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RESUMO 

 

A análise de uma impressão digital é um dos métodos de identificação pessoal mais 

confiáveis. Na área forense a mesma pode ser utilizada para colocar um suspeito em 

uma cena de crime. Na maioria dos casos, as impressões digitais coletadas são 

latentes, ou seja, não visíveis e precisam ser reveladas. Existem diversas técnicas 

para revelar uma impressão digital latente, tais como a técnica do pó, do vapor de 

iodo, o uso da ninidrina, do cianoacrilato de etila, entre outras. Entretanto, em 

superfícies metálicas essas técnicas apresentam limitações, como a necessidade da 

coleta recente da amostra ou mesmo o uso de alguns reagentes tóxicos para sua 

revelação. Este trabalho explorou a utilização de polímeros conjugados, para revelar 

impressões digitais latentes em superfícies metálicas. Os monômeros utilizados foram 

pirrol e 3,4 – etilenodioxitiofeno e a polimerização ocorreu sobre a superfície metálica 

na qual a impressão digital latente estava presente. A revelação da impressão digital 

é resultado do contraste entre a superfície metálica e as linhas presentes na 

impressão digital onde houve deposição do polímero devido à presença de suor 

sebáceo na superfície, que funciona como uma máscara isolante. Para classificar as 

impressões digitais reveladas, foi utilizada a teoria desenvolvida por Edmord Locard, 

que estabeleceu a regra de 12 pontos, se for coletado mais de 12 pontos a certeza é 

indiscutível dessa impressão digital. As impressões digitais reveladas neste trabalho 

apresentaram no mínimo 44 pontos determinantes. Além dos pontos revelados, 

observou-se nitidamente a região nuclear, a presença dos poros sudoríparos, sulcos 

interpapilares e as cristas papilares presentes na impressão digital revelada. Com 

objetivo de tornar o processo mais acessível, foram utilizados corantes orgânicos 

como dopantes do polipirrol, entre eles: índigo carmim, vermelho de metila e o 

alaranjado de metila. Dentre os corantes utilizados as impressões digitais latentes 

reveladas com o vermelho de metila foram os que apresentaram uma maior nitidez e 

um maior número de pontos coletados. Na literatura não existem trabalhos que 

utilizam corantes orgânicos para revelar impressão digital latente em superfícies.  

 

Palavras – Chaves: Impressão digital latente, superfície metálica, polímeros 

conjugados e corantes orgânicos. 

  



ABSTRACT 

 

Fingerprint analysis is one of the most reliable methods of personal identification. In 

forensic area it can be used to place a suspect in a crime scene. In most cases, the 

collected fingerprints are latents, that is, they are not visible and need to be revealed. 

There are many techniques in order to reveal a latent fingerprint, such as powder 

technique, iodine vapour, ninhydrine, ethyl cyanoacrylate, among others. However, 

these techniques present limitations when applied in metallic surfaces, such as the 

need for recent sample collection or even though the use of some toxic reagents for 

their reveal. This work exploited the use of conjugated polymers to reveal latent 

fingerprints in metallic surfaces. It was used pyrrole and 3,4-ethylenedioxythiophene 

as monomers, and the polymerization occurred onto the metallic surface in which the 

latent fingerprint was present. The fingerprint revelation is a result of the contrast 

between the metallic surface and the lines present in the fingerprint surface where 

there was polymer deposition due to the presence of sebaceous sweat in the surface 

that acts as an isolating mask. In order to classify the revealed fingerprints, it was used 

the theory developed by Edmord Locard, who stablished the 12 points rule. The 

fingerprints revealed in this work had at least 44 determining points. Besides the 

revealed points, it was clearly observed the nuclear region, the presence of sweat 

pores, interpapillary grooves and the papillary ridges present in the revealed 

fingerprint. Aiming to make this process more accessible, it was used organic dyes as 

polypyrrole dopant agents, such indigo carmine, methyl red and methyl orange. The 

fingerprints revealed using the organic dye methyl red were those that presented better 

contrast between the fingerprint and the metallic surface.  

 

Keywords: Latent fingerprint, metallic surface, conjugated polymers and organic dyes. 
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1- INTRODUÇÃO  

Não existe crime perfeito, quando dois objetos entram em contato sempre haverá 

transferência de material de um para o outro. Com base nisso Edmond Locard 

estabeleceu o princípio de que todas as pessoas deixam marcas, e essas marcas, se 

forem evidências físicas encontradas em um local de crime, podem associar o 

suspeito ou a vítima a cena do delito (GOODARD, 2010).    

As ciências forenses e criminais desempenham um papel muito importante, 

essencial no sistema jurídico, ao fornecer informações científicas fundamentais para 

a investigação criminal e para os tribunais. O trabalho do profissional nessa área é 

identificar e avaliar os vestígios encontrados no local do crime ou delito. A impressão 

digital é uma particularidade única que possui como grande vantagem e característica 

a sua permanência durante os anos, tornando-se um critério universal (PEIXOTO e 

RAMOS 2010); (BROWN e HILLMAN, 2012).   

As impressões digitais podem ser de três formas distintas: moldada (são 

encontradas em superfícies macias como massa de vidraceiro, sabão ou poeira), 

visível (ocorrem quando os dedos estão contaminados com material colorido: tinta, 

sangue, graxa, etc.) e latente (reprodução da imagem deixada em uma superfície 

provocada pela transferência de produtos da transpiração corporal ou gorduras 

presentes na pele humana). Dentre os três tipos citados acima, as impressões digitais 

latentes, são as mais encontradas em um local do crime. Para tornar a impressão 

digital latente visível é necessário recorrer a métodos de revelação que permitam a 

sua visualização e geralmente requerem tratamento com substâncias coloridas ou 

fluorescentes no intuito de serem posteriormente analisadas (SEAH et al., 2006).  

Os métodos mais utilizados para revelar impressão digital latente incluem a 

aplicação de pós que podem ser coloridos, luminescentes, magnéticos ou o uso de 

ninidrina, cianoacrilato de etila. No entanto, em artefatos metálicos como revólveres, 

armas brancas, cartucho e estojos, as técnicas citadas anteriormente deixam a 

desejar. Grupos de pesquisas buscam novas metodologias para revelar impressões 

digitais em superfícies metálicas (BERESFORD, et al.,2012). 

O professor Dr Hilman propôs uma nova metodologia que utiliza polímeros 

conjugados através da deposição eletroquímica, capaz de revelar impressões digitais 
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latentes em superfícies metálicas. A aplicação prática do uso dos polímeros 

conjugados para visualização na área de química forense é recente, indicando que 

ainda existe muito conhecimento a ser explorado. Logo o presente trabalho tem como 

objetivo o aprimoramento deste processo inovador utilizando os polímeros conjugados 

polipirrol e poli(3,4 – etilenodioxitiofeno), para revelar impressões digitais latentes em 

superfícies metálicas.  
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2- REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 Impressões digitais  

Uma impressão digital possui três sistemas de linhas que podem ser: sistema 

basilar (abaixo do núcleo), sistema marginal (acima do núcleo) e o sistema nuclear. A 

junção destes três sistemas de linhas forma uma figura triangular conhecida como 

delta. A partir do delta, Vucetich formulou seu sistema de identificação (Figura 1) 

(CHEMELLO, 2006). 

Figura 1- Sistema de linhas de uma impressão digital 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado CHEMELLO, 2006. 

O sistema de Vucetich é o adotado no Brasil, onde o mesmo descreve um sistema 

de classificação baseado em padrões de impressões digitais, observando a presença 

ou ausência do delta, podendo ser classificado em: presilha interna, presilha externa, 

verticilo e arco (Figura 2). A presilha interna apresenta o delta localizado à direita do 

observador, a presilha externa apresenta o delta localizado à esquerda do observador, 

o verticilo apresenta dois deltas, um à direita e outro à esquerda do observador e o 

arco não apresenta delta, esse tipo é constituído de linhas mais ou menos paralelas 

(PINHEIRO, 2002). 

  

Sistema marginal 

 

Região nuclear 

Região basilar 

Delta 
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Figura 2- Sistema de identificação de Vucetich 

 

     Presilha Interna        Presilha Externa Verticilo       Arco 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado http://www.papiloscopia.com.br/classifica.html   

Em uma impressão digital revelada é possível observar os seguintes elementos: 

linhas pretas, linhas brancas e pontos brancos sobre a linha preta.  As linhas pretas 

são as cristas papilares dos desenhos digitais, as linhas brancas são os sulcos 

interpapilares dos desenhos digitais e os pontos brancos sobre a linha preta são os 

poros sudoríparos presentes nas cristas papilares, conforme Figura 3.  

Figura 3- Foto de uma impressão ampliada, permitindo observar os elementos 

de uma impressão digital. 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado http://portaldodetetive.blogspot.com.br/2013/05/papiloscopia.html  

A maioria das impressões digitais consiste de secreções das glândulas da pele, as 

glândulas sudoríparas e as glândulas sebáceas. As glândulas sudoríparas podem ser 

do tipo écrinas ou apócrinas; as écrinas são encontradas em toda pele, com exceção 

Poros sudoríparos 

 

 

Sulcos interpapilares 

 

 

Cristas papilares 

 

http://www.papiloscopia.com.br/classifica.html
http://portaldodetetive.blogspot.com.br/2013/05/papiloscopia.html
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da glande (órgão reprodutor masculino) e os lábios, encontrando-se mais 

concentradas nas regiões palmo-plantares e axilas. Essas glândulas produzem e 

excretam o suor. O suor écrino é constituído principalmente de água (98% a 99%) e 

produtos orgânicos como aminoácidos, uréia, ácido láctico, colina, ácido úrico, 

creatina e açúcares. Alguns materiais inorgânicos como magnésio, iodetos, brometos, 

fluoretos, sulfatos, ferro, zinco, cobre, cobalto, chumbo, manganês, molibdênio, 

enxofre, estranho e mercúrio podem ser encontrados nessas glândulas. Com relação 

as glândulas apócrinas, estas apresentam proteínas, carboidratos, colesterol e ferro 

(KNOWLES,1978).   

As glândulas sebáceas são secretoras de substâncias gordurosas ou oleosas, 

essas glândulas localizam-se em toda a pele, com exceção das palmas e plantas, 

onde a pele é glabra (sem pelo). Essas glândulas são do tipo holócrinas, ou seja, 

secretam suas próprias células desintegradas, o sebo, que é constituído por 

compostos orgânicos como triglicerídeos, monoésteres, ácidos graxos, 

hidrocarbonetos e colesterol (NIKKARI, 1974).  

A maioria dos métodos de revelação de impressões digitais latentes é baseado em 

interações com substâncias presentes no corpo (SAPSTEAD, 2014), constituídas 

principalmente por produtos provenientes das glândulas sudoríparas écrinas e das 

glândulas sebáceas. Apesar da pele glabra não estar localizada na região da 

impressão digital, porém, pode se explicar a presença da mesma, devido ao contato 

das mãos com outra parte do corpo, principalmente a face, onde, a secreção sebácea 

é mais abundante (FIGINI, 2012).  

