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Resumo

Este trabalho tem como principal objetivo caracterizar diferentes tipos de pds
utilizados por peritos da Policia Judiciaria na revelacdo de impressdes digitais latentes. A
revelacdo de impressdes digitais através da tecnologia de pds é bastante simples, répida,
versatil e relativamente econdmica, dai o0 seu uso ser muito comum. Esta dissertacdo tem
também como proposito verificar se estes pds possuem dimensdes nanomeétricas e, em caso
afirmativo, efetuar a medicdo da concentracdo de nanoparticulas, e consequentemente
avaliar os possiveis riscos para 0 meio ambiente e para a salde de quem 0s manuseia.

A distribuicdo de tamanho de particulas dos pds em estudo foi avaliada por
difraccdo laser considerando as particulas esféricas. Estes resultados foram confrontados
com a observacdo das diferentes particulas por microscopia eletrénica de varrimento. O
sistema de espectroscopia de dispersdo de energia acoplado ao microscépio eletrénico de
varrimento permitiu determinar a composi¢cdo quimica dos poOs, enquanto que a
composicdo fasica foi estudada por difracéo de raios X.

O trabalho realizado evidencia as diferencas no tamanho, forma e distribuicéo
das particulas que constituem os p6s utilizados na revelacdo de impressfes digitais. O
mesmo se constata relativamente as composi¢fes quimica e fasica. Esta diversidade pode
ser explicada pelas diferentes situacbes com que os peritos forenses se deparam.
Dependendo das condigdes, diferentes pdés com determinadas caracteristicas sao
requeridos. Contudo, na pratica, a selecdo dos pds é baseada apenas no conhecimento
empirico. Assim, a caracterizacdo adequada destes pds pode ser a chave para aumentar o
sucesso na revelacdo de impressdes digitais latentes e tomar medidas de protecdo
apropriadas. De notar que um dos pds em estudo apresenta particulas de dimensdo
nanométrica. Estas particulas sdo detetadas, bastando para tal abrir o frasco que as contém.
As mascaras utilizadas pelos peritos da Policia Judiciaria ndo sdo adequadas para
nanoparticulas, pelo que se comprova a necessidade de caracterizar detalhadamente este
tipo de materiais.

Palavras-chave: Ciéncias forenses; Impressdes digitais latentes; Pos;
Nanoparticulas; Distribuicdo de tamanho de
particulas; Microscopia eletrénica de varrimento.
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Abstract

The main objective of the present work is to characterize different types of
powder used by experts of Portuguese Police in the development of latent fingermarks. The
fingermark development through powder technology is quite simple, fast, versatile and
relatively inexpensive, hence its use is very common. This dissertation has also the purpose
of verifying if these powders have nanometric dimensions and, if so, measure the
concentration of nanoparticles, and consequently assess the potential risks to the
environment and to the health of those who handle the powders.

The particle size distribution of the powders was evaluated by laser diffraction
considering spherical particles. These results were compared with the observation of the
different particles by scanning electron microscopy. The energy dispersive spectroscopy
system coupled to the scanning electron microscope allowed the chemical composition of
the powders to be determined, while phase composition was studied by X-ray diffraction.

The research carried out reveals differences in the size, shape and distribution
of the particles constituting the powders used in the development of fingermarks. The same
occurs concerning chemical and phase composition. This diversity can be explained by the
different situations that forensic experts come across. Depending on the conditions,
different powders having certain characteristics are required. However, in practice, the
selection of the powders is based only on empirical knowledge. Therefore, the
characterization of these powders can be the key to increase the success in the development
of latent fingermarks and take appropriate security measures. It should be noted that one of
the powders studied has nanoscale particles. These particles are detected simply by
opening the powder container. The masks used by the experts of the Portuguese Police are
not suitable for nanoparticles, which reinforces the need to characterize in detail these

materials.

Keywords Forensic Sciences; Latent fingermarks; Powders;
Nanoparticles; Particle size distribution; Scanning electron
microscopy.
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INTRODUCAO

As ciéncias forenses fornecem informagdo importante para os tribunais,
contribuindo para a resolucdo de investigagdes criminais, fungdo essencial no sistema
judicial. Neste contexto, as impressdes digitais latentes, apos revelagdo e comparagdo com
bases de dados, permanecem como o principal meio de prova para efeitos de identificacao
humana. A lofoscopia (do grego “lophos” + “scopia” - colina + observacdo) tem por
objetivo o estudo pormenorizado dos desenhos da pele dos dedos, da palma das méos e da

planta dos pés.

As impressOes digitais denunciam a existéncia de cristas dermopapilares,
caracteristicas unicas de cada individuo que nao sofrem alteracdes ao longo da vida, exceto
devido a fatores externos, sendo assim possivel identificar o individuo a quem pertencem.
Nem todos os vestigios lofoscdpicos presentes nos locais de crime sdo passiveis de detetar,
existindo varios métodos fisicos, fisico-quimicos e quimicos que permitem a revelacdo de
impressbes  digitais  latentes em  diferentes  superficies, cada um com
vantagens/desvantagens, dependendo da situacdo. Apesar de ndo existir um método
considerado ideal e adequado a todas as situacdes, 0 método mais comum é o que recorre a
materiais sob a forma de po, cujas particulas aderem aos residuos das impressdes digitais.
Para tal contribuem a simplicidade e versatilidade desta técnica. Na pratica 0s pos sao
adquiridos e utilizados sem conhecimento prévio das suas caracteristicas, nem das
implicacOes que estes possam ter na saude de quem os manuseia diariamente. Com efeito,
a selecdo do(s) pd(s) a utilizar nos diferentes cenarios com que os peritos forenses sdo
confrontados tem por base apenas o conhecimento empirico. De notar no entanto, que a
revelacdo de impressdes digitais latentes atraves da técnica de pos recorre a vVarios campos
do saber, nomeadamente a ciéncia e engenharia dos materiais que esta intimamente ligada
a fisica e quimica, entre outras ciéncias; o que leva a que um engenheiro de materiais seja
dotado de grande interdisciplinaridade. Nesta perspetiva, e tendo em consideracdo o
interesse manifestado pelo Nucleo de Pericia Criminalistica da Diretoria do Centro da
Policia Judiciéria, foi considerado pertinente realizar um trabalho conducente a obtencao
do grau de mestre em Engenharia de Materiais tendo por base materiais sob a forma de p6
utilizados em aplicacGes forenses. A possibilidade de existéncia de nanoparticulas deve ser
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considerada, j& que estas podem ter um efeito nocivo no meio ambiente e na salde

humana.

O presente estudo tem por objetivo o estudo e caraterizacdo de alguns pos
utilizados por lofoscopistas na revelacdo de impressdes digitais latentes. De modo a ter um
leque variado de materiais, foi selecionado um conjunto de cinco po6s para posterior
analise, tendo em consideracdo a sua cor, tamanho aparente e o tipo de superficie na qual
sdo aplicados. A maioria destes pds parecem ser constituidos por particulas extremamente
finas, podendo colocar a saude de quem os manuseia em risco. Deste modo, no &mbito
deste trabalho é efetuada a medicdo da concentracdo de nanoparticulas, no(s) caso(s) em

que esta se justifique.

O trabalho de investigacdo decorreu no Grupo de Nanomateriais e
Microfabricagdo do Centro de Engenharia Mecéanica da Universidade de Coimbra
(CEMUC), cujos membros possuem uma vasta experiéncia na caraterizagdo de diversos
tipos de materiais, nomeadamente de materiais sob a forma de pd. As instalacdes do
Observatorio de Nanoparticulas do CEMUC sdo particularmente atrativas para o presente

estudo, pois permitem a contagem e observacao de particulas de dimensdo nanométrica.

Uma vez selecionados os p6s, a massa volimica e a distribuicdo de tamanho de
particulas foram avaliadas por picnometria de hélio e difracdo laser, respetivamente. A
distribuicdo de tamanho de particulas, nem sempre reflete o tipo de particulas em estudo,
pois alguns pds sdo constituidos por particulas cuja forma é muito distinta de uma esfera.
Acresce ainda, o facto de alguns po6s tenderem a aglomerar. Neste contexto, a observacdo
das particulas por microscopia eletronica de varrimento assume particular relevancia.
Assim, com vista a estudar a morfologia das particulas foram realizadas analises num
microscopio eletrénico de varrimento convencional e num microscopio de alta resolucdo,
ambos com sistema de espectroscopia de dispersdo de energia acoplado, que permitiu
detetar os elementos quimicos presentes e efetuar uma analise semi-quantitativa da
composi¢do quimica dos p6s em estudo. Posteriormente foram efetuados ensaios de
difracdo de raios X, de modo a identificar possiveis fases cristalinas. Uma vez
caracterizados 0s pos e perante a possibilidade de alguns dos pds em estudo serem

constituidos por particulas de tamanho nanométrico, foram efetuadas medicdes da
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concentracdo de nanoparticulas (NPs). A contagem de NPs foi efetuada apos abrir o frasco
que continha o po e durante a aplicacdo do pd sobre uma superficie de modo a simular o
procedimento realizado pelos peritos forenses. Neste Gltimo caso foram realizadas
medicdes tal qual e com uma méascara colocada a entrada do equipamento. A ideia € inferir
0 possivel impacto dos p6s utilizados na revelacdo de impressdes digitais e deste modo
contribuir para a adocdo por parte das equipas de lofoscopia de procedimentos mais
apropriados ao seu manuseamento, nomeadamente através do uso de mascaras adequadas

as dimens0es das particulas dos materiais em uso.

