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RESUMO

Neste trabalho foram estudadas as propriedades eletroquimicas e eletrocromicas de filmes de
poli(bistiofeno-fluoreno) preparados eletroquimicamente e depositados sobre superficie de aco
inoxidavel e ITO. Além disso, foi avaliado o potencial de aplicacdo dos filmes de
poli(bistiofeno-fluoreno), obtidos em superficies de ago inoxidavel, como revelador de
impressao digital latente. Os filmes poliméricos foram obtidos pelos métodos eletroquimicos e
caracterizados por técnicas eletroquimicas e Opticas. As revelagdes das impressdes digitais
foram obtidas em filmes poliméricos com a incidéncia de luz ultravioleta (365 nm). Durante a
deposicédo potenciodinamica a formacgdo do polimero foi evidenciada pelo loop de nucleacéo
do polimero, com a eletrodeposicdo galvanostatica foi observado um aumento no valor do
potencial devido & formacéo do cation radical. No método galvanostatico, a diferenca entre o
perfil da curva da eletrodeposicdo em ago inoxidavel e em ITO pode estar relacionada a cinética
de nucleacdo. Na voltametria ciclica os filmes de poli(bistiofeno-fluoreno) depositados pelos
métodos potenciodindmico e galvanostatico apresentaram perfis semelhantes, isto €, um par
redox com potenciais de pico anddico (Epa) de 0,8 + 0,02 V e pico catddico (Epc) de 0,6
0,02. Na caracterizagdo espectroeletroquimica, os filmes de poli(bistiofeno-fluoreno)
depositados pelos métodos potenciodinamico e galvanostatico apresentaram comportamento
eletrocromico quando submetidos a ciclos redox. As revelagdes das impressdes digitais
apresentaram fluorescéncia, alto contraste e nitidez em filmes de poli(bistiofeno-fluoreno) tanto
no estado reduzido (0,0 V) como no estado oxidado (0,9 V) com classificagdo na escala UK
Home Office entre 3 e 4. Os resultados obtidos neste estudo confirmam a viabilidade da
utilizagdo do poli(bistiofeno-fluoreno) para o desenvolvimento de dispositivos eletrocromicos

e como revelador de impresséo digital latente.

Palavras-chave: poli(bistiofeno-fluoreno); eletrodeposicao; superficies condutoras;

eletrocromismo; impressoes digitais.



ABSTRACT

In this study was studied the electrochemical and electrochromic properties of films
poly(bisthiophene-fluorene) prepared electrochemically and deposited stanless steel surface
and ITO. In addition, the potential application of poly(bisthiophene-fluorene) films, obtained
on stainless steel surfaces, as a latent fingerprint developer was evaluated. The polymeric films
were obtained using electrochemical methods and characterized by electrochemical and optical
techniques. The development of fingerprints were obtained in polymeric films with incidence
of ultraviolet light (365 nm). During potenciodynamic deposition polymer formation was
evidenced by polymer nucleation loop, with galvanostatic electrodeposition an increase in the
potential value was observed due to the formation of the radical cation. In galvanostatic method,
the difference between the electrodeposition curve profile on stainless steel and on ITO may be
related to the nucleation kinetics. In cyclic voltammetry of poly(bisthiophene-fluorene) films
deposited by potenciodynamic and galvanostatic methods showed similar profiles, that is, a
redox pear with anodic peak potential of (Epa) de 0.8 + 0.02 V and cathodic peak potential
(Epc) of 0.6 + 0.02 V (Epa). In the spectroelectrochemical characterization, the
poly(bisthiophene-fluorene) films deposited by potenciodynamic and galvanostatic methods
showed electrochromic behavior when subjected to redox cycles. Fingerprint developments
showed fluorescence, high contrast and sharpness on poly(bisthiophene-fluorene) films in both
the reduced (0.0 V) and oxidized (0.9 V) states rated on the UK Home Office scale between 3
and 4. The results obtained in this study confirm the feasibility of using poly(bisthiophene-

fluorene) for the development of electrochromic devices and as a latent fingerprint developer.

Keywords:  poly(bisthiophene-fluorene);  electrodeposition;  conductive  surfaces;

electrochromism; fingerprints.
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1 INTRODUCAO

Os polimeros conjugados sdao uma classe de materiais que combinam as propriedades
tipicas dos polimeros convencionais com as dos materiais condutores. Tais polimeros
conjugados tém se tornado um dos principais topicos de pesquisa devido as suas excelentes
propriedades elétricas, Opticas e magnéticas que 0s tornam materiais Uteis para aplicacdo em
dispositivos eletrocromicos (XU; ZHANG; FENG, 2011), OLEDs (BARAN et al., 2010),
células solares orgénicas (JUNG et al., 2016), transistores de efeito de campo orgéanicos (YUAN
et al., 2016) armazenamento de energia (WANG et al., 2016), sensores fluorescentes, baterias
(KARTHIKEYAN; AMARESH; ARAVINDAN, 2013), sensores de drogas (CHENG et al.,
2013) e reveladores de impressoes digitais latentes (BROWN; HILMAM, 2012).

Devido a variedade de aplicacOes, os polimeros conjugados tornaram-se atrativos para
o0 desenvolvimento de novas tecnologias. Em aplicacdes praticas os dispositivos eletroquimicos,
mais especificamente dispositivos fluorescentes, baseados em polimeros conjugados,
apresentam vantagens em relacdo aos materiais tradicionais. Essas vantagens sdo: alto contraste
dptico com continua variacao de transmitancia e independéncia em relacdo ao angulo de viséo,
memoria Optica, estabilidade aos raios ultravioletas e ampla operacao nas mais variadas faixas
de temperatura (QUINTANILHA et al., 2014a). Estas propriedades tém sido exploradas em
uma ampla gama de aplicagdes como dispositivos eletrocromicos, diodos emissores de luz
poliméricos, sensores e lasers (BRANDAO et al., 2014).

Uma das caracteristicas mais importantes dos polimeros conjugados € a capacidade
eletrocromica (LIMA et al., 2018), que consiste na mudanca das propriedades Opticas de um
determinado material apds a aplicacdo de um estimulo elétrico na forma de corrente ou
potencial. A mudanca de coloragdo neste tipo de material ocorre devido a presenca de grupos
ou moléculas cromogenas, que absorvem a perturbacdo elétrica e como resposta, alteram suas
propriedades opticas. Materiais podem ser considerados eletrocrdmicos se apresentam distintas
mudancas de coloragdo reversiveis quando submetidos a uma reacdo de oxirreducao, sejam
estas mudancas de transparente para colorido, ou mesmo a mudanca entre cores
(QUINTANILHA et al., 2014b).

Muitos materiais cromogenos podem mudar sua coloragdo quando expostos a luz visivel
ou ultravioleta (LIANG et al., 2013). Em materiais fluorescentes a excitagdo eletronica é
provocada pela absorcéo de fotons, seguido pela emisséo de luz quando elétrons voltam para o
estado fundamental (SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2007). Os polimeros conjugados
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fluorescentes sdo capazes de emitir luz visivel, ao absorver radiacéo ultravioleta e podem ser
usados para em diversas aplicagoes.

Além de todas as aplicacOes listadas, os polimeros conjugados tém se destacado,
atualmente, na area de ciéncias forenses, sendo utilizados como sensores de drogas (FU et al.,
2013) e reveladores de impressdes digitais latentes em superficies metalicas (COSTA et al.,
2020).

A revelagdo de impressoes digitais através da eletrodeposicao de polimeros conjugados
em superficies metélicas, como a¢o inoxidavel, tem sido amplamente estudada pela
comunidade cientifica, a fim de obter um método pratico, rapido e eficiente. COSTA e
colaboradores (2020), utilizaram a eletrodeposi¢do de PEDOT, polimero conjugado derivado
do tiofeno, para revelagdo de impressdes digitais latentes e, utilizaram a eletrodeposi¢ao de uma
bicamada de polimero conjugado fluorescente para otimizar a revelagao.

