envolve as reacfes
passo-a-passo que ocorrem entre 0s grupos funcionais das moléculas reagentes que estao
presentes na mistura, com a possibilidade de libertacdo de moléculas menores, como por
exemplo agua. (Reichert & Moritz, 1989; Rudin & Choi, 2013; Shrivastava, 2018)

1.3.3.1 — Polimerizacdo em Estado Sélido

A polimerizacdo em estado sélido (SSP), é um processo especifico de polimerizacao, em
que as reacdes entre 0s monomeros acontecem no estado sélido. Sé&o de varios tipos as
reacGes quimicas envolvidas, como por exemplo reacdes de condensacdo e reacOes de
adicdo. Aplica-se o termo de SSP para todas as polimeriza¢des que ocorrem no estado
solido, incluindo mondmeros no estado cristalino e no estado vitreo, misturas ou
complexos de mondémeros com outros componentes. (Baysal, 1989; Papaspyrides &
Vouyiouka, 2009; Patel et al., 1978; Srinivasan et al., 1998; VVouyiouka et al., 2005)

Um processo especifico da SSP é a polimerizacdo topoquimica, que consiste num método
onde a polimerizacdo acontece devido ao alinhamento no estado cristalino dos
monomeros, através da acao de calor, luz ou pressao. Para que uma reacdo topoquimica
possa acontecer 0s mondmeros devem estar numa orientacdo favoravel (orientacdo plana
ou perto de planar) na rede cristalina, com uma distancia 6tima entre 3,5 - 4,2 A. (De
Grazia et al., 2012; Hema et al., 2021) Na Figura 7 é possivel observar-se o alinhamento

ideal na rede cristalina dos monémeros, com distancia e orientagdo favoravel.
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Figura 7 - Alinhamento ideal na rede cristalina dos monomeros, com distdncia e orientagdo favordvel.

Este método de polimerizacdo produz algumas vantagens tais como, 0 acesso a polimeros
cristalinos, a possibilidade de se controlar o peso molecular do polimero através da
regulacdo do tamanho dos cristais do monémero, entre outras. (Hema et al., 2021)

Na literatura, existem alguns estudos onde o foco principal é a polimerizacdo topoquimica
com diferentes aplicagfes, tais como, 0 uso da polimerizacdo topoquimica para a
producdo de um polimero para a recolha de 4gua presente na atmosfera. (Mohanrao et al.,
2020)

Lu e Zhu observaram os efeitos da polimerizagdo topoquimica em materiais a base de
difenildiacetilenos, com o intuito de aplicar este na area da fotocatalise. Wang et al.,
realizaram um estudo onde obtiveram polimeros bidimensionais através da polimerizacao
topoquimica, onde estes podem ser aplicados desde as areas das membranas até a Gtica.
(Lu & Zhu, 2018; Wang et al., 2015)

Sdo varias as reacdes que conduzem a polimerizacdo topoguimica, sendo uma delas a
polimerizacéo de diacetilenos, processo que foi proposto por (Wegner, 1969). Em 1969,
Wegner reportou a polimerizagdo no estado sélido de diversos diacetilenos, com principal
destaque para os derivados de 2,4-hexadiino-1,6-diol. Neste estudo, os diacetilenos
monomeéricos cristalinos foram convertidos nos seus polimeros correspondentes, através
da acéo de calor ou radiagéo de alta energia, sendo que os polimeros obtidos variam entre
a cor amarelo, rosa, diferentes tons de vermelho, roxo e azul. (Wegner, 1969)

Mais tarde, em 1979, Miller e Patel estudaram os efeitos de uma solu¢do contendo 0s
monomeros 2,4-hexadiino-1,6-diol-bis-feniluretano e 2,4-hexadiino-1,6-diol-bis-4-
clorofeniluretano, representados nas Figuras 8 e 9 respetivamente, no desenvolvimento
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de impress@es das palmas das mdos em superficies ndo porosas. Neste estudo, Miller e
Patel, observaram que a solucdo destes 2 mondmeros polimeriza, quando termicamente
tratada ou exposta a radiacdo UV, e a0 mesmo tempo, era capaz de desenvolver as
impressoes digitais obtendo-se um contraste entre as cristas papilares que permaneciam

brancas e os sulcos que formavam uma cor vermelha-arroxeada. (Miller & Patel, 1979)
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Figura 8 - 2,4-hexadiino-1,6-diol-bis-feniluretano
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Figura 9 - 2,4-hexadiino-1,6-diol-bis-4-clorofeniluretano

Sé anos mais tarde é que as observacdes feitas por Miller e Patel tiveram continuidade,
qguando em 2012, De Grazia et al. investigaram as potenciais vantagens e limitac6es de
polimeros e/ou co-polimeros de diacetilenos para o desenvolvimento de impressdes
digitais. Este estudo foi realizado otimizando o uso da polimerizacéo no estado s6lido em
superficies porosas e nao porosas, observando os fatores que influenciavam o
desenvolvimento das impressfes digitais nas diferentes superficies. (De Grazia et al.,
2012)

1.4 — Polimeros na Quimica Forense

Tal como se constatou, os polimeros estdo presentes no dia a dia do ser Humano, mas
também num namero distinto de areas. Uma dessas areas é a Quimica Forense onde existe
uma necessidade grande de metodologias que auxiliem na resolugéo dos problemas em
causa. Com este facto em mente, metodologias que se baseiam em materiais poliméricos

podem facilitar na investigacdo tornando-a mais rapida, precisa e sensivel.

