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RESUMO

Neste trabalho ¢ proposta uma mctodologia paraa deteccao de metanfetamina (MA) uti-
lizando espectroscopia Raman intensificado por superficie (SERS). O SERS também foi
utilizado para estudar a adsorcio de MA em substratos ativos SERS ¢ verificar a possibih—
dade de aplicar esta mctodologia na deteccio de MA em Impressoes digitais. Esse sistema
demonstrou ser capaz de detectar MA em solucoes aquosas em concentragoes tao baixas
quanto 1,0 x 10° mol/L, ¢ também em imprcssécs digitais imprcgnadas com quantidades
da droga maiores que 149 pg, mesmo apos terem sido reveladas com uso de po preto con-
vencional. Os espectros de SERS em diferentes locais da Impressao mostraram sinais rela-
tivamente altos da MA adsorvida, sugcrindo que csta mctodologia é promissora para ser
aplicada nadetecciao de outras drogas ou outras substincias de interesse forense.

PALAVRAS-CHAVE: Metanfetamina. Espectroscopia Raman Intensificado por Supcr—
ficie, SERS. Impressocs Digitais.

1. INTRODUCAO

A identificagio de drogas sintéticas tem se tornado um grande
desafio para as forgas de seguranga, seja pela quantidade de substincias
novas produzidas a cada dia, seja pela dificuldade de identifica-las fa-
zendo uso das metodologias tradicionais para testes preliminares.

A histéria da repressao ao uso de substincias entorpecentes
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tem inicio em 1909, com a Comissio do Opio de Xangai. Na ocasiao,
diversos paises, motivados pelo elevado consumo daquela droga, que
traziam diversas consequéncias para a saide, discutiram regras para o
controle internacional de narcéticos (UNODC, 2016).

Ap6s a 1* Guerra Mundial, com a criagao da Liga das Nagoes,
foi observado um controle mais rigido relacionado a produgio ¢ ao
consumo de épio. Assim, durante os 100 anos que se seguiram, a pro-
dugio mundial de dpio foi atenuada em 70% (UNODC, 2016). En-
tretanto, outras substincias surgiram e¢ ampliaram os desafios relacio-
nados ao controle das drogas de abuso. Em virtude dessa diversificagao
na producio de drogas e a necessidade de um maior controle, trés con-
vengodes no Ambito da Organizacio das Nagoes Unidas (ONU) foram
assinadas e sdo utilizadas como referéncia legal para seus signatarios:
Convengio Unica sobre Entorpecentes, 1961 (emendada em 1972);
Convencio sobre Substancias Psicotropicas, 1971; e Convengao Con-
tra o Trafico Ilicito de Entorpecentes e Substincias Psicotrdpicas,

1988 (UNODC, 2016).

Os ultimos relatérios da ONU apontam uma estabilizagio do
consumo de drogas ilicitas tradicionais, como a maconha ¢ a cocaina
¢ um aumento do consumo de drogas sintéticas. As drogas sintéticas
foram incluidas na lista de preocupacées das autoridades publicas que
lidam com o problema (UNODC, 2016; MAXWELL e RUTKOWS-
KI, 2009), pois dentro do sistema internacional de combate as drogas,
os métodos de rastreio e de controle dessas substancias apresentam limi-
tagoes, dificultando as conclusoes técnicas acerca da identificagao dessas

substancias (CHASIN e SALVADORI, 1996; PASSAGLI, 2011).

Normalmente, as referéncias utilizadas para a realizacao dos
exames periciais baseiam-se em literatura internacional e publicacoes
especializadas, como as do Escritério das Nagoes Unidas sobre Drogas
¢ Crime (UNODC), da DEA-USA (“Drug Enforcement Administra-
tion” - Orgdo do Departamento de Justica dos Estados Unidos) que di-
vide responsabilidades com o “Federal Bureau of Investigation” (FBI-
-USA) em investigar o narcotréfico ¢ do Grupo de Trabalho Cientifico
para Andlise de Drogas Apreendidas, composto por cientistas forenses
que colaboram estabelecendo melhores praticas de anélises (UNO-

DC, 2016; MOFFAT et al., 2011; SWGDRUG, 2017).
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Entre 2009 ¢ 2014 observou-se um aumento na quantidade de
estimulantes do tipo anfetaminas (ATS) apreendidos em todo mundo,
em especial anfetamina, metanfetamina (MA) e substancias do grupo
ecstasy (3,4-metilenodioximetanfetamina - MDMA, 3,4-metileno-
dioxianfetamina - MDA, 3,4-metilenodioxietilanfetamina - MDEA,
etc.). Como mostrado na Figura 1, apreensoes de MA representaram a
maior parte das apreensoes globais anuais de ATS.
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Figura 1. Crescimento da quantidade de ATS apreendido no mundo entre 2009 a 2014.
Adaptada de (UNODC, 2016).

