A Quimica e os
Novos Protagonistas na

INVESTIGAGCAO
CRIMINAL

A quimica inorganica é o ramo da quimica
responsavel por desenvolver, estudar e
descrever o0s compostos denominados
inorganicos, aqueles que nao apresentam o
carbono como base em suas estruturas
(apesar dessa area incluir alguns compostos
de carbono). Durante as ultimas décadas,
muitos grupos de pesquisa do mundo todo
voltaram seus estudos para uma nova classe
de material, as redes metalorganicas, do
inglés Metal Organic Frameworks - MOFs.

Embarque na leitura desse texto, baseado
na pesquisa de um dos grupos mais
importantes do Brasil nessa area. O grupo
em questao é o "Applied MOFs" da
Professora Dr°. Regina Frem, do Instituto
de Quimica - UNESP Araraquara, que apods
muito trabalho e muitas horas no
laboratério, o grupo foi.capaz de produzir
alguns tipos de MOFs e aplica-las para
diversas funcoes, entre elas a ciéncia
forense. Vamos entender o trabalho deles
e descobrir o que efetivamente é uma
MOF?
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A quimica e os hovos protagonistas na investigacdo criminal

As MOFs “policiais”

O leitor deve estar se questionando sobre qual a relacdo dessa nova classe de materiais
com a sociedade e como podem atuar em investigacdes de natureza criminal.

Entdo, primeiro deve-se caracterizar a ciéncia forense como a area de estudo responsavel
pelo conjunto de métodos e técnicas cientificas aplicadas para a resolucao de crimes. Os
diversos avancos cientificos e tecnoldégicos possibilitaram que esta area se tornasse cada
vez mais reconhecida nas pesquisas e também uma importante ferramenta para o
desenvolvimento de novas técnicas ou compostos especificos que auxiliem desde a
identificacao de suspeitos em casos de homicidio até o reconhecimento de falsificacao em
documentos.

Areas da Ciéncia Forense
 toxicologia forense; e linguistica forense; e botdanica forense; / »

» podologia forense; « geologia forense; + documentoscopia;
e patologia forense; e arqueologia forense; e« antropologia forense;
e optometria forense; « entomologia forense; » forense digital;

» odontologia forense; « andlise de DNA; e criminalistica.

Este sera nosso
foco de estudo!

Neste sentido, as ciéncias forenses vem estudando com grande destaque a utilizacao de
MOFs de ions lantanideos (grupo especifico da tabela peridédica) que permitam a observa-

¢ao de um alto rendimento como
marcador luminescente. Além
disso, essas redes poliméricas
podem alterar suas propriedades
de emissao de luz através da
variacao nas proporcdes dos
lantanideos inseridos nestes
polimeros, processo este

conhecido Por dOpagem' € CapaZ Figura 7: Fotografias de compostos dopados com 1%, 2%, 3%, 4% e
de intensificar a emissdao de 100% de Eurdpio respectivamente e excitados por uma lampada

UV (comprimento de onda préximo de 375 nm) (VERRUMA, 2020)

energia nos compostos.

No campo forense, as principais aplicagdes para as MOFs luminescentes sao focadas
em sensores de compostos quimicos, marcadores dpticos em disparos de armas de fogo,
detectores de impressdes digitais e na identificacdo da autenticidade de documentos,

dinheiros, obras de arte e outros.
Neste momento o leitor ja deve ter

imaginado diversos outros cenarios que as

MOFs poderiam se aplicar além da quimica

- e e forense, o grupo de pesquisa em questao
. = — estuda a anos essa classe de material e as apli-

cac¢cdes nas Mmais variadas areas. Mas, retomando nosso foco principal, como sera que esses
polimeros luminescentes atuariam contra falsificagdes?
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A quimica e os hovos protagonistas na investigacdo criminal

RG, CPF e muito mais: MOFs
em seus documentos

A verificacao de autenticidade de um documento € uma das aplicacdes dessa area,
sendo algo que demanda diversos objetos de estudo, obtendo as mais variadas
metodologias para tal. No entanto, como os métodos nao apresentam uma garantia em
sua totalidade e estao sujeitos a eventuais falhas, mesmo que em pequenas proporg¢oes,
€ importante se obter cada vez mais alternativas para que isso seja visto.