Esta dissertacdo é composta por 3 capitulos, seguidos das principais conclusdes
decorrentes do trabalho de investigacdo realizado. No primeiro capitulo é apresentada uma
breve revisdo bibliografica sobre vestigios lofoscopicos latentes e sua revelacdo, dando
énfase a técnica de po6s. O ultimo sub-capitulo da revisdo bibliografica, dedicado as
nanoparticulas, aborda de forma sucinta os perigos associados a este tipo de particulas e a
necessidade de medir a sua concentracdo por forma a tomar medidas de protecao
adequadas. No segundo capitulo sdo descritos, de modo resumido, 0s materiais
selecionados para este trabalho, bem como as técnicas e 0s equipamentos experimentais
utilizados, quer na caraterizacdo dos pds quer na medicdo da concentracdo de NPs. A
apresentacdo dos resultados e a discussdo dos mesmos constam do terceiro e ultimo

capitulo.

Samuel Gaspar 3



Caracterizacao de pos utilizados na revelagdo de impressdes digitais Capitulo 1

1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O objetivo da lofoscopia € o estudo dos relevos da pele dos dedos, da palma
das maos e da planta dos pés. Cada individuo tem desenhos diferentes de qualquer outro
ser humano, possuindo cristas ou cumes proprios que constituem as impressoes digitais.
As impressdes digitais sdo Unicas para cada pessoa, pelo que permitem identificar de forma
inequivoca um individuo. Com efeito, de entre as caracteristicas humanas apenas as
impressoes digitais e 0 ADN (&cido desoxirribonucleico) sdo Unicos para cada individuo
[1]. A analise das impressdes digitais tem sido o método de eleicdo na identificacdo para
fins forenses. A ciéncia forense € uma area interdisciplinar que envolve biologia, fisica,
quimica, matematica e varias outras ciéncias, com o objetivo de dar suporte as
investigacOes civis e criminais, sendo determinante neste contexto a identificacdo humana.

Os métodos de identificacdo humana foram evoluindo ao longo da historia. Ha
2000 anos na Babil6nia e na China os padrdes das impressfes digitais em barro eram
usados como assinatura nas transacGes comerciais. No século XIV, na Pérsia, os
documentos do governo continham impressdes digitais como assinatura. A primeira
utilizacdo oficial das impressbes digitais como método de identificacdo data de 1858 e
deve-se a William James Hershel, oficial do governo britdnico na regido indiana de
Bengala, numa altura de grande desconfianca entre britanicos e indianos — “um nativo de
nome Rajyadhar Konai, da aldeia de Nista, fez um acordo comigo e ao meu pedido redigiu
um contrato pela sua propria mao, num genuino estilo comercial. Quando ia assina-lo da
forma habitual, no canto superior direito, interrompi-o para o ler e ocorreu-me tentar uma
experiéncia, colocando uma impressdo da sua mdo em vez da assinatura escrita. SO
pretendia assustar Konai para que ndo lhe passasse pela cabeca repudiar mais tarde a sua
assinatura. Untei-lhe a palma da méo e os dedos com a tinta oleosa do meu carimbo
oficial.” [2]. Em 1880 o médico britanico Henry Faulds apresentou um método para
identificar pessoas por meio das marcas existentes nos dedos [2]. Publicado na revista
cientifica inglesa Nature, o estudo de Faulds € considerado o marco inicial da técnica de
datiloscopia (ramo da lofoscopia que estuda as impressdes dos dedos). Faulds comegou a

ter interesse pelas impressdes digitais por acaso. Ao observar ceramicas antigas num
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museu de Toquio, detetou marcas de dedos que ficaram impressas nas superficies de potes
durante milhares de anos. Comparando com as marcas deixadas pelos seus proprios dedos,
percebeu que elas eram diferentes. Faulds enviou as suas conclusbes ao famoso bidlogo
britanico Charles Darwin e este, por sua vez, enviou-as ao seu primo cientista Francis
Galton, que ao perceber que os tracos das impressdes digitais possuiam caracteristicas
Unicas, jamais se repetiam e eram mantidos inalterados durante toda a vida, transformou a
analise das impressdes digitais numa ciéncia. Em 1891, o antropologo argentino Juan
Vucetich criou os primeiros ficheiros policiais de impressdes digitais. Desde entdo, a
identificacdo através de impressdes digitais obteve sucessos histdricos, mas também

cometeu erros grotescos [3].

A datiloscopia baseia-se em alguns principios fundamentais, 0s quais estdo

relacionados com a identificagdo humana:

1. Principio da perenidade (descoberto em 1883 pelo investigador Arthur
Kollman [2]) — os desenhos datiloscopicos existem desde o sexto més de
gestacdo até a morte.

2. Principio da imutabilidade — caso ndo ocorram alteragdes fisicas devido a
agentes externos, como queimaduras, cortes ou doencas de pele (como a
lepra), o desenho formado pela impressédo digital ndo se altera ao longo da
vida.

3. Principio da variabilidade — os desenhos das impressdes digitais sao
diferentes, tanto entre individuos como entre os varios dedos do mesmo
individuo.

4. Existem autores que acrescentam mais um principio, o da classificabilidade,
que evidencia o potencial de uso dos desenhos das impressdes digitais na

identificacdo humana [2].

Na figura 1 sdo apresentados exemplos de impressdes digitais utilizadas para
identificacdo humana por comparacdo com as existentes em bancos de dados geridos pelas
autoridades policiais, sendo este um método relativamente simples, rapido e de baixo
custo, quando comparado com outros métodos. De notar no entanto, que as impressdes

digitais encontradas nos locais de crime sdo normalmente partes ou fragmentos do
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conjunto das cristas dermopapilares invisiveis ou fracamente visiveis - impressdes digitais
latentes. A visualizacdo destas impressdes requer a aplicacdo de técnicas Oticas, quimicas,

fisicas e/ou fisico-quimicas.

Arco Presilha Interna Presilha Externa Verticilo

Figura 1. Exemplo de diferentes tipos de impressdes digitais [2].

Existem muitos métodos utilizados pela policia para detetar/revelar os vestigios
lofoscopicos deixados nos locais de crime. Quando um dedo humano toca numa superficie
ha deposicdo de residuos de transpiracdo, pelo que as cristas e 0s sulcos das impressdes
digitais ficam imprimidos. O tipo de superficie onde é depositada a impressao digital €
muito importante para selecionar o método mais adequado para a sua revelagao/recolha.
Assim, as superficies estdo separadas em duas categorias: porosas e ndo porosas. De um
modo geral, as superficies porosas sdo 0s papéis, madeira e outras formas de celulose.
Neste tipo de superficie as impressdes digitais sdo absorvidas, sendo preferencialmente
utilizado nestes casos um método quimico. No caso das superficies ndo porosas, ou
porosas ndo absorventes, como os vidros, plasticos, metais, madeiras pintadas entre outros,
0s métodos fisicos sdo os mais utilizados, em particular a revelagdo por aplicacdo de
materiais s6lidos sob a forma de p6s que aderem as substancias das impressdes digitais. E
necessario conhecer muito bem as propriedades fisicas e quimicas das impressdes digitais,
pois a sua detecdo é baseada nas diferencas entre a natureza fisica e quimica das
impressdes digitais e das superficies onde estas sdo deixadas.
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1.1. Técnica de Pés

A técnica que utiliza pds para detecdo e revelacdo de impressdes digitais
latentes envolve a aplicacdo de particulas finamente divididas. Geralmente é utilizado um
pincel de fibra de vidro ou de pelo de camelo para aplicacdo do p6. Existem varios tipos de
pos: metalicos, ndo metéalicos, fluorescentes, entre outros [4]. As particulas de p6 aderem
aos residuos do suor da pele, definindo o padrdo das cristas. O pd ndo adere aos sulcos pois
estes sdo desprovidos de residuos de transpiragdo, mas adere as cristas sendo necessario
retirar 0 excesso soprando, escovando ou “batendo” a superficie [5] [4]. Para que a adesdo
do pd ocorra hd que ter em linha de conta a atracdo electroestatica que ocorre entre as
particulas de pé e os residuos de suor [6]. Um fator extremamente importante é o tamanho
das particulas de p6. Normalmente particulas de maiores dimensfes possuem pior adesdo
do que particulas menores e mais finas [7]. Com o “envelhecimento” da impressdo digital
vai-se notando uma deposi¢do mais viscosa, devido ao fendmeno de evaporacdo. Assim,
em climas mais tropicais, as impressdes digitais mais antigas, sdo dificeis de revelar pela
técnica de pos.