A metanfetamina ¢ uma droga sintética que faz parte do rol de
psicotrépicos derivados da anfetamina, mais conhecidos como ATS.
O UNODC (2016) estima que no mundo existam 35,7 milhoes de
usudrios de anfetamina e MA (UNODC, 2016). O uso cronico dessa
substancia pode potencializar o aparecimento de doengas como com-
portamentos psicoticos, depressao, anorexia, insonia, arritmia cardia-

ca, dependéncia quimica, entre outras (UNODC, 2016).

Sua identificacio preliminar ¢ feita por meio de testes colori-
métricos (ex.: teste de Marquis (SOUZA ¢ BEZERRA, 2012)) ¢ con-
firmada por meio de metodologias mais acuradas (ex: Cromatografia
Liquida acoplada a Espectroscopia de Massa (SOUZA ¢ BEZERRA,
2012)). Alguns trabalhos apontam a identificagio desta substancia em
fluidos biolégicos (ANDREOU ez al., 2013) e em impressoes digitais
(WEST e WENT, 2008), o que possibilita maior ligagio entre o sus-
peito e a atividade delituosa.

Um dos principais métodos de identificagio de um individuo
¢ baseado no usos de impressoes digitais. E um campo da biometria
que, por ser capaz de trazer a identidade de quem a produziu, ¢ bas-
tante utilizada na drea forense e no campo civil, como em documentos
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de identidade, voto eletronico, autoriza¢io de entrada em ambientes
restritos, entre outros. H4 relatos de seu uso ja na antiga Babilonia,
ha 4000 anos para selar acordos civis ¢ comerciais, além de autenti-
car documentos. No século VII, os chineses no processo de divércio
utilizavam documento assinado com a impressao digital. No final do
século XIX foi estabelecida uma classificagio para os desenhos digitais
por Francis Galton (LEE e GAENSSLEN, 2001). Ainda nesse século,
Juan Vucetich foi o primeiro a utilizar as impressoes digitais no con-
texto da ciéncia forense, com estudos de casos dessas evidéncias em
marcas de sangue tendo como objetivo estabelecer autoria de quem as

produziu (LEGGETT ez al., 2007).

A impressao digital ¢ composta por uma mistura de secre¢oes
(suor e gordura) com substincias advindas do meio externo. A gordura
encontrada com frequéncia nas impressoes digitais ¢ oriunda das glan-
dulas sebaceas, espalhadas ao longo do corpo, com exce¢ao das palmas
das maos e dos pés. O suor ¢ expelido pelas glindulas ap6crinas e écri-
nas, respectivamente, ¢ realiza importante fun¢io de refrigeragio do
corpo. As glandulas écrinas sao as unicas encontradas no tecido tegu-
mentar das impressoes digitais. Agua, substincias inorginicas e orga-
nicas (como metabdlitos de drogas) estio contidos em concentragdes
variadas no suor (CHOI ez 4., 2008).

Assim, os trabalhos relacionados a este campo de atuacio fo-
rense avangaram no sentido de coletar das impressoes digitais latentes
(IDL), informagdes quimicas ou bioldgicas, como residuos de drogas,
explosivos, material genético ou outro tipo de substincia conexa com
a prética criminosa, o que pode orientar substancialmente a condugao
de uma investigacao, estabelecendo outros elos de ligagao entre o cri-
minoso e o crime, que podem ser muito importantes para uma investi-

gagio policial (LEGGETT ez 4l., 2007; ZHANG et al., 2015).

O corpo, ao liberar o suor, também excreta vdrias substincias
que, em baixas concentragdes, ficam armazenadas nesse plasma sangui-
neo ultrafiltrado, inclusive metabdlitos de drogas. Qu’ando esfregamos
nossa pele, o suor e as substancias nela contidas se distribuem nos dedos
¢ palmas das maos.” Desta forma, quando uma superficie ¢ tocada, além
da égua presente no suor, ions inorganicos, lactato, ureia, aminodcidos, e
outros metabdlitos também sdo transferidos para essa superficie.
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Nos tltimos anos tem se observado um crescente aumento no
uso de diferentes técnicas para a deteccio de diferentes substancias
em impressoes digitais. Por exemplo, Leggett ¢ colaboradores desen-
volveram nanoparticulas funcionalizadas para identificar a substincia
cotinina (metabdlito do tabaco) utilizando fluorescéncia e chegaram
a detectar esse metabdlito em impressoes digitais até a concentragao
de 780,8 ng/mL mesmo na presenca de nicotina e outros metaboélitos

(LEGGETT et 4l., 2007).