No ramo criminal, o campo de estudo desta area € conhecido como
documentoscopia, em que tem-se um cunho especificamente policial,
procurando por autores e o modus operandi do mesmo. Assim, para que ;!”
a MOF seja util para verificar a autenticidade de um documento dentro \ ( /
do campo da quimica forense, se estuda o uso dos polimeros de
coordenacao luminescentes como tintas cintiladoras. Assim, através da
aplicacao do material polimérico sobre o documento, a sua validagao se
da conforme o uso de uma lampada ultravioleta. Essa aplicabilidade
pode ser vista na figura a seguir:

Figura 8: Aplicacao da dispersdao da amostra Eu1% + cola PVA + metanol em papel, para teste de fixacao e
verificagao de intensidade de emissao de luz. (VERRUMA, 2020)

Como se observa, a primeira imagem com tinta cintiladora esta sob uma luz branca,
enquanto na outra é possivel ver sob uma luz ultravioleta, ocorrendo a excitagcao da
superficie em questao, esses resultados foram obtidos no estudo conduzido pelo graduando
Olavo Fiamencini Verruma. A diferenciacao que a luz ultravioleta causa nesse caso
demonstrara a autenticidade do documento, pelo destaque da luz emitida que é possivel
observar. Importante dizer que um documento é apenas um exemplo de material que pode
ser utilizado para verificar sua autenticidade. Esse tipo de MOF pode validar qualquer papel
ou substrato, o que inclui também cédulas de dinheiro, passaportes e até obras de arte.
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A quimica e os hovos protagonistas na investigacdo criminal

MOFs - Um Novo Universo Inorganico

Com tudo o que foi dito o leitor deve ja estar se questionando "o que seria essa classe
de materiais afinal?" Pois bem, as MOFs sao polimeros de coordenacgao cristalinos que
apresentam cavidades potencialmente vazias e sao "produzidas" em laboratdrio a partir
de algumas técnicas de sintese quimica e alguns equipamentos. No caso da MOF
produzida por Olavo Verruma, iniciante cientifico do grupo de pesquisa citado, foi
utilizado um método chamado de Solvotérmico, aonde solucdes de partida (dos
reagentes que irao formar a MOF, que € o produto) sdao colocadas para reagir entre si em
uma temperatura relativamente elevada (135 graus Celsius nesse caso).

Para entendermos como a sintese resulta em um polimero de coordenacao, é claro
gue é indispensavel que saibamos o que esse termo representa. Entdao, na gquimica
polimero é descrito como uma molécula muito grande formada por moléculas muito
menores, seriam estas os mondmeros. Estas pequenas "pecas" seriam como unidades de
repeticao ligadas entre si em uma longa estrutura, considerando que podem ser iguais
ou distintas uma das outras. A figura 1 torna o entendimento da polimerizagao mais facil:

Agora que o leitor ja compreendeu um
‘ ‘m pouco melhor sobre polimerizacao vamos
\ » focar no termo polimero de coordenacao. As

reain0 de polime

SESS ERS MOFs sao denominadas assim em razao de
sua estrutura apresentar centros metalicos
gue realizam uma conexao utilizando um
ligante organico polidentado. Imagine entao
polimero uma construcao, a casa seria a MOF, os
tijolos para construi-la seriam os centros
Figura 1: Um bloco inicial se “encaixa” em outro bloco metalicos e o cimento seriam os ligantes

até que se formem varios conjuntos de unidades e por AL u“ . " .
organicos ue rudariam” um tijolo no
fim a construgdo do polimero. (VERRUMA, 2020) 9 9 . 9 .
outro por varias lados.

Desta forma, esse cimento conecta cada tijolo de modo que essas estruturas se repitam
ao longo da rede formada pelas ligacdes. “Mas entao como € a forma de uma MOF?", vocé
deve estar se perguntando. A figura 2 explica para vocé, caro leitor.