Durante a aplicacdo dos pds estes ndo devem interagir quimicamente com a
superficie que alberga a impressdo digital latente. A atracdo fisica entre os poés e a
superficie ndo deve ser demasiada forte [2]. Na selecdo do pé tem que se tomar em
consideracdo a cor mais adequada por forma a ter um bom contraste com a superficie. Por
exemplo, o p6 verde € utilizado em superficies escuras, metalicas ou de vidro. Em
contrapartida, 0 po preto composto por carvao vegetal, é aplicado em superficies brancas

ou claras [8].

1.1.1. Procedimento Para Aplicagao dos Pos

Antes da aplicacdo de qualquer que seja o tipo de po, ha a necessidade de se
observar a superficie em busca de uma impressao digital. De seguida a superficie deve ser
fotografada com um filtro apropriado. O p6 é aplicado utilizando um pincel e escovando
suavemente; o excesso de pd é removido harmoniosamente com uma leve sacudidela. A
impressdo digital que surge deve ser fotografada novamente e, no final & removida com
uma fita adesiva transparente e preservada para posteriormente poder ser analisada [8].
Apesar de esta ser uma técnica bem estabelecida acarreta algumas desvantagens,
nomeadamente o contacto da escova/pincel com a impresséo digital, que pode ter um efeito
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destrutivo, sendo necessaria precaucdo e pericia por parte do analisador da impresséo
digital ao aplicar o pd. Estima-se que 10% das impressdes digitais latentes que se
encontram numa cena de crime sao dificeis de analisar pela técnica dos p6s, uma vez que
podem ser destruidas [8]. Para minimizar o problema referido, em alternativa ao pincel
pode ser utilizado um atomizador ou aerossol. Os p6s podem ainda ser depositados
electrostaticamente. A deposicdo electroestatica é efetuada com um elétrodo, onde se
deposita 0 p6é a ser empregue, colocado a cerca de 2,5 cm acima do local da impressédo
digital latente, gerando-se um potencial de 12 kV entre o elétrodo e a superficie. O p6 que
esta no elétrodo adquire a polaridade deste, ficando carregado. De seguida é acelerado em
direcdo a superficie, onde é descarregado e consequentemente adquire a polaridade da
superficie, fazendo com que 0 p6 em excesso seja atraido de volta para o elétrodo [9]. Para
facilitar a remogdo do excesso de pd pode recorrer-se ao uso de escovas e pds magnéticos.

Os pds magnéticos possuem na sua composicao ferro. As particulas de ferro atuam como

um transportador do pé ndo magnetizado, formando uma espécie de escova quando o pé é

recolhido por um aplicador magnético (figura 2). Com esta técnica, ao escovar a superficie
apenas as particulas finas vao aderir a zona residual da impressao digital e o0 excesso de p6

é removido, uma vez que se solta do aplicador, devido a barra de ago magnética [10].

A 0

¥

Figura 2. Aplicador de pé magnético [11].
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Para uma melhoria dos aplicadores magnéticos, 0os pés magnéticos podem ser
substituidos por flocos magnéticos [7], visto os flocos magnéticos aderirem bem as
impressbes digitais em superficies porosas ou rugosas, como por exemplo, papel,
polietileno, paredes pintadas, etc. Os pos podem ainda ser utilizados numa suspensdo. Para
revelacdo de impressbes latentes em papel, cartdo, metal, betdo, polimero, tal como em
superficies gordurosas, € possivel utilizar os po6s em suspensdo. Neste caso, geralmente é

utilizada uma suspensao de bissulfureto de molibdénio [12].

1.1.2. Tipos de Pos

Na ultima década do século XIX, comecaram a ser utilizados varios tipos de
pos para a revelacdo de impressdes digitais latentes [13]. Um dos nomes a citar é Sir
Edward Richard Henry (1850-1931) que desenvolveu uma formula de classificacdo de pos
para revelacdo de impressdes digitais latentes em que utilizava mercurio e grafite como
matérias primas base [13]. Porém, devido aos problemas de salude que o mercdrio acarreta,
esta formula quimica para revelacdo de impressdes digitais deixou de ser utilizada em
1967, para além de que esta também se mostrava ineficaz na revelacdo de impressbes
digitais presentes em objetos de ouro devido a sua reacdo com o mercurio. Por outro lado,
a grafite mostrou-se bastante Util na revelacdo de impressdes digitais, sobretudo em objetos
de prata. O problema do uso de grafite prendia-se com o facto de esta ser dificil de
manusear [12]. De acordo com o trabalho desenvolvido por Sodhi e Kaur [14], 0s p0s para
impressdo digital sdo classificados em trés tipos diferentes: comuns, metélicos e
luminescentes. As suas principais caracteristicas sao de seguida descritas.

P6s comuns

Os pds comuns sdo constituidos por uma resina polimérica para garantir a
adesdo (por exemplo amido ou gel de silica) e por um corante (sal inorganico ou um
derivado organico) para dar contraste [15]. O adesivo polimérico adere aos residuos de
suor, enquanto o corante é adsorvido pelo adesivo sendo assim revelada a impresséo
digital. Para uma maior rentabilizacdo do desempenho e dos custos de utilizacdo dos pos,
as resinas poliméricas tém vindo a ser substituidas por sais insol(veis mais baratos. Oxido
de ferro e resina, dioxido de manganés e resina, dioxido de titanio e caulino sdo exemplo

de combinacgdes inorganicas muito utilizadas na revelacdo de impressdes digitais latentes.
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Haque et al. [16] desenvolveram um pé preto com uma suspensao de 6xido de ferro, para
revelacdo de impressdes digitais em superficies lisas, molhadas ou secas. Este po revelou-
se eficaz quando comparado com particulas reagentes comerciais. O mesmo pé preto foi
utilizado por Yamashita et al. [17] que revelaram impressdes digitais em fitas adesivas,
apos a imersdo das amostras numa suspensao com o po.

Ao longo dos anos tornou-se evidente que 0s pds comerciais que continham
sais inorganicos de mercurio, cadio, titanio, chumbo, podiam ser nocivos para a saude dos
utilizadores, pelo que houve necessidade de substituir os mesmos por corantes organicos
para proporcionar um meio de contraste. Os mais comuns sdo 0s que contém rodamina e
fluoresceina [18]. Mais recentemente, novos corantes tém vindo a ser desenvolvidos para
0s pos utilizados na revelacdo de impressdes digitais latentes [4].

Um método recente para revelacdo de impressdes digitais em superficies
brancas é a producdo de corantes por sublimacdo, que posteriormente sdo misturados com
carvao preto e depois enrolados em papel de cigarro. Estes corantes condensam nos acidos

gordos presentes no suor [19] [20].

P6s metalicos

Pds de prata com flocos de aluminio e pds de quartzo, p6s de ouro contendo
flocos de bronze e pds de quartzo, e pds cinzentos que contém aluminio e caulino séo
alguns exemplos de composic¢des utilizadas na revelacdo de impressdes digitais latentes
[2]. Estes po6s metélicos conheceram algumas modificacdes ao longo do tempo. Por
exemplo, até meados do século XX foi utilizado p6é de chumbo fino [21]. Também neste
século, pds de aluminio que revelavam as impressdes digitais pelo uso de raios infra
vermelhos foram patenteados por Worsham e Jenkins [22]. Foi ainda desenvolvido um po
a base de aluminio que continha cerca de 15% de grafite. Posteriormente James et al. [23]
desenvolveram pds em laboratério através da moagem de aluminio, zinco, cobre e ferro,
para o fabrico de flocos finos, cujo didmetro estava compreendido entre 1 a 50 um e a
razdo entre acido estearico e po metalico variava entre 0 e 50% em massa. Lee et al. [24]
deram um grande contributo para a melhoria dos p6s comerciais, tendo observado uma
melhoria na revelacdo de impressfes digitais latentes ao utilizar p6s de aluminio
constituidos por flocos com diametros inferiores a 25 um, quando moidos por sintese

mecanica.
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Comparativamente com os pds organicos, 0os pds metalicos podem conservar-se
por mais tempo, contudo, podem causar efeitos toxicos a quem 0s manuseia, sendo
recomendada a utilizacdo de uma mascara para protecdo das vias aéreas. Desde 1967 foi
banida a utilizacdo de p6s que continham mercurio, uma vez que causavam sintomas de

envenenamento a quem os manuseava [25] [26].