Um novo método, combinando cromatografia liquida e es-
pectrometria de massa (LC-MS) para andlise de MA ¢ seu principal
metaboélito em impressoes digitais foi desenvolvido por Zhang e cola-
boradores (ZHANG ez al., 2015). O limite de detecgio foi de 1,5 ng
¢ o limite de quantifica¢io de 5,0 ng por swab utilizado para coleta.
Os valores médios de recuperacio foram superiores a 70,1%. Também
foram detalhados os fatores de influéncia para a detecgao de MA em
impressoes digitais, como tipos de substratos, métodos de desenvol-
vimento ¢ métodos de extragdo. Os resultados mostraram a obteng¢ao
de boas relagdes de recuperagio em superficies de madeira pintada e
substratos lisos. Os resultados também indicaram que o método men-
cionado poderia ser aplicado na andlise de outras evidéncias coletadas
em vestigios forenses (ZHANG ez al., 2015).

Apesar de as técnicas descritas acima demonstrarem poten-
cial de aplicagao na identificagao de drogas e seus metabdlitos em im-
pressoes digitais, estas sao técnicas destrutivas, ou seja, a evidéncia ¢
destruida. Entretanto, a prética forense recomenda que as evidéncias
sejam preservadas o tanto quanto possivel. Portanto, métodos de ani-
lise nao destrutivos, que podem ser aplicados diretamente ao corpo de
prova, preservando sua integridade, sio preferiveis. Neste sentido, a
espectroscopia Raman, por ser uma técnica nio destrutiva, despontou
com uma ferramenta poderosa em ciéncia forense (MUEHLETHA-
LER et al. 2016).

A espectroscopia Raman ¢ uma espectroscopia vibracional, ou
seja, ela fornece informagées sobre os diferentes modos vibracionais da
molécula investigada. Na espectroscopia de absor¢ao no infraverme-
lho (IV), outra espectroscopia vibracional, fétons na regido do IV sao
absorvidos para promover transi¢des vibracionais na molécula inves-
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tigada. J4 na espectroscopia Raman, f6tons provenientes de radiagao
monocromdtica (laser) interagem com a molécula. No momento da
interagio molécula-féton esta se encontra no estado vibracional fun-
damental. Apds um tempo de relaxacio de cerca de 10-14 s um féton
¢ espalhado com energia menor que a energia do f6ton incidente, dei-
xando a molécula vibracionalmente excitada. A diferenca de energia
entre o féton incidente e o féton espalhado corresponde a energia do
modo vibracional (SALA, 1996).

Assim, diferentemente do IV em que a dgua ¢ um limitador
devido as suas fortes absor¢des, na espectroscopia Raman o feixe laser
da radia¢ao excitante, bem como a radiagio Raman espalhada nao sio
absorvidas pela 4gua, permitindo a obteng¢ao de espectros Raman em
meio aquoso, inclusive de impressoes digitais, como no estudo de West
¢ Went (2008) que identificaram ecszasy, cocaina, ketamina e anfeta-
mina em impressoes digitais por meio da espectroscopia Raman. Eles
estudaram 70 impressoes digitais dopadas com os aludidos entorpe-
centes, tocando os dedos polegares em uma lamina de vidro preparada
para cada uma das substincias com 3 a 8 microgramas da droga. Em
seguida, os dedos polegar ¢ indicador foram esfregados e depois a im-
pressao digital foi aplicada em uma lAmina de vidro limpa. A impres-
sao digital foi revelada e removida com fita adesiva, que foi transferida
para o equipamento Raman para andlise. Cabe destacar que os sinais
Raman obtidos neste estudo eram de microcristais das drogas, com di-
mensdes de 10 a 40 micrémetros, perfeitamente visiveis pelo micros-
copio ao se usar uma objetiva de 50 X, ainda assim a utilizagio do Ra-

man permitiu a identificagio da subtincia (WEST ¢ WENT, 2008).