Alguns fatores podem influenciar na concentração das substâncias encontradas 

em uma impressão digital latente, por exemplo: estresse, gênero e idade. O estresse 

gera um aumento de adrenalina e, assim, uma maior secreção de glândulas 

sudoríparas écrinas. O gênero masculino apresenta maior concentração de sebo 

devido a produção do hormônio andrógeno, produzido principalmente pelo testículo. 

Muitos compostos químicos do suor variam de acordo com a idade, havendo diferença 

entre recém-nascidos, crianças, adolescentes e adultos. Existem estudos de 

comparação com digitais de crianças e adultos coletadas ao mesmo tempo, nas quais 

foram constatados a presença, em maior quantidade de compostos voláteis, nas 

amostras coletadas em crianças.  Através de resultados obtidos em cromatogramas, 
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as digitais latentes das crianças tendem a desaparecer mais rapidamente, devido a 

maior quantidade de compostos voláteis (BUCHANAN, et al., 1997).  

A revelação da impressão digital pode ser prejudicada por vários fatores como: a 

exposição ao ambiente e à superfície sobre a qual se encontra, a impressão digital 

latente tem profundos efeitos na hora da revelação, sendo água e álcool os primeiros 

componentes que a impressão perde. Agentes que reagem primariamente com água 

apresentam menor êxito com o decorrer do tempo, em relação a aqueles que reagem 

com constituintes oleosos. Existem diversos métodos físicos, físico-químicos e 

químicos que permitem a revelação de impressões digitais latentes em diferentes 

superfícies. Nenhum método é considerado ideal, mas sim o mais ou menos 

adequado (PEIXOTO, 2010), como, por exemplo:  

Técnica do pó: É a técnica mais utilizada, a qual consiste na aplicação de uma fina 

camada de pó sobre o local onde está localizada a impressão digital. Essa técnica 

baseia-se na aderência do pó sobre os diversos compostos químicos que compõem 

a impressão. Tendo como as principais vantagens o baixo custo e a simplicidade de 

aplicação. Entretanto, essa técnica não é sensível a impressões digitais que não 

sejam recentes, uma vez que o principal composto responsável pela aderência do pó 

é a água, a qual estará presente em quantidade cada vez menor, à medida que o 

tempo passa. Existem variedades de pós que podem ser utilizados para revelar 

impressões digitais latentes, dependendo da cor da superfície (SODHI e KAUR, 2001) 

(Figura 4).   

Figura 4- Revelação da impressão digital latente com a técnica do pó. 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado http://quimicaeocrime.blogspot.com.br/   acesso 21/04/2017 às 12:10 

http://quimicaeocrime.blogspot.com.br/
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Técnica do Vapor de iodo: Os vapores de iodo reagem com óleos e depósitos de 

gordura produzindo temporariamente um produto de reação de coloração marrom 

amarelado. O iodo é muito útil para determinar impressões recentes sobre superfícies 

não metálicas, porosas e não porosas. As impressões digitais reveladas devem ser 

fixadas ou fotografadas imediatamente, pois a reação desaparece rapidamente. A 

Figura 5 mostra a impressão digital latente revelada com a técnica de vapor de iodo 

(CHEMELLO, 2006). 

Figura 5- Impressão digital latente revelada com vapor de iodo 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado SEBASTIANY, 2013. 

 

Uso da Ninidrina: A ninidrina foi descoberta em 1910, sendo também chamada de 

“púrpura de Ruhermann”. O seu princípio de atuação é a reação com os aminoácidos 

contidos na impressão latente, sendo que a maior parte dos fluidos corporais (leite, 

sêmen, suor, sangue, etc.) reage com o composto químico ninidrina, que após a 

aplicação apresenta uma cor violeta, e geralmente é utilizada em superfícies 

absorventes, porosas e especialmente em papéis (Figura 6) (FATIH, 2014). A ninidrina 

pode ser afetada por uma série de fatores como temperatura, umidade, pressão 

exercida pelo dedo na superfície de contato, o tempo de contato e a quantidade de 

transpiração transferida, podendo então influenciar na hora da revelação (JASUJA et 

al., 2009). Na Figura 7 pode-se observar o mecanismo da ninidrina com aminoácidos. 
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Figura 6 – Impressões digitais reveladas com solução de ninidrina em papel. 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado SEBASTIANY, 2013. 

 

Figura 7- Mecanismo da reação de um aminoácido com a ninidrina para 

formação de um produto colorido. 

 

Fonte: Adaptado CHEMELLO, 2006. 

 



32 
 

Uso do Cianoacrilato de etila: Os vapores de cianoacrilato de etila reagem com os 

componentes presentes nas impressões digitais, formando um polímero de coloração 

branca que permite a visualização das mesmas (CZEKANSKI; FASOLA e ALLISON 

2006). A sua utilização em superfícies porosas e em digitais envelhecidas não é 

adequada. Em alguns casos ocorre a necessidade de aplicar pó sobre as impressões 

digitais reveladas ou então tratá-las com corantes fluorescentes (amarelo básico 40) 

para melhorar a revelação (BROWN, et al 1996); (WARGACKI; LEWIS e DADMUN 

2008); (GIRELLI et al., 2015) (Figura 8). O principal inconveniente dessa técnica é a 

toxicidade do reagente utilizado (JASUJA, KUMAR e SINGH 2015). 

Figura 8- Revelação de impressão digital latente com a técnica do cianoacrilato sem 

corante (a) e com corante fluorescente (b) 

Fonte: Adaptado KEOUGH, 2008 

Geralmente no local do crime, as impressões digitais latentes são encontradas em 

superfícies metálicas (armas de fogo, cápsulas de projeteis, facas entre outros) e 

estudos demonstraram que às técnicas tradicionais citadas anteriormente deixam a 

desejar ou apresentam algumas limitações nessas superfícies. Devido à essas 

limitações, pesquisas relacionadas à revelação de impressões digitais latentes em 

superfícies metálicas são de grande importância prática. Dentre estas, destaca-se o 

uso de processos eletroquímicos para tal finalidade (BERSELLINI et al 2001); 

(BERSELLINI et al 2012); (BERESFOED, 2013); (SAPSTEAD et al., 2013); 

(SAPSTEAD, 2014); (BERESFORD e HILLMAN 2010) e (YANG ZHANG et al., 2016). 

  

a) b) 
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2.2 Processos eletroquímicos  

Bersellini e colaboradores (2001) realizaram a polimerização eletroquímica do 

polipirrol para revelar impressão digital latente em superfícies metálicas (Pt, Au, Ag). 

O polímero foi depositado na superfície do metal e nos sulcos formados da impressão 

digital (Figura 9), os lipídeos presentes na impressão digital serviram como uma 

"máscara" ou molde, cujas características de isolamento impediram amplamente a 

transferência de elétrons a partir de um substrato de metal precursor para uma solução 

eletrolítica (BERSELLINI et al. 2001) e (SAPSTEAD et al., 2013).  

O grupo de pesquisa de materiais e interfaces, coordenado pelo professor Dr 

Robert Hillman, da Universidade Leicester, desenvolveu uma nova metodologia para 

revelar impressões digitais latentes em superfícies metálicas, utilizando os polímeros 

conjugados (poli 3,4 etilenodioxitiofeno, polipirrol e polianilina), por meio da 

polimerização eletroquímica (BERESFOED, 2013); (SAPSTEAD, 2014). A 

visualização da impressão digital latente em aço inoxidável foi descrita pela 

polimerização eletroquímica da anilina, ao variar o potencial aplicado, foi possível 

otimizar o contraste entre a digital e a superfície metálica (BERESFORD e HILLMAN 

2010). 

ZHANE et al. (2016) apresentaram uma nova metodologia para revelar impressões 

digitais latentes em superfícies metálicas, através da eletrodeposição de uma fina 

camada de cobre, em que os substratos metálicos de magnésio, alumínio, zinco, 

cobre e aço inoxidável. 
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Figura 9-  Esquema do método eletroquímico utilizado para revelar impressão 

digital latente; a) superfície metálica, b) superfície metálica com a impressão 

digital latente, c) processo de polimerização, d) deposição do polímero, e) 

impressão digital latente revelada. 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte adaptado de BERESFORD, 2013. 

Uma vez realizada a revelação da impressão digital, ocorre à etapa do confronto, 

a qual consiste na comparação das impressões digitais reveladas, se as mesmas 

apresentam pontos característicos coincidentes, em número suficiente para tornar 

inequívoca a constatação de que se trata da mesma impressão digital.  

Edmond Locard desenvolveu a teoria tripartite, que estabelece a regra dos 12 

pontos. Se após revelar a digital latente, forem coletados mais de 12 pontos e a 

impressão for nítida, a certeza é indiscutível dessa digital. Se existem de 8 a 12 

pontos, devem ser observados outros fatores como:  nitidez da impressão, presença 

do núcleo, delta, poros, uma perfeita e clara identidade em relação aos sulcos e 

cristas. Neste caso, a certeza da digital obtida, somente será concluída após uma 

discussão por mais de um especialista competentes e experientes. Se o número for 

inferior a 8 pontos, o fragmento de impressão digital não pode fornecer certeza para 

a identificação (MARTINS e NASCIMENTO, 2011).  

O cientista inglês Francis Galton determinou que as digitais apresentam pontos 

característicos (Quadro 1), independente de sua classificação ser: presilha interna, 

presilha externa, verticulo e arco. 
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Quadro 1 - Pontos característicos encontrados nas digitais. 

Cortada Bifurcação Laguma Desvio 

Encarne Forquilha Ponta de linha Empalme 

Encêrro Bicúspide     Agulha Ponto 

Emboque Confluência    Numeral Anastomose 

Tridente     Ilhota     Arpão       Eme 

 

Fonte: Adaptado de CABELLERO 2011, Manuel técnico de datiloscopia IIFP manual de papiloscopia  

 Essa tese modificou metodologias para revelar impressões digitais latentes em 

superfícies metálicas, utilizando a polimerização eletroquímica, obtendo imagens das 

digitais reveladas com mais de 12 pontos, que foram confrontados utilizando o manual 

técnico de datiloscopia.  

2.3 Polímeros Conjugados 

Os polímeros conjugados apresentam propriedades elétricas, magnéticas e 

ópticas dos metais e dos semicondutores, apresentam alternância de ligações simples 

(σ) e duplas (σ e π) ao longo da cadeia, entretanto, não basta  somente as ligações 

simples e duplas conjugadas, para que ele se torne um condutor elétrico, deverá haver 

uma perturbação, tanto por meio da remoção de seus elétrons (oxidação), como por 

meio da inserção de elétrons (redução), fazendo com que esses materiais passem da 

forma isolante a condutora, através de processos de oxirredução, conhecido como 

dopagem (SHIRAKAWA et al 1977). Em suas estruturas podem ocorrer a presença 

de heteroátomos, tais como oxigênio, nitrogênio ou enxofre. Na Figura 10 estão 
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representadas algumas estruturas de polímeros conjugados (CARROLL e ROTH, 

2004). 