Po6s Luminescentes

Este tipo de p6s tem por base o uso de derivados organicos naturais ou
sintéticos fosforescentes ou fluorescentes quando expostos a luz ultravioleta ou laser. Para
além dos compostos organicos mais comuns foram também desenvolvidos complexos a
base de lantanideos, que conferem uma maior luminescéncia num espectro de emisséo
mais estreito, capazes de revelar impressdes digitais em superficies “dificeis” como a
madeira, fita adesiva e polietileno [27] [28]. Estes p6s luminescentes ndo sdo muito
utilizados pelos peritos forenses; contudo, revelam-se bastante Uteis aquando da existéncia
de impressdes digitais ocultas em superficies com varias cores [29] [30] [14].

No que respeita as implicacdes que os poOs utilizados na revelacdo de
impressdes digitais possam causar na salde de quem 0s manuseia, para além do tipo de

materiais, é necessario considerar o efeito do tamanho das particulas.

1.2. Nanoparticulas

O prefixo nano vem do grego nanos que significa ando. As particulas de
tamanho inferior a 100 nm sdo geralmente consideradas nanoparticulas (NPs). Contudo
ainda ndo existe uma definicdo explicita que determine o intervalo a partir do qual as
particulas devem ser consideradas nanométricas, sendo muito dependente da area cientifica
onde estas estdo inseridas. Hoje em dia, as nanoparticulas estdo muito em voga e séo alvo
de variadissimos estudos, sendo utilizadas numa vasta gama de produtos de consumo,
como por exemplo medicamentos, cosméticos, protetores solares, pesticidas, tintas, entre
outros [31].

Ao contréario das particulas de maior dimenséo, as nanoparticulas obedecem as
leis da fisica quéntica. A dispersdo das NPs é maioritariamente controlada por difusdo, e a
velocidade de difusdo depende do seu tamanho. A elevada razdo entre &rea superficial e o

volume faz com que estas particulas sejam mais reativas, fator que lhes confere
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propriedades diferentes e muitas vezes vantajosas. Por exemplo, um material ndo condutor,
a escala nanométrica pode tornar-se semicondutor. As mesmas propriedades que tornam as
nanoparticulas tdo importantes podem, como indicado em muitos estudos, prejudicar o
meio ambiente e a salde humana [32].

Existem quatro formas de entrada das NPs no organismo: inalacdo, ingestao,
absorcéo pela pele ou injecéo deliberada durante procedimentos médicos. Uma vez dentro
do organismo, a sua mobilidade é bastante facilitada pelo seu tamanho reduzido, sendo
ainda quase desconhecida a sua interacdo com os sistemas bioldgicos. Assim, o grau de
dano provocado pelas NPs é motivo de extensa investigacdo, sendo necessario determinar
as caracteristicas toxicologicas e comportamentais de cada tipo de NP e desenvolver
métodos confidveis para a sua detecdo e medicdo no ambiente e no corpo humano [31]. Os
estudos sistematicos sobre a toxicidade de NPs comecaram a ser realizados nos finais do
século XX. Muitos materiais com escala micrométrica ndo apresentavam perigos para a
salde, mas a escala nanométrica apresentavam comportamentos adversos e alguns efeitos
nocivos. Um dos primeiros trabalhos sobre este tema foi realizado por Seaton et al. [33]
que, num ensaio in vivo utilizando ratos, observaram a inflamagéo de tecidos apenas nos
individuos que foram expostos a particulas com tamanhos nanométricas (20 nm), enquanto

os que foram expostos a particulas de 250 nm se mantiveram saudaveis [33].

No que respeita a utilizacdo de pés nanomeétricos pelos peritos forenses a via de
entrada preferencial sera pelas vias aéreas. Apés inalacdo as nanoparticulas sdo depositadas
ao longo de todo o trato respiratério comecando pelo nariz e faringe até aos pulmdes. Os
pulmdes humanos tém uma area especifica interna de 75 a 140 m? e cerca de 300 milhdes
de alvéolos. Devido a essa grande superficie, os pulmdes sdo a via de entrada principal
para as NPs inalaveis. As particulas de menor tamanho sdo mais afetadas pela difuséo,
essas particulas podem penetrar até aos alvéolos, enquanto as particulas de tamanho
superior permanecem nas vias aéreas superiores. Os efeitos adversos das NPs dependem do
tempo de residéncia no trato respiratorio [32]. As particulas de menor dimensédo tém uma
toxicidade superior em relacéo as particulas de maior tamanho, e causam uma maior reacéo
inflamatoria nos pulmdes. NPs de menor tamanho estéo relacionadas com efeitos adversos
como, enfisema pulmonar e aparecimento de tumores. Tal como 0s nano-organismos,

como por exemplo os virus, depois de entrarem pelas vias respiratérias as NPs podem ser
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deslocadas para outros 6rgédos, pois 0 seu reduzido tamanho facilita a movimentacéo.
Dependendo da sua localizacdo na célula, as NPs sdo capazes de danificar organelos ou
ADN, ou até causar a morte celular [32].

Nos ultimos anos com o grande desenvolvimento da nanotecnologia, a
utilizacdo de NPs tem vindo a aumentar de forma significativa em sistemas de imagiologia
e diagndstico, biossensores, produtos de uso doméstico, entre outros. Contudo, o
conhecimento sobre os potenciais efeitos toxicos das NPs na satde do Homem e no meio
ambiente ainda é muito escasso, sendo urgente a necessidade de supervisdo dos produtos
que ja estdo atualmente no mercado [31].
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2. MATERIAIS E TECNICAS EXPERIMENTAIS

2.1. Materiais

No seguimento do objetivo do presente trabalho, foi necessario numa primeira

fase selecionar os pd@s a caracterizar. Para tal, foi efetuada uma visita ao Nucleo de Pericia

Criminalistica da Diretoria do Centro da Policia Judicidria. De entre os varios pés

utilizados pelos peritos da Policia Judiciaria para revelagdo de impress@es digitais latentes,

foram selecionados cinco para posterior caracterizacdo. Para além da experiéncia dos

peritos, na selecdo foram tidos em consideracdo alguns aspetos, tais como o tipo de

superficie na qual os pés séo aplicados, a sua cor e tamanho aparente. Os pds selecionados,

apresentados na figura 3, séo de seguida sucintamente descritos:

A

P6 comercialmente designado por Ferropodium de cor cinza escuro utilizado
em superficies pouco rugosas, como por exemplo vidros e plasticos.

P64 cinzento claro (argentoratsilver) que se utiliza, sobretudo, em superficies
brancas e mais rugosas. Aparentemente é constituido por particulas bastante
finas.

O Redwop é um po cor de laranja fluorescente aconselhavel para superficies
coloridas; é bastante usado em napas. Aparentemente & constituido por
particulas bastante finas.

P6 comercialmente designado por Dragon Blood devido & cor avermelhada. E
usado em varias superficies. Parece formar agregados.

P& magnético de cor preta com algumas particulas brilhantes. O Magna

Powder Black € muito utilizado em superficies plasticas e metalicas.
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Figura 3. Pds selecionados para caracterizagdo.
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2.2. Técnicas de Caracterizagao

2.2.1. Picnometria de Hélio

A massa volumica e a porosidade sdo consideradas propriedades fisicas de
grande relevancia na caracterizacdo de muitos materiais, como é o caso dos pés. A
picnometria de hélio é uma técnica bastante utilizada para determinar o volume real de um
solido, mesmo que poroso, por variacdo da pressdo de gas numa camara de volume
conhecido [34]. Conhecendo a massa, 0 volume determinado é utilizado para calcular a
massa volumica. Para o efeito é utilizado hélio porque, além de inerte, penetra facilmente
nos poros (acessiveis) da amostra, devido ao pequeno tamanho dos seus atomos,
permitindo, assim, determinar o volume do sélido com rigor.

O picnémetro de hélio é constituido por duas camaras cujos volumes sao
conhecidos; a camara onde se coloca a amostra e a camara de expansao, ligadas por uma
valvula [35].

Equipamento/Procedimento

Na determinacdo da massa volumica dos p6s em estudo foi utilizado um
equipamento da Micromeritics, modelo AccuPyc 1330. Os ensaios foram realizados a uma
temperatura proxima de 25°C. Cada amostra, previamente pesada e colocada na respetiva
camara, é sujeita a um processo de desgaseificacdo que consiste em repetidas purgas com
hélio, para remocéao de impurezas e humidade que eventualmente possa conter. Depois de
levado todo o sistema a pressao atmosférica, isola-se a camara de expansao, fechando a

valvula de expansdo e pressuriza-se a camara que contém a amostra até uma pressdo P v

Seguidamente, a valvula de expansdo é aberta e, em consequéncia, ocorre um abaixamento

de pressao para P, A variagdo de pressédo é traduzida numa variacdo de volume utilizando

a equacdo dos gases perfeitos.