Figura 2: Os ‘"vértices do cubo" sdo clusters
(aglomerados) metalicos (compostos de Zinco como
centro metalico e Gas Carbonico como ligantes) e as
"arestas do cubo" sao os ligantes organicos
polidentados, atuando como "pontes" entre os
clusters. A esfera amarela representa o poro - a
cavidade vazia - da MOF. (VERRUMA, 2020)

E como isso nos ajuda a entender a formacao do polimero? A figura 3 ilustra como o
crescimento dessa rede cristalografica polimérica se daem 1D, 2D e 3D, onde L = Ligante e
M = Centro ou Cluster Metalico (aglomerado metalico).
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Uma dimensag

~® Explicando alguns p B
\"D' L Q"j L

¥ termos...
b)

Ligagdo de coordenacdo: ligagdo de uma . @ . @

®
®
@

Duas dimensoes

espécie quimica com um centro metdlico.
Centro metdlico: elemento ou ion metdlico.

Ligante orgdnico: molécula  quimica
composta por dtomos como carbono, H H
oxigénio, hidrogénio, e outro que conectam
um centro metalico ao outro.

Trés dimensoes
Cluster - “aglomerado atémico” grupo de
dtomos agregados ao centro metadlico que
seriam os tijolos da casa a ser construida.

Por fim, vale ressaltar para vocé

leitor que, como qualgquer outro }
Figura 3: Em a) o polimero se liga linearmente, b)

material prOdUZIdO pela quimica, as no “plano da folha” e em c) as interacoes partem
MOFs  também precisam ser em multiplas diregdes. (VERRUMA, 2020)

caracterizadas a partir de técnicas
fisico-quimicas para provar para a
comunidade cientifica que realmente foram sintetizadas e comprovar suas potenciais
aplicacdes, para futuramente serem utilizadas pela sociedade.

Para esta classe, temos algumas técnicas interessantes para nos mostrar se as
ligacdes quimicas requeridas foram formadas, se a polimerizacao ocorreu, se ha presenca
das cavidades e se por acaso ha impurezas. Além disso, podemos estudar a
luminescéncia do composto formado através de equipamentos voltados para esse tipo
de estudo. Vamos entender a luminescéncia?

O Fenomeno da Luminescéncia

A luminescéncia de um material € um Estado Excitado Estado Excitado
fenbmeno caracterizado pela emissao de luz
guando este & submetido a um estimulo, E, @

como a radiagcao ultravioleta, uma reacgao

quimica ou a luz. Tais estimulos excitam os /\/\/\/\/'*
elétrons, ou seja, fazem com que eles

absorvam energia e ‘“saltem” para uma @ E,
camada mais energética e, em seguida,
liberem-a. Como resultado, ocorrem transicoes

eletrénicas, como mostrado na figura 4. Figura 4: Transicdo eletrénica com a absorcdo e
emissao de um féton (SERRA, 2015)

Estado Fundamental Estado Fundamental
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A quimica e os hovos protagonistas na investigacdo criminal

Quando uma molécula absorve um
foton - onda eletromagnética que
possui energia discreta e que forma a
luz - ela é promovida a um estado
eletronicamente excitado, que pode
liberar energia pelos processos de
fluorescéncia ou fosforescéncia. No box
ao lado vocé podera entender a
diferenca entre esses fendmenos, leitor.

Em compostos de coordenacao
luminescéncia pode ocorrer devido
presenca de um ligante cromoforo
molécula que possui caracteristicas que
intensificam sua luminescéncia - ou
através do fendbmeno chamado efeito-
antena. Esse efeito, nada mais € que a
transferéncia de energia entre o ligante
e o centro metdlico, como é mostrado
na figura 6.

Os ions lantanideos (Ln3+) -
elementos da tabela periddica de Z=57
(lantanio) a Z=71 (lutécio) - sao
conhecidos por apresentarem

O Q©

~“® Explicando alguns
= p» termos...