18



A titulo de exemplo, um estudo feito por Figueiredo et al. que teve como objetivo
quantificar drogas presentes no plasma humano, desenvolveram uma metodologia para a
extracdo e quantificacdo de benzodiazepinas utilizando polimeros impressos
molecularmente, os quais sdo uma abordagem para a producéo seletiva de centros ativos

em polimeros sintéticos reticulados. (Figueiredo et al., 2011)

Tendo em conta a complexidade da analise forense quer pelo tipo de analitos que
precisam de ser devidamente detetados quer pelas concentracbes que estes podem
apresentar, é necessario um desenvolvimento constante nas metodologias usadas. O facto
de os polimeros apresentarem uma diversidade de caracteristicas desde a estabilidade
destes até as propriedades térmicas, torna o uso destes materiais adequados para serem

utilizados nas Ciéncias Forenses. (Diez-Pascual, 2023)
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2 — Objetivo do Estudo

Como foi mencionado em topicos anteriores, as impressoes digitais latentes sdo invisiveis
ou muito pouco visiveis a olho nu, e a sua visualizacdo é imprescindivel na resolucdo de

problemas de ordem criminal.

A procura de novas metodologias para a revelacdo de impressGes latentes € uma
necessidade visto que os métodos usados atualmente podem apresentar limitacbes em
certas superficies onde se encontrem as impressdes. Outro ponto que leva a necessidade
de novas metodologias é o avango na tecnologia, o qual abre oportunidades para se poder

desenvolver métodos mais eficazes.

Pretende-se com este trabalho sintetizar mondmeros derivados de diacetilenos, com
diferentes tipos de isocianatos com o intuito de se criar um polimero capaz de reagir com

as substancias segregadas pela pele.

Sendo assim o objetivo principal deste trabalho é usar a polimerizac¢do no estado sélido
com o proposito de se melhorar a qualidade de visualizacdo de impressdes digitais

latentes.
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3 — Materiais e métodos

3.1 — Materiais

Cloreto de aménio (NH4Cl, Mw=53.49g/mol) foi adquirido & Merck. Cloreto de cobre (1)
(CuCl, Mw=99.00g/mol, 97%), Alcool propargilico (C3H4O, Mw=56.06g/mol, 99%),
2,4-hexadiino-1,6-diol (HDD, CeHsO2, Mw=110.11g/mol, > 98.0%), Fenil isocianato
(CeHsNCO, Mw=119.12g/mol, >98%), 4-Clorofenil isocianato (C7H4CINO,
Mw=153.57g/mol, 98%), Octanoato de estanho (CisH3004Sn, Mw=405.12g/mol, 92.5-
100.0%) foram adquiridos a Sigma-Aldrich. Acetato de etilo (C4HgO-, 99.88%), Sodio
sulfato anidro puro (Na2SOs, Mw=142.04g/mol) e Hexano (CeéH1s, Mw=86.18g/mol,
98%) foram adquiridos a José Manuel Gomes dos Santos, LDA. Tetraidrofurano (THF,
CH4HgO, Mw=72.11g/mol) e Dimetilformamida (DMF, CsH7NO, Mw=73.09g/mol)
foram adquiridos a Fisher Scientific. 2,4-Diisocianato de tolueno (2,4-TDI, CoHeN202,
Mw=174.16g/mol) e Trietilamina (CeH1sN, Mw=101.19g/mol, >99%) foram adquiridos
a TCIl. O Dimetilsulfoxido-D6 (DMSO-d6), Dimetilformamida-D7 (DMF-d7) e o
Tetrahidrofurano-D8 (THF-d8) foram adquiridos a Eurisotop. O OXxigénio gasoso
comprimido (O2) foi adquirido a Nippon Gases.
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3.2 — Métodos

3.2.1 — Procedimento Experimental

As estruturas quimicas dos compostos sintetizados neste trabalho estdo representadas na
Tabela 1.

Tabela 1 - Estruturas quimicas dos compostos sintetizados

Composto Estrutura Quimica
2,4-hexadiino-1,6- Vi OH
diol Ho. F

2,4-hexadiino-1,6-
oy ==, O
diol-bis- >0 Oﬁ<o

H—QHN
feniluretano

2,4-hexadiino-1,6- Y z
0 —  — N Cl
- _ - AN_ 0 //
diol-bis-4 . C HN?* Owo
clorofeniluretano

2,4-hexadiino-1,6-

0 m 0
_ o HJLO X
diol-bis-2,4-TDI Ho. & = OH

3.2.1.1 — Sintese de 2,4-hexadiino-1,6-diol (HDD)

Num baldo de 250 mL adicionou-se 20 g de cloreto de amédnio e 12.5 g de cloreto de
cobre (1) a 100 mL de agua destilada. O frasco de reacdo foi borbulhado com oxigénio a
que se seguiu a adicdo de 5.815 mL (101 mmol) de alcool propargilico. A reacéo ocorreu
durante 4 horas e 30 minutos a 50°C. Apos o tempo de reacdo, esta foi arrefecida a

temperatura ambiente e vertida em 50 mL de agua destilada.

O produto da reacdo foi filtrado, extraido com acetato de etilo, seco com sulfato de sodio
anidro, e o produto HDD isolado foi obtido pela evaporacdo do acetato de etilo num
evaporador rotativo. Obteve-se um produto solido com uma coloragdo amarela, que foi
caracterizado por *H RMN, *C RMN e ATR-FTIR.
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3.2.1.2 — Sintese de 2,4-hexadiino-1,6-diol-bis-feniluretano (HDDPU)/
2,4-hexadiino-1,6-diol-bis-4-clorofeniluretano (HDDCPU) [/ 24-
hexadiino-1,6-diol-bis-2,4-TDI (HDD-2,4-TDI)

Num baldo de 50 mL dissolveu-se 0.5 g de HDD (0.45 mmol) em 15 mL de THF seco, e
adicionou-se lentamente 1.35 g (11 mmol) de isocianato de fenilo ou 1.74 (11 mmol) g
de isocianato de 4-clorofenilo ou 0.95 g (5 mmol) de 2,4-TDI. De seguida adicionou-se
50 L de trietilamina e 20 pL de octanoato de estanho, deixando a reagédo a ocorrer a 50°C
por 3 horas. Apos a reacdo, o produto foi recuperado ap6s precipitacdo e lavagem com

hexano.

Nas diferentes sinteses, o produto sélido com uma coloracdo branco-sujo obtido foi
caracterizado por *H RMN e ATR-FTIR.