2.2.2. Difragao Laser
No contexto do presente trabalho, a informagéo sobre a distribuicdo de
tamanho das particulas assume particular relevancia. Existem varias técnicas para

determinacdo da distribuicdo granulométrica com base em diversos principios fisicos,
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medindo propriedades distintas relacionadas com o tamanho de particulas. A maior parte
das técnicas de analise de tamanho de particulas utiliza o conceito de diametro equivalente
ou esférico equivalente. Por vezes a utilizacdo de técnicas diferentes tem como
consequéncia resultados distintos para a mesma amostra, nomeadamente devido ao facto
das particulas ndo serem exatamente esféricas [36].

A técnica de difracdo laser mede a intensidade da luz difratada por um grupo
de particulas numa gama de angulos, sendo o comportamento da luz difratada descrito pela
teoria de Lorenz-Mie, também chamada teoria de Mie [37]. A teoria de Mie € uma solugédo
analitica das equacbes de Maxwell para a dispersdo de radiacdo eletromagnética por
particulas esféricas. De notar que o angulo da luz difratada por uma particula é
inversamente proporcional ao seu tamanho. Esta técnica ndo mede particulas individuais,
mas calcula uma estatistica de distribuicdo de tamanho da populacdo dessas particulas,
permitindo contabilizar particulas com tamanhos entre 10 nm e 3,5 mm [36].

Equipamento/Procedimento

Na caracterizacdo dos diferentes pds foi utilizado um difractometro laser
Mastersizer 3000 com unidade de dispersdo de 250 ml. Os ensaios foram realizados em
meio himido. O meio escolhido para dispersar as particulas foi etanol ou agua. Apds juntar
alguns miligramas de p6 ao dispersante, a suspensédo foi colocada em ultrassons de modo a
garantir uma boa dispersdo. Os resultados de difragdo laser foram analisados de acordo

com a teoria de Mie.

2.2.3. Microscopia Eletrdnica de Varrimento
A microscopia eletrénica de varrimento (SEM') é uma técnica versatil para a
observacdo e andlise das caracteristicas morfoldgicas de materiais solidos. Se o
microscopio eletronico de varrimento estiver equipado com um sistema de espectroscopia
de dispersdo de energia (EDS?) é possivel avaliar a composicdo quimica do material em
estudo. A microscopia eletronica de varrimento baseia-se na interacdo entre um feixe de

eletrdes com uma determinada energia e a superficie do material a analisar. Desta interacéo

'Do Inglés “Scanning Electron Microscopy”
Do Inglés “Energy Dispersive Spectroscopy”
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resultam eletrbes secundarios, eletrdes retrodifundidos, eletrdes de Auger, eletrbes
transmitidos, fotdes de radiacdo X, eletrdes difratados, entre outros [38]. Os eletrbes que
servem de base a microscopia eletronica de varrimento sdo os eletrdes secundarios e
retrodifundidos. Os eletrdes secundarios gerados sdo de baixa energia e permitem a
formagdo de uma imagem com alta resolucdo. O contraste das imagens depende
essencialmente do angulo de inclinagdo e da topografia da amostra. Depois dos eletrdes
incidentes serem difundidos na amostra, alguns sdo retrodifundidos e conseguem manter
uma elevada energia, pelo que sdo emitidos novamente da superficie da amostra. O
contraste desta imagem depende da topografia da superficie da amostra e do ndmero
atobmico médio dos elementos que a constituem. A forma e o volume da zona de interacao
dos eletrbes com a matéria dependem do didmetro e angulo de incidéncia do feixe
eletronico, da tensdo de aceleracdo, do nimero atomico dos elementos presentes e da
densidade do material. A conjugacdo de todos estes parametros determina a resolucao

espacial e em profundidade de cada um dos sinais produzidos [39].

Equipamento/Procedimento

Os pds em estudo foram observados num microscopio eletronico de varrimento
Philips Modelo XL30 equipado com sistema EDS da EDAX, utilizando uma tenséo de
aceleracdo de 10 kV. Com vista a permitir observacdes com melhor resolucdo e/ou a
maiores ampliagdes, algumas amostras foram analisadas num microscépio de alta
resolucdo emissao de campo ou catodo frio FEI Quanta 400FEG ESEM, com uma tensao
de aceleracdo de 15 kV. Por forma a garantir uma observagdo adequada, na preparagédo dos
suportes de SEM foi necessario colocar os pos sobre fita-cola de carbono de dupla face,
eliminando o excesso para evitar uma concentracdo de particulas demasiado elevada. No
caso dos p6s ndo condutores foi necessario depositar um filme fino de ouro para permitir a

observagao por SEM.
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2.2.4. Difragao de Raios X
A difracdo de raios X (XRD® é uma técnica utilizada na caracterizagéo
estrutural de materiais cristalinos, que se baseia na periodicidade do arranjo atomico. Esta
técnica permite fornecer informacdo ndo s6 sobre as fases presentes numa amostra, mas
também sobre os pardmetros de rede, tamanho das cristalites e textura das diferentes fases.
Quando um feixe de raios X, com comprimento de onda conhecido, incide
sobre a superficie de um material, apenas alguma da radiacdo € difundida, resultando num

fendmeno de difracdo, que pode ser traduzido pela lei de Bragg:

nA=2 d(hkl) seno (1)

A lei de Bragg relaciona a distancia entre dois planos paralelos consecutivos,
dhki, com o angulo de difracdo, 0, sendo A o comprimento de onda da radiagdo incidente e n
um numero inteiro que define a ordem de reflexao [40].

Um difratograma de raios X consiste numa série de picos que sdo
caracterizados pelas suas posicOes, intensidades e larguras. Para identificar um
difratograma é feita a indexacdo das fases presentes, por comparacdo dos valores das
distancias interplanares com os valores indicados nas fichas padréo (fichas ICDD?). A
posicdo e a largura dos picos de difracdo estdo relacionadas com o pardmetro de malha e
com o tamanho das cristalites, respetivamente. A difracdo, como ja foi referido acima,
resulta da ordem estrutural da matéria cristalina, ao passo que a desordem estrutural, ou
amorfismo, resulta num alargamento e diminuicdo da intensidade dos picos de difracdo, até

a sua extingao, parcial ou total [41].

Equipamento/Procedimento

As amostras sob a forma de pé foram analisadas num microdifratometro
PANalytical, modelo X’Pert PRO, com um colimador monocapilar cilindrico. Os ensaios
foram realizados em modo “wobble” num intervalo de difracdo 26 compreendido entre 20

e 90°, com um passo de 0,026° e um tempo de aquisicdo de 0,8 s por canal. A tensdo de

’ Do inglés “X-ray Diffraction”
* Do Inglés “International Centre for Diffraction Data”
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aceleracdo utilizada foi de 45 kV e a intensidade de corrente de 40 mA. Como anti-catodo
foi utilizado cobre (comprimento de onda ky; = 0,154056 nm e Ky, = 0,15418 nm).

Numa primeira tentativa, foi utilizada uma metodologia adequada a materiais
sob a forma de pé recorrendo ao uso de capilares. Antes de iniciar os ensaios de difragdo
com os pés em estudo, foi necessario alinhar o suporte de amostras proprio para capilares.
Para tal, foi selecionado NaCl sob a forma de pd, com baixo custo e estrutura cristalina
bem definida. O capilar foi preenchido com o po, utilizando um suporte para facilitar o
enchimento. A medida que se introduz o pd é necessario agitar e bater ligeiramente,
fazendo com que este desga ao longo do capilar, com o cuidado de ndo aplicar demasiada
forga para ndo partir o mesmo. Depois de encher o capilar, este € selado aplicando calor e
colado a uma base, utilizando uma cola de cianoacrilato. O capilar deve ficar direito, pois
ao rodar durante os ensaios ndo pode ter nenhum movimento circular, para que o feixe de
raios X esteja a incidir apenas no material que se deseja analisar. A medida que a cola vai
secando € preciso endireitar o capilar utilizando para o efeito uma folha de papel
milimétrico. Este procedimento foi repetido por forma a preencher os capilares com 0s
diferentes pds em estudo. Os difratogramas adquiridos ndo foram conclusivos, pois tinham
muito ruido e poucos picos de difracdo. Em alternativa, e apesar de ndo corresponder a
situacdo ideal para andlise de pds, foi utilizado um suporte plano de cobre sobre o qual se
colocou fita-cola de dupla face seguida de uma lamela de vidro e novamente fita-cola,
sobre a qual o p6 a analisar foi colocado, de modo a ter uma superficie o mais plana

possivel.