As impressdes digitais sdo definidas como um residuo encontrado em superficies que
foram tocadas por um individuo com as maos desprotegidas. Essas impressdes sao
notavelmente Unicas para cada individuo e podem ser usadas como ferramenta primaria de
identificacdo humana em investigacdes forenses (LEITZEK et al., 2022). As marcas de dedo
deixadas podem ser visiveis ou ndo. Para serem visiveis, a marca ¢ “impressa” pelo contato de
dedos contaminados por substancias como tinta, sangue, sujeira, gordura, entre outras, que
revelam um contraste com a superficie. Materiais que se deformam com o contato do dedo,
como cera ou argila mole, também deixam marcas visiveis. As marcas ndo visiveis, sdo
denominadas como impressdes digitais latentes (IDL), que consistem basicamente das
secrecOes naturais da pele. Neste caso, sdo necessarias técnicas de revelacao, por meio de
processos fisicos ou quimicos, no qual ¢ fundamental a escolha da técnica correta, para extrair
detalhes e ndo danificar a impressdo digital (REIS, 2019)

Tendo em vista, o crescente estudo do uso de polimeros conjugados na area de ciéncias
forenses, o presente trabalho buscou estudar um polimero conjugado fluorescente, derivado do
tiofeno, eletroquimicamente depositados em superficies metélicas, a fim de propor uma

aplicacdo desse material como revelador de impressdes digitais latentes.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Polimeros conjugados

Os polimeros conjugados sdo macromoléculas semicondutoras caracterizadas por
possuir, em sua estrutura quimica, ligagdes ¢ (sigma) e 7 (pi) alternadas entre os 4&tomos. As
ligacdes m conferem a essa classe de materiais propriedades fisicas, quimicas e elétricas Unicas
(SAINI; PANDEY; AWASTHI, 2021). A macromolécula formada resulta da conjugagdo
eletronica entre cada unidade de repeticdo. A mistura resultante de orbitais moleculares produz
uma estrutura de banda semicondutora, assim como uma banda de valéncia e uma banda de
conducao (PAVASE et al., 2018).

Nas moléculas dos polimeros conjugados ocorre a sobreposicao de orbitais atbmicos p,
do atomo de carbono, que geram orbitais moleculares ocupados (pi ligantes - «t) e orbitais
desocupados (pi antiligantes - n*). A diferenca energética entre esses orbitais é chamada gap de
energia (band gap). O orbital ocupado de maior energia é também conhecido como HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital) e o orbital desocupado de menor energia € conhecido
como LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Esses orbitais criados fornecem ao
material a caracteristica de conduzir cargas (ROSA; TOLEDO, 2021).

As propriedades dos polimeros conjugados se devem, principalmente, ao transporte de
elétrons que, torna esses materiais condutores elétricos e permite que eles assumam um
comportamento metalico ou semicondutor (Figura 1). Essas caracteristicas contrastam com os
polimeros convencionais que sdo tipicamente isolantes (QIU; HAMMER; MULLEN, 2020).
Da mesma maneira, comparado aos materiais inorganicos, os polimeros conjugados sao
utilizados para producao de dispositivos flexiveis, pois possuem as vantagens de baixo custo,
baixo peso e boa flexibilidade. Além disso, materiais semicondutores poliméricos soluveis
podem ser facilmente obtidos, o que favorece as producdes em larga escala (RIBEIRO;

MORTIMER, 2016).
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Figura 1 - Faixa de condutividade dos polimeros conjugados.

Polimeros conjugados

Condutividade ___| | | | | L |
S em-! [ [ | [ 6 [ ? ! \ \
1018 10-14 1010 i 10 10- : 102 106
Materiais |r  Materiais -i { " Materiais _i
isolantes | semicondutores | | condutores I

Fonte: Autor (2023) - Adaptado de (KAUR et al., 2015).

Essa classe de materiais tem como principais polimeros (Tabela 1) a polianilina (PANI),
polipirrol (PPy), politiofeno (PT), poliacetileno, poli (p-fenileno), poli (p-fenilenovinileno) e
seus derivados (SAINI; PANDEY; AWASTHI, 2021).

As propriedades intrinsecas desses materiais, como a condutividade, band gap, orbital
molecular ocupado de maior energia (HOMO), orbital molecular desocupado de menor energia
(LUMO), comportamento eletrocromico, propriedade de fluorescéncia e eletroluminescéncia
tém uma relagdo direta com a funcionalidade ou adequagao do polimero para o campo de estudo
(CARBAS, 2022). Dessa maneira, conhecer as estruturas quimicas dos mondmeros possibilita
ajustar o polimero de modo a favorecer a aplica¢ao de interesse (PAVASE et al., 2018).

Os polimeros conjugados foram projetados para uso em uma ampla gama de aplicagdes
devido as suas propriedades semicondutoras, condutoras, eletroquimicas e/ou Opticas
(PANKOW; THOMPSON, 2020). As aplicagdes sdo diversas, incluindo energia fotovoltaica,
transistores de efeito de campo, diodos emissores de luz, dispositivos eletrocromicos, materiais
de bioimagem, drug delivery e fotossensibilizadores em terapia fotodindmica

(GOBALASINGHAM; THOMPSON, 2018).
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Tabela 1 - Estrutura e condutividade dos principais polimeros conjugados.

Polimeros conjugado Formula estrutural Condutividade (S cm™)

Polianilina (PANT) «E@ NH 10-10°
_ n

Polipirrol (PPy) ,l;l_\&& 600

NH -

s

Politiofeno ‘ (\ /7

>

200
n
Poliacetileno N? 10° - 106
Poli(p-fenileno) ‘ : > ‘ 500
n
poli(p-fenileno vinileno) m 1
n

Fonte: Autora (2023) — Adaptado de FAEZC et al., (2000).

2.1.1 Polimerizagdo eletroquimica dos polimeros conjugados

As funcionalidades dos polimeros conjugados sao favorecidas a partir do conhecimento
da estrutura quimica do mondmero, pois ¢ possivel ajustar as propriedades do material de
acordo com a aplicagdo desejada. Esses ajustes sdo realizados no processo de sintese do
polimero de interesse. Entre as rotas sintéticas, as que ganham destaque sao as polimerizagdes
oxidativas quimica e eletroquimica. Esse tipo de sintese utiliza um método simples, pratico e
econdmico e, em condi¢cdes adequadas € conhecido pela obtencdo de polimeros conjugados de
alta qualidade (PAVASE et al., 2018).

A sintese quimica utiliza polimerizagdo por condensag¢do ou adi¢do e permite rotas
diferentes para obter uma variedade de polimeros conjugados. A polimerizagdo eletroquimica ¢
relativamente simples e, portanto, a mais utilizada para obter esses materiais. As vantagens da

via eletroquimica incluem a facilidade de sintese, dopagem simultinea entre outras (KAUR et
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al., 2015).

Na eletropolimerizagdo as reagdes ocorrem na superficie de um eletrodo o que permite
a obtencdo de filmes poliméricos. Os filmes obtidos podem ser diretamente usados em
aplicagoes eletroquimicas. Outro ponto importante desse tipo de processo, ¢ a capacidade de
controlar as micro e nanoestruturas e a espessura dos filmes pela manipulacdo de parametros
eletroquimicos como potencial ou densidade de corrente aplicados e as cargas integradas usadas
na polimeriza¢do eletroquimica (LI; SHI, 2011). Além disso o material do eletrodo, solvente,
contra ion e os mondmeros influenciam na natureza dos processos que ocorrem. Todas essas
condicdes eletroquimicas sdo importantes porque definem a solubilidade e/ou deposi¢do do
polimero obtido (WALLACE et al., 2009).

Para obtencdo de um polimero conjugado pela via eletroquimica alguns dos principais
métodos eletroquimicos como, galvanostatico, potenciostatico, voltametria ciclica e outros
métodos potenciodindmicos sdo largamente estudados nessa area. Em todos esses métodos ¢
necessario o uso de um sistema configurado com trés eletrodos: eletrodo de trabalho,
contraeletrodo e eletrodo de referéncia (VERMA et al., 2023).