3.2.1.3 — Sintese de 2,4-hexadiino-1,6-diol-bis-2,4-TDI (HDD-2,4-TDI)

com excesso de 2,4-TDI

Num baldo de 50 mL dissolveu-se 0.5 g de HDD (0.45 mmol) em 15 mL de THF seco, e
adicionou-se lentamente 1.58 g (9 mmol) de 2,4-TDI. De seguida adicionou-se 50 pL de
trietilamina e 20 pL de octanoato de estanho, deixando a reacdo a ocorrer a 50°C por 3
horas. Apo6s a reacdo, o produto foi recuperado apds precipitacdo e lavagem com hexano.

O consumo de isocianato foi avaliado por ATR-FTIR, a diferentes tempos de reagdo
sendo estes t1=1h, to=2h e t3=3h, analisando a banda que é caracteristica a este grupo na
zona de absorgéo 2275-2250 cm™.

3.2.2 — Recolha das Impressdes Digitais

As impressdes digitais foram recolhidas e tratadas num periodo de 30 minutos até ao
tratamento das mesmas. A recolha foi realizada com uma lavagem e secagem prévia das
méaos, e posterior passagem dos dedos em superficies oleosas da cara (testa, nariz e

pescoco). As impressdes digitais foram entdo depositadas na superficie de estudo.

25



3.2.3 — Tratamento das Impressdes Digitais

3.2.3.1 — Aplicacao de uma solucdo de HDDPU

0.1 g de HDDPU foram dissolvidos em 2 mL de acetona, resultando numa solugéo
incolor, a qual foi aplicada numa superficie contendo a impressdo digital com um
vaporizador. A superficie foi posicionada verticalmente para que a solucdo fosse aplicada
de forma perpendicular. A revelacdo da impresséo digital foi feita sob acao de luz branca,
a temperatura ambiente. Os resultados obtidos foram registados com recurso a uma

camara fotografica, ap6s um periodo de 3 a 4 horas ap0s a aplicacdo da solucéo.

3.2.3.2 — Aplicacao de uma solucdo de HDDCPU

0.1 g de HDDCPU foram dissolvidos em 2 mL de acetona, resultando numa solugédo
incolor, a qual foi aplicada numa superficie contendo a impressdo digital com um
vaporizador. A superficie foi posicionada verticalmente para que a solucédo fosse aplicada
de forma perpendicular. A revelagdo da impresséo digital foi feita sob acdo de luz branca,
a temperatura ambiente. Os resultados obtidos foram registados com recurso a uma

camara fotografica, apds um periodo de 3 a 4 horas apés a aplicacdo da solucéo.

3.2.3.3 — Aplicagdo de uma solucdo de HDDPU + HDDCPU

0.1 g de HDDPU e 0.01 g de HDDCPU foram dissolvidos em 2 mL de acetona. Esta
solucdo foi aplicada numa superficie contendo a impressdo digital com um vaporizador.
A superficie foi posicionada verticalmente para que a solucao fosse aplicada de forma
perpendicular. A revelacdo da impressdo digital foi feita sob acdo da luz com recurso a
luz amarela, a temperatura ambiente. Os resultados obtidos foram registados com recurso

a uma camara fotografica, apos um periodo de 3 a 4 horas apds a aplicacéo da solucéo.

3.2.3.4 — Aplicacdo de uma solucéo de HDD-2,4-TDI

0.1 g de HDD-2,4-TDI foram dissolvidos em 2 mL de DMF, resultando numa solugdo de
coloracdo amarela, a qual foi aplicada numa superficie contendo a impresséao digital com

um airbrush. A superficie foi posicionada verticalmente para que a solucdo fosse aplicada
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de forma perpendicular. A revelacdo da impressao digital foi feita sob acdo da luz com
recurso a luz amarela, a temperatura ambiente. Os resultados obtidos foram registados
com recurso a uma camara fotogréfica, no momento imediato apos aplicagdo e ap6s um

periodo de 20 a 24 horas ap0s a aplicacdo da solucéo.

3.2.3.5 - Aplicacdo de uma solu¢dao de HDDPU + HDDCPU + HDD-2 ,4-
TDI

0.1 g de HDDPU, 0.01 g de HDDCPU e 0.1 g de HDD-2,4-TDI foram dissolvidos em 2
mL de DMF, resultando numa solucdo de coloracdo amarela, a qual foi aplicada numa
superficie contendo a impressao digital com um airbrush. A superficie foi posicionada
verticalmente para que a solugéo fosse aplicada de forma perpendicular. A revelagdo da
impressdo digital foi feita sob acdo da luz com recurso a luz amarela, a temperatura
ambiente. Os resultados obtidos foram registados com recurso a uma camara fotografica,

apos um periodo de 20 a 24 horas apoés a aplicacao da solucao.

3.2.4 — Caracterizagao dos materiais

3.2.4.1 — Espetroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A espetroscopia de RMN foi utilizada para confirmar a estrutura molecular e composicédo
quimica das amostras em estudo. Foi utilizado um espectrometro Bruker Avance |1l de
400MHz com uma sonda de detec&o tripla de 5mm para obter os espectros *H NMR e 1C
RMN, em dimetilsulféxido-D6 (DMSO-d6), dimetilformamida-D7 (DMF-d7) e o
tetrahidrofurano-D8 (THF-d8).

3.2.4.2 — Espetroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(ATR-FTIR)

A espectroscopia de ATR-FTIR foi utilizada para confirmar a estrutura das amostras em
estudo. Para isso utilizou-se o espectrometro Carey 630 da Agilent Technologies,

equipado com ATR de diamante de reflexdo Unica Golden Gate. Os dados forram

recolhidos na gama de 4000 a 750 cm™ com uma resolucéo de 4 cm™ e 64 acumulagdes.

27



28



4 — Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos ao longo do trabalho, assim como
as respetivas discussoes referentes a cada topico. No primeiro topico serdo abordadas as
diferentes sinteses realizadas assim como as caracterizagdes correspondentes de cada
composto. No segundo topico serdo apresentados os resultados obtidos no tratamento das

impressoes digitais.