2.2.5. Medi¢ao da Concentragao de Nanoparticulas
O equipamento utilizado para medi¢do da concentragdo de nanoparticulas,
SMPS®, mede a distribuicdo de tamanhos de particulas ultrafinas com base no principio da
mobilidade elétrica de particula carregadas. A mobilidade elétrica é proporcional ao valor
absoluto da carga das particulas e inversamente proporcional ao seu tamanho. Os dois
principais componentes de um SMPS convencional sdo o classificador electroestatico

(ESC®) e o contador de particulas, denominado CPC’ devido a um mecanismo de

> Do inglés “Scanning Mobility Particle Sizer”
®Do inglés “Electrostatic Classifier”
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condensacdo. O ESC incorpora o analisador de mobilidade diferencial (DMA®) onde as
particulas polidispersas sdo separadas de acordo com a sua mobilidade elétrica. O
analisador consiste em dois cilindros metalicos concéntricos. O cilindro externo é ligado a
terra, enquanto ao cilindro interno é aplicada uma tensdo controlada negativa. As particulas
fluem através do espaco entre os cilindros. Para cada valor de tens&o, apenas as particulas
com uma determinada mobilidade elétrica sdo capazes de passar através do analisador para
o contador. De modo a melhorar a detecdo e facilitar a contagem, as particulas passam por
um saturador com butanol e por um condensador. O vapor condensa a volta das particulas,
aumentando o seu tamanho. Para obter uma distribuicdo de tamanhos completa séo feitos

varrimentos da tensao aplicada ao cilindro interno do DMA [42].

Equipamento/Procedimento

Os pos foram analisados num equipamento da marca TSI, modelo 3034, que
mede a distribuicdo de tamanhos de particulas com didmetros entre 10 e ~500 nm (figura
4). Este equipamento gera uma distribuicdo de tamanho de particulas a cada 3 minutos e
tem como entrada um fluxo de 1 I/min [43].

Para efetuar a analise foi necessario realizar previamente um ensaio em branco
para avaliar as particulas presentes na atmosfera. De seguida foram efetuados ensaios
apenas abrindo o frasco que continha o pd. Posteriormente foram contadas as particulas
aplicando o p6 com um pincel e simulando o comportamento dos peritos forenses durante a
revelagcdo de impressdes digitais num cenério de crime. Este procedimento foi realizado

sem e com colocacdo de uma mascara junto da entrada do equipamento (3M 9332 FFP3).

" Do inglés “Condensation Particle Counter”
Do inglés “Differential Mobility Size Analyzer”
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Figura 4. Equipamento utilizado na medicao da concentragao de NPs.
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3. APRESENTACAO E DISCUSSAO DE
RESULTADOS

Neste capitulo os 5 pés em estudo, selecionados de entre os utilizados pela
Policia Judiciaria para revelacdo de impressoes digitais latentes, sdo caracterizados no que
respeita a sua massa volumica, distribuicdo de tamanho de particulas, morfologia,
composi¢do quimica e composi¢do fasica. Nos casos em que se justifica é utilizado um
medidor de concentracdo de nanoparticulas. A terminologia utilizada para cada p6 serd A,

B, C, D e E, como descrito no capitulo 2.

3.1. Caracterizacao dos pds

3.1.1. Massa Volumica
Conhecendo a massa previamente, a técnica de picnometria de hélio permite
determinar a massa volimica dos pds em estudo. Na tabela |, sdo apresentados o0s

resultados para os diferentes pés.

Tabela I. Massa volumica dos pos.

PO A B C D E

0,8529 0,7024 0,7646 2,5157 3,8287
+ + + + +

00885 | 00791 | 00428 | 00843 | 01846

Massa VolUumica
(g/cm®)

Dos 5 p6s em anélise os que apresentam maior massa volumica séo os pos E,
Magna Power Black, e D, Dragon Blood. Os restantes pos possuem massas volumicas

inferiores a unidade.

3.1.2. Distribuicao de tamanho de particulas
De modo a averiguar a distribuicdo de tamanho de particulas recorreu-se a

técnica de difracdo laser (figura 5). Os ensaios foram realizados em meio hdmido,
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utilizando etanol como dispersante. No caso do pé D foi também utilizada &gua como meio
de dispersao.

O péb A é constituido por particulas com diametro equivalente inferior a 40 um,
maioritariamente distribuidas em torno de um didmetro equivalente de aproximadamente
22 um. No entanto, tal como ilustrado na figura 5(a) a distribuicdo apresenta um ombro do
lado dos menores diametros, indicativo de uma populagdo de particulas com uma
distribuicdo mais alargada e com uma mediana menor. Por um lado, fazendo a
desconvolucdo da curva, considerando apenas dois picos ndo é possivel traduzir
corretamente o ombro observado. Por outro lado, considerando mais picos na
desconvolucéo, a correspondéncia com a curva original melhora, mas dificilmente os picos
encontrados dizem respeito a diferentes populacdes de particulas. Metade das particulas
que constituem o pd A tem um didmetro equivalente inferior a 18,0 um (Dsp) e apenas 10%
tém um didmetro equivalente inferior a 3,8 um (Dig). Aparentemente ndo ha particulas
com dimensdo nanomeétrica. O p6 B tem uma distribuicdo aparentemente unimodal com
uma mediana proxima dos 20 um, mas com uma forma um pouco afastada de uma curva
gaussiana. Este efeito pode ser devido a sobreposicdo de duas modas ou ao facto das
particulas ndo serem esféricas tal como pressuposto na difracdo laser. O valor de Dsg é
ligeiramente inferior a mediana (16 pm). No caso do pé B, ndo foram detetadas particulas
com diametro equivalente inferior a 800 nm. A distribuicdo de tamanhos das particulas que
constituem o pé C é claramente bimodal (figura 5(c)), com uma mediana de
aproximadamente 3 um e outra da ordem de 22-24 um. Devido a populacdo mais fina, esta
amostra apresenta um Dsp de 4,5 um, significativamente inferior as anteriores. No entanto,
mais uma vez nao foram detetadas particulas nanométricas. Numa primeira analise ao p6 D
foi possivel constatar que este era constituido por particulas mais finas, na sua maioria com
diametro equivalente inferior a 1 um (Dsp = 0,83 wm) e apresentava uma distribuicéo
bimodal com acentuado predominio da moda com menores tamanhos. Tendo em
consideracdo esta distribuicdo e o facto de esta amostra parecer ter tendéncia para agregar,
foram realizados ensaios utilizando um dispersante diferente. Para tal, optou-se pela dgua,
pois o0 seu caracter fortemente polar poderia facilitar a desagregacdo das particulas. Com
efeito, a distribuicdo apresentada na figura 5(e) é unimodal, tendo as particulas de maiores
dimensdo da figura 5(d) “desaparecido” a0 substituir o etanol por agua nos ensaios de
difracdo laser. Apesar das particulas serem mais finas, com esta técnica ndo foram

detetadas particulas cujo diametro equivalente fosse inferior 100 nm.
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Figura 5. Distribuicdo de tamanho de particulas dos pds: a) A; b) B; c) C; d) D; e) D em H,0; f) E.
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Durante uma demonstracdo do equipamento Zetasizer da Malvern, que para
além de medir o potencial zeta determina o tamanho de particulas entre 0,3 nm e 10 um,
foi possivel testar o pé D. Este equipamento de dispersdo dindmica de luz é adequado para
NPs, enguanto que os equipamentos de difracdo laser sdo mais adequados para
microparticulas. A analise foi feita ap6s passagem num filtro de 200 nm utilizando agua
como meio dispersante. De acordo com a distribuicdo apresentada na figura 6 o tamanho
média das particulas é 188 nm, muito préximo do orificio do filtro, pelo que os ultrassons
ndo devem ter promovido uma desagregacdo eficiente do pd. Dada a tendéncia deste
material para agregar, a possibilidade de existéncia de nanoparticulas deve ser considerada.
As particulas do po E sdo as que tém maiores dimensdes, estando distribuidas em torno de

um didmetro de cerca de 20 um. Todas a particulas tém dimensdo superior a 1 um (figura

5(f)).

P I SRR R e RO :
1 2 e : ............... : ............... : ...... .///;‘, ..... :. ............... :

[} R R O I .f"

Volume (%)

Didmetro (nm)

Figura 6. Distribuicdo de tamanho de particulas do pé D utilizando um equipamento ZetaSizer.

Na tabela Il estdo compiladas as areas superficiais especificas dos diferentes
pos calculadas pelo software do equipamento de difracdo laser considerando as particulas
esféricas e isentas de poros. Tal como seria de esperar, particulas mais pequenas dédo
origem a maiores areas superficiais especificas.
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Tabela Il. Area Superficial Especifica (S) dos pés.

PO A B C D E

S (m?/kg) 718 552 2024 8515 408

3.1.3. Morfologia e Composi¢ao Quimica

Para observar a morfologia e avaliar a composicdo quimica das particulas de
po, recorreu-se a técnica de microscopia eletronica de varrimento com sistema de
espectroscopia de dispersdo de energia (EDS) acoplado. Como os pés A, C e D ndo eram
condutores, foi necessario revesti-los com ouro antes da visualizacdo em SEM. Para o
efeito, foi utilizado um equipamento de pulverizagdo catdédica magnetrdo. A deposicao de
ouro foi efetuada aplicando uma poténcia de 100 W ao alvo (Au, 5 mm de diametro)
durante 20 s. A analise semi-quantitativa por EDS foi efetuada nos p6s nédo revestidos e
revestidos com ouro. De seguida sdo apresentados as micrografias dos varios pos e 0s
resultados de EDS.