No método potenciodinadmico € utilizada a técnica de voltametria ciclica. Voltametria
ciclica ¢ a primeira técnica aplicada para estudar um sistema eletroquimico novo. Essa técnica
¢ baseada em realizar uma varredura linear de potencial de um eletrodo de trabalho.
Dependendo do estudo que serd realizado um ou mais ciclos podem ser usados. Durante a
varredura do potencial, o potenciostato mede a corrente resultante do potencial aplicado (Figura
2a). Essa relagdo de corrente versus potencial ¢ expressa em um grafico chamado de
voltamograma ciclico (Figura 2b) (WANG, 2006).

Figura 2 - Método de eletrodeposicdo potenciodinamico. Em (a) perturbagao aplicada e em
(b) sinal da resposta.
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Fonte: Autora (2023) — Adaptado de (BRETT; BRETT, 1996).
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O método potenciostatico ¢ caracterizado pelo ajuste do potencial no eletrodo de
trabalho para um valor especifico que, ¢ mantido constante, durante um periodo de tempo. A
corrente que corresponde ao potencial aplicado (Figura 3a) ¢ registrada até o momento em que
este potencial ¢ estabelecido (ANTROPOV, 1977). No método potenciostatico ¢ utilizada a
técnica de cronoamperometria que se baseia no estudo da variagdo da corrente em fungao do
tempo (BRETT; BRETT, 1996). Com esta técnica € possivel monitorar a corrente que passa no
sistema eletroquimico apos a aplicagdo de um ou dois valores de potencial (cronoamperometria
de duplo salto) em um intervalo de tempo determinado (ZOSKI, 2007). Essas medidas

produzem uma curva corrente versus tempo, chamada de cronoamperograma (Figura3b).

Figura 3 - Método de eletrodeposi¢ao potenciostatico. Em (a) perturbagao aplicada e em
(b) sinal da resposta.
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Fonte: Autor (2023) — Adaptado de (BARD; FAULKNER, 2000).

O método galvanostatico ¢ usado pela técnica de cronopotenciometria, em que o valor
de corrente aplicado gera uma variagdo de potencial em funcao do tempo (BRETT; BRETT,
1996). Esta técnica consiste na aplicagdo de uma corrente controlada (Figura 4a), geralmente
uma corrente constante, que passa entre eletrodo de trabalho e contra eletrodo. O potencial do
eletrodo de trabalho ¢ monitorado em fun¢do do tempo com relagdo a um eletrodo de referéncia
adequado (LINGANE; PETERS, 2012). A curva resultante de potencial versus tempo, como

expressa na Figura 4b, ¢ chamada de cronopotenciograma.
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Figura 4 - Método de eletrodeposi¢ao galvanostatico. Em (a) perturbacao aplicada e em (b)
sinal da resposta.
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Fonte: Autor (2023) — Adaptado de (BARD; FAULKNER, 2000).

2.1.2 Propriedades eletronicas dos polimeros conjugados

A explicacdo da condutividade elétrica dos polimeros conjugados é dada pela teoria de
bandas. As propriedades elétricas de um material solido sdo explicadas pela estrutura da sua
banda eletronica, isto €, pelo arranjo das bandas eletronicas mais externas e pela maneira que
elas sdo preenchidas com elétrons. Existem quatro tipos de estrutura de bandas diferentes
(imagem diagrama de bandas). A primeira estrutura (Figura 5a) € caracteristica de alguns metais,
em que a banda mais externa esta parcialmente preenchida. Para a segunda estrutura de banda,
existe a superposicdo de uma banda vazia com uma banda preenchida (Figura 5b). Essa
estrutura também é encontrada nos metais (CALLISTER JR; RETHWISCH, 2012).

As outras estruturas possuem uma banda de valéncia (BV), que estd completamente
preenchida com elétrons e esta separada de uma banda de conducdo (BC) vazia por um
espacamento chamado de band gap. A magnitude do band gap entre a BV e a BC € o que difere
essas estruturas. Nos materiais isolantes (Figura 5b), o band gap é relativamente amplo,
enquanto nos semicondutores (Figura 5c) ele € estreito. A energia de Fermi para essas duas
bandas esta centralizada dentro do band gap (CALLISTER JR; RETHWISCH, 2012).

Essas propriedades eletrénicas e condutoras dos polimeros conjugados estdo
relacionadas a sua energia de band gap, que é determinada pela lacuna entre a banda de valéncia
ou orbital molecular ocupado de mais alta energia (HOMO) e a banda de condugéo ou orbital

molecular desocupado de mais baixa energia (LUMO) (VU et al., 2018).
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Figura 5 - Estrutura de bandas dos materiais condutores (a), isolantes (b) e semicondutores

(©).

(a) (b)

Energia

Sobreposicio Band gap Band gap

Fonte: Autora (2023) — Adaptado de (CALLISTER JR; RETHWISCH, 2012) .

A condutividade de alguns polimeros aroméaticos ndo pode ser explicada unicamente
pela teoria de bandas, pois essa caracteristica ndo estd associada apenas ao movimento de
elétrons desemparelhados (LIMA et al., 2018). Dessa forma, a condutividade desses materiais
passa a ser justificada, de maneira mais especifica, pela formacdo de defeitos na cadeia
polimérica. Esse defeito na cadeia é caracterizado pela formacdo de um estado eletrénico
chamado polaron, conhecido quimicamente como um cétion radical. Na eletropolimerizacéo, a
primeira oxidagdo, com a remocao do primeiro elétron, gera um pélaron no band gap. Quando
um segundo elétron é removido da cadeia podem ocorrer dois processos: a formacéo de outro
estado polaron ou a remocao de um elétron do estado pdlaron que ja existe, gerando um estado
bipolaron. Um bipdlaron é conhecido como um defeito duplamente carregado ou um dicétion.
A formacéo de um bipolaron é energeticamente mais favorecida comparada a formacéo de dois
estados pélarons, ja que esses ultimos sofrem repulsdo por possuirem mesmo sinal. Desse modo,
oxidages sucessivas geram bandas de bipdlarons (Figura 6) dentro do band gap que permite a

movimentacao de cargas nos polimeros conjugados (LYONS, 1994) (LIMA et al., 2018).
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Figura 6 - Formacao de estados polarons e bipdlarons entre a banda de valéncia e a banda de
conducao dos polimeros conjugados.

R T 1
: Formacio de bandas:
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isolante

Fonte: Autora (2023) — Adaptado de (FAEZC et al., 2000).

2.1.3 Aplicacdes

As propriedades eletronicas e opticas dos polimeros conjugados tém chamado a atencao
da comunidade cientifica para o uso desses materiais em diversos campos de aplicacdo. Essas
propriedades sdo consequéncias direta das reacdes de oxidagédo e reducdo que ocorrem durante
0 processo de obtencdo dos polimeros e que permite a exploracao desses materiais em diversas
aplicacdes tecnoldgicas (IBANEZ et al., 2018).

As descobertas cientificas sobre os polimeros conjugados possibilitaram sua ampla
utilizacdo o que os tornaram concorrentes de outros materiais condutores nas pesquisas e na
indGstria. As propriedades eletroquimicas e semicondutoras dos polimeros conjugados
permitiram uma serie de aplicacbes de dispositivos, como diodos emissores de luz,
eletrocrémicos, fotovoltaicos, sensores e transistores de efeito de campo. Além disso, esses
materiais podem ser usados em filmes, revestimento anticorrosivo, baterias, capacitores,
supercapacitores e conversor de energia solar (LIMA et al., 2018).

No Brasil, De Paoli e colaboradores (2000) iniciaram as pesquisas sobre a sintese e as
propriedades semicondutoras dos polimeros conjugados. Atualmente, as pesquisas sobre essa
classe de material, vém ganhando forca no cenario nacional atingindo uma vasta area de
aplicacdo. As aplicacGes sdo diversas como sensores épticos de pH (SILVA et al., 2023), células
solares organicas (ARIAS et al., 2022) (ALBUQUERQUE et al., 2020), sensores elétricos para
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deteccdo de compostos volateis (OLIVEIRA et al., 2018) e aplicacdes forenses (COSTA et al.,
2020).