4.1 — Sintese e Caracterizacéo

Tal como referido, neste primeiro topico serdo abordadas as diferentes sinteses com a
respetiva caracterizagdo. A primeira ira corresponder a sintese do HDD, onde sera
discutido e comparado os dados obtidos com a sintese do HDD e com os dados obtidos
do HDD comercial. Os seguintes pontos irdo corresponder as sinteses dos mondmeros
derivados do HDD (HDDPU, HDDCPU, HDD-2,4-TDlI e HDD-2,4-TDlexc

respetivamente).

4.1.1 — Sintese do HDD

O produto de HDD ¢ obtido através do acoplamento oxidativo do alcool propargilico. No

Esquema 1 € possivel observar-se a reacdo de uma forma esquematizada.

"

/ﬁ;{‘/ “OH

P
0z, CuCl, NH4(Cl
P OH —— »  HO %
= H:0, 50°C ~

Esquema 1 - Esquema do acoplamento oxidativo do dlcool propargilico para obter HDD

A reacdo de Glaser-Hay é um tipo de reacdo que envolve o acoplamento oxidativo de
alcinos terminais com um catalisador a base de sais de cobre e que acontece com a

presenca de oxigénio. No esquema 2 esta representado o mecanismo geral desta reagéo.
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Esquema 2 - Mecanismo geral da reagdo de Glaser-Hay

Para se confirmar a estrutura quimica do HDD sintetizado, foi utilizada a espetroscopia
de 'H RMN e 3C RMN e a espetroscopia de ATR-FTIR, e comparados os dados obtidos
com o HDD comercial. Os dados obtidos foram também comparados com 0s presentes

na literatura.

Comecando primeiro com a espetroscopia de *H RMN onde o solvente usado foi DMSO-
d6 o qual apresenta um pico a 2.50 ppm, na Figura 10 é possivel observar-se o espetro
obtido para o HDD sintetizado. Este apresenta um pico a 4.16 ppm (pico A) e um pico a
5.37 ppm (pico B). O pico A é correspondente aos protdes adjacentes a ligacéo tripla e o

pico B é correspondente ao protdo do grupo hidroxilo.

A Figura 11 é correspondente ao espetro obtido para o HDD comercial, sendo possivel
observar um pico a 4.17 ppm e outro pico a 5.37 ppm (pico A e B respetivamente). Tal
como no espetro obtido para o HDD sintetizado, o pico A é correspondente aos protdes
junto a ligacdo tripla e o pico B é correspondente ao protdo do grupo hidroxilo. Neste
espetro também é possivel observar um pico a 3.35 ppm que é referente ao deslocamento

quimico do solvente provocado pela agua.

Tendo em conta que na literatura, o alcool propargilico apresenta um pico referente ao
protéo da tripla na zona entre 2 e 3 ppm, pico que ndo se observa para 0s espetros obtidos,
é possivel confirmar a sintese deste em HDD. (de Carvalho et al., 2020) Também é
possivel confirmar a sintese do HDD comparando os espetros obtidos com os dados

presentes na literatura. (Brandsma et al., 1999)
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Figura 10 - Espectro 1H RMN correspondente ao HDD sintetizado, em DMSO-d6
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Figura 11 - Espectro *H RMN correspondente ao HDD comercial, em DMSO-d6
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Relativamente & espetroscopia de *3C RMN o solvente usado foi novamente o DMSO-d6

0 qual apresenta um pico a 39.51 ppm.

Na Figura 12 esta representado o espetro correspondente para o HDD sintetizado. Neste
espetro é possivel observar-se trés picos a 49.37, 67.97 e 79.57 ppm (pico A, Be C
respetivamente). O pico A é correspondente ao carbono adjacente ao grupo hidroxilo e os

picos B e C correspondem aos carbonos com a ligacéo tripla.

Na Figura 13, tem-se o espetro relativo ao HDD comercial. Este apresenta picos a 49.36
ppm (pico A), a 67.95 ppm (pico B) e a 79,56 ppm (pico C). Novamente, tal como
acontece para o HDD sintetizado, o pico A é correspondente ao carbono junto ao grupo

hidroxilo e os picos B e C correspondem aos carbonos com a ligacao tripla.

Comparando os dados obtidos neste estudo, com os dados presentes na literatura tanto
para 0 HDD como para o alcool propargilico, é possivel confirmar a sintese do HDD com
estes dados. (Hearn, 1976, 1977)
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Figura 12 - Espectro 13C RMN correspondente ao HDD sintetizado, em DMSO-d6
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Figura 13 - Espectro 13C RMN correspondente ao HDD comercial, em DMSO-d6

Por fim, utilizando a espetroscopia ATR-FTIR, foram obtidos os espetros representados
na Figura 14 relativamente ao HDD sintetizado e na Figura 15 relativamente ao HDD
comercial. Em ambos os casos 0s dados obtidos foram comparados com os presentes na
literatura. (Song et al., 2006)

Na Figura 14, a banda a 3198 cm™ pode ser atribuida & vibragéo stretching da ligagéo O-
H, a banda a 2176 cm™ corresponde & vibragéo stretching da ligagdo C=C e as bandas a
2925 e 2866 cm™ correspondem as vibragdes stretching da ligagdo C-H.

Na Figura 15, a banda a 3168 cm™ corresponde a vibragao stretching da ligagdo O-H, a
banda a 2176 cm™ corresponde a vibragdo stretching da ligagdo C=C e as bandas a 2925
e 2855 cm™ correspondem as vibragdes stretching da ligagéo C-H.

Comparando os dados obtidos dos diferentes espetros entre 0 HDD sintetizado e o HDD

comercial, é possivel confirmar que a sintese do HDD foi bem-sucedida.
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Figura 14 - Espectro ATR-FTIR do HDD sintetizado
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Figura 15 - Espectro ATR-FTIR do HDD comercial

4.1.2 — Sintese do HDDPU

O mondémero de HDDPU foi obtido através da reacdo do HDD com isocianato de fenilo
em THF. A estrutura quimica do HDDPU, representada no Esquema 3, foi confirmada

com recurso a espetroscopia de *H RMN e a espetroscopia de ATR-FTIR.