Figura 10 - Estrutura química dos polímeros conjugados mais conhecidos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de ROTH e CARROLL, 2004. 

Tais polímeros, podem ser preparados por diversos métodos de polimerização, 

dentre os quais as metodologias química e eletroquímica. A polimerização química é 

preferida quando se deseja obter o polímero na forma de pó e em grandes 

quantidades (NIEMI et al., 1992; ARMES; MILLER, 1988). Já os polímeros 

sintetizados via polimerização eletroquímica, que são obtidos a partir de condições 

controladas, não necessitam da utilização de catalisadores, podendo ser obtidos a 

partir de pequenas quantidades de monômeros, formando filmes poliméricos 

uniformes, permitindo assim serem analisados por diversas técnicas eletroquímicas e 

espectroscópicas.  Ambos os métodos de polimerização têm sido amplamente 

aplicados nas indústrias e nas áreas de pesquisa. A Figura 11 apresenta algumas 

aplicações dos polímeros conjugados. (SHIMOMURA et al., 2013); (BAGHERI et al., 

2013); (CAMURLU, 2014); (SARANYA et al., 2015) (SARANYA et al., 2015).  
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Figura 11 - Algumas aplicações dos polímeros conjugados, os fenômenos que 

ocorrem e suas possíveis utilizações. 

Fonte:  Adaptação de SCHULTZE e KARABULUT, 2005. 

Dentre os vários polímeros conjugados, o polipirrol é um dos mais estudados e 

utilizados em aplicações comerciais, devido principalmente à sua elevada 

estabilidade química, ambiental, condutividade elétrica e facilidade de síntese 

(ROCCO et al., 2008); (CAMPOS et al,2014). 

2.3.1 Polipirrol  

Diaz et al. (1981), obtiveram um filme preto de polipirrol, a partir da eletrólise de 

uma solução de pirrol em acetonitrila e tetrafluorborato de tetrametilamônio (DIAZ et 

al., 1981). O pirrol é um líquido incolor que escurece e se decompõe quando exposto 

ao ar. A formação do polipirrol se dá a partir da combinação de monômeros de pirrol 

na presença de contra-íons e reações de oxidação (CAMURLU, 2014).  

O mecanismo de eletropolimerização para o polipirrol foi descrito por Diaz e 

colaboradores em 1983 e apoiado posteriormente pelos estudos teóricos de Waltman 

e Bargon em 1984 os quais afirmam que a polimerização de heterocíclicos aromáticos 

de cinco membros ocorre via acoplamento radicalar, em que a repulsão dos cátions 

radicais é neutralizada pelos contra-íons (A-) presentes na solução eletrolítica.  Porém, 

esse mecanismo não esclarece detalhadamente a cinética reacional e partes da 

reação, devido à sua complexidade. Entretanto, segundo a literatura, é o mecanismo 
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mais próximo do processo de formação dos filmes poliméricos (REYNOLDS, 

MORTIMER; DYER, 2006).  

A polimerização do pirrol se inicia através da oxidação de um monômero de pirrol, 

o que leva à formação de um intermediário cátion - radical. Na sequência, há o 

acoplamento de dois cátion-radicais, e através de uma re-aromatização, ocorre a 

eliminação de 2 prótons com a formação de um dímero neutro. O dímero oxida-se 

mais facilmente que o monômero e, assim, é imediatamente convertido a um novo 

cátion radical. Dessa forma, sucessivamente, irão sendo formadas cadeias de 

oligômeros que por sua vez levam à formação do polipirrol, conforme ilustrado na 

Figura 12 (DIAZ et al., 1983).  

A condutividade elétrica do polipirrol está associada à portadores de cargas com 

spin zero e não aos elétrons desemparelhados. Através da dopagem tipo p, a remoção 

inicial de um elétron da cadeia leva à formação de um estado eletrônico denominado 

pólaron, ao qual está associado uma distorção da cadeia, da forma aromática para 

quinóide (ZOPPI e DE PAOLI, 1993). Os conceitos de pólaron e bipólaron são 

utilizados para explicar o comportamento eletroquímico e eletrocrômico dos polímeros 

conjugados e estão associados a níveis intermediários de energia. O pólaron é 

definido como radical catiônico, que é parcialmente deslocalizado ao longo do 

segmento polimérico. O bipólaron é definido como um par de cargas similares 

(dicátion), associado com uma forte distorção local do retículo (BREDAS e STREET, 

1985; CANURLU, 2014; ZOPPI e De PAOLI, 1993; SANTOS, 2007). 
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Figura 12 - Mecanismo de polimerização eletroquímica do pirrol, onde ocorrem 

acoplamentos do tipo cátion-radical/ cátion-radical. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2017 - Adaptação de Diaz et al., 1983.  

Nota: A- = contra-íon. 
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O modelo teórico mais usado para explicar a condutividade elétrica dos polímeros 

conjugados é o modelo de bandas. Os níveis eletrônicos ocupados de maior energia 

constituem a banda de valência (BV) e os níveis eletrônicos vazios de menor energia, 

banda de condução (BC), sendo separados por uma faixa proibida de energia 

chamada de gap de energia (Eg).  

A Figura 13 representa o diagrama de energia eletrônico do polipirrol. Em (a) 

apresenta a forma neutra, após a remoção de um elétron da cadeia polimérica forma 

um cátion radicalar acompanhado por uma relaxação estrutural local da forma 

aromática para a quinoide, envolvendo cerca de quatro anéis de pirrol, aliado ao 

surgimento de dois níveis eletrônicos localizados no gap de energia com spin 

resultante de ½ denominado de pólaron, conforme mostrado em (b). No caso (c) 

ocorre a perda de um segundo elétron da cadeia do polipirrol, resultando em espécies 

dicatiônicas no mesmo sítio de relaxação estrutural formado na geração do pólaron, e 

o diagrama energético resultante passa a apresentar dois níveis de transição 

energética no gap sem spin, chamados de bipólarons. Estudos apontam como sendo 

energeticamente mais favoráveis do que a formação de dois pólarons independentes, 

apesar das repulsões coulômbicas entre as cargas de sinais iguais. No caso (d), altas 

concentrações de dopante levam a formação de duas bandas bipolarônicas mais 

largas no gap, devido a sobreposição entre os estados energéticos bipolarônicos, 

acarretando no aumento da condutividade promovida por essas bandas desprovidas 

de elétrons desemparelhados. A formação de estruturas de pólaron e bipólaron 

diminuem o gap de energia, fazendo com que o polipirrol se torne um material com 

características de semicondutor (Figura 14) (BREDAS e STREET, 1985; BEVERINA 

et al., 2014; KANATZIDIS, 1990; PRON e RONNOU, 2002; BARISCI et al., 2002). 

Algumas aplicações do polipirrol incluem dispositivos eletrônicos, eletrodos para 

baterias recarregáveis e supercapacitores, sensores, materiais de proteção de 

corrosão, membranas funcionais, entre outros (RAMANAVICIUS, 2014; MAHJANI et 

al., 2014). 
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Figura 13- Diagrama de energia eletrônico do polipirrol. 

Fonte: Adaptado de CAMURLU, 2014. 

Figura 14- Polipirrol na forma neutra não condutora e no estado condutor 

pólaron e bipólaron 

 

Fonte: Adaptado de CAMURLU, 2014. 
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2.3.2 Poli 3,4-etilenodioxitiofeno (PEDOT) 

A estrutura química do 3,4 - etilenodioxitiofeno EDOT é constituída por um anel de 

tiofeno e pelo substituinte dioxietileno, devido a esse substituinte, as posições β estão 

bloqueadas e a polimerização ocorre somente na posição α, originando cadeias 

poliméricas mais regular (MOHANAKRISHNAN, MALADASS e CLEMENT, 2007); 

(CASSEMIRO, 2013). Na Figura 15 mostra a estrutura do monômero de EDOTe as 

posições α e β (GROENENDAAL et al, 2003)  

A polimerização química do EDOT geralmente ocorre utilizado o FeCl3 como 

agente oxidante, obtendo um pó insolúvel com elevada condutividade (300 S/cm) 

(GROENENDAAL et al, 2003) (WANG, et al., 2012). Já a polimerização eletroquímica 

do monômero de EDOT é um método eficiente que permite controlar a espessura dos 

filmes, porém, diversos fatores podem influenciar nas propriedades destes filmes: o 

solvente, o eletrólito, o material do eletrodo e a técnica eletroquímica utilizada 

(KILMARTIN et al, 2014).  

Figura 15- Estrutura do monômero de EDOT 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado GARREAU et al, 1999. 

Geralmente a polimerização do EDOT ocorre utilizando solvente orgânico devido 

à baixa solubilidade do mesmo em solvente aquoso (GROS, SEKLI-BELAIDI e 

TEMPLE-BOYER, 2010), porém, o uso da água como solvente proporciona uma 

redução do custo na polimerização e foi indispensável para a elaboração desse 

trabalho.  Na literatura existem trabalhos que utilizam a água como solvente, com o 

objetivo de aumentar a solubilidade do monômero de EDOT em meio aquoso, são 

adicionadas moléculas de surfactantes, que tem a capacidade de aumentar a 

solubilidade do monômero em água (AARON et al.,1996); (BHANDARI et al., 2008); 

KILMARTIN et al, 2014).   
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Os surfactantes (tensoativos) são moléculas anfifícas cujas estruturas moleculares 

caracterizam-se por apresentar duas regiões distintas, uma hidrofílica (polar) que tem 

afinidade com a molécula de água e outra parte hidrofóbica (apolar) que tem afinidade 

pela molécula de gordura (Figura 16). Eles são utilizados para modificar o meio 

reacional, permitindo solubilizar espécies de baixa solubilidade. São classificados 

conforme a natureza do grupo hidrofílico: catiônico (possuem a parte hidrofílica da 

molécula constituída por um átomo ou grupo carregado positivamente), aniônico (a 

parte hidrofílica apresenta um átomo ou grupo carregado negativamente), não iônico 

(não possuem cargas) e anfóteros (apresentam carga positiva e negativa em sua 

estrutura) (MANIASSO, 2001); (MORAES e REZENDE, 2004); (PENTEADO, SEOUD 

e CARVALHO 2006). Alguns tensoativos aniônicos atuam como dopantes em 

processos poliméricos. No quadro 2 são mostrados alguns exemplos de tensoativos, 

classificados de acordo com o grupo polar.   

Figura 16- Representação esquemática de um tensoativo 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado VERANI et al., 2000. 
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Quadro 2- Classificação do surfactante de acordo com o grupo hidrofílico 

Surfactante Estrutura Classificação 

Brometo de dodeciltrimetil 

amônio (DTAB) 

 

Catiônico 

Dodecil sulfato de sódio 

(SDS) 

 Aniônico 

Triton X-100 

 

Não iônico 

Betaína 

 

Anfóteros 

Fonte: Adaptado de (MANIASSO, 2001) e (OLIVEIRA e DIAS, 2016)  

2.3.3 Dopante 

A finalidade dos dopantes é contra balancear as cargas formadas ao adicionar ou 

retirar elétrons. Quando um elétron é removido da BV, gera uma vacância, porém, não 

deslocalizada completamente, como é esperado a partir da teoria de bandas clássica. 