O grupo de pesquisa de eletroquimica, polimeros e ciéncias forenses (LEPFor) da
Universidade Federal de Alagoas, tem estudado os polimeros conjugados para diversas
aplicacbes inovadoras como desenvolvimento de dispositivos eletrocromicos e fluorescentes
(NOGUEIRA et al., 2019; SILVA et al., 2011, 214DC), uso de polimeros conjugados para
revelacdo de impressodes digitais latentes em superficies metélicas (ASSIS; COSTA; RIBEIRO,
2020; COSTA et al., 2020a, 2020b), desenvolvimento de sensores para detec¢do de explosivos
(SANTOS et al., 2021) e sensores opticos de pH (SILVA et al., 2023).

2.2 Derivados de polifluorenos e politiofenos: propriedades eletrocrémicas e fluorescentes

Uma das principais vantagens dos polimeros conjugados ¢ a possibilidade de ajustar as
caracteristicas para a aplicacdo de interesse do material polimérico no seu processo de obtengao.
A variedade de aplicagdes possiveis para os polimeros conjugados esta associada as
propriedades Opticas e eletronicas que podem ser ajustadas pela modificagdo do mondmero a
partir da ligacdo com diferentes grupos funcionais (NOGUEIRA et al., 2019).

Entre os polimeros conjugados uma das classes que mais ganham destaque sdo os
polifluorenos e derivados por possuirem uma estrutura rigida e termicamente estavel. O
monodmero, fluoreno, permite adaptar a estrutura quimica (Figura 7) para processabilidade ou
funcionalidade do polimero resultante, devido a ponte metileno (posi¢do C9). Os polifluorenos
sdo amplamente investigados, pois sdo o unico grupo de polimeros conjugados que emitem
cores em toda a faixa visivel com alta eficiéncia e baixa voltagem operacional. Além disso,
apresentam propriedades interessantes para aplicagdes em dispositivos eletrocromicos, LEDs e

células solares (CARBAS, 2022).

Figura 7 - Estrutura do monémero de fluoreno.
Fonte: Autora (2023). R R

E evidente o uso tipico de polifluorenos em diodos emissores de luz devido ao seu band

gap intrinseco e alta eficiéncia quantica de fotoluminescéncia. Entretanto, as deficiéncias do
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nivel de energia HOMO e mobilidades de portadores de carga desequilibradas, podem resultar
em um baixo desempenho nos dispositivos desenvolvidos. Nesse sentido, os derivados de
polifluorenos podem ser estruturalmente modificados para otimizagao de suas propriedades do
ponto de vista quimico (GUO et al., 2022).

Para ajustar propriedades e manipular as aplicagdes, atualmente, os cientistas possuem
uma variedade de métodos de sintese que permitem obter copolimeros bem definidos
(GMUCOVA, 2021). Essas metodologias de acoplamento de grupos podem ser usadas para
construir fluorenos, poli € macrociclicos, ou para estender a conjugacao T com outros grupos
aromaticos ao longo da cadeia polimérica (SHAYA et al., 2022).

A copolimerizag¢do ¢ um processo muito utilizado para ajustar as propriedades Opticas
dos polimeros conjugados. Os polifluorenos absorvem na regiao do ultravioleta (UV) e emitem
luz azul. Entretanto, o ajuste de cores dos polifluorenos pode cobrir todo o espectro visivel.
Esse ajuste ¢ facilmente obtido através do acoplamento de comondmeros apropriados, como
benzeno, naftaleno, tiofeno ou benzotiadiol (SHAYA et al., 2022).

Entre os mondmeros citados, o tiofeno (Figura 8) gera polimeros e derivados que
destacam-se nas mais diversas aplicagdes devido a suas muitas vantagens como boa estabilidade
térmica, band gaps menores e, caracteristicas opticas, como o tempo de resposta rapido, alto
contraste, boa processabilidade, entre outros. Progresso significativo foi alcangado no projeto
e sintese de materiais a base de tiofeno com novas estruturas moleculares e excelentes
propriedades de fluorescéncia /emissividade (DONG; SHI; LU, 2020; VAHDATIYEKTA et al.,
2022).

Figura 8 - Estrutura do mondmero de tiofeno.

S
\

Fonte: Autora (2023). n

Muitos politiofenos, como o polibistiofeno, que possui unidades aromaticas alternadas,
podem ter suas propriedades Opticas e eletrocromicas alteradas, a partir da modificagdo na
localizagdo e aromaticidade da cadeia polimérica principal de conjugacdo. O preparo de
sistemas 1 conjugados estendidos baseados na introducdo de uma ponte de fluoreno na cadeia
principal do bistiofeno pode gerar materiais que exibem propriedades eletrocromicas e

fluorescentes, como o bistiofeno-2,2'-(9,9-Dioctil-(9H-Fluoreno-2,7-diil) (FBT) (Figura 9)
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(NOGUEIRA et al.,, 2019; RIBEIRO; MORTIMER, 2016). Alguns pesquisadores tém
explorado polimeros a base de bistiofeno-fluoreno para aplicagdes especificas. A exemplo disso,
Fu e colaboradores (2013) sintetizaram o FBT para ser aplicado como quimiosensor e detectar

vapores de compostos contendo o grupo amino pelo aumento da fluorescéncia.

Figura 9 - Estrutura do mondémero do Bistiofeno-2,2'-(9,9-Dioctil-(9H-Fluoreno-2,7-diil)
(FBT).
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Entre os polimeros conjugados desenvolvidos, os copolimeros de fluoreno e tiofeno

Fonte: Autora (2023).

surgem como uma classe importante devido a sua estabilidade quimica, propriedades
eletronicas e Opticas unicas, a viabilidade para métodos regiosseletivos e a possibilidade de
introduzir grupos substituintes apropriados nas diferentes posi¢des do anel aromatico (YU; LIN,

2014).

2.3 Aplicacio em ciéncias forenses

Entre as mais diversas aplicacdes dos polimeros conjugados as aplicagdes em ciéncias
forenses vém ganhando destaque, principalmente, na revelacdo de impressdes digitais latente
(IDL) em superficies metalicas pelo método de eletrodeposicdo. Berselini e colaboradores
(2001) iniciaram os estudos utilizando a eletrodeposicéo do polipirrol em superficies de Pt, Au,
Ag e Ergal (liga de Al). Em (2012), Hillman e colaboradores deram continuidade aos estudos
ampliando a aplicacdo para revelar IDLs em superficies metalicas como ago inoxidavel/latdo
por meio da eletrodeposicdo de polipirrol (PPy), polianilina (PANI), poli(3,4-
etilenodioxitiofeno) (PEDOT) e seus copolimeros. Costa e colaboradores (2020) vém
explorando essa area propondo a otimizacdo da metodologia.

Esses estudos sobre revelacdo de IDLs tém sido amplamente explorados pela
comunidade cientifica, tendo em vista que as impressbes digitais sdo frequentemente
encontradas em cenas de crimes e, sdo, em particular, uma das formas mais antigas de
individualizagdo. Porém, as impress@es digitais latentes (IDLs) sdo aquelas que ndo podem ser
vistas a olho nu e, para serem avaliadas precisam primeiro ser detectadas e reveladas utilizando

varias técnicas que podem ser usadas diretamente no local do crime ou posteriormente em
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laboratérios (STEINER; ROUX; SEBASTIEN, 2019).

Um dos novos métodos de revelacdo das IDLs em superficies metélicas é realizado pela
eletrodeposic¢éo de polimeros conjugados em regides onde ndo ha residuo sebaceo, uma vez que
esse residuo é caracterizado como isolante elétrico e o polimero precisa de uma superficie
condutora para ser eletrodepositado. Assim, o filme polimérico é formado entre as cristas da
IDL, fazendo um desenho e formando uma imagem em negativo da impressédo digital, como
apresentado na Figura 10. Além disso, essa metodologia permite a otimizacao das revelacoes a
partir de ajustes nos métodos eletroquimicos - potenciodindmico, galvanostatico e

potenciostatico - usados no processo (COSTA et al., 2020a).

Figura 10 - Método de revelacdo de impressdo digital latente pela eletrodeposi¢do de
polimeros conjugados.

Fonte: COSTA (2020).