Apesar de ser uma técnica considerada nao destrutiva, a se¢ao
de choque para o espalhamento Raman ¢ significativamente menor
do que a da espectroscopia de absor¢ao no IV (FARIA ez al., 1999),
limitando sua aplica¢io na deteccio de analitos em baixas concentra-
¢oes. Com o surgimento do espalhamento Raman intensificado por
superficies (conhecido como efeito SERS) a aplicacao da espectrosco-
pia Raman como ferramenta analitica poderosa ganhou novo impulso
chegando ao ponto de se conseguir sensibilidade para detec¢io de uma
tinica molécula (single molecule detection, ver refs. (SALA, 1996; FA-
RIA et al., 1999) e referéncias ali citadas).
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A imensa maioria dos trabalhos sobre o efeito SERS envolve
moléculas adsorvidas em superficies nanoestruturadas de metais como
Ag, Aue Cu (MUEHLETHALER et al., 2016; FARIA et al., 1999).
Particulas desses metais com dimensdes nanométricas apresentam
plasmons de superficie que podem ser excitados por radiagao eletro-
magnética na regido do visivel ao infravermelho préximo e que dao
origem a intensifica¢oes da ordem de 10° a 10'* para sinal Raman de
moléculas adsorvidas nesses metais (FARIA et al., 1999). Essas carac-
teristicas do efeito SERS tém despertado o interesse dos pesquisadores
da drea forense e um artigo de revisao sobre o tema foi publicado re-
centemente por Muchlethaler ¢ colaboradores (MUEHLETHALER
et al,, 2016). Os autores fazem uma introdugio sobre o efeito SERS ¢
apresentam uma revisao sobre a aplica¢ao do efeito SERS na detecgao
de explosivos e drogas, inclusive em impressoes digitais.

Poucos sao os trabalhos acerca da aplicagio do efeito SERS
para detectar substincias na impressio digital. Assim, este estudo tem
como objetivo demonstrar o potencial do efeito SERS como ferra-
menta analitica na detecgao de drogas em impressoes digitais usando
a MA como droga modelo. A estratégia usada para a detecgao de MA
em impressoes digitais foi o uso de um substrato SERS-ativo baseado
em nanoparticulas de Ag dispersas em gel de agarose (AgNPs/Agar)
(DE OLIVEIRA e RUBIM, 2016). O substrato foi utilizado para o
registro da impressao digital dopada com MA bem como para a detec-
¢ao de MA via efeito SERS, antes e depois da revelagao.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 MATERIAIS

Os reagentes utilizados foram nitrato de prata (AgNO, -
FMaia); citrato de sédio tribésico - CS (Na,C ,H,0..2 H,0 - Merck);
Cloreto de sédio (NaCl - Vetec); Peréxido de hidrogénio (H,O, 35%
v/v — Dinamica); Hidréxido de aménio (NH,OH 30% v/v — Vetec);
Acido sulfirico concentrado (H,SO, 96% v/v — Vetec); Agarose bac-
teriolégica (Acumedia/ Neogen); D,O RMN 99,8%D (ACROS);
Acido Maleico 99,99% (Vetec); todos de grau analitico e sem purifica-
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cao prévia. Além disso, foram utilizados dgua ultrapura Milli-Q (tipo
I), cloridrato de metanfetamina (MA) (cedido pela Policia Federal e
cujo teor de pureza, determinado por Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN-1H) foi de 99,32%) e pé preto revelador de impressoes digi-
tais, com composi¢ao de 60% fuligem, 25% resina e 15% terra de Ful-

ler (SIRCHIE).

As vidrarias e lAminas foram limpas com solucio piranha al-
calina e 4cida. (NH,OH (70% v/v)/H,0O, (30% v/v) ¢ H,SO, conc.
(70% v/v)/H,0, (30% v/v), respectivamente), conforme indicado no
estudo de Oliveira e Rubim (DE OLIVEIRA e RUBIM, 2016).

2.2 METODOS

2.2.1 SINTESE DOS SUBSTRATOS SERS ATIVOS

Os substratos SERS-ativos foram obtidos seguindo procedimento
descrito na literatura (DE OLIVEIRA ¢ RUBIM, 2016) com pequenas
modificagdes. Em um baldo volumétrico de 100 mL, foram adicionados
250 mg de agarose a 10 mL de solugao de AgNO, 0,01 mol/L, previamen-
te aquecido a 85-90°C durante 5 min, ¢ deixado sob agitacao magnética e
aquecimento durante 10 min. Em seguida, 5 mL de solugio de citrato de
sédio (0,0854 mol/L) foram adicionados gota a gota (aproximadamente 1
gota/s) com o auxilio de uma microbureta, ¢ ento adicionou-se mais 250
mgde agarose. A mistura foi mantida em agitacio magnética e aquecimento
durante 40 min. O filme de agarose foi formado com aproximadamente 100
micrometros de espessura foram depositados sobre liminas de aluminio.

Para avaliacio da contribui¢io do gel de agarose nos espectros
Raman, procedeu-se a sintese do gel na auséncia de nitrato de prata.