Como ilustrado na figura 7, e de acordo com o inferido pela distribuicdo de
tamanho de particulas da figura 5(a), o pd A é constituido por dois tipos de particulas: i)
particulas arredondadas com dimensdes da ordem das dezenas de micrémetro e particulas
mais finas de forma irregular e com dimenséo bastante dispar. Na andlise por EDS foi
essencialmente detetado carbono, pelo que, ao contrario do que o nome ferropodium
sugere, este deve ser um po de grafite designado “carbon black” muito utilizado pelos
peritos forenses na revelacdo de impressdes digitais. Para além do carbono, foram também
detetados oxigénio, aluminio e silicio. Provavelmente, as particulas mais pequenas séo de

alumina ou silica.
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Figura 7. Micrografias SEM do pd A com diferentes ampliagcGes.

Os pbs da amostra B tém um aspeto lamelar tal como ilustrado na figura 8.

Uma vez que a forma se afasta da esférica, os didmetros equivalentes apresentados na

distribuicdo de particulas (figura 5(b)) ndo refletem a real dimensdo das particulas

lamelares. Estas particulas, de espessura reduzida, séo constituidos maioritariamente por

aluminio, contendo algum oxigénio (entre 2 e 7% at). O teor de oxigénio € maior nas

lamelas de menor dimensdo, o que indicia que a presenca de oxigénio se deve a um

fenomeno de oxidacéo superficial. A superficie especifica das particulas mais pequenas é

maior, logo a oxidagdo superficial € mais notoria nestas particulas. Mais uma vez a

designacdo comercial pode induzir em erro (argentoratsilver), j& que na composi¢ao

quimica do p6 ndo existe prata.
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Figura 8. Micrografias SEM do p6 B com diferentes ampliagdes.

Na figura 9 sdo apresentadas micrografias do p6 C. A baixa ampliacdo este p6
aparenta ser constituido por particulas esféricas. Ao aumentar a ampliacdo, constata-se que
estas particulas sdo na realidade semiesféricas com pedunculo. A superficie é porosa com
uma estrutura do tipo favo de mel. Tal como indicado pela distribuicdo de tamanho de
particulas, esta amostra apresenta uma populacdo de particulas mais finas, que se pode
observar na micrografia de maior ampliacdo da figura 9. A analise por EDS revelou a
presenca de carbono e oxigénio. Devido ao aspeto sui generis, este pé foi analisado num
microscopio de alta resolucdo, por forma a observar em maior detalhe as particulas que o
constituem. A superficie das particulas semiesféricas é constituida por poros fechados
cujas paredes formam um arranjo em forma de favos de mel (figura 10). A forma peculiar
destas particulas fez pressupor que se tratava de matéria existente na natureza ou de
material fabricado na tentativa de mimetizar um ser vivo. Assim, foi efetuada uma

pesquisa no sentido de encontrar particulas semelhantes as deste pd. A pesquisa surtiu
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efeito, tendo sido constatado que particulas idénticas as observadas correspondiam a
esporos de lycopodium [44]. O licopddio é uma planta perene de caule ramoso, conhecida
por pé de lobo, que se reproduz por esporos. Estes contém um elevado teor de gordura e
sdo utilizados em pirotecnia, explosivos e na revelagdo de impressoes digitais [44]. Na
figura 10 é possivel observar no interior dos poros das particulas semiesféricas (esporos)
algumas particulas mais finas. As particulas mais finas devem ser o corante que da a cor
laranja ao po, ja que os esporos de licopodio tém uma cor amarela palida. No SEM de alta
resolucdo o feixe eletrénico é mais fino permitindo realizar anéalises EDS mais fiaveis
numa particula semiesférica e numa zona com uma concentracdo elevada de particulas
mais finas, como assinalado na figura 11. De acordo com esta analise, e tal como avaliado
anteriormente, as particulas deste p6 contém sobretudo carbono e oxigénio (Z1 e Z2). No
caso da particula de esporo de lycopodium foi também encontrado algum enxofre (Z2).

w nw™ o~
@ AccV Spot Magn Det
‘) 10.0kV 4.0 100x

SE
4

& [ A

AccV Spot Magn
10.0kvV 4.0 1000x SE

Figura 9. Micrografias SEM do p6 C com diferentes ampliagdes.
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Figura 10. Micrografias SEM de alta resolugdo do p6 C.
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Figura 11. Micrografia SEM de alta resolugdo com indicagdo das zonas onde foram efetuadas andlises EDS.

O p6 D, quando observado no microscopio Philips parece constituido por
particulas de dimens&o reduzida com tendéncia para agregar (figura 12). Este microscopio
ndo permite avaliar o tamanho das particulas individuais, pelo que a observacdo a maiores
ampliacbes no SEM de alta resolucdo assume particular relevancia. Este microscopio
permite operar a pressdes mais elevadas, 0 que também é vantajoso em amostras nao
condutoras, que apesar de revestidas com ouro ainda tendem a “carregar” durante a anélise
por SEM. Nas imagens das figuras 13 e 14 é possivel confirmar a presenca de aglomerados
de particulas equiaxiais de dimensao reduzida, algumas com dimensdes da ordem dos 100
nm ou mesmo ligeiramente inferiores. Na analise por EDS, para além do ouro do
revestimento, foram detetados ferro, oxigénio e um pouco de silicio. A quantificacdo dos
teores de oxigénio e ferro é afetada pela presenca do filme de ouro, pelo que a razédo
atdmica no/nge real pode ser ligeiramente diferente do valor 1,7 calculado com base nesses
teores. De notar ainda que a analise por EDS é semi-quantitativa pois nao sdo utilizados
padroes.

As particulas que constituem o p6 E tém forma alongada e superficies retilineas
(figura 15). A gama de tamanhos é relativamente alargada, tendo algumas particulas de
dimensdo consideravel quando comparadas com as particulas dos restantes pds. Contudo,
sdo também observadas pequenas particulas agarradas as maiores, provavelmente devido
as propriedades magneéticas deste pd. Por EDS foi confirmada a presenca de ferro e

oxigénio. A analise numa das particulas alongadas de maior dimensdo resultou numa razéo
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entre as percentagens atomicas de oxigénio e ferro de 1,5, compativel com o oxido de ferro

I11, enquanto nas particulas mais pequenas esta razdo € da ordem de 1,3.

- d o /
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Figura 13. Micrografia SEM de alta resolu¢do do pé D a 15 000X.
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Figura 14. Micrografias SEM de alta resolugdo do p6 D com diferentes ampliagGes.

A anélise por SEM/EDS permite concluir que os p6s em estudo possuem
morfologias e composi¢cdes quimicas bastante distintas. O tamanho das particulas
observadas no SEM convencional e de alta resolucdo pode ser confrontado com os
resultados da difracdo laser. Assim, no p6 A foram observados dois tamanhos de particulas
distintos, cuja mediana das particulas maiores (figura 5(a)) € compativel com a dimenséo
real destas particulas (figura 7) — cerca de 20 um. Para esta coincidéncia contribui o fato
destas particulas serem aproximadamente esféricas. O mesmo ndo sucede no caso do p6é B
pois este € constituido por lamelas de espessura reduzida. A distribuicdo bimodal do p6 C

(figura 5(c)), pode ser verificada em pormenor nas micrografias da figura 10, onde a
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presenca de dois tipos de particulas com tamanhos distintos é evidente. A amostra D, 0 pé
mais fino de acordo com as micrografias de alta resolugcdo das figuras 13 e 14, tende a
aglomerar, pelo que a distribuicdo de tamanho apresentada integra aglomerados em vez de
particulas isoladas, resultando em didmetros muito superiores aos reais. No caso do po E,
como as particulas sdo alongadas, o didmetro Doy (57,5 um) néo reflete as particulas cuja
dimensdo maior e frequentemente da ordem da centena de micrometros, como se pode

observar na figura 15.
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Figura 15. Micrografias SEM do p6 E com diferentes ampliagGes.