Essa metodologia é caracterizada pela afinidade do polimero conjugado com a
superficie de deposicéo, isto é, 0 metal. Entretanto, existem métodos de revelacdo das IDLs que
se baseiam na interacdo, quimica ou fisica, entre o residuo da impressdo digital e o material
revelador. Os métodos mais comumente aplicados para revelacdo de IDLs em diferentes
superficies envolvem pdés coloridos, luminescentes, magnéticos ou termoplasticos, suspensao
em pd/reagentes de pequenas particulas, vaporizacdo de cianoacrilato, deposicdo de metal a
Vacuo, nitrato de prata, solucéo de ninidrina e 1,2-indadiona e corantes fluorescentes (ASSIS et
al., 2023).

Os reveladores fluorescentes vém ganhando destaque nesse campo de estudo, pois sdo
mais vantajosos quando comparado aos ndo fluorescentes, devido a seu alto contraste,
sensibilidade, seletividade e menor dependéncia de instrumentos. Além disso, esses reveladores
destacam-se por otimizar as revelacdes de IDLs que se encontram em superficies coloridas,
pois provocam um contraste de cores entre a IDL e o fundo da superficie em que esta depositada
(CHEN et al., 2018; LIAN et al., 2020).

Os materiais reveladores fluorescentes que tém chamado muito a atengdo da
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comunidade cientifica sdo os reveladores baseados em polimeros conjugados fluorescentes,
devido a sua facilidade de sintese com custo relativamente baixo, baixa toxicidade, forte
emissdo e alta resisténcia ao fotobranqueamento e sua boa estabilidade mecéanica e boa
processabilidade, caracteristicas que os destacam entre outros fluor6foros moleculares
pequenos (CHEN et al., 2017). Alguns autores como Chen et al., (2018), Chen et al., (2017) e
Wang et al., (2021) relataram o sucesso no desenvolvimento de novos materiais fluorescentes
baseados em polimeros conjugados e seu uso em metodologias inovadoras para revelacdo de
IDLs.

O estudo de revisdo, recente, realizado por Assis e colaboradores (2023), mostrou o
potencial de aplicacdo dos polimeros conjugados e/ou fluorescentes para revelacdo de IDLs.
Mas, ainda no campo das ciéncias forenses, 0s polimeros conjugados fluorescentes estdo sendo
explorados em uma ampla faixa de aplicacGes para além da revelacdo de IDLs, contando com
0 desenvolvimento de sensores para identificacdo de vapores de compostos contendo o grupo
amino, relatado por Fu e colaboradores (2013) e, o desenvolvimento de materiais para detec¢éo
de explosivos nitroaromaticos, como foi estudado e desenvolvido por Santos e colaboradores
(2021).

2.4 Estudo de prospeccao

Diante do contexto de possibilidades, apresentado, em que o uso de polimeros
conjugados fluorescentes pode promover e potencializar as mais diversas aplicacfes que
impactam muitas esferas da sociedade, faz-se necessario um estudo prospectivo sobre o uso de
desses materiais do ponto de vista cientifico e tecnolégico. Os estudos de prospeccao
tecnoldgica sdo importantes, pois permitem o mapeamento de novos materiais em termos de
desenvolvimento cientifico e tecnoldgico futuro e que podem contribuir, significativamente, no
setor industrial e econdmico de uma sociedade (MAYERHOFF, 2008).

A prospeccao tecnoldgica esta baseada nas mudancas tecnoldgicas, em mudancas
funcionais ou no tempo e finalidade de uma inovacgdo. Ela une informacdes e processos de
gestdo tecnoldgica, permitindo previsdes sobre possiveis estados futuros da tecnologia ou
fatores que afetam sua contribuicdo (AMPARO; RIBEIRO; GUARIEIRO, 2012). As previsdes
sdo importantes, principalmente para empresas, pois as incertezas que envolvem pesquisa e
desenvolvimento e o cenario econémico levam as empresas inovadoras a buscar estratégias
competitivas adequadas para seus produtos e para o setor em que atuam (PARANHOS;
RIBEIRO, 2018).

Agregar a uma pesquisa o estudo de prospeccao € buscar entender o estado atual das
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técnicas ou das pesquisas acerca do objeto de estudo, buscando possiveis patentes, melhoria do
que ja estd patenteado, quais paises estdo interessados no objeto de estudo ou na tecnologia
desenvolvida e, quais sdo os outros pesquisadores que trabalham com a mesma linha de
pesquisa e aplicacdo. Toda essa busca sistematica é importante para conhecer os competidores
no mercado, isto é, entender como o objeto de estudo se posiciona frente as outras tecnologias
(QUINTELLA et al., 2011).

2.4.1 Prospeccao Tecnologica do PFBT

Para compreender o cenario mundial das pesquisas sobre 0 uso de polimeros conjugados
derivados de tiofeno, mais especificamente o PFBT, foi efetuada uma busca em trés bases de
dados para patentes e uma base de dados para artigo. As palavras-chave (termos de busca)
escolhidas para realizar essa pesquisa foram utilizadas na lingua inglesa e formaram um grupo
de palavras dividido em: (Conducti* OR Conjugated) AND Polymer* (I), (Conducti* OR
Conjugated) AND Polymer*AND Thiophene Derivative (Il), (Conducti* OR Conjugated) AND
Polymer* AND Thiophene Derivative AND fluoresc* (Ill), (Conducti* OR Conjugated) AND
Polymer* AND Thiophene Derivative AND fluoresc* AND fluorene bisthiophene (IV),
(Conducti* OR Conjugated) AND Polymer* AND Thiophene Derivative AND fluoresc™* AND
Poly(Fluorene(Bisthiophene)) (V). Esses termos foram selecionados de modo a obter uma visao
generalizada, a partir de uma perspectiva mundial, sobre como vem sendo estudado e aplicado
os materiais dessa linha de pesquisa (polimeros conjugados e derivados do tiofeno).

Com os resultados da base de dados Scopus, expressos na Tabela 2, foi verificado
interesse da comunidade cientifica em pesquisas sobre polimeros conjugados (I). Entretanto, ao
avaliar o nimero de publicagdes de artigos sobre polimero conjugado associado aos derivados
do tiofeno (III a V) observa-se um nimero de publicagdes reduzido, quando comparado ao
termo de busca I, isso pode estar relacionado ao fato de que a area de polimeros conjugados por
si s0 ¢ considerada nova e ampla e, estudos de polimeros conjugados especificos, ainda sdo
recentes. Na avaliacdo das publicacdes de patentes (Tabela 2) baseada na busca das bases de
dados Espacenet, Derwent Innovations e WIPO (Patentscop) foi verificado que o interesse em
proteger as descobertas cientificas e producdes tecnoldgicas nessas areas segue uma tendéncia
semelhante a observada com as publicacdes de artigos, mas com um quantitativo de patentes
considerado limitado, sendo um indicativo de que, dentro dessa area, ainda ha muitas
possibilidades de estudo e desenvolvimento tecnoldgico a partir desses materiais (polimeros
conjugados), para as mais diversas aplicacoes.

Com as palavras-chaves IV e V foi encontrado apenas um artigo em que, Nogueira e
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colaboradores (2019) estudaram o PFBT e seu potencial de aplicagdo em dispositivos
eletrocromicos e fluorescentes apresentando resultados promissores para as aplicagdes
propostas, o que ¢ um indicativo de que ainda ha muito para explorar desse material, para essas
e outras aplicagoes.

Tabela 2 - Quantitativo de artigos e patentes referente aos termos de busca selecionados.

Palavras-chaves SCOPUS WIPO Derwent ESPACENET
I 203.295 138.453 178.563 101.457
II 2.440 195 1.807 208
111 251 0 79 1
v 1 0 0 0
\% 1 0 0 0

Fonte: Autora (2023).