2.3 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

A partir da solucio estoque de MA 1,0 x 102 mol/L foram
preparadas oito solugoes de MA com concentragoes de: 6,0 x 10
mol/L, 5,0 x 10* mol/L, 3,0 x 10* mol/L, 2,0 x 10* mol/L, 1,0 x
104 mol/L, 3,0 x 10° mol/L, 1,0 x 10° mol/L ¢ 5,0 x 10° mol/L.
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Apés a preparacgao das solugoes, foram gotejados 100 mi-
crolitros destas solu¢des em cada uma das lAminas contendo o fil-
me de AgNPs/Agar. As [Aminas foram deixadas em repouso por
24 h em temperatura ambiente ¢ a seguir foram registrados os
espectros Raman.

Complementarmente, foram preparadas trés laminas com
filme de gel de agarose sem as AgNPs para os testes em branco. Adi-
cionou-se em cada uma delas 100 microlitros das solu¢des 1,010
mol/L de MA. As laminas foram colocadas em repouso por 24 h,
4 temperatura ambiente. Apds a secagem, foram realizadas as me-
didas Raman.

Um dos autores deste trabalho utilizou sua impressao digital
para a preparagao de liminas contendo impressoes digitais impregna-
das com MA. Em uma limina de vidro foram depositados 100 uL da
solu¢io de MA 1,0x10-2 mol/L. Em seguida, o dedo polegar direito
do voluntirio foi pressionado levemente sobre a testa por 3 s para que
as cristas dos desenhos digitais pudessem adquirir oleosidade. Com o
mesmo dedo, pressionou-se levemente sobre a ldmina de vidro, con-
tendo os 100 pL da solugao de MA 1,0x102 mol/L, por 5 s. Ap6s um
periodo de secagem do dedo por 15 min este foi pressionado sobre a
superficie da lamina de aluminio (Al) recoberta com o filme AgNPs/
Agar para posterior registro dos espectros Raman.

2.4 REVELA(;AO DA IMPRESSAO DIGITAL

A impressao digital latente produzida foi revelada utilizan-
do pé preto revelador. Assim, em uma folha de papel limpa foi de-
positada uma pequena porg¢ao de pé. Utilizando um pincel de fibra
de vidro, modelo 122L, da marca Sirchie o pé foi transferido para a
lamina contendo a impressao digital, por meio de movimentos do
pincel no sentido longitudinal em relagio as linhas da impressao até
o surgimento visual das linhas de impressao. Por fim, procedeu-se
ao registro fotogrifico por meio de uma cAmera da marca Canon,
modelo T7i, modo macro, lente Canon EFS 18 x 135 mm. A foto foi
registrada sob luz natural.
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2.5 INSTRUMENTACAO

As medidas SERS foram obtidas em um sistema Raman InVia
(Renishaw), com um detector CCD refrigerado termocletricamente e
uma rede de difragao de 1200 linhas/mm. Um microsc6pio Leica com
objetiva de 50x foi utilizado para focalizar o feixe da radiagao laser na
amostra ¢ coletar a radiagao espalhada. A resolu¢ao espectral nominal
foi de 6 cm™. O laser de excitagio utilizado foi de HeNe (Renishaw)
com emissao em 632,8 nm. O sistema foi calibrado utilizando o sinal
Raman do Si em 520 cm.

As medidas Raman de todas as amostras (substratos SERS-a-
tivos) foram realizadas em triplicata, na faixa espectral de 100 a 1800
cm™. Cada réplica corresponde a 100 espectros obtidos pelo método
de mapeamento superficial Raman com tempo de integracio de 6 s re-
gistrados em intervalos de 2 um, perfazendo uma 4rea de amostragem
de 20 x 20 um. A poténcia do laser na amostra foi de 1 mW.

Os espectros na regiao do UV-Vis foram adquiridos em um es-
pectrofotdmetro UV-Vis 2450 (Shimadzu), utilizando uma cubeta de
quartzo com 1 cm de caminho dptico.

As eletromicrografias das AgNPs/Agar sintetizadas na presen-
ca ou na auséncia de NaCl foram adquiridas utilizando um microscé-
pio eletronico de transmissio JEM-1011 (Jeol).

2.6 PREPARA(;AO DAS AMOSTRAS PARA CARACTERIZA(;AO

2.6.1 SUBSTRATOS SERS ATIVOS

A caracterizagdo das AgNPs/Agar foi realizada por Micros-
cépio de Transmissao Eletronica (MET), sob tensao de aceleracio
méxima em 200 kV. Foi diluido 0,05 mL do gel AgNPs/Agar em
2 mL de 4gua Milli-Q ultrapura. Em seguida uma gota da solugio
foi depositada em um grid de cobre, da Spi Supplies, deixado em
repouso a temperatura ambiente por 24 horas, para posterior aqui-
sicao das micrografias.
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Os espectros de absor¢ao no UV-Vis dos substratos SERS-ati-
vos foram obtidos de filmes de AgNPs/Agar depositados sobre lami-
nas de vidro.