Quando um elétron é removido localmente de um átomo de carbono, forma-se um 

cátion-radical, que é localizado parcialmente devido a atração coulômbica, em relação 

ao contra-íons.  Devido à atração coulômbica, os contra-íons apresentam mobilidades 

baixas. Dessa forma, são necessárias altas concentrações de dopantes, para que um 

pólaron possa se mover. A fração molar dos dopantes nos polímeros conjugados é 

maior do que as dos semicondutores inorgânicos (SMITH, 1998); (MACDIARMIND, 

2001); (MEDEIRO et al., 2012).  

O dopante (eletrólito) deve apresentar as seguintes características: alta 

solubilidade, alto grau de ionização e ser estável química e eletroquimicamente no 

solvente utilizado (SILVA e VILLAMIL, 2004). Em meio aquoso geralmente são 
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empregados perclorato de lítio (LiClO4); SDS; ácido sulfúrico (H2SO4) e alguns 

corantes orgânicos. 

Na literatura existem trabalhos que utilizam corantes orgânicos como dopantes na 

matriz polimérica, diminuindo o gap de energia e melhorando as propriedades 

eletrocrômicas do material. No trabalho elaborado por Li e Dong (1993), foi utilizado o 

corante índigo carmim (IC) (Figura 17) como dopante do polipirrol, modificando a 

estabilidade do filme e o processo de absorção na espectroscopia no ultravioleta 

visível (UV-Vis). O filme obtido mostrou uma maior estabilidade devido a interação 

entre a molécula do corante e as cadeias dos polímeros.  

Nos trabalhos de Irin et al. (2012) foram utilizados filmes de polipirrol dopado com 

índigo carmim, com o objetivo de satisfazer à nova demanda do mercado de baterias 

de polímero a base de lítio, que são adequadas para monitores.  

Figura 17 - Estrutura do corante Índigo carmim. 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado SILVA et al., 2016. 

Girotto et al. (2002) observaram um aumento no grau de ordenamento das cadeias 

de polipirrol dopado com IC. A molécula do IC é simétrica (diânion) possuindo dois 

grupos sulfônicos em suas extremidades. Através de analises por difração de raios-X, 

observaram que a molécula do IC, a qual atua como dopante, está ligada a duas 

cadeias poliméricas ao mesmo tempo (Esquema 1).  
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Esquema 1- Interação entre a molécula de IC e as cadeias do polipirrol. 

Fonte: Adaptado de GIROTTO et al., 2002. 

Os derivados de azobenzeno constituem uma família de corantes, com 

propriedades fotocromáticas, podendo ser utilizados como dopantes em cadeias 

poliméricas (SEKKAT e DUMONT, 1992).  

Xu et al. (2012) mostraram como a inserção do corante azo, ácido benzoico 2-[4-

(dimetilamino)fenilazo], conhecido popularmente como vermelho de metila  (Figura 

18),  na matriz polimérica do polipirrol pode levar a obtenção de novos materiais na 

área de sensores.  

Em trabalhos anteriores do grupo verificou-se que os filmes de polipirrol dopado 

com vermelho de metila (VM), em meio aquoso, depositados sobre o eletrodo ITO 

(oxido de índio dopado com estanho), um eletrodo transparente, apresentam variação 

de cor de amarelo a magenta em processos redox (ALMEIDA et al., 2017). 
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Figura 18 - Estrutura do corante Vermelho de Metila. 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de PARK et al., 2005. 

O VM bastante utilizado como indicador de pH, possui em sua estrutura um 

grupamento doador de elétrons, a dimetilamina, um grupo azo e um grupo carboxíla. 

Uma proposta para interação do vermelho de metila e a cadeia polimérica do polipirrol, 

provavelmente deve estar ocorrendo ressonância, devido aos pares de elétrons livres 

do nitrogênio, gerando um ânion carboxilato, levando a uma interação eletrostática 

entre esse ânion e a cadeia polimérica do polipirrol em meio aquoso (Esquema 2). 

Esquema 2 - Proposta da interação entre a molécula de vermelho de metila e as 

cadeias do polipirrol 

 

Fonte: Autora desta tese, 2018. 
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No trabalho de De Paula (2015), a partir de processo sol - gel, sintetizou filmes 

híbridos de 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTMS), dopado com os azocorantes 

vermelho de metila e alaranjado de metila (AM) (Figura 19), obtendo filmes com boa 

qualidade óptica e aderência. Nesses filmes foram observados os efeitos fotocrômicos 

na presença de luz.    

Figura 19 - Estrutura do corante Alaranjado de Metila 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de DAGAR e NARULA 2016. 

O corante AM apresenta uma carga negativa no grupo sulfonato, agrupamento 

ácido-base do corante (grupo amina), que está localizado na parte oposta do grupo 

aniônico.  O grupo aniônico será inserido na matriz polimérica (WYPYCH; KUPEFER; 

JEAERGER, 2015), devido ao pka do alaranjado de metila ser semelhante ao pka do 

indigo - carmim 3,7, provavelmente, ocorre a dissociação do corante alaranjado de 

metila em solução aquosa, semelhante a dissociação do indigo - carmim. Uma 

possível proposta da interação entre a cadeia polimérica do polipirrol com o corante 

alaranjado de metila (Esquema 3). 
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Esquema 3 - Proposta da interação entre a molécula de alaranjado de metila e 

as cadeias do polipirrol. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora desta tese, 2018. 

Embora o polipirrol dopado com corantes orgânicos (IC, VM e AM) tenha sido 

preparado e estudado pelos autores citados acima, não foram reportados estudos 

sobre suas propriedades na revelação de impressão digital latente em superfície 

metálica. Os corantes foram escolhidos devido à sua solubilidade em água. No caso 

do IC seu mecanismo redox é conhecido, VM suas propriedades cromáticas e o AM 

apresenta um grupo sulfônico semelhante ao IC. 

2.4 Materiais cromógenos 

São conhecidos pela sua capacidade de mudar suas propriedades ópticas em 

resposta a uma mudança nas condições do meio ou a um estimulo físico (SILVIO et 

al., 2000). A propriedade de alteração na cor é chamada de cromismo, podendo 

ocorrer nos seguintes casos: fotocromismo, termocromismo, barocromismo e 

eletrocromismo. O eletrocromismo nos polímeros conjugados está relacionado aos 

processos de dopagem e desdopagem dos mesmos, gerando assim novos estados 

eletrônicos no gap de energia, com consequente mudança de coloração (WANG et 

al., 2011). As principais vantagens dos polímeros conjugados sobre outros sistemas 

eletrocrômicos são a alta eficiência de coloração, propriedades mecânicas, a 

facilidade de ajuste de cor através de modificações estruturais nos monômeros, o 
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baixo tempo de resposta, o baixo custo e a facilidade de processamento. O ajuste de 

cor é certamente uma das propriedades mais desejadas (BEVERINA; PAGANI; 

SASSI, 2014).  

Manisankar et al (2007), realizaram a eletrodeposição do monômero de EDOT na 

presença do surfactante SDS, obtendo um polímero com comportamento 

eletrocrômico azul opaco no estado reduzido e azul transparente no estado oxidado.   

  

Ao variar o potencial aplicado, utilizando a técnica de cronoamperometria, a cor do 

polímero pode ser ajustada, uma vez que diferentes estados redox têm propriedades 

ópticas distintas, isto é, os polímeros são eletrocrômicos. Isso pode ser usado para 

otimizar o contraste visual da impressão digital (RACHEL; HILLMAN, 2012) 

2.5 Técnicas eletroquímicas  

A polimerização eletroquímica pode ser realizada através dos métodos: 

potenciodinâmico, potenciostático e o galvanostático. O método de Deposição 

potenciodinâmica baseia-se na aplicação da técnica da voltametria cíclica que 

consiste em uma varredura de potencial originando voltamogramas, cruvas de 

corrente em função do potencial que varia a uma velocidade determinada (SKOOG et 

al., 2002; FERNANDES et al., 2015).  

 O método de Deposição galvanostático baseia-se na aplicação da técnica de 

cronopotenciometria que consiste em aplicar uma corrente e medir o potencial entre 

os eletrodos de trabalho e referência. Como resposta obtém-se um gráfico de 

potencial em função do tempo (SKOTHERM et al., 1998). 

O método de deposição potenciostático baseia-se na aplicação da técnica de 

cronoamperometria.  Técnica eletroquímica que consiste no registro da corrente 

gerada (i) pela oxidação ou redução de espécies em função do tempo (t), onde a carga 

(Q), envolvida no processo pode ser calculada através da área sob a curva obtendo a 

equação 1 (GIROTTO e DE PAOLI, 1998). 

                                         𝐐 = ∫ 𝐢𝐝𝐭
𝐭

𝟎
                                                   (1) 
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A intensidade do fluxo de carga igual a um coulomb por segundo é definida como 

um ampère (A) de corrente. Portanto, um coulomb pode ser considerado como a carga 

transportada por uma corrente. O Faraday (F) é a quantidade de carga que 

corresponde a um mol, ou 6,022 x10-23 elétrons, cada elétron tem uma carga de 

1,6022 x 10-19 C, o Faraday é igual a 96485 C. A lei de Faraday relaciona o número 

de mols do analito nA com a carga, conforme mostrado na equação 2 (SKOOG, et al., 

2006). 

                             𝐧𝐀 =
𝐐

𝐧𝐅
                                          (2) 

RACHEL, CORDEN e HILLMAN (2015) relataram que dentre as técnicas 

eletroquímicas tradicionais, a técnica de cronoamperometria apresentou os melhores 

resultados na revelação de impressões digitais latentes em superfície metálica, 

utilizando polímeros conjugados, pois o controle do potencial evita a sobreoxidação 

do monômero.  

Com base nas limitações dos métodos tradicionais utilizados na revelação de 

impressão digital latente em superfícies metálicas, esta tese, tem como objetivo fazer 

um trabalho de prospecção dos polímeros conjugados (polipirrol e PEDOT), 

otimizando metodologias já existentes na revelação das impressões digitais latentes 

em superfícies metálicas que utilizam os monômeros de pirrol e EDOT. As imagens 

reveladas com a metodologia otimizada nesta tese apresentaram, mas de 44 pontos 

coletados após a revelação. 

Essa tese desenvolveu uma nova metodologia para revelar impressões digitais 

latentes em superfícies metálicas utilizando corantes orgânicos. Foram realizados 

estudos das propriedades eletrocrômicas do polipirrol, polipirrol dopados com índigo 

carmim, vermelho de metila e alaranjado de metila, uma vez que estes se mostraram 

importantes para aumentar o contraste cromático. Segundo a literatura não existem 

trabalhos que utilizam corantes orgânicos para tal finalidade. 
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3- OBJETIVOS 

3.1  Objetivo geral 

Através da eletrodeposição de polímeros conjugados utilizando a técnica 

eletroquímica de cronoamperometria, revelar impressões digitais latentes em 

superficies metálicas,.  