) e G
g <

Esquema 3 - Estrutura quimica do HDDPU
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Comegcando com a espetroscopia *H RMN no qual o solvente usado foi o THF-d8 o qual
apresenta picosa 1.73 e 3.58 ppm. O pico a 2.51 ppm é referente ao deslocamento quimico
do solvente na presenca de &gua.

Na Figura 16 esta representado o espetro obtido, o qual apresenta um pico a 6.96 ppm
(pico A), um pico a 7.23 ppm (pico B), um pico a 7.47 ppm (pico C), um pico a 8.94 ppm
(pico D) e um pico a 4.83 ppm (pico E). O pico A corresponde ao protdo ligado ao
benzeno, os picos B e C correspondem aos protdes do benzeno, o pico D é relativo ao

protdo do grupo amino e o pico E relativo ao protdo adjacente ao grupo alcino.
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Figura 16 - Espectro 'H RMN correspondente ao HDDPU, em THF-d8

Relativamente a espetroscopia de ATR-FTIR, o espetro obtido estd representado na
Figura 17. E possivel observar uma banda a 3324 cm™ relativo as vibrages stretching da
ligacdo N-H, uma banda a 3045 cm™ relativo as vibragdes stretching das ligagdes C-H
aromatico, uma banda a 1699 cm™ relativo a ligagdo C=0, bandas a 1599 e 1543 cm
relativos as ligagdes C=C aromaticos e uma banda a 849 cm correspondente as vibracdes

bending C-H aromaticos.

Analisando os dados de ambas as técnicas, é possivel confirmar a sintese bem-sucedida
do HDDPU.
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Figura 17 - Espectro ATR-FTIR do HDDPU

4.1.3 — Sintese do HDDCPU

O mondmero de HDDCPU foi obtido através da reacdo do HDD com isocianato de 4-
clorofenilo em THF. A estrutura quimica do HDDCPU, representada no Esquema 4, foi
confirmada com a espetroscopia de *H RMN e a espetroscopia de ATR-FTIR.

R — H
0\\\ — E— \ N Cl
>—O o
(:I—Q—HN 0

Esquema 4 - Estrutura quimica do HDDCPU

Na espetroscopia de *H RMN, o espetro obtido esta apresentado na Figura 18. O solvente
usado foi o THF-d8 o qual apresenta picos a 1.73 e 3.58 ppm. O pico a 2.92 ppm €

referente ao deslocamento quimico do solvente na presenca de agua.

Neste espetro observa-se um pico a 7.45 ppm (pico A), um pico a 7.26 ppm (pico B), um
pico a 9.11 ppm (pico C) e um pico a 4.84 ppm (pico D). Os picos A e B correspondem
aos protdes do benzeno, o pico C corresponde ao protdo do grupo amino e o pico D é

relativo ao protdo adjacente ao grupo alcino.
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Figura 18 - Espectro 1H RMN correspondente ao HDDCPU, em THF-d8

Na espetroscopia ATR-FTIR, obteve-se o espetro representado na Figura 19. Neste
espetro identifica-se uma banda a 3294 cm™ correspondente as vibragdes stretching da
ligacdo N-H, uma banda a 3037 cm relativo as vibracdes stretching das ligagdes C-H
aromatico, uma banda a 1699 cm™ relativo a ligagdo C=0, bandas a 1591 e 1531 cm*
relativos as ligagdes C=C aromaticos e uma banda a 823 cm™ que corresponde a ligagio
C-Cl.

Analisando os dados de ambas as técnicas, é possivel confirmar a sintese bem-sucedida
do HDDCPU.
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Figura 19 - Espectro ATR-FTIR do HDDCPU

4.1.4 — Sintese do HDD-2,4-TDI

O monomero de HDD-2,4-TDI foi obtido através da reacdo do HDD com 2,4-diisocianato
de tolueno em THF. A estrutura quimica do HDD-2,4-TDI, representada no Esquema 5,
foi confirmada com a espetroscopia de *H RMN e a espetroscopia de ATR-FTIR.

\

HO = OH

Esquema 5 - Estrutura quimica do HDD-2,4-TDI

Na espetroscopia de *H RMN, o espetro obtido esta representado na Figura 20 onde foram
identificados varios picos. O solvente usado foi o DMF-d7 o qual apresenta picos a 2.75,
2.92 e 8.03 ppm.

O pico A a 2.25 ppm corresponde ao grupo metil, o pico B a 3.68 ppm corresponde ao
grupo hidroxilo, o pico C a 4.30 ppm e o0 pico D a 4.95 ppm correspondem aos grupos
CH: adjacente ao grupo alcino, o pico E, Fe Ga 7.17, 7.31 e 7.78 ppm respetivamente,
correspondem a protdes do benzeno e o pico H a 9.08 ppm é relativo ao protdo do grupo
amino.
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Figura 20 - Espectro 1H RMN correspondente ao HDD-2,4-TDI, em DMF-d7

Passando para a espetroscopia de ATR-FTIR, onde o espetro esta representado na Figura
21, observa-se uma banda a 3272 cm™ correspondente as vibragdes stretching da ligagdo
N-H, bandas a 2970 e 2858 cm™ relativos as vibragdes stretching da ligagdo C-H, uma
banda a 2269 cm™* que corresponde a ligagdo do grupo isocianto N-C=0, bandas a 1736
e 1695 cm™ que correspondem a ligagdo C=0, uma banda a 1520 cm™ relativos as

ligagdes C=C aromaticos e uma banda a 1215 cm™ correspondente a ligagdo C-OH.