2.6.2 METANFETAMINA

Os espectros de absor¢ao no UV-Vis da MA foram obtidos
utilizando uma aliquota de 2,5 mL de uma soluc¢io estoque na concen-
tracao de 1,0x10? mol/L inserida diretamente na cubeta de 10 mm de
caminho dptico.

Para a caracterizagiao por meio de RMNI1H, foram adiciona-
dos 8,0 mg de dcido maleico 99,99% ao tubo de ressonincia, onde
previamente foram adicionados 7,99 mg de MA solubilizada em D,0.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 CARACTERIZAQAO DOS SUBSTRATOS SERS ATIVOS

3.1.1 MicroscoPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

A micrografia MET das AgNPs presentes no gel de agarose e
seu respectivo histograma, elaborado a partir de populagoes de 300
particulas, sao apresentados na Figura 2. O ajuste da curva gaussia-
na as frequéncias de distribuicao de didmetros forneceu um didme-
tro médio de 13,5 * 3,6 nm com coeficiente de correlagio de 0,97.
Quanto 4 morfologia, predomina a morfologia esférica. Os circulos
vermelhos na a Figura 2(a) destacam a presenca de NPs de Ag for-
mando agregados. As regides de contato ou “quase contato” entre
NPs de Ag sao conhecidas como “hot spots”, regides onde sao obser-
vados os maiores fatores de intensificagio SERS (SANT ANA et al.
2006; MICHAELS et 4l., 2000).
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(b)
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Figura 2. (a) Micrografia MET das AgNPs ¢ (b) histograma correspondente 4 distribuicao
de diametros secos. Os circulos em vermelho em (a) destacam a presenca de agregados de
AgNPs.

3.1.2 UV-Vis

Os espectros de absor¢io no UV-Vis dos filmes de AgNPs/
Agar e de uma solugio de metanfetamina (0,0425 mol/L) sdo apresen-
tados na Figura 3. O espectro de absor¢io da MA (Figura 3(a)) apre-
senta uma estrutura vibronica com maximo de absor¢ao em 257 nm
em acordo com valor reportado na literatura (NOGGLE, CLARK, et
al., 1991). O filme AgNPs/Agar na auséncia (Figura 3(b)) e presenca
(Figura 3(c)) de MA apresenta um méximo de absor¢ao em 421 nm. O
méximo de absor¢ao em 421 nm ¢ atribuido  excitacio dos plasmons

de superficie nas AgNPs (MARTINEZ-CASTANON et al.,, 2008).
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Figura 3. Espectros de absor¢ao no UV-Vis de (a) solugio de MA com concentragio de
0,0425 mol/L (azul), (b) filme AgNPs/Agar/Vidro (linha preta) e (c) como em (b), mas na
presenca de MA (linha vermelha).
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3.1.3 ESPECTRO RAMAN DA MA

O espectro Raman obtido para a amostra de cristais de clori-
drato de MA ¢ apresentado na Figura 4 (a), enquanto a Figura 4 (b)
representa o espectro Raman de uma solugao aquosa de MA com con-
centracio de 8,5 x 10? mol/L . Podem ser observados os sinais Raman
caracteristicos de MA, com destaque para a banda mais intensa proéxi-
maa 1001 cm™.

Os sinais Raman de MA destacados na Figura 4 sao apresenta-
dos na Tabela 1 com a atribuicio vibracional correspondente (BERG

etal.,2011).
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Figura 4. Espectros Raman de: (a) cristais de cloridrato de MA ¢ (b) solugio aquosa de MA
8,5x10?% mol/L.

(v)/em™! Atribuigao vibracional tentativa
620 deformacio do anel no plano
750 deformagio do anel fora do plano
834 deformagio CH (anel) fora do plano
1001 respiragio do anel
1206 deformagio CH (anel) no plano
1582 estiramento CC anel

Tabela 1. Sinais Raman observados no espectro de MA e atribuigao vibracional tentativa
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3.2 ESPECTROS SERS DA MA

Os espectros SERS da MA adsorvida em filme de AgNPs/Agar

depositado sobre lAmina de aluminio sao apresentados na Figura 5.
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Figura 5. Espectros SERS dos filmes de AgNPs/Agar dopadas com MA nas concentragoes
indicadas.