Com os resultados dessa busca foi possivel coletar dados que permitiram tracar um
perfil mais preciso sobre a area de pesquisa que estd sendo avaliada. Na Figura 11 esta expresso
o resultado da busca do quantitativo de artigos por ano, utilizando as palavras-chaves I, 1l e 11l.
E possivel verificar que as pesquisas na area de polimeros condutores/conjugados (Figura 11a)
vem crescendo a cada ano, com um aumento significativo, indicando que esses materiais tém
sido cada vez mais explorados nas mais diversas linhas de pesquisa, a depender das aplicagdes.
Porém, os graficos obtidos para as palavras-chaves Il (Figura 11b) e Il (Figura 11c)
apresentaram oscilagdes na quantidade de publicagfes por ano, esse perfil pode estar
relacionado a especificidade do material estudado, ou seja, ao especificar o tipo do polimero,
essas variacdes ja sdo esperadas devido a necessidade de um estudo mais rigoroso e minucioso
para geracdo de uma producdo cientifica. Em todos os graficos a barra correspondente ao ano
de 2023 ainda pode sofrer um aumento, tendo em vista que a coleta desses dados foi realizada

no primeiro semestre do ano.
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Figura 11 - Quantitativo anual de artigos de acordo com a plataforma Scopus. Palavra-
chave [ em (a), Il em (b) e III em (c), respectivamente.
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Fonte: Autora (2023).

Associando os artigos e as patentes, foi realizada uma comparagdo do quantitativo
dessas publicacdes por ano. Com os dados obtidos da palavras-chave | (Figura 12a) foi
identificado que, de modo geral, a quantidade de patentes e artigos segue uma relacdo de
proporcionalidade a cada ano, isto €, até o ano de 2018 essas quantidades estdo
consideravelmente proximas. Ainda com estes dados, € observado que no periodo de 1990 a
2007 o gquantitativo de patentes supera 0s artigos, essa tendéncia indica um maior interesse dos
pesquisadores da época em proteger as ideias e inovacdes que estavam surgindo. Além disso,
esse periodo esta associado ao marco histérico dos polimeros condutores, pois em 1970 foi
registrada a descoberta desses materiais e em 2000 foi concedido o prémio Nobel aos
pesquisadores dessa descoberta. Entre a descoberta e 0 momento atual as pesquisas nessa area
expandiu-se muito, devido a outras inovacOes e a gama de aplicacdes que utilizando os
polimeros condutores (FILHO, 2000).

No comparativo de dados utilizando a palavra-chave Il (Figura 12b) é identificado um
perfil diferente do que foi visto para a palavra-chave I, pois ha uma diferenca bem acentuada
entre a quantidade de patentes e artigos, sendo o quantitativo de patentes muito inferior ao de
artigos em cada ano. Essa diferenca pode estar associada ao fato de as pesquisas com polimeros
conjugados derivados do tiofeno ainda serem poucas e, o quantitativo de patentes baixo indica
dois principais fatores: a necessidade de pesquisas com maiores inovacdes, isto €, pesquisas
que precisam de uma melhor estruturacéo e a falta de interesse dos pesquisadores em proteger

as inovacdes produzidas, seja ela cientifica ou tecnologica.
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Figura 12 - Comparagao entre o quantitativo anual de artigos e patentes. Palavra-chave I
em (a) e Il em (b), respectivamente.
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Fonte: Autora (2023).

Ao comparar 0s quantitativos de artigos por area de conhecimento (Figura 13) foi
observado que as areas que se destacam pelo maior nimero de publicagdes sdo ciéncia dos
materiais e quimica, sendo as duas primeiras no ranking de quantidade de artigos na anélise das
trés palavras-chave (I, 1l e Ill). Foi identificado também que, nas buscas para polimeros
especificos — derivados do tiofeno - (Figura 13b e 13c), a area de quimica supera a area de
ciéncias dos materiais, 0 que pode estar associado a uma quantidade consideravel de estudos
envolvendo a sintese dos polimeros dessa classe. Essa avaliacdo foi confirmada atraves da
analise das areas de conhecimento para patentes (Tabela 3) através do codigo de Classificacdo
Internacional de Patentes - IPC (International Patent Classification). Nas trés bases utilizadas
os codigos IPCs de maior destaque, para as palvras-chave I, 11 e I11 foi o CO8 que corresponde
a area de quimica, mais especificamente, compostos macromoleculares organicos; sua
preparacdo ou seu processamento quimico; composices baseadas nos mesmos e, 0 HO1 que
representa a area de eletricidade, especificamente, elementos elétricos. Essas analises indicam
uma relacdo direta entre artigos e patentes, isto €, em ambos o0s casos as publicacdes estdo sendo
realizadas majoritariamente nas mesmas areas. E importante ressaltar que, a éarea de
conhecimento principal é definida pelos primeiros digitos do cddigo IPC, os altimos digitos

diferem por subéreas.
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Figura 13 - Quantitativo de artigos por area de conhecimento. Palavra-chave I em (a), II
em (b) e III em (c).
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Fonte: Autora (2023).

Tabela 3 - Principais codigos IPCs das publicagdes de patentes.

Palavra-chave WIPO Derwent Inovations Espacenet
I Co8L, HO1M CO8K, HO1M CO8K, HO1B
] HO1L, C08G C08G, HO1L C08G, HO1G
Il - CO9K, HO1L C08G

Fonte: Autora (2023).

Com a analise de dados realizada, é possivel identificar que a area de polimeros
conjugados tem despertado cada vez mais o interesse da comunidade cientifica, em diversas
areas de conhecimento, em especial, na area de quimica e ciéncia dos materiais. E notdrio,
também, um interesse consideravel em proteger as inovacdes utilizando polimeros conjugados.
Entretanto, o numero limitado de artigos e patentes para polimeros derivados do tiofeno,

especificamente o PFBT, indica que hd um espaco a ser preenchido nessa linha de pesquisa 0
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que chama a atencdo, do ponto de vista social, cientifico e econémico, para a importancia de

estudar, conhecer e desenvolver tecnologias inovadoras a partir desse material.
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3 OBJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS
3.1 Objetivos gerais

Este trabalho tem como objetivo geral o desenvolvimento de novos materiais hibridos,
derivados de polimeros conjugados, Uteis para aplicacdo em dispositivos eletroquimicos para

revelacdo de impressdes digitais latentes presentes em superficies metalicas.

3.2 Objetivos especificos

e Depositar eletroquimicamente filmes poliméricos usando o Bistiofeno- 2,2°-(9,9-
Dioctil-(H-Fluoreno-2,7-diil) (FBT).

e Caracterizar os filmes poliméricos usando técnicas eletroquimicas e
espectroeletroquimicas.

e Avaliar o comportamento eletrocromico dos filmes de PFBT.

e Revelar impressdes digitais latentes.

e Analisar as imagens das impressdes digitais latentes.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.2 Limpeza dos eletrodos de trabalho

4.2.1 Eletrodos de ago inoxidavel

Os eletrodos de trabalho de aco inoxidavel (Figura 14) foram lavados com agua
destilada, em seguida foram deixados submersos em alcool isopropilico durante 20 minutos até
que fosse removido qualquer tipo de residuo, apos esse processo os eletrodos foram deixados
para secar a temperatura ambiente. Posteriormente a limpeza, em uma das faces do eletrodo
foi delimitada a area eletroquimicamente ativa com 3 c¢cm? (Figura 14), utilizando uma fita
adesiva, a outra face foi isolada, também com fita adesiva, para evitar que o polimero deposite

no lado oposto do eletrodo.

Figura 14 - Placa de aco inoxidavel e area de deposi¢ao delimitada com fita adesiva.
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Fonte: Autora (2023).

Apo6s a deposicao eletroquimica do PFBT, o eletrodo modificado aco inoxidavel-
polimero foi lavado com acetonitrila P.A (99,8%) (CH3sCN) por cinco minutos para remover o

excesso de eletrolito e mondmero/oligbmero da superficie da matriz polimérica.

4.2.2 Eletrodos de ITO

Os eletrodos de 6xido de indio dopado com estanho ( ITO, do inglés: Indium Thin Oxid)
(Delta Technologies) usados como eletrodo de trabalho foram deixados submersos em um
béquer contendo uma solucao 10% de detergente Extran alcalino (MERK) por 30 minutos, em

seguida foram lavados com dgua destilada por mais 30 minutos. Logo depois, os eletrodos
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ficaram imersos em alcool iso-propilico durante 20 minutos e deixados em papel absorvente
para secar. Apds a limpeza, com o auxilio de um multimetro digital (MD-6300) foi verificado
a superficie condutora do eletrodo, delimitando uma 4rea de 1 cm?, utilizando uma fita adesiva

(Figura 15). Os ITOs foram levados para um dessecador a vacuo.