3.2 Objetivo específicos 

 

➢ Depositar eletroquimicamente polipirrol em superfície metálica para revelar 

impressão digital latente. 

➢ Depositar eletroquimicamente polipirrol dopado com corantes orgânicos (índigo 

carmim, vermelho de metila e alaranjado de metila), em superfície metálica para 

revelar impressão digital latente. 

➢ Depositar eletroquimicamente PEDOT em superfície metálica para relelar 

impressão digital latente. 

➢ Obtenção de polímeros conjugados com propriedades eletrocrômicas em 

superfície metálica, otimizando o contraste dos filmes através da variação do 

potencial aplicado. 

➢ Definir as melhores condições de polimerização do polipirrol e PEDOT em 

superfícies metálicas, com o objetivo de aumentar o número de pontos coletados 

após a revelação.  

➢ Avaliar a viabilidade da metodologia proposta por Edmond Lacard, confrontando 

os filmes poliméricos obtidos. 
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4- EXPERIMENTAL  

4.1 Reagentes e solventes 

3,4 - etilenodioxitiofeno (EDOT) (SIGMA - ALDRICH); pirrol (SIGMA - ALDRICH); 

ácido sulfúrico (H2SO4) (Dinâmica); perclorato de lítio (LiClO4) (VETEC); dodecilsulfato 

de sódio (SDS) (SIGMA - ALDRICH); índigo - carmim (IC) (VETEC); vermelho de 

metila (MR) (SIGMA - ALDRICH); alaranjado de metila (MO) (SIGMA -ALDRICH).  

4.2 Limpeza dos eletrodos  

4.2.1 Limpeza do eletrodo de trabalho  

a) Aço inoxidável  

As películas protetoras das placas de aço inoxidável novas foram retiradas e em 

seguida, imersas em álcool isopropílico para a remoção vestígios de gordura. 

b) Aço inoxidável reutilizado 

As placas de aço inoxidável reutilizadas foram limpas com uma pasta para polir 

superfícies metálicas (Brinox) com objetivo de retirar qualquer resíduo de polímeros 

depositados anteriormente. Em seguida, os mesmos foram lavados com água 

destilada e deixados imersos por 30 minutos na mesma. Posteriormente, foram 

imersos em álcool isopropílico e mantidos por mais 15 minutos. Depois de secas, as 

placas passaram por um novo polimento com feltro. Porém, foi observado no decorrer 

do trabalho que as placas polidas com a pasta para polir superfícies metálicas 

estavam arranhadas. Então, foi realizada a mesma metodologia descrita 

anteriormente somente retirando a etapa de polimento com a pasta para polir Brinox. 

4.2.2 Limpeza dos eletrodos de referência e do contra - eletrodo 

Os eletrodos utilizados nos experimentos eletroquímicos foram limpos antes e 

depois da realização dos experimentos. O eletrodo de platina utilizado como contra 

eletrodo foi polido manualmente com um feltro umedecido com alumina, e em seguida 

lavado com água destilada.  O eletrodo de referência Ag / AgCl / KCl (saturado) da 

Metrohm, foi lavado com água destilada.  
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4.3 Deposição da impressão digital sobre a superfície metálica  

As amostras de impressões digitais foram coletadas a partir de uma doadora do 

sexo feminino, em torno de 25 a 30 anos de idade. Inicialmente, as mãos foram 

higienizadas com água e sabão e, posteriormente, o procedimento para coleta das 

impressões digitais se realizou atráves da fricção dos dedos da doadora na face de 

voluntários do sexo masculino, a fim de coletar material sebáceo. Em seguida, as 

impressões digitais latentes foram depositadas em placas de aço inoxidável limpas 

(Metaloffcuts co. UK, 17 % cromo e 0,7 mm de espessura) e armazenadas em um 

recipiente fechado, durante períodos de 7, 15 ou 21 dias, para evitar sujeira ou poeira 

do ambiente, conforme BERESFORD et al., 2012.  

4.4 Eletrodeposição dos polímeros 

Os experimentos eletroquímicos foram realizados em um potenciostato/ 

galvanostato Autolab PGSTAT30 onde a aquisição dos dados foi realizada por um 

microcomputador usando o software fornecido pela Autolab. A eletrodeposição foi 

realizada em uma célula de único compartimento, utilizando como eletrodo de trabalho 

o aço inoxidável, uma placa de platina como contra eletrodo, e o eletrodo de referência 

Ag / AgCl / KCl saturado, conforme mostrado na Figura 20.  

Para a eletrodeposição do polipirrol, foi preparada solução do monômero com 

concentração de 0,01 mol L-1 em LiClO4 0,1 mol L-1 como eletrólito suporte, em aço 

inoxidável, através de voltametria cíclica (0,0 ≤ E ≤ 0,9 V,  = 20 mV s-1). 
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Figura 20 - Esquema da montagem da cela eletroquímica 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de Da Silva 2017. 

As Figuras 21, 22 e 23 ilustram através de fluxogramas o procedimento 

experimental para revelação de impressão digital latente em superfície metálica, 

utilizando a eletrodeposição dos polímeros polipirrol, polipirrol dopado com corantes 

orgânicos e PEDOT, respectivamente, através do método potenciostático utilizando a 

técnica de cronoamperometria (BERSELLINI et al., 2011);(BERESFORD et al., 2012); 

(GIROTTO et al., 2002);(RACHEL e HILLMAN, 2012);(RACHEL et al., 2013); 

(SAPSTEAD, 2014);(RACHEL, CORDEN e HILLMAN 2014);(RACHEL, CORDEN e 

HILLMAN, 2015);(ALMEIDA, 2016). 
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Figura 21 - Fluxograma dos procedimentos experimentais para revelação de 

impressão digital latente, através da eletrodeposição do polipirrol. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2018. 

Figura 22 - Fluxograma dos procedimentos experimentais para revelação de 

impressões digitais latentes, através da eletrodeposição do polipirrol dopados 

com os corantes orgânicos, índico carmim, vermelho de metila e alaranjado de 

metila. 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2018. 

  

Pirrol 0,05 mol L-1

SDS 0,05 mol L-1

índico carmim

5 mmol L-1

Cronoamperometria

E = 0,9 V

Vermelho de metila 

5 mmol L-1

Cronoamperometria

E = 0,9 V

Alaranjado de metila 

5 mmol L-1

Cronoamperometria

E = 0,7 V

Pirrol 0,1 mol L-1

LiClO4 0,1 mol L-1

Voltametria ciclica

0,0 ≤ E≤ 0,9 V

v = 20 m V s-1

Cronoamperometria 

E = 0,9 V
LiClO4  0,1 mol L-1 /

SDS 0,01 mol L-1

SDS 0,01 mol L-1
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EDOT 0,01 molL-1

Cronoamperometria

E = 0,9 V

LiClO4 

0,1 mol L-1

LiClO4

0,1mol L-1

SDS 

0,01 mol L-1

H2SO4 

0,1 mol L-1

H2SO4 

0,1 mol L-1

SDS 

0,01 mol L-1

Figura 23 - Fluxograma dos procedimentos experimentais para revelação de 

impressão digital latente, através da eletrodeposição do PEDOT. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2018. 

 

4.5 Estudo eletrocrômico dos filmes revelados 

Os filmes eletrodepositados de polipirrol, polipirrol dopado com os corantes 

orgânicos e PEDOT foram imergindo em soluções de H2SO4 ou LiClO4 0,1 molL-1 e 

submetidos a variados potenciais (-0,6 V, - 0,4 V, -0,2 V, 0,0 V, +0,2 V, +0,4 V e +0,6 

V) durante um período de 100s, utilizando a técnica de cronoamperometria.  

4.6 Identificação dos pontos revelados 

Através do método de Edmond Locard, para avaliar a qualidade das imagens das 

impressões digitais revelada, e utilizando o manual técnico de datiloscopia, os pontos 

presentes nas impressões digitais reveladas foram identificados e confrontados com 

os dados da Tabela 1 (página 29). 
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5- RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 Deposição das impressões digitais latentes sobre a superfície de aço 

inoxidável. 

As impressões digitais depositadas nas superfícies de aço inoxidável foram 

armazenadas em um recipiente fechado 15 dias, com o propósito de verificar se existe 

alguma diferença perceptível na impressão digital em função do decorrer do tempo. A 

Figura 24 mostra a impressão digital logo após a deposição e a mesma envelhecida 

por um período de 15 dias em condições ambiente, sendo observada a evaporação 

dos componentes mais voláteis, devido a diminuição da largura e da altura do cume. 

A composição da impressão digital, imediatamente após a deposição no substrato de 

aço inoxidável, é cerca de 99% de água. Semanas após a deposição, a água presente 

na impressão digital evapora (CHAMPOD et al., 2004).  Nas técnicas tradicionais mais 

utilizadas, seria um enorme inconveniente (evaporação da água), entretanto, 

utilizando a metodologia da eletrodeposição de polímeros conjugados, isso não 

representou problema para a revelação.  

Figura 24 – Imagens da impressão digital latente logo após a deposição da 

mesma sobre a superfície metálica (a) a impressão digital latente após 15 dias a 

deposição (b). 

                                     

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2018. 

 

 

a) b) 
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5.2 Eletrodeposição do polipirrol 

Na deposição por voltametria cíclica o potencial aplicado foi aumentado 

gradativamente, até o surgimento do pico referente à oxidação do monômero, do loop 

de nucleação (HEINZE et al, 2007; ZHAO e PICKUP, 2006) (E = 0,9V). A Figura 25 

mostra as curvas de voltametria cíclica (VC) durante o processo de deposição do 

polipirrol; entretanto, o filme não foi formado na superfície do eletrodo. Na deposição 

potenciostática (E=0,9 V), observou-se a formação do filme na superfície do eletrodo.   

Figura 25- Voltamogramas cíclicos do filme de pirrol sobre eletrodos de aço 

inoxidável em solução de 0,01 mol L-1 de pirrol e 0,1 mol L-1 LiClO4 com  = 20 

mV s-1 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora desta tese, 2018 

Foram realizados três procedimentos distintos no preparo das soluções de pirrol, 

que já são descritos na literatura, a fim de verificar qual o procedimento iria 

proporcionar a formação de filmes poliméricos com maior contraste entre a impressão 

digital e a superfície metálica (RACHEL, CORDEN e HILLMAN, 2015), (PERES, 

PERNAULT e De PAOLI, 1989) e (COSNIER e KARYAKIN, 2011). 

Primeiramente, foi reproduzido o procedimento descrito na literatura para revelar 

impressões digitais latentes (aço inoxidável), utilizando o monômero de pirrol, SDS e 

LiClO4 (RACHEL, CORDEN e HILLMAN, 2015). Neste caso, ocorreu a deposição do 

polímero na superfície metálica. Entretanto, foi observado que alguns pontos 

determinantes da digital não foram identificados, devido ao contraste insuficiente entre 

a superfície metálica e a impressão digital. 
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E/V  vs  Ag/AgCl, KCl (sat.)