Analisando os dados de ambas as técnicas, é possivel confirmar a sintese bem-sucedida
do HDD-2,4-TDI.
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Figura 21 - Espectro ATR-FTIR do HDD-2,4-TDI

4.1.5 — Sintese do HDD-2,4-TDI com excesso de 2,4-TDI

Esta reacdo foi realizada com o objetivo de se criar um monémero que tivesse um excesso
de grupos isocianato livres, para posteriormente se perceber que influéncia teria este na
revelacdo das impressGes digitais. A ideia era utilizar este grupo livre como forma de
promover ligacdes com as substancias existentes na impresséo digital e melhor fixar o
composto no local.

O mondémero HDD-2,4-TDI foi sintetizado, com uma estequiometria de 1:2 (HDD:2,4-
TDI respetivamente). Da reacao foram retiradas amostras em diferentes tempos (t=1, 2 e
3 horas) e analisados os produtos com recurso a espetroscopia de ATR-FTIR. Os dados
obtidos dos diferentes espetros estdo compilados na Figura 22, onde é possivel identificar
a banda a 2262 cm™ nos varios tempos de reagdo, sendo esta caracteristica da ligagdo do
grupo isocianato N-C=0.

Comparando os tempos de reacdo t=1 horas e t=2 horas é possivel notar que existiu um
consumo do isocianato, ndo se observando 0 mesmo para o tempo t=2 horas e t=3 horas,
podendo afirmar-se o sucesso da criagdo de um mondmero com excesso de grupos
isocianato livres.
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Figura 22 - Espectro ATR-FTIR dos diferentes tempos de reagdo do HDD-2,4-TDI
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4.2 — Tratamento das Impressdes Digitais

Como mencionado no inicio deste capitulo, neste topico serdo apresentados, em pontos
diferentes, os resultados obtidos no tratamento das impressdes digitais com as diferentes
solugBes usadas neste estudo, onde cada ponto estard acompanhado da respetiva

discussao.

4.2.1 — Aplicacéo da solucdo de HDDPU

Nos artigos publicados por Miller e Patel e por De Grazia et al. s&do discutidos 0s
resultados obtidos para o processo de visualizacao de impressdes digitais latentes através
do uso de uma solucdo contendo os monémeros HDDPU e HDDCPU, em superficies
porosas e ndo porosas. Nestes artigos, a solugdo contendo os mondémeros é aplicada sobre
as diversas superficies que contém as impressdes digitais. Apds a aplicacdo, séo
observados os efeitos que surgem quando os mondmeros polimerizam no estado solido
guando em contacto com os residuos deixados pela pele. Os mondmeros, ao
polimerizarem, criam cor onde os residuos foram depositados, criando assim o contraste
necessario para a visualizacdo das impressdes digitais. Foi reportado, tanto por Miller e
Patel como por De Grazia et al. que esta polimerizacdo pode acontecer nas cristas
papilares como nos sulcos, sendo que foi sugerido que esta diferenca pode estar
relacionada com a composi¢do dos residuos deixados por uma impressdo digital. (De
Grazia et al., 2012; Miller & Patel, 1979)

No entanto a aplicacdo de uma solucdo contendo apenas um dos mondmeros e os efeitos
desta ndo sdo abordados, sendo que a Unica referencia feita sobre os monémeros é que no
seu estado individual s&o quase termicamente inativos, observagédo feita por Miller e
Patel. (Miller & Patel, 1979)

Posto isto, e com o intuito de se observar quais os efeitos que uma solugdo contendo
apenas este monomero teria sobre uma impresséo digital latente, foi realizado um ensaio
com a aplicacdo de uma solucdo de HDDPU. De muitas superficies tentadas o aluminio
revelou-se aquela em que para esta fase do trabalho nos permitia chegar a conclusdes

mais rapidas sobre 0 nosso sistema de visualizagéo.
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A solucdo de HDDPU foi entdo aplicada numa superficie de papel de aluminio, com a
finalidade de se perceber a capacidade deste monomero de desenvolver as impressfes
digitais latentes, para posterior visualizacdo, através do efeito da luz.

Como ¢ possivel observar na Figura 23, é plausivel de se concluir que este mondémero
polimeriza com o efeito da luz, uma vez que a superficie em estudo apresenta varias
manchas com uma cor vermelho arroxeado onde a solucgéo foi aplicada. No entanto, ndo
é possivel visualizar a marca da impressao digital depositada, podendo-se concluir que
este monomero sozinho ndo apresenta capacidade de desenvolver uma impresséao digital

latente na superficie em estudo.

Figura 23 - Aplicagdo de uma solugéo de HDDPU em papel de aluminio

4.2.2 — Aplicagéo da solu¢ao de HDDCPU

Tal como na solucdo de HDDPU e pelas mesmas razdes apresentadas no ponto anterior,
a solucdo de HDDCPU foi aplicada nas mesmas condi¢es numa superficie de papel de
aluminio. Este ensaio foi realizado para se perceber qual a capacidade deste monémero
para revelar as impressdes digitais latentes, para posterior visualizacdo, através do efeito
da luz. O resultado obtido esta registado na Figura 24.

Com o uso desta solugdo é possivel ver que este mondémero também polimeriza sob o
efeito da luz, dado que se consegue visualizar manchas com uma cor vermelho forte, no

entanto apresenta um efeito menor quando comparado com a solucédo de HDDPU.
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A solucdo de HDDCPU, e assim como se observou com a solucdo de HDDPU, néo
apresenta capacidade de desenvolver a marca da impressdo digital depositada na
superficie em estudo, visto que ndo é possivel detetar a presenca desta.

Figura 24 - Aplicagdo de uma solugdo de HDDCPU em papel de aluminio

4.2.3 — Aplicacéo da solu¢édo de HDDPU + HDDCPU

Tanto Miller e Patel como De Grazia et al. obtiveram resultados positivos na revelagéo
de impressdes digitais latentes em superficies porosas e ndo porosas utilizando uma
solugdo que continha 0os monomeros HDDPU e HDDCPU, sendo possivel a nitida
visualizacdo das impressdes digitais em diferentes superficies. (De Grazia et al., 2012;
Miller & Patel, 1979)

Apbs se perceber, que de facto, estes mondmeros individualmente ndo possuiam a
capacidade de revelar uma impressao digital latente para a sua posterior visualizacéo,
foram observados os efeitos de uma solugdo contendo estes dois mondmeros, para se
perceber a capacidade de estes em conjunto desenvolver as impressées digitais latentes
através do efeito da luz. Estas observagdes foram visualizadas num suporte de papel de

aluminio.