Figura 15 - Eletrodo de ITO e area de deposi¢do delimitada com fita adesiva.
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Fonte: Autora (2023).

polimero foi realziada com o mesmo procedimento descrito para os eletrodos modificados de

aco inoxidavel-polimero (se¢éo anterior).

4.3. Limpeza dos eletrodos de referéncia e contra-eletrodo

Os eletrodos de referéncia e contra eletrodo foram limpos antes e depois da realizacéo
dos experimentos. O eletrodo de platina utilizado como contra-eletrodo foi limpo com um feltro
umedecido com alumina (Al203) e o fio de cobre usado como contato elétrico do eletrodo de
trabalho 1TO foi limpo com uma lixa d agua. O eletrodo de Ag/Ag*em CH3CN utilizado como

eletrodo de referéncia foi lavado com CHsCN.

4.4 Eletrodeposi¢ao do PFBT

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em um potenciostato/galvanostato
Autolab PGSTAT30 onde a aquisicdo dos dados e o gerenciamento do
potenciostato/galvanostato foram realizados por um microcomputador usando o software

fornecido pela Autolab, de acordo com o sistema da Figura 16.
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Figura 16 - Sistema eletroquimico utilizado para obteng@o dos filmes poliméricos.
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Fonte: Autora (2023).

Os filmes foram obtidos através dos métodos de deposi¢do potenciodindmico e
galvanostatico nos dois tipos de eletrodos (ago inoxidavel e ITO), porém, os filmes depositados
pelo método potenciostatico foram obtidos apenas em ago inoxidavel. Inicialmente as tentativas
de obtencdo do polimero foram realizadas através do método de deposicao potenciodinamico,
onde a faixa de potencial foi aumentada gradativamente até a obtencdo do polimero. A
eletrodeposicéo foi realizada em uma célula de um Unico compartimento, utilizando uma placa
de platina (1,0 cm?) como contra-eletrodo e um eletrodo de Ag/Ag* em CH3sCN como eletrodo
de referéncia.

Para a eletrodeposicdo do PFBT foram preparadas 10 mL de uma solugdo, em
acetonitrila (CH3CN), com concentragdo de 5,0 x 10 -3 mol L' do mondémero FBT ¢ 0,1 mol L-
! de LiClOs (perclorato de litio), utilizado como eletrélito suporte. Foi necessario submeter a
solug@o a um processo ultrassonico durante 40 minutos para garantir a dissolu¢cdo completa do

mondmero.
4.5 Caracterizacao espectroeletroquimica

Para acompanhar as modifica¢des cromaticas do filme de acordo com a variagdo do

potencial aplicado foram realizadas voltametrias ciclicas, juntamente com a aquisi¢do de



39

espectros na regido ultravioleta/visivel.

A caracterizacdo espectroeletroquimica foi realizada em um espectrofotometro
Shimadzu Multispec 1501 com arranjo de diodos onde a cela eletroquimica utilizada nos
experimentos espectroeletroquimicos foi montada usando uma cubeta de vidro optico com
seccao de 1,0 x 3,0 cm com uma tampa de teflon. O eletrodo de trabalho (ITO) foi colocado no
caminho optico do espectrofotometro, o contraeletrodo (fio de platina) foi colocado paralelo e
a uma distancia fixa do eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia foi fixado fora do
caminho do feixe de luz do espectrofotometro.

Os experimentos de espectroeletroquimica dos polimeros depositado em eletrodos de
ITO foram realizados em uma solu¢do de LiClO4 (0,1 mol L") em CH3CN anidra. Durante os
experimentos de espectrovoltametria ciclica o eletrodo de ITO foi utilizado como branco e o
espectrofotometro ajustado para registrar a variacdo de absorbancia em intervalos de tempo de
2,5 s para a obten¢do de espectros nos estados reduzido e oxidado dos polimeros. Os espectros
foram adquiridos pela varredura do comprimento de onda na faixa de 300 - 1100 nm.

A avaliagdo da mudanca de cor dos filmes de PFBT foi realizada obtendo as
coordenadas de cromaticidade xy CIE 1931 (Commission Internationale de I'Eclairage) através

do aplicativo Color Grab ™

v. 3.9.2, desenvolvido pela Loomatix Ltd. As coordenadas de
cromaticidade xy foram rastreadas no diagrama de cromaticidade CIE com o Software Spectra

Lux® v.2.0 Beta.

4.6 Revelacao de impressoes digitais

Para a coleta das impressdes digitais, os doadores lavaram as maos com agua e sabao
para remover qualquer tipo de contaminante e, para produzir as impressoes, os doadores
friccionaram os dedos nas areas ao redor da testa, nariz e atras das orelhas coletando residuos
sebaceos, pois estas regides sao de alta concentragdo de secre¢des glandulares.

As impressoes digitais foram depositadas na superficie do eletrodo modificado aco
inoxidavel-polimero. O processo foi realizado com o minimo de pressdo para evitar distor¢des
das imagens das digitais.

As revelagdes das impressoes digitais foram obtidas em uma camara escura com a
incidéncia de luz ultravioleta 365 nm sob a superficie onde a impressao digital foi depositada
(Figura 17). Uma camera digital de um smartphone foi utilizada para registrar as imagens das

revelagoes digitais.
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Figura 17 - Revelagdo das impressdes digitais sob luz ultravioleta (365 nm).
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Fonte: Autora (2023).

As imagens das revelagdes das impressdes digitais foram pontuadas por trés avaliadores
de acordo com a classificacdo da escala UK Home Office. Com o resultado da avaliacao, foi

realizado um calculo de média aritmética para obter a pontuagao final de cada imagem.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Eletrodeposicao do PFBT

O polimero PFBT foi obtido através da eletrodeposicdo pelos métodos eletroquimicos
potenciodindmico, potenciostatico e galvanostatico resultando em filmes poliméricos na
superficie de eletrodos de a¢o inoxidavel e ITO.

Na eletrodeposicdo pelo método potenciodindmico (Figura 18 e 19) o perfil redox do
FBT foi avaliado através da técnica de voltametria ciclica. Esta técnica permitiu realizar uma
varredura de potencial a partir de valores iniciais (0,0 V) até o surgimento do loop de nucleacéo
do polimero. Na Figura 18 e 19 sdo apresentados os voltamogramas ciclicos referente a
eletrodeposicédo do PFBT que foi realizada em solucédo de LiCIOsem CH3CN (0,1 mol L) com
velocidade de varredura de 20 mV s,

Ao comparar as deposigdes realizadas pelo método potenciodindmico sob a acgo
inoxidavel (Figura 18) e ITO (Figura 19) é observado que os perfis dos voltamogramas séo
similares e ambos permitem as mesmas interpretacoes sobre o perfil redox do PFBT.

Com o primeiro ciclo dessa eletrodeposicao foi verificado que a oxidacdo do monémero
iniciaem 0,8 V. O aumento da corrente a partir do potencial de 0,8 V corresponde ao processo
de polimerizagdo, dado que, de acordo com o mecanismo da polimeriza¢ao do tiofeno, ha a
formacdo de um cation radical que ¢ acoplado a outro cétion radical, formando um dimero.
Como o potencial de oxida¢do do dimero ¢ menor que o potencial de oxidagdo do mondmero,
ha a formacao de trimeros e assim sucessivamente no mesmo potencial, assim, a corrente, neste
potencial, aumenta subitamente. Quando a curva do gréfico se desloca no sentido catddico, o
potencial comeca a diminuir, mas ainda ha formacdo de polimero e a corrente permanece
elevada, ocorrendo o loop de nucleagdao (HEINZE et al., 2007; ZHAO; PICKUP, 1996).