1°Ciclo 0,0 a 0,7V 

2°Ciclo 0,0 a 0,75V 

3°Ciclo 0,0 a 0,8V 

4°Ciclo 0,0 a 0,85V  

5°Ciclo 0,0 a 0,9 V  
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Na literatura existem trabalhos que utilizam o SDS como dopante do polipirrol. 

Nestes trabalhos são relatados que as propriedades mecânicas e eletroquímicas dos 

filmes dopados com SDS são superiores aos dopados com sais de natureza não 

anfifílicas (PERES, PERNAULT e De PAOLI, 1989). Desta forma, foi usado o 

monômero de pirrol em SDS para revelar impressão digital latente em superfície 

metálica. Porém o SDS, por ser um surfactante, interage com os resíduos sebáceos 

presentes na impressão digital latente, dificultando a revelação da mesma. Desta 

forma, optou-se por substituir o SDS pelo LiClO4. Na literatura existem trabalhos que 

utilizam o LiClO4 como dopante (COSNIER e KARYAKIN, 2011). Entretanto, não 

existem trabalhos que mostram imagens de impressões digitais que foram reveladas, 

utilizando somente o monômero de pirrol e LiClO4.  

Eletrodeposição de polipirrol em LiClO4 

Foram realizadas as deposições nos filmes 1, 2, 3 e 4 com as respectivas cargas 

de deposições 159, 477, 548 e 663 mC, conforme mostrado na Quadro 3. As 

impressões digitais reveladas com maior nitidez foram aquelas em que os filmes 

poliméricos apresentaram carga de deposição aproximadamente de 548 mC. No filme 

1, somente um ponto foi identificado, não sendo possível observar nitidamente a 

presença da região nuclear, dos poros sudoríparos, sulcos interpapilares e das cristas 

papilares, uma bifurcação foi determinada, uma vez que o filme polimérico foi 

depositado em uma camada heterogênea muito fina, dificultando a revelação da 

digital. No filme 2, foram observados: 5 bifurcações, a região nuclear, porém, não foi 

possível observar as cristas papilares nitidamente. No filme 3, foi possível observar 

no mínimo 44 pontos determinantes de uma digital, dentre eles: 16 encarnes, 4 

empalmes, 17 bifurcações, 3 desvios, 1 ponto, 2 confluências, 1 arpão, a presença 

nítida da região nuclear e inúmeros poros foram determinados (Figura 26 (b)) (Quadro 

4). No filme 4 foi possível observar 6 pontos, dentre eles: 4 bifurcações e 2 empalmes, 

em algumas regiões ocorreu a formação de filmes poliméricos mais espessos, 

cobrindo parcialmente a digital, não sendo possível diferenciar as cristas papilares, 

poros sudoríparos e sulcos interpapilares.
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Quadro 3 -  Resultados da eletrodeposição dos filmes de polipirrol em LiClO4 (E = 0,9 V) com suas respectivas cargas de 

deposição. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2018

Filme 1 2 3 4 

 

Imagem 

    

Carga 159 mC 477 mC 548 mC 663 mC 
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Os cronoamperogramas registrados durante a deposição dos filmes poliméricos 

apresentaram o mesmo comportamento, ou seja em primeiro estágio,  caracterizado 

pelo decaimento da corrente, que é conhecido como período de indução, onde ocorre 

o carregamento da dupla camada elétrica e a oxidação do monômero na interface do 

eletrodo (loop de nucleação) e em seguida um segundo estágio, onde a corrente 

apresenta um aumento significativo  até um valor máximo; nesta região ocorre a 

nucleação e o início do crescimento do polímero (Figura 26 (a)) (HILLMAN e MALLEN, 

1987);(TAMM et al.,2004);(WANG e NORTHWOOD, 2008).  
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Figura 26 – a) Crescimento potenciostático do filme de polipirrol (E = 0,9 V e Q 

= 548 mC), b) imagem da impressão digital revelada. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2018. 

Quadro 4 - Ampliação dos pontos revelados na Figura 26 (b). 

 

Fonte: Autora desta tese, 2018. 
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Os filmes de polipirrol sintetizados eletroquimicamente sobre eletrodo de óxido de 

índio dopado com estanho (ITO) foram estudados por De Paoli e colaboradores 

(1990), ao serem submetidos a voltametria cíclica, foi observado um contraste no 

filme, o qual passava de azul escuro a amarelo claro. Com base nessa informação, e 

com o objetivo de aumentar o contraste dos filmes de polipirrol utilizados para revelar 

impressão digital latente em superfície metálica, após 24 horas da eletrodeposição do 

polímero, os mesmos foram imersos em uma solução de eletrólito de LiClO4 0,1 mol 

L-1, submetidos a diferentes condições de potenciais, por um período de 100s. Porém, 

ao variar os potenciais aplicados nos filmes, não foi possível observar uma mudança 

de cor. 

Na literatura existem trabalhos que utilizam a inserção de corantes orgânicos na 

matriz polimérica de polímeros conjugados os mesmos aumentam a condutividade, a 

estabilidade dos filmes e o contraste óptico do material (LI e DONG,1993); (GIROTTO 

e De PAOLI, 1998); (TAVOLI e ALIZADEH, 2014). Em trabalhos anteriores do grupo, 

verificou-se que os filmes de polipirrol dopado com corante orgânico apresentavam 

propriedades cromáticas quando investigados em meio aquoso (ALMEIDA et al., 

2017).   

5.3 Eletrodeposição do polipirrol dopado com corantes orgânicos  

O cronoamperograma registrado durante a eletrodeposição do filme de 

polipirrol dopado com o corante orgânico IC mostrado na Figura 27 (a) apresenta a 

imagem revelada da impressão digital latente na superfície metálica no item (b). 

Durante a polimerização, a corrente foi monitorada em função do tempo; não foi 

possível observar o loop de nucleação, porém ocorreu a formação do filme de 

polipirrol, um filme preto com uma tonalidade azul, o preto devido ao polipirrol e o azul 

ao IC. A carga de deposição obtida foi de 693 mC, a necessária para o preenchimento 

do filme na superfície de aço inoxidável, revelando a digital latente. Foram 

identificados em torno de 21 pontos determinantes de uma digital (Quadro 5). Além 

desses pontos foi possível determinar a região nuclear, presença dos poros 

sudoríparos, sulcos interpapilares, cristas papilares presentes na digital revelada.  



68 
 

 

Figura 27- a) Crescimento potenciostático do filme de polipirrol utilizando E = 

0,9 V, Q = 693 mC e o corante orgânico IC, b) imagem da impressão digital 

revelada. 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2018. 

Quadro 5- Ampliação dos pontos revelados na Figura 27 (b). 

 

Fonte: Autora, 2018. 
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As Figuras 28 e 29 apresentam os cronoamperogramas nos itens (a) e as 

imagens reveladas da impressão digital latente na superfície metálica, nos itens (b), 

utilizando, respectivamente, os dopantes MR e o MO. Ambos os cronoamperogramas 

apresentaram o mesmo comportamento. No primeiro estágio, inicialmente não foi 

possível detectar com precisão o loop nucleação, uma vez que esse processo ocorre 

em tempo que pode variar de 0 a 0,2 segundos, dependendo do potencial aplicado e 

no segundo estágio, a corrente tem um aumento expressivo até seu valor máximo. 

Nesta região ocorre a nucleação instantânea e o início do crescimento do polímero.  

No filme polimérico de polipirrol dopado com o corante orgânico MR ocorreu a 

formação do filme de polipirrol, um filme preto com uma tonalidade vermelha, o preto 

devido ao polipirrol e o vermelho ao MR. A carga de deposição obtida foi de 558 mC, 

a necessária para o preenchimento do filme na superfície de aço inoxidável, revelando 

a digital latente. Foram identificados em torno de 34 pontos (Quadro 6) e foi possível 

determinar nitidamente, região nuclear, presença dos poros sudoríparo, sulcos 

interpapilares e cristas papilares presentes na digital revelada. 

No filme polimérico de polipirrol dopado com o corante orgânico MO ocorreu a 

formação do filme de polipirrol, um filme preto com uma tonalidade laranja, o preto 

devido ao polipirrol e o laranja ao MO. A carga de deposição obtida foi de 365 mC, a 

necessária para o preenchimento do filme na superfície de aço inoxidável, revelando 

a digital latente. Foram identificadas em torno de 24 pontos (Quadro 7) e foi possível 

determinar nitidamente, região nuclear, presença dos poros sudoríparo, sulcos 

interpapilares, cristas papilares presentes na digital revelada. 
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Figura 28 – a) Crescimento potenciostático do filme de polipirrol utilizando E = 

0,9 V, Q = 558 mC e o corante orgânico VM, b) imagem da impressão digital 

revelada 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2018. 

Quadro 6- Ampliação dos pontos revelados na Figura 28 (b) 

 

 

Fonte: Autora, 2018. 
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Figura 29-  a) Crescimento potenciostático do filme de polipirrol utilizando E = 

0,9 V   Q = 365 mC e o corante orgânico AM, b) imagem da impressão digital 

revelada 

 

 

Fonte: Autora, 2018.  

Quadro 7- Ampliação dos pontos revelados na Figura 29 (b) 

Fonte: Autora, 2018. 
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Estudo eletrocrômico dos filmes revelados  

Em um sistema eletroquímico o filme de IC já revelados foram imersos em uma 

solução LiClO4 0,1 mol L-1, o mesmo procedimento utilizado no item 4.2. Ao variar os 

potenciais aplicados nos filmes, não foi possível observar uma variação de cor nítida, 

devido ao substrato metálico de aço inoxidável, entretanto, um contraste ocorreu do 

estado oxidado para o estado reduzido (Figura 30). O mesmo comportamento foi 

observado nos filmes de polipirrol utilizando os corantes vermelho de metila e 

alaranjado de metila (Figuras 31 e 32). Ao aplicar o potencial de -0,6 V nos filmes 

poliméricos, ocorreu a lixiviação do material. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



73 
 

 

Figura 30 – Estudo eletrocrômico das imagens da impressão digital revelada 

com o polipirrol dopado com índigo carmim. 

      -0,6V      -0,4V        -0,2V      +0,2V      +0,4V     +0,6V 

 

 

 

Fonte: Autora, 2018. 

Figura 31 - Estudo eletrocrômico das imagens da impressão digital revelada 

com o polipirrol dopado vermelho de metila. 

      -0,6V      -0,4V        -0,2V      +0,2V      +0,4V     +0,6V 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2018. 

Figura 32 - Estudo eletrocrômico das imagens da impressão digital revelada 

com o polipirrol dopado Alaranjado de Metila. 

      -0,6V      -0,4V        -0,2V      +0,2V      +0,4V     +0,6V 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2018 
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Comparando os resultados obtidos dos filmes revelados com polipirrol dopado 

com os corantes orgânicos (Quadro 8), os filmes revelados com o vermelho de metila, 

foram os que apresentaram uma melhor nitidez em relação ao contraste do filme com 

a superfície metálica, os números de pontos coletados foram maiores, e ao realizar 

uma pesquisa de preço desses corantes orgânicos estudados, o MR é o que 

apresenta um menor custo comercial, favorecendo a utilização desta técnica na 

química forense. 