As substdncias fluorescentes emitem luz somente
enquanto estdo recebendo energia de alguma
fonte externa, assim como as Ilampadas
ultravioletas. Dessa forma, quando a fonte de
energia acaba, o processo de fluorescéncia é
interrompido imediatamente. Nesse caso, ocorre a
emissdo do foton e o elétron excitado retorna
imediatamente ao estado fundamental.

Jd a fosforescéncia ocorre quando uma
substdncia é capaz de absorver a luz de uma fonte
externa e reemitir em forma de luz visivel, mesmo
apods a interrupgdo da iluminagcdo. Um exemplo
bem comum de fosforescéncia do nosso dia-a-dia é
o interruptor residencial. As substdncias desse tipo
continuam a emitir um brilho fraco por intervalos de
tempo que podem variar de segundos a horas.
Nesse caso, o elétron excitado decai para um nivel
intermediario de energia, e ao retornar deste para o
fundamental emite luz. Tais processos sdo ilustrados
na Figura 5.

Estado Excitado
de alta energia

Ea

E; A
Ex

luminescéncia em compostos de

o . . Estado
coordenagacz deV|d<? ao efgto—antena, Ehmrascines g Excitado
portanto sdao muito utilizados em Fosforescingls
estudos de materiais luminescentes. No Es

caso das MOFs, a luminescéncia € uma Estado Fundamental

caracteristica muito importante, ja que o
material de estudo é voltado para a
utilizagcdo em uma area investigativa e
criminal. ® o

Figura 5: Processo de emissao por
luminescéncia (SERRA, 2015)

(Ln*")*

Figura 6: Efeito antena em
compostos de coordenagao com

TRANSFERENCIA DE -
ENERGIA

fons Lantanideos. (VERRUMA, 2020)
LUMINESCENCIA

Ln**
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E como uma MOF influencia na SUA vida?

Aqui, € importante primeiramente explicar para vocé leitor que a producgao e aplicagcao
de MOFs nao sao apenas “flores”. Apesar de ser um material que apresenta aplicacdes
muito Uteis e legais como descritas no texto, elas nao sao produzidas de uma hora para

outra, sem dificuldades.
¢PPLIED
MOFs
inesperados que irao dar muito trabalho aos pesquisadores em termos
de repetibilidade dos processos. Mas como dito, todo este trabalho é re-

compensador, visto as vantagens que as MOFs apresentam para a sociedade. Logo,
devemos ter em mente a importancia dos grupos de pesquisa, nesse caso
principalmente o grupo Applied MOFs da Professora Regina Frem e todos os outros
grupos do Instituto de Quimica de Araraquara (UNESP), pois € deste lugar que muitos
pesquisadores estudam a ciéncia e “quebram a cabeca” diariamente para produzirem
tecnologia para a sociedade.

Estudos comprovam grandes obstaculos encontrados pela
comunidade cientifica para producao das MOFs, visto que as estratégias
de sintese precisam ser pensadas e estudadas por muito tempo. Deve-
se considerar ainda que na pratica podem (e vao) ocorrer erros

As MOFs, por sua vez, com todo esse trabalho exercido e todos os testes para a
producao delas pelo grupo, poderao impactar diretamente a sociedade testando a
veracidade de cédulas de dinheiro de maneira rapida e muito eficiente, além de ser
possivel realizar o processo para documentos também, como foi citado anteriormente.
Imagine entao como essa aplicacao contribuiria impedindo que falsificacdes das mais
variadas formas circulassem no trabalho, na escola, nas lojas, nos cartorios..
Economicamente isso dificultaria a ocorréncia de fraudes e que impostores se passassem
por outras pessoas, ou seja, vocé leitor dificilmente cairia em golpes ou armadilhas de

terceiros.
. ) . » Apia -
Ademais, as MOFs serao de grande utilidade para a policia \{i’gg,jn
investigativa, a forense, que facilitara o trabalho dos detetives — TRy

2

para resolver situacdes criminais. Mais uma vez, reforcando
gue todas essas possibilidades chegam ao mercado gracas
ao trabalho arduo de pesquisadores da area.

Entao, fica o questionamento leitor, quais serao os préoximos
mistérios que as MOFs nos ajudarao a desvendar?
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