Foram testadas diferentes concentracGes de solugdo para a otimizagdo desta, onde o
volume de solvente foi variado e um racio de 10:1 constante de monémeros (HDDPU e
HDDCPU respetivamente), sendo que os resultados obtidos estdo apresentados na Figura
25 e descritos na Tabela 2.
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Tabela 2 - Ensaios realizados para otimizagdo da solugdo contendo os monémeros HDDPU e HDDCPU

Racio de Volume de solvente Letra da Figura
HDDPU:HDDCPU (Acetona) correspondente
10:1 5mL (A)

10:1 4 mL (B)
10:1 3mL (C)
10:1 2mL (D)
10:1 1mL (E)

Tal com se observa na Figura 25 (A) e (B), com a aplicacdo desta solucdo com as
respetivas concentracdes, € possivel detetar a presenca da impressao digital latente que
tinha sido depositado na superficie em analise, sendo plausivel admitir que uma solucéao
contendo os mondémeros HDDPU e HDDCPU é capaz de desenvolver cor sobre este tipo
de impressdes digitais. No entanto, com as condi¢fes que foram usadas ndo existe um
efeito de polimerizacéo suficiente, como se pode confirmar pela quase auséncia de cor na

amostra.

Na Figura 25 (C), (D) e (E), é possivel visualizar um efeito de polimerizacdo mais
acentuado conforme o aumento da concentracao da solucdo a ser usada, sendo na Figura
25 (D) que se observa a melhor aplicacdo uma vez que é possivel detetar as cristas
papilares com coloragéo roxa e os sulcos da impresséo digital.

Apo0s vérias tentativas, ndo foi possivel obter-se uma definicdo completa de uma
impressao digital, sendo uma das causas deste resultado atribuido ao método de aplicacdo
(vaporizador), o qual ndo conseguia uma nuvem de gotas suficientemente pequenas para

gue quando ocorresse a deposi¢do sobre a impressao, esta mostrar uma melhor definicéo.

Contudo, como o objetivo da aplicacdo desta solugdo era testar se era possivel revelar
uma impressdo digital latente e, visto que foi mostrado que era possivel, seguiu-se com a

aplicacdo de outras solugoes.
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Figura 25 - Aplicagdo da solugéo HDDPU + HDDCPU com diferentes concentragées: (A) em 5 mL de solvente; (B) em 4
mL de solvente; (C) em 3 mL de solvente; (D) em 2 mL de solvente; (E) em 1 mL de solvente
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4.2.4 — Aplicacdo de uma solucéo de HDD-2,4-TDI

Apbs se obter o produto final da sintese do HDD-2,4-TDI, realizaram-se ensaios para
testar em que solventes este era solivel. Na Tabela 3 estdo descritos os solventes

utilizados e os resultados obtidos.

Tabela 3 - Solventes e resultados obtidos para teste de solubilidade do HDD-2,4-TDI

Solventes Solubilidade
Agua Nao soluvel
Etanol Nao solavel
Tolueno Nao solavel
Acetona Nao soluvel
Hexano Nao soluvel
Acetonitrilo Nao solavel
Butanona Nao solavel
DMF Soluvel

Apbs se verificar a solubilidade deste produto em DMF, foram realizados diferentes
ensaios para se otimizar a solucdo variando o volume usado, 0s quais estdo descritos na
Tabela 4. No final dos ensaios realizados, a que apresentou melhores resultados foi a

solugcdo com um volume de 2 mL de DMF.

A solucdo foi entdo aplicada novamente numa superficie de papel de aluminio para se
registar os resultados obtidos na revelagdo das impressdes digitais.

Tabela 4 - Descrigdo dos ensaios realizados para otimizagdo da solugéo de HDD-2,4-TDI

HDD-2,4-TDI Volume de DMF
0,1g 1 mL
0,1g 2 mL
0,1g 3mL
0,1g 4 mL
0,lg S5mL
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No momento da aplicacdo da solucdo, foi possivel observar a imediata aderéncia desta a
impresséo digital, o qual ndo se observava com as solugdes anteriores que continham 0s

outros mondmeros diacetilenos. Este resultado esta mostrado na Figura 26 (A).

Apos o tempo de revelagdo o resultado obtido foi registado e, tal como € possivel ver na
Figura 26 (B), ndo se observa uma coloracdo acentuada sendo o efeito de polimerizacao

obtido baixo, quando comparado com os resultados anteriormente obtidos.

Uma vez que foi observado a aderéncia deste mondmero as impressdes digitais, no
entanto ndo apresentava um efeito de polimerizacdo satisfatério, foi realizada outra
aplicacdo de uma nova solucéo, a qual continha os monémeros do ponto 4.2.3 e 0 HDD-
2,4-TDI (apresentados na sec¢do 4.2.6), numa tentativa de se obter resultados positivos

tanto na aderéncia a impressédo digital como no efeito de polimerizacéo.

Figura 26 - Aplicagéo de uma solugéo de HDD-2,4-TDI no momento inicial (A) e apds desenvolvimento (B)
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4.2.5 - Aplicagdo de uma solugdo de HDD-2,4-TDlexc A aplicacdo desta solucéo foi realizada
nas mesmas condi¢cbes do ponto anterior, sendo que o0s resultados obtidos estdo

representados na Figura 27.

Figura 27 - Aplicagéo de uma solugdo de HDD-2,4-TDlexc
Pela Figura é possivel observar a presenca de uma impressdo digital, no entanto nao se

observa qualquer efeito de polimerizacdo (aparecimento de cor), ndo sendo possivel

afirmar que existiu polimerizagao neste caso.

Também é de constatar que, no momento da aplicagdo ndo se observou qualquer tipo de
aderéncia da solucdo a impressdo digital, facto que foi possivel observar com a solugdo

do ponto anterior.