Quadro 8 - Resumo dos resultados obtido na revelação da impressão digital 

latente, do polipirrol dopado com corantes orgânicos em meio aquoso. 

Índigo carmim Vermelho de metila Alaranjado de metila 

   

Fonte: Autora, 2018 
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5.4- Eletrodeposição do PEDOT  

Utilizando o monômero de EDOT com SDS em H2SO4 

Brown e Hillman (2012), utilizam a eletropolimerização do monômero de EDOT 

com H2SO4 em SDS vigorosamente agitados para revelar impressões digitais latentes 

em superfícies metálicas de aço inoxidável. Utilizando a mesma metodologia de 

Browm e Hillman, após aumentar o tempo de deposição ocorre um progresso na 

resolução da impressão digital latente revelada. Entretanto, foi observado que ao 

aumentar o tempo de deposição, algumas regiões na digital ficavam manchadas 

(Figura 33).  

Os cronoamperogramas dos filmes 5, 6, 7, 8 e 9, apresentaram o mesmo 

comportamento. Em um primeiro estágio, o decaimento da corrente inicial, que é 

conhecida como período de indução, onde ocorre o carregamento da dupla e a 

oxidação do monômero na interface do eletrodo (HEINZE et al, 2007). Quando a 

densidade de oligômeros se torna alta, ocorre a precipitação do mesmo, levando a 

formação do filme polimérico. Não foi possível detectar com precisão este processo 

de decaimento devido a cinética da reação. No segundo estágio, onde a corrente tem 

um aumento expressivo até um valor máximo, ocorre a nucleação instantânea e o 

início do crescimento do polímero. Finalmente, no terceiro estágio a taxa de aumento 

da corrente diminui, caracterizando a região de crescimento tridimensional do 

polímero (Figura 34). Estes resultados já foram observados antes na literatura para o 

crescimento de materiais eletrodepositados, tanto para polímeros quanto para metais 

(ABYANEH e FLEISCHMANN, 1980).   

O uso do meio aquoso pode apresentar alguns inconvenientes, como a 

degradação que ocorre em paralelo com a polimerização dificultando a 

eletropolimerização, devido à baixa solubilidade dos monômeros, ocorre o aumento 

do potencial de oxidação comparado com outros solventes apróticos (BELAIDI et al., 

2015). Entretanto, foi necessário o uso de meio aquoso no processo de polimerização 

eletroquímica, devido a importância de manter a imagem da impressão digital formada 

pelos lipídios presentes nas glândulas sebáceas. Com o objetivo de melhorar a 

solubilidade do monômero de EDOT em meio aquoso, foi utilizado SDS, eliminando a 

necessidade de utilizar solventes orgânicos.  
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Sadki e Chevrot (2003) observaram, por sua vez, que a eletropolimerização do 

EDOT com SDS na presença de ácido perclórico em concentrações elevadas de SDS, 

ocorreu com a formação de micelas em solução, porém, essas micelas não 

influenciaram na condutividade do polímero.  Wu e colaboradores (2015) realizaram 

estudos comparativos de filmes de EDOT dopado com SDS e PSS (poli(estireno 

sulfonato)) e os filmes dopados com SDS apresentaram uma melhor adesão na 

superfície do eletrodo, quando comparado com os filmes dopados com PSS. Nos 

estudos realizados por Xian e colaboradores (2015), referentes aos filmes de EDOT 

dopado com SDS em H2SO4, foi possível observar uma melhor aderência entre o 

PEDOT e a superfície do eletrodo, além de maior área superficial, quando comparado 

com outros dopantes.  

Nos filmes 5, 6 e 7 foram observados respectivamente 4, 6 e 9 bifurcações, 

entretanto, não foi observado a presença da região nuclear, dos poros sudoríparos, 

sulcos interpapilares, cristas papilares presentes nesses filmes. No filme 8 não foi 

possível observar pontos nítidos na impressão revelada. No filme 9, foi possível 

observar uma característica, universal da doadora, onde a mesma apresenta uma 

cicatriz no indicador esquerdo, insignificante a olho nu, porém ao revelar a digital 

latente, foi possível identificar, nitidamente tal característica.  
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Figura 33 - Imagens das impressões digitais reveladas com PEDOT (SDS e 

H2SO4) em função do tempo de deposição. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2018. 
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Figura 34 - Cronoamperograma obtido durante a eletrodeposição do PEDOT do 

filme 9 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2018. 

Conforme os estudos de Randriamahazaka et al., 1999; De Paoli et al., 1998 o 

comportamento obtido no cronoamperograma da Figura 34 pode ser explicado pelo 

processo de eletropolimerização do EDOT descrito pela teoria da eletrocristalização. 

Segundo essa teoria, durante aplicação do potencial de oxidação ocorre o 

aparecimento de uma corrente máxima capacitiva referente ao carregamento de dupla 

camada elétrica, o qual é seguido por um decaimento exponencial que ocorre devido 

a difusão dos monômeros a partir da solução. Esse decaimento de corrente é 

chamado de tempo de indução dando início ao processo de formação do polímero.  

Nos estudos de Tamburri e colaboradores (2009), o mecanismo de 

eletrodeposição de EDOT em H2SO4, foi analisado de acordo com a teoria da 

eletrocristalização, que evidenciam processos de nucleação e crescimento, 

controlado pelo mecanismo de transferência de carga. Em seus resultados os 

pesquisadores observaram uma corrente capacitiva referente ao carregamento da 

dupla camada, em seguida um decaimento exponencial da corrente, bem semelhante 

aos resultados da Figura 34.  Kulandaivalu e colaboradores (2016) realizaram estudos 
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com diferentes concentrações de EDOT, pirrol e polianilina em solução aquosa, ao 

qual observaram que para a concentração de 10 mmol L-1 ocorreu um aumento na 

corrente máxima capacitiva, em seguida de uma queda da corrente, indicando um 

ponto de nucleação na superfície do eletrodo, mostrando cronoamperogramas com 

um comportamento semelhante ao da Figura 34. 

Através dos estudos do cronoamperograma da Figura 34, a eletropolimerização do 

PEDOT em H2SO4 com SDS foi analisada de acordo com a teoria da 

eletrocristalização que evidenciar um processo de nucleação tridimensional da cadeia 

polimérica (TAMBURRI et al., 2009); (KULANDAIVALU et al., 2016); 

(RANDRIAMAHAZAKA; CHEVROT, 1999). 

5.5 Estudo eletrocrômico das impressões digitais latentes reveladas (EDOT/ 

H2SO4/SDS) 

Após a eletrodeposição do polímero para revelar as impressões digitais latentes, 

os filmes 5, 6, 7, 8 e 9 foram submetidos a diferentes potenciais anódicos e catódicos 

com o objetivo de observar as propriedades cromáticas do filme polimérico, e se era 

possível identificar pontos determinantes das digitais, que não foram anteriormente 

observados. O filme revelado foi imerso em uma solução de H2SO4 e foram aplicados 

diferentes potenciais. Ao variar o potencial aplicado no filme, foi possível observar a 

mudança de cor, com consequente otimização do contraste de cor entre a impressão 

digital e a superfície metálica (BROWN e HILLMAN, 2012).  

Foram realizados testes para determinar o tempo que deve existir entre a 

deposição e o estudo eletrocrômico dos filmes revelados. Foi observado que o melhor 

resultado para a obtenção de filmes com melhor contraste entre as imagens reveladas 

e a superfície metálica devem ser de, no mínimo 24 horas de diferença entre a 

deposição e o estudo eletrocrômico do filme. A Figura 35 mostra os filmes de PEDOT 

depositados conforme cronoamperograma da Figura 34 em função da aplicação de 

diferentes potenciais. 

 

 



80 
 

 

Figura 35- Imagens dos filmes de PEDOT / SDS / H2SO4 quando submetido a 

diferentes condições de potenciais 

 

Fonte: Autora, 2018 

  

Deposição -0,6V   -0,4V    -0,2V    0,0V   +0,2V    +0,4V    +0,6V 

 Filme 8 

 Filme 6 

 Filme 7 

  Filme 

 Filme 9 



81 
 

 

Os filmes de PEDOT 5, 6 e 7 ao serem reduzidos em -0,6 V apresentaram 

mudança na coloração do azul esverdeado para o amarelo. A medida em que diminuía 

os potenciais, os filmes apresentaram uma coloração predominantemente rosa, 

porém, não houve um progresso no contraste da impressão digital revelada com a 

superfície metálica. Observou-se que houve evolução na qualidade das imagens, ou 

seja, o maior contraste cromático dos cumes das impressões digitais dos filmes 8 e 9. 

Através dos estudos de caracterização, foi possível obter imagens com maior nitidez, 

e os melhores resultados foram dos filmes 8 e 9.  

As propriedades eletrocrômicas do PEDOT já foram bem discutidas na literatura 

(YILDIZ et al., 2007). Na revelação de impressões digitais latentes em superfícies 

metálicas, ao modificar o potencial aplicado, foram obtidos filmes com coloração azul 

escuro e azul claro, referente ao estado não dopado para o dopado (BROWN e 

HILLMAN, 2012); (RACHEL e HILLMAN, 2012); (RACHEL, CORDEN e HILLMAN, 

2012). No entanto, neste trabalho o PEDOT apresentou uma variação maior de cores 

ao mudar seu estado de oxidação. As cores exibidas foram: azul, amarelo, rosa, 

violeta e marrom, esta variação de cor pode estar relacionada a presença do 

surfactante SDS na Figura 35.  

Utilizando o monômero de EDOT sem SDS em H2SO4 

Com o objetivo de otimizar o contraste de cor, obtido anteriormente, foi realizada 

uma tentativa de deposição na ausência de SDS. Com a retirada do mesmo, diminui 

a solubilidade do monômero de EDOT, dificultando a eletrodeposição do polímero na 

superfície metálica, como mostrado na Figura 36. 
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Figura 36 - Tentativa de depositar PEDOT em solução aquosa sem utilização de 

surfactante. 

 

 

 

  

Fonte: Autora, 2018. 

5.6- Eletrodeposição do EDOT em LiClO4 0,1 mol L-1. 

Na literatura existem vários trabalhos que relatam a utilização do LiClO4 como 

dopante, devido a sua solubilidade, alto grau de ionização, ser estável quimicamente 

e eletroquimicamente no processo de polimerização de diversos monômeros. O ânion 

dopante desempenha um papel importante nas propriedades elétricas dos polímeros, 

os ânions que contêm o grupo perclorato, em geral, conduzem mais do que os que 

contêm o grupo sulfonato (DESHPANDE e AMALNERKAR,1993); (SILVA e 

VILLAMIL, 2004). 

a) Eletrodeposição do EDOT com LiClO4 em SDS. 