3.1.4. Composicao Fasica
Com vista a avaliar a presenca de possiveis fases cristalinas nos diferentes pos
em estudo, foram realizados ensaios de difracdo de raios X utilizando um equipamento de
microdifracdo. Os pos A e C mostraram ser completamente amorfos, ndo sendo observados
quaisquer picos de difracdo nos respetivos difratogramas (figura 16). Os difratogramas de

raios X dos pos B, D e E sdo apresentados na figura 17.
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Figura 17. Difratogramas de raios X dos pds (a) B, (b) D e (c) E. (Continuagdo)

Os picos de difragdo do po6 B (figura 17(a)) correspondem a uma fase cubica de

faces centradas (c.f.c.), indexada como aluminio, em conformidade também com os
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resultados de EDS [45]. As intensidades relativas dos picos da fase c.f.c. sdo idénticas as
da ficha ICDD, tal como expectavel numa amostra sob a forma de p6 [45]. De acordo com
o difratograma da figura 17(b), o p6 D € maioritariamente constituido pela fase Fe,O3 [46].
Trata-se de uma fase romboédrica, ndo magnética, vulgarmente conhecida por hematite. A
hematite € um mineral muito comum, sendo o principal minério de ferro; é utilizada como
pigmento, material para polimento ou como gema [47]. A cor avermelhada do p6 D
coincide com a de alguns minerais de hematite. No caso do pé E (figura 17(c)), foi
identificada a fase Fe;O, (magnetite) cubica de faces centradas [48]. A magnetite é um
mineral magnético formado pelos éxidos de ferro 11 e 11l (FeO e Fe,O3), de cor preta e
brilho metalico. A cor, 0 magnetismo e a composi¢cdo quimica do pé E corroboram a

presencga de magnetite.

3.2. Contagem de nanoparticulas

Um dos objetivos desta dissertacdo de mestrado visa avaliar a possibilidade dos
pos utilizados pelos peritos forenses na revelacdo de impressdes digitais latentes, serem
potencialmente perigosos para a salde de quem 0s manuseia, mesmo com as devidas
precaucdes, principalmente devido a presenca de nanoparticulas. Para avaliar o risco de
entrada de NPs, sobretudo pelas vias aéreas, utilizou-se um contador de nanoparticulas
instalado num ambiente fechado. Para o efeito, foi apenas considerada a amostra D, ja que
0s restantes pos ndo apresentam particulas de tamanho nanométrico. Os resultados estdo
presentes nos graficos da figura 18 e 19, sendo avaliado o nimero de nanoparticulas de
determinado diametro por unidade de volume. Foram realizadas varias medicdes, em
diferentes condi¢bes. Na primeira foi apenas medida a quantidade de NPs existentes na
atmosfera, sem a presenca do p6 em estudo. A segunda medicao foi feita com o frasco do
po apenas aberto. A terceira foi efetuada simulando a aplicagdo do p6 com um pincel, na
tentativa de revelar impressdes digitais. Foi igualmente testada a eficiéncia da mascara
utilizada pelos peritos forenses, medindo a quantidade de nanoparticulas apds colocar uma
mascara a entrada do equipamento.

O gréfico da figura 18 representa a comparacdo da quantidade de NPs
presentes na atmosfera e respetivo diametro médio tal qual, com a quantidade de NPs
observada apenas abrindo a tampa do frasco do p6 e também com a quantidade de NPs ao
aplicar o p6 com um pincel. Da observacdo do grafico, é evidente que existe um grande

aumento do numero de nanoparticulas, em particular com diametros entre 20 e 60 nm,
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assim que se abre a tampa do frasco, ndo sendo necessaria qualquer agitacdo para
promover o seu deslocamento, como seria esperado em particulas de maior dimensdo. No
caso de nanoparticulas, como estas ndo tém inércia, ao abrir o frasco que contém o p6 pode
ocorrer movimentacdo de particulas que se traduz pelo aumento de NPs detetado [32].
Como também expectavel, a quantidade de NPs aumenta quando se aplica o p6 sobre uma
superficie com auxilio de um pincel idéntico ao utilizado na revelacdo de vestigios
lofoscdpicos latentes. Também neste caso, o aumento de NPs ocorre para a gama de

didmetros anteriormente referidos, visto o pé em causa ser 0 mesmo.
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Figura 18. Resultados da contagem de NPs apds abertura do frasco e durante a utilizacdo do po.

No gréfico da figura 19, por sua vez, € apresentada a curva de distribuicdo de
NPs colocando uma maéscara a entrada do equipamento. Para efeitos comparativos, no
mesmo grafico s&o incluidos os resultados da contagem efetuada sem mascara. Em ambas
as situagdes o po foi aplicado sobre uma superficie utilizando um pincel. Ao contrério do
que se poderia supor, a quantidade de NPs por unidade de volume medidas com a
utilizacdo de méscara é muito semelhante a quantidade medida sem utilizacdo da mesma,

pelo que se pode concluir que a mascara em questdo ndo € eficaz na protecdo contra NPs.
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Esta mascara, modelo 3M 9332, utilizada por peritos da PJ, ndo evita a exposi¢do a
particulas com tamanho inferior a 500 nm.

Os resultados da contagem de NPs do pd D, corroboram a analise no SEM de
alta resolucdo (figuras 13 e 14) onde se observaram particulas de tamanho nanométrico,
emboram estas surgissem sob a forma de aglomerados. Os aglomerados, cuja dimenséo é

obviamente maior, foram contabilizados nos ensaios de difrac¢éo laser (figura 5(e)).
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Figura 19. Resultados da contagem de NPs durante a utilizacdo do p6 com e sem a mascara 3M 9332.
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4. CONCLUSOES

Neste trabalho, um conjunto de poés utilizados na revelacdo de impressdes
digitais latentes foram analisados através de varias técnicas de caracterizagdo de materiais.
A massa volumica, distribui¢do do tamanho de particulas, morfologia, composi¢do quimica
e composicdo fasica dos pos foram avaliadas. Posteriormente foi efetuada a contagem de
nanoparticulas (NPs) do Unico p6 gque continha particulas de tamanho nanométrico.

O p6 comercialmente denominado Ferropodium é constituido por particulas
maioritariamente distribuidas em torno de um didmetro proximo de 20 um. A distribuicéo
de tamanho de particulas apresenta um ombro indicativo da presenca de mais do que uma
populacdo. Com efeito, a observacdo do p6 ao microscopio permitiu identificar dois tipos
de particulas - umas maiores arredondadas e outras irregulares de menor dimensdo. De
acordo com a composi¢do quimica este material contém um elevado teor de carbono, pelo
que se supOe tratar-se de pé de carbono. O pd cinzento designado Argentoratsilver é
constituido por particulas de forma lamelar de aluminio com didmetros equivalentes entre
aproximadamente 1 e 70 um. Para além de aluminio, as lamelas contém oxigénio, ndo
tendo sido detetados quaisquer vestigios de prata como sugerido pela designagdo
comercial. A denominacdo comercial Redwop € atribuida ao p6 luminescente de cor
alaranjada constituido por dois tipos de particulas — particulas organicas aproximadamente
esféricas cujas paredes formam um arranjo em forma de favo de mel e particulas de
corante de menor dimensdo com forma irregular. As particulas organicas, com diametros
entre ~ 12 e ~ 30 um, sdo esporos da planta licopddio com elevado teor de gordura. O p6
Dragon Blood, mais denso que os anteriores, é também o mais fino e com maior area
superficial especifica. Este pd aglomera com muita facilidade, pelo que os resultados de
distribuicdo de tamanho de particulas sdo pouco representativos. A observagdo por
microscopia eletronica de varrimento de alta resolugdo permitiu distinguir particulas de
dimensdo nanométrica, enquanto a analise por EDS confirmou a presenca de ferro e
oxigénio em teores compativeis com o oxido de ferro I1l, Fe;O3. Devido a dimensdo das
particulas, foram realizadas medi¢des com um contador de NPs. O nimero de NPs
aumenta a partir do momento em que se abre o frasco que contém o pd, sendo o aumento

mais significativo quando o pé é aplicado com um pincel. As NPs detetadas na amostra de
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Dragon Blood tém didmetros entre aproximadamente 20 e 60 nm. A contagem de NPs ao
aplicar o pg, sem e com mascara, nao revelou diferencas significativas, pelo que a méascara
utilizada nao oferece protecao para particulas desta ordem de grandeza. As NPs atravessam
a mascara o que podera ser potencialmente perigoso para a saude de quem manuseia este
tipo de po. O pd comercialmente denominado Powder Black é magnético e apresenta na
sua composicao ferro e oxigénio. Em consonancia com a composicdo quimica, foi
identificada a fase Fe3O, denominada por magnetite. A amostra de magnetite em estudo é
constituida por particulas retilineas que podem ter uma das dimensées superior a 100 pm.
Agarradas a estas particulas de maiores dimensfes foram observadas particulas menores,
provavelmente devido as propriedades magnéticas deste po.

O estudo efetuado permitiu confirmar a diversidade dos pos no que respeita ao
tamanho, forma e distribuicdo das particulas que os constituem. Também as composi¢des
quimica e fasica sdo variadas. Esta variedade é fundamental, j& que durante a procura e
revelacdo de impressdes digitais latentes, os peritos forenses s&o confrontados com
diferentes situacdes, nomeadamente em relacdo as superficies onde estas se encontram. A
caracterizacdo dos po6s utilizados na revelacdo de impressdes digitais permite selecionar de
forma sustentada o p6 mais adequado a determinada situacdo, ndo baseando a escolha

apenas no conhecimento empirico.
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