Os resultados da Figura S mostram que existe um aumento da
intensidade SERS do sinal em 1000 cm™ com a concentragao de MA,
porém este aumento nao ¢ linear com a concentragao. Para concentra-
¢oes maiores que 6,0x 10 mol/L, as intensidades passam a variar alea-
toriamente. No entanto, os resultados mostram ser possivel detectar
MA em concentragdes relativamente baixas como 1,0x10° M.

Com relagao ao sinal SERS mais intenso, observado em 243
cm’, provavelmente este sinal se deve a contribuicao de dois modos
vibracionais, o estiramento Ag-Ag ¢ o estiramento Ag-Cl. O fon clo-
reto ¢ proveniente do cloridrato de MA. Para concentragdes menores
que 1,0x107, nao ¢ possivel distinguir o sinal em 1001 cm™ do ruido.

Wen e colaboradores, com a aplicacio de sensores fluorescentes
com alta sensibilidade e seletividade, chegaram a um LOD em cercade
1x10° mol/L, mais sensivel do que o menor valor observado neste es-
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tudo, porém, com a desvantagem de utilizarem uma técnica destrutiva
(WEN et al., 2012). Ja4 Mabbott ¢ colaboradores trabalharam apenas
com solugdes de diferentes concentragoes de mefedrona, outra droga
usada para fins recreativos. Eles conseguiram, utilizando o efeito SERS
com AgNPs ¢ um sistema Raman portdtil nestas solugoes, obter um
LOD de 9,06x10°¢ mol/L, valor préximo ao menor valor verificado
paraa MA no presente trabalho (MABBOTT ez al., 2012).

3.2.1 TESTES DO BRANCO

Os espectros Raman de filmes de gel de agarose, sem as AgNPs,
naauséncia e presenca de MA sio apresentados nas Figuras 6(a) ¢ 6(b),
respectivamente. Estes espectros correspondem aos testes em branco.
Para comparacio, a Figura 6(c) apresenta o espectro SERS de MA ad-
sorvida no filme de AgNPs/Agar.

40 -
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=
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& ©
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200 600 1000 1400 1800
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Figura 6. Espectros Raman (a) filme de gel de agarose sem as AgNPs ¢ sem MA (b) filme
de gel de agarose sem as AgNPs dopado com solugio de MA 1,0x10” mol/L ¢ (c) Espectro
SERS do filme de AgNPs/Agar dopado com solugio de MA 1,0x10~ mol/L.
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No espectro Raman do gel de agarose nao ¢ possivel distinguir
nenhum sinal Raman do ruido na regiao de 1000 cm™. Além disso, deve
ser notado que para a mesma concentragio de MA, o espectro Raman
do filme do gel de agarose dopado com MA (Fig.6(b)) nio apresenta o
sinal caracteristico de MA em 1001 cm™, enquanto o espectro SERS do
filme de AgNPs/Agar para a mesma concentragio de MA mostra uma
intensificagao significativa para o sinal Raman de MA.

3.2.2 DETECGAO DE MA NA IMPRESSAO DIGITAL

Para a detecgio de MA na impressao digital preparada conforme
descrito na parte experimental foram registrados espectros Raman usando
a fun¢ao de mapeamento do equipamento Renishaw, cobrindo uma 4rea
de 20 micrémetros x 20 micrémetro, perfazendo um total de 100 espec-
tros. Por meio do software especifico da Renishaw ¢ possivel selecionar o
sinal Raman desejado, no caso, o sinal SERS de MA em 1001 cm™ ¢ obter
o perfil da intensidade do sinal na superficie varrida pelo feixe laser. A ima-
gem Raman obtida por meio desse procedimento ¢ apresentada na Figura
7(a). Quanto mais brilhante for o ponto vermelho na imagem, maior a
intensidade do sinal em 1001 em™. Em particular, na Figura 7(a), dentre os
100 pontos usados para gerar a imagem Raman, destacam-se dois pontos
na superficie, 38 ¢ 15, cujos espectros sao apresentados logo abaixo da ima-
gem Raman. Nota-se claramente que no espectro correspondente ao pon-
to 15 apresenta o sinal de MA em 1001 cm™ com intensidade bem maior
do que a observada para o espectro correspondente ao ponto 38. Isso nao
significa que a concentragio de MA ¢ menor no ponto 38 ou que a inten-
sificagao SERS seja menor nesse ponto, pois neste caso, devido a impressao
digital, a superficie nao ¢ mais homogénea ¢ o foco do laser na amostra
muda, dependendo do ponto onde se estd na amostra. Além disso, ha que
se considerar que a regiao irradiada pode estar incidindo sobre uma parti-
cula do pé revelador. Independente destas consideragoes, esses resultados
mostram claramente que os substratos SERS-ativos baseados em filmes
de AgNPs/Agar depositados sobre laminas de Al podem ser usados para
o registro de impressoes digitais dopadas com MA para posterior anali-
se por espectroscopia Raman. Cabe destacar que o registro dos espectros
SERS da Figura 7 foram realizados depois de uma semana de realizada a
revelagao da impressao digital. Além disso, verificou-se que, mesmo depois
de vérios dias de armazenada, ainda era possivel observar espectros SERS
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de MA na 4rea da impressao digital da amostra com a impressao digital
revelada. Conforme relatado na parte experimental, a impressao digital do
voluntério foi exposta a 100 microlitros de uma solugio 0,01 mol/L de
MA. Portanto, a quantidade de MA que pode ter sido transferida para o
filme de NP-Ag/Agar durante o registro da impressao digital foi de, no
maximo 149 microgramas, revelando assim o potencial dessa metodolo-
gia para a detec¢io de drogas ¢ outras substincias de interesse forense em
impressoes digitais.
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Figura 7. (a) Imagem Raman para o sinal de MA em 1001 cm™ obtida pelo mapeamento
de impressao digital dopada com MA 0,01 mol/L. (b) Imagem 6ptica da impressio digital
dopada com MA depois de revelada. A drea em vermelho em (b) representa a regido varrida
pelo laser durante o mapeamento. 38/100 ¢ 15/100 sio espectros individuais corresponden-
tes aos pontos superficiais indicados em (a).