Estas observacdes séo indicativas que o material produzido com excesso de isocianato
afeta negativamente a possibilidade de revelacdo das impressoes digitais.

4.2.6 — Aplicacéo de uma solucdo de HDDPU + HDDCPU + HDD-2,4-
TDI

Primeiramente foram realizados ensaios para se otimizar a solu¢do 0s quais estdo
descritos na Tabela 5 e representados na Figura 28. No caso desta solugdo manteve-se 0s
racios utilizados nos pontos anteriores (10:1:10, de HDDPU, HDDCPU e HDD-2,4-TDI

respetivamente) e variou-se o volume usado.
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Tabela 5 - Ensaios realizados para otimizagéo da solugdo contendo os monémeros HDDPU + HDDCPU + HDD-2,4-TDI

HDDPU + HDDCPU + Letra correspondente
Volume de DMF
HDD-2,4-TDI na Figura
10:1:10 1 mL (A)
10:1:10 2mL (B)
10:1:10 3mL ©
10:1:10 4 mL (D)
10:1:10 5mL (E)

Figura 28 - Resultados obtidos para a otimizagéo da solugdo contendo os monémeros HDDPU, HDDCPU e HDD-2,4-
TDI, com volumes diferentes de solvente: (A) em 1 mL de solvente; (B) em 2 mL de solvente; (C) em 3 mL de solvente;
(D) em 4 mL de solvente; (E) em 5 mL de solvente

ApoGs 0s ensaios e obter-se os melhores resultados com a solu¢do em 2 mL de DMF
efetuou-se uma nova aplicacdo. Esta foi aplicada num suporte de papel de aluminio, onde
os resultados obtidos estdo representados na Figura 29.

50



Figura 29 - Aplicagdo de uma solugdo contendo os monémeros HDDPU, HDDCPU e HDD-2,4-TDI

Com a aplicacao desta solucédo, observa-se um efeito de polimerizacao bastante forte no
local onde a impressdo digital foi depositada. Comparando os dados obtidos nos pontos
anteriores (4.2.3 e 4.2.4) é plausivel afirmar um aumento da capacidade de aderéncia da
solucdo a impressao digital que se deve ao HDD-2,4-TDI e teve uma implicagdo positiva
relativamente ao efeito de polimerizacdo. No entanto, ndo se obteve a definicdo desejada

para a visualizacdo da impresséo digital, sendo apenas visiveis manchas pequenas.

Numa tentativa de se aumentar a definicdo de visualizacdo das impressdes digitais,
efetuou-se outro ensaio, sendo este realizado num suporte de papel. A Figura 30
representa o resultado obtido, o qual foi fotografado com duas iluminagdes diferentes com
0 intuito de se melhorar a qualidade de visualizacdo (Candeeiro de luz branca — (A);
Candeeiro de luz amarela — (B)). Nesta Figura é possivel constatar o aumento da defini¢do
obtida, uma vez gque se consegue observar os diferentes constituintes de uma impressédo

digital.

Comparando os dados entre os dois suportes usados, é de notar a diferenca acentuada na
definicdo das impressdes digitais que foi obtida. Um fator que pode explicar esta situacao,
é o facto de o aluminio ser uma superficie ndo porosa e o papel ser uma superficie porosa.

O papel por ser uma superficie porosa, tem tendéncia a ser um material absorvente, o que
requer que a metodologia usada para revelar as impressdes digitais depositadas seja
escolhida adequadamente, onde normalmente a técnica usada é a Ninidrina, pela reacao
que esta produz quando em contacto com os aminoacidos.
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Visto que o solvente usado (DMF) ndo apresenta uma volatilidade elevada, como é o caso
da acetona nos pontos anteriores, este evapora num ritmo mais lento, e ao ser absorvido
pelo papel vai espalhar a solucdo, permitindo que apo6s a evaporagdo do solvente os
mondmeros ao polimerizarem revelem a impressao digital.

Figura 30 - Aplicagéo de uma solugéo de HDDPU + HDDCPU + HDD-2,4-TDI em suporte de papel fotografado com
diferentes iluminagdées: (A) Candeeiro de luz branca e (B) Candeeiro de luz amarela
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Conclusao

Este trabalho tinha como principal objetivo desenvolver uma metodologia, com recurso
a polimerizacdo no estado solido de diferentes monomeros, para a revelacdo de
impressGes digitais latentes. Para tal, solu¢cbes com diferentes monémeros foram
aplicadas em superficies nas quais impressdes digitais tinham sido previamente

depositadas.

Durante este projeto, os monémeros HDDPU, HDDCPU e HDD-2,4-TDI foram
sintetizados através da reacdo do HDD com os respetivos isocianatos e 0 HDD foi obtido
através do acoplamento oxidativo do alcool propargilico. Os produtos obtidos foram
caracterizados por *H RMN, *C RMN e ATR-FTIR.

Uma solugdo contendo os monémeros HDDPU e HDDCPU revelou resultados positivos
em questdo ao efeito de polimerizacdo que estes tém, em conjunto, sobre as impressdes
digitais, resultando num aparecimento de cor sobre a impressao digital sendo possivel a
sua visualizacdo a olho nu. Outra solugdo, a qual continha o0 monémero HDD-2,4-TDlI,
apresentou resultados imediatos relativamente & aderéncia deste a impresséo digital.

A definicdo de visualizacdo de impressdes digitais, na qual foi possivel distinguir as
cristas papilares dos sulcos, foi conseguida com a aplicagdo com um airbrush de uma
solucdo contendo os monémeros HDDPU, HDDCPU e HDD-2,4-TDI numa superficie

porosa, o papel.

Em suma, materiais a base de polimeros podem ser usados para revelar impressdes
digitais latentes conforme foi visto. As vantagens que estes apresentam podem ser uma
mais-valia para a investigacdo forense pelo que podera ser vantajoso testar estes noutro
tipo de superficies ou monémeros diferentes, com o intuito de se obter o melhor resultado

possivel.
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