Ao realizar a eletrodeposição do EDOT em H2SO4 na presença SDS foi observado 

o mecanismo de eletrocristalização em 3D. No primeiro estágio o decaimento da 

corrente, segundo estágio a nucleação e no terceiro e último estágio a diminuição da 

corrente caracterizando a região de crescimento tridimensional do polímero 

(ABYANEH e FLEISCHMANN, 1980); (BDEVSKI; STAIKOV e LORENZ, 1999); 

(RANDRIAMAHAZAKA e CHEVROT, 1999). Ao substituir o eletrólito de H2SO4 pelo 

LiClO4, observa-se crescimento do filme em um processo bidimensional, uma 

diminuição do valor da corrente seguido de um aumento, esta diminuição inicial está 

relacionada com a polarização de eletrodo (loop de nucleação), conforme mostrado 

na Figura 37 (HEINZE et al, 2007; ZHAO e PICKUP, 1996).  

Uma teoria proposta para explica o crescimento do filme em um processo 

tridimensional, que está ocorrendo na polimerização do PEDOT ao utilizar o H2SO4, 
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será devido a presença de íons de bissulfato (HSO4
-) na solução aquosa, estudos 

demostram que esses íons adsorvem em superfícies metálicas (OKADA, INUKAI E 

ITAYA, 2001); (KAZUHIRO et al., 2006); (BRAUNSCHWEIG e DAUM., 2009), 

enquanto que, os íons de perclorato apresentam adsorção fraca ou inexistente 

(GARCIA e ANGELUCCI, 2015). 

Figura 37- Cronoamperogramas obtidos durante a revelação da impressão 

digital latente utilizando os eletrólitos H2SO4 linha preta (E = 0,9 V e Q = 603 mC) 

e LiClO4 linha azul (E =0,9V Q = 528 mC)            

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora desta tese, 2018. 

Nas eletrodeposições de PEDOT com LiClO4 foram obtidas cargas de deposição, 

em torno de 384 a 528 mC sob potencial de oxidação de 0,9V. Os melhores resultados 

foram os obtidos com cargas de deposição próximo a 528mC, porém, foi observado 

que as impressões digitais reveladas, apresentavam uma dissolução dos lipídios 

presentes na impressão digital, durante o processo de polimerização, devido ao SDS 

presente na solução (Figura 38 (b)). A concentração do SDS utilizado nos 

experimentos, estava acima da concentração micelar critica (CMC) do mesmo, a 

concentração máxima na qual o monômero e solúvel, para o SDS valor da CMC em 

solução aquosa é 8,1 mmol L-1 (MORAES e REZENDE, 2004). Devido aos trabalhos 

serem realizados acima da CMC, na solução começam a surgir agregados 
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estruturalmente organizados denominados de micelas, favorecendo a região 

hidrofóbica do SDS (SHAW, 1975). 

Na imagem revelada da Figura 38 (b) foram observados 15 pontos (Quadro 9).  Com 

o objetivo de avaliar se era mesmo o SDS que estava interagindo com os lipídios 

presente na impressão digital, foram realizadas deposições somente com o 

monômero (EDOT), sem SDS. 
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Figura 38- Cronoamperograma (E =0,9 V e Q = 528 mC) obtido durante a 

revelação da impressão digital com EDOT / LiClO4 e SDS. b) imagem revelada 

durante a eletropolimerização. 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2018. 

Quadro 9- Ampliação dos pontos revelados na Figura 38 (b). 

Fonte: Autora, 2018. 
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b) Eletrodeposição do EDOT em LiClO4. 

O monômero não ficou totalmente dissolvido na solução, devido a sua baixa 

solubilidade em meio aquoso (cerca de 2,1 g L-1) (GROENENDAAL et al., 2003), mas 

ocorreu uma melhora na resolução da impressão digital latente, sendo possível 

determinar nitidamente pontos cruciais de uma impressão digital. Nas Figuras 39, 40 

e 41 mostram os cronoamperogramas obtidos nos filmes 10,11 e12, cujas imagens 

são apresentadas na Quadro 10 

Quadro 10-  Resultados da eletrodeposição do PEDOT e as cargas de deposição. 

Filme 1 2 3 

 

 

Imagem 

   

Carga 320 mC 362 mC 383 mC 

Fonte: Autora, 2018. 

Nos filmes 11, 12 e 13 foram encontrados respectivamente 44 pontos (Quadro 11), 

24 pontos (Quadro 12) e 31 pontos (Quadro 13), sendo possível observar a região 

marginal, nuclear e basilar. Os pontos observados foram bifurcações, encarnes, 

ponto, confluências, arpão, cortadas e empalmes. 
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Figura 39 – Cronoamperograma do filme 10 obtido durante a revelação da 

impressão digital (E = 0,9 V e Q = 320 mC), b) imagem da impressão digital 

revelada filme. 

 

 

 

Fonte: Autora, 2018. 

Quadro 11- Ampliação dos pontos revelados na Figura 39 (b). 

Fonte: Autora, 2018. 

  

Representação Atribuição N° de pontos Ampliação 
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Figura 40 – Cronoamperograma (E = 0,9 V e Q = 362 mC) do filme 11 obtido 

durante a revelação da impressão digital, b) imagem da impressão digital 

revelada. 

 

 

 

Fonte: Autora, 2018. 

Quadro 12- Ampliação dos pontos revelados na Figura 40 (b). 

Fonte: Autora, 2018. 

  

Representação Atribuição N° de pontos Ampliação 
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Figura 41 - Cronoamperograma (E = 0,9 V e Q = 383 mC) do filme 12 obtido 

durante a revelação da impressão digital b) imagem da impressão digital 

revelada. 

 

 

 

Fonte: Autora, 2018. 

Quadro 13- Ampliação dos pontos revelados na Figura 41 (b). 

Fonte: Autora, 2018. 

  

Representação Atribuição N° de pontos Ampliação 
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Através dos estudos realizados pela eletrodeposição de EDOT 0,01 molL-1 com 

LiClO4 0,1 molL-1, foi possível determinar que a faixa ótima de valores de carga de 

deposição, utilizada para revelar impressões digitais latentes em superfícies metálicas 

é em torno de 314 a 390 mC. Com o objetivo de otimizar o contraste de cor entre a 

impressão digital revelada e a superfície metálica, após a eletrodeposição, foi 

realizada a caracterização eletroquímica. 

5.7 Estudo eletrocrômico dos filmes revelados com PEDOT sem SDS em LiClO4. 

Quando o PEDOT está no seu estado oxidado, há uma mudança na sua estrutura 

eletrônica, que é caracterizada por uma transição da cor de azul escuro no estado 

reduzido para azul claro no estado oxidado (ELSCHNER, et al., 2011; HUANG e HO, 

2006). Utilizando o mesmo procedimento do item 4.2, os filmes já revelados foram 

imersos em uma solução de eletrólito de LiClO4 0,1 mol L-1, sob diferentes condições 

de potenciais, que ao variar o potencial aplicado no filme, não foi possível observar 

nitidamente uma mudança de cor, mas sim um contraste, do material no estado 

oxidado (azul claro) e no estado reduzido (azul escuro) mostrado na Figura 42.
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Figura 42 – Estudo eletrocrômico do filme 11 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2018.
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A comparação entre os principais resultados obtidos na eletropolimerização do 

PEDOT, com relação a influência do SDS na revelação das impressões digitais em 

superfície metálica é representado na Figura 43.  Foi possível observar que o melhor 

resultado, tanto na resolução como o contraste entre a impressão digital e a superfície 

metálica, foi quando se utilizou o monômero de EDOT na presença de LiClO4 sem 

SDS. 

Figura 43 – Comparação dos cronoamperogramas obtidos durante a 

eletrodeposição dos filmes de PEDOT sobre aço inoxidável com potencial 

constante de E = 0,9 V as respectivas imagens das impressões digitais reveladas 

utilizando monômero de EDOT. (a) H2SO4 e SDS, (b) LiClO4 e SDS e (c) LiClO4 

sem SDS. 

 

 

 

 

 

 

   

 

 

 

Fonte: Autora, 2018 
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Comparação dos melhores resultados obtidos na revelação de impressão digital 

latente em aço inoxidável, utilizando: PEDOT e polipirrol, foi possível observar, que 

ambos os monômeros de EDOT e pirrol, nas devidas concentrações, podem ser 

utilizados na química forense para revelação de impressões digitais latentes em 

superfície metálica (Figura 44).  

Figura 44- Resumo dos melhores resultados obtidos na revelação das 

impressões digitais latentes, utilizando os monômeros de EDOT (E = 0,9 V e Q = 

320 mC) e pirrol (E = 0,9 V e Q = 548 mC). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2018

a) b) 
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6- CONCLUSÕES 

Impressões digitais latentes encontradas em superfícies metálicas podem ser 

reveladas utilizando polímeros conjugados (polipirrol ou PEDOT). Nas imagens 

reveladas com esses polímeros foram encontrados pontos determinantes presentes 

em uma impressão digital. Utilizando a metodologia de Edmond Locard, para avaliar 

Os pontos coletados a partir da imagem revelada, foram observados no mínimo 44 

pontos, a partir da eletropolimerização do polipirrol ou PEDOT. Além desses pontos, 

foram observados nitidamente as regiões: nuclear, poros sudoríparos, sulcos 

interpapilares e cristas papilares presente na digital.  

Com o objetivo de observar as propriedades cromáticas do polipirrol, e tornar o 

processo mais acessível, foram utilizados corantes orgânicos. Dentre os corantes 

orgânicos utilizados nessa tese, as imagens reveladas com o vermelho de metila, 

foram as que apresentaram um melhor contrates entre a digital revelada e a superfície 

metálica. Ao confrontar as imagens reveladas com VM, foram observados 34 pontos, 

a presença da região nuclear, poros sudoríparos, sulcos interpapilares e cristas 

papilares presente na digital. 

Reproduzindo as metodologias que utilizam o SDS para solubilizar o monômero 

de EDOT, observou-se a solubilização dos lipídios presentes na impressão digital 

latente. Com bases nos resultados, foi desenvolvido uma nova metodologia sem a 

utilização de SDS, obtendo imagens com mais de 44 pontos determinantes após a 

revelação. 

Foi possível realizar eletrodeposição de polímeros conjugados em meio aquoso 

sem SDS, utilizando técnica a cronoamperometria, os monômeros não apresentaram 

uma boa solubilidade em solução aquosa, porém, as imagens reveladas 

apresentaram um contraste entre a superfície metálica, e foi possível observar pontos 

determinantes.
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Segundo a literatura, os polímeros conjugados polipirrol e PEDOT, ao serem 

submetidos a diferentes potenciais, é possível observa as propriedades cromáticas 

desses polímeros. Entretanto, não foram observadas essas propriedades nos filmes 

poliméricos, utilizados para revelar impressão digital latente. Devido provavelmente 

ao substrato de aço inoxidável utilizado como eletrodo, e a espessura dos filmes 

produzidos.  

Os resultados desse trabalho foram publicados na Associação Nacional dos 

Peritos Criminais Federais. 

Outros resultados que foram desenvolvidos no decorrer dessa Tese, estão 

gerando patente.
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Artigo publicado na Associação Nacional de Peritos Criminais Federais (APCF) 
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