4, CONCLUSAO

Os resultados mostram que os substratos SERS ativos basea-
dos em AgNPs dispersas em gel de agarose (AgNPs/Agar) sdo de fécil
obten¢io e manipula¢io. Com o uso desse substrato, depositado em
[Aminas de aluminio, obteve-se sinal SERS de M A adsorvida até uma
concentrac¢io de 1x10° mol/L. Esse sistema foi utilizado para coletar
impressao digital dopada com MA e possibilitou detectar a presenca
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de vestigios dessa droga, mesmo depois da revelagio, em quantidades
de inferiores a 149 microgramas. Embora este trabalho se trate de es-
tudo piloto, com poucas amostras ¢ condi¢oes bem restritas, os resul-
tados obtidos indicam que a metodologia proposta possui potencial
de aplicacio, tanto para a determinagiao de MA em matrizes aquosas,
quanto para determinagio de MA em impressoes digitais, merecendo
um aprofundamento dos estudos realizados.
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DETECTION OF METHAMPHETAMINE IN
FINGERPRINTS

ABSTRACT

In this work a methodology is proposed for the detection of methamphetamine (MA)
using surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS). SERS was also used to study the
adsorption of MA on SERS-active substrates and to verify the possibility of applying
this methodology in the detection of MA in fingerprints. The AgNPs/Agar films sho-
wed to be usetul to detect MA in aqueous solutions down to the concentration of 1.0
x 10° M as well as to detect the presence at 149 micrograms of MA ona dopcd fingcr-
print even after the development process. The SER spectra of different sites showed re-
latively high signals of the adsorbed MA, suggesting that this methodology is promising

to bC appllcd in tl’lC dCtCCtiOH OFOthCI‘ drugs or othcr substanccs OfFOFCHSiC interest.

KEY WORDS: Mcthamphctaminc. Surface Intensified Raman Spectroscopy, SERS.
Fingcrprints.

DETECCION DE METANFETAMINA EN HUELLAS
DIGITALES

RESUMEN

En este trabajo s¢ propone una mctodologfa para la deteccién de metanfetamina (MA)
utilizando espectroscopia Raman intensificado por superficie (SERS). EI SERS tam-
bién fue utilizado para estudiar la adsorcién de MA en sustratos activos SERS y verificar
la posibilidad de aplicar esta mctodologfa en la deteccidon de MA en huellas digitales.
Este sistema demostré ser capaz de detectar MA en soluciones acuosas en concentra-
ciones tan bajas como 1,0 x 10° mol / L, y tambi¢n en huellas dactilares impregnadas
con cantidades de droga mayores que 149 Lg, incluso dcspués de haber sido reveladas
con ¢l uso de polvo negro convencional. Los espectros de SERS en diferentes lugarcs
dela impresion mostraron senales relativamente altas de la MA adsorbida, sugiricndo
que esta metodologl’a cs promctcdora para ser aplicada en la deteccién de otras drogas
u otras sustancias de interés forense.

PALABRAS CLAVE: Mctanfetamina. Espectroscopia Raman Intensificada por Su-
pcrficic, SERS. Huellas cligitalcs.
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