A partir do segundo ciclo de varredura ¢ verificado o surgimento de um par redox com
potencial de pico anddico (Epa) em 0,7 V e um potencial de pico catédico (Epc) em 0,6 V,
devido a presenga de uma camada eletroativa do filme polimérico formado no primeiro ciclo.
Além disso, nos voltamogramas obtidos (Figura 18 e 19) também foi observado que nas
sucessivas varreduras de potencial ocorre um deslocamento da corrente de pico anodico para
valores mais positivos e da corrente catodica para valores mais negativos. Esse perfil observado
a partir do segundo ciclo indica a formag¢ao do polimero, o que aponta para a deposi¢do de um

filme eletroativo e condutor sobre a superficie do eletrodo, o mesmo perfil foi observado por
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Nogueira e colaboradores (2019) ao obter filmes de PFBT em superficies de eletrodos de ITO.

Figura 18 - Voltamograma ciclico da eletrodeposi¢do potenciodindmica do filme de PFBT
sobre eletrodos de a¢o inoxidavel em solugio de LiClO4 em CH3CN (0,1 mmol L") com v
=20 mV s’'. No detalhe: loop de nucleagio.
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Fonte: Autora (2023).

O FBT apresentou um potencial de oxidacdo menor que o potencial de oxidacao do
tiofeno puro, relatado em outros trabalhos como AMBADE e colaboradores(2016) (2,0 V vs
Ag/AgCl) e ATILGAN e colaboradores ( 2010) (2,0 V vs Ag/AgCl). Essa redugao do potencial
de oxida¢do também foi observada por Lapkowski e colaboradores (2011; 2012) ao introduzir
grupos espacadores 1, como o fluoreno, em uma cadeia principal de bistiofeno, modificando o
grau de conjugacdo do monomero gerando um aumento na extensdo da ligagcdo m-m*, o que

desloca o potencial para valores menores.
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Figura 19 - \oltamograma ciclico da eletrodeposi¢do potenciodindmica do filme de PFBT
sobre eletrodos de 1TO em solugd de LiCIOs em CH3sCN (0,1 mmol L'Y) comv=20mV s
1. No detalhe: loop de nucleacao.
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Fonte: Autora (2023).

A Figura 20 apresenta o cronoamperograma obtido durante a deposicdo potenciostatica
dos filmes de PFBT (E = 0,9 V; t = 30 s) em superficie de ago inoxidavel. O valor de potencial
utilizado na deposigdo potenciostatica, foi retirado do voltamograma obtido na Figura 18. No
cronoamperograma (Figura 20) é observado um aumento gradativo da corrente e em seguida
uma diminuicdo gradativa com posterior estabilizacdo no valor limite de corrente do polimero
formado. Os dados obtidos neste cronoameprograma fornecem o valor de corrente que deve ser
utilizado para a deposicao galvanostatica. O valor da corrente a ser utilizada deve ser igual ou
inferior a aproximadamente 0,8 mA cm2, pois este é o valor limite de densidade de corrente
obtido. Acima desse valor, durante o processo, € possivel causar sobreoxidacdo do filme

polimérico.
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Figura 20 - Cronoamperograma obtido durante a deposi¢do potenciostatica dos filmes de
PFBT sobre eletrodos de ago inoxidavel em solugdo de LiClOs em CH3CN (0,1 mol L), E
=09 V.
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Fonte: Autora (2023).

Nas Figuras 21 e 22 estdo as curvas obtidas pela deposi¢do galvanostatica dos filmes
em aco inoxidavel e ITO, respectivamente, com corrente (i) constante de 1,63 mA (Figura 21)
e 0,75 mA (Figura 22), controlando o tempo de polimerizagéo o que gerou filmes com diferentes
cargas de deposicdo. Na figura 21, € observado que ha um aumento no valor do potencial, no
inicio da polimerizacdo, devido & formagdo do cétion radical. Esse potencial inicial maior é
necessario para promover a oxidacdo do mondémero. Em seguida a curva tende a se estabilizar
em uma faixa média de potencial, isto é, o potencial necessario para o crescimento da cadeia
polimérica (acoplamento de dimeros, trimeros, etc).

No cronopotenciograma da Figura 22 observa-se, no inicio do processo, uma
diminuicdo do potencial que esta associada com a polarizagdo do eletrodo de ITO, em seguida
h& um aumento do potencial que corresponde a oxidacdo do monémero e, logo apds, a curva
estabiliza em uma faixa média de potencial indicando o crescimento da cadeia polimérica.

Entretanto, a curva obtida pela deposi¢do galvanostatica do PFBT em ITO tem um

perfil distinto da curva apresentada na Figura 21, essa diferenca pode estar relacionada a
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cinética de nucleacdo do polimero, processo que ocorre na interface eletrodo/solucéo. Sugere-
se que no aco inoxidavel (figura 21) ocorre um processo de nucleagdo instantanea (t < 5) que
logo é seguida do crescimento do filme polimérico, enquanto no ITO a nucleacdo pode ser
progressiva, ocorrendo entre 0 < t < 15, seguindo para o crescimento do filme polimérico a
partir de 15 segundos (RANDRIAMAHAZAKA; NOE; CHEVROT, 1999). Tendo em vista, a
natureza dos eletrodos de trabalho, sendo o ITO um semicondutor e 0 aco inoxidavel um
material condutor, é necessario levar em consideragdo 0s processos que ocorrem na interface
solucéo/eletrodo de trabalho de um sistema eletroquimico que podem gerar diferentes respostas
em funcdo da superficie.

Figura 21 - Cronopotenciograma obtido durante a deposicao galvanostatica do filme de
PFBT sobre eletrodos de ago inoxidavel em soluc¢do de LiClO4 em CH3CN (0,1 mol L), i
= 1,63 mA.
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Fonte: Autora (2023).
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Figura 22 - Cronopotenciograma obtido durante a deposi¢do galvanostatica do filme de
PFBT sobre eletrodos de ITO em solugdo de LiClO4 em CH3CN (0,1 mol L), i = 0,75
mA.
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Fonte: Autora (2023).

Os filmes depositados pelos métodos de deposicdo potenciodinamico e galvanostatico
apresentaram uma camada de material depositado sobre a superficie do ITO mais homogénea
comparada aos filmes depositados pelo método potenciostatico. Alguns autores como Ribeiro
et al. (2005) verificou por imagem de microscopia de forca atbmica que filmes poliméricos
obtidos pelos métodos de deposigdo potenciodindmico e galvanostatico apresentam grdos bem
definidos e maiores quando comparado ao método potenciostatico. Assim, os filmes escolhidos
para a caracterizagdo espectroeletroquimica foram os filmes de PFBT depositados pelos

métodos potenciodindmico e galvanostatico.

5.2 Caracterizacio espectroeletroquimica

A espectroeletroquimica combina técnicas espectroscopicas aliadas aos experimentos
de eletroquimica e a aquisicdo dos resultados é realizada de forma simultanea. Isto permite a
aquisicdo de parametros eletroquimicos e Opticos dos filmes de polimeros condutores

depositados sobre eletrodos de ITO, fornecendo informacbes adicionais sobre o que esta
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ocorrendo durante a reacdo eletrddica a fim de encontrar a relagdo entre os processos redox e
as absorcdes na regido do UV-Vis (DATAetal., 2012; HARTINGER; MACHADO; DE PAOLI,
1998).

As Figuras 23 e 24 mostram o0s espectros de absorc¢do dos filmes de PFBT, depositados
pelo método potenciodindmico (Figura 23) e galvanostatico (Figura 24), quando se aplica uma
varredura de potencial. Foi observado que os filmes apresentaram comportamento
eletrocromico quando submetidos a ciclos redox, pois ocorrem diferencas de absor¢édo
significativas dos filmes na forma oxidada e na forma neutra. Para os polimeros o estado neutro
é caracterizado por uma banda entre 360 e 440 nm e durante o processo de oxidagdo, por
aumento de potencial e dopagem eletroquimica, ocorre o surgimento de duas bandas entre 620
- 700 nm e 1050 - 1100 nm, este comportamento indica a formacéo de polarons e bipolarons
nos polimeros.

Os espectros registrados durante a varredura de potencial, durante o processo de
caracterizacdo por espectrovoltametria ciclica do filme de PFBT na Figura 23, mostram a
formacao de bandas de absor¢cdo em A= 368 nm quando o polimero encontra-se no estado neutro
referente a transicdo n-n* do PFBT e em A = 643 nm quando o polimero encontra-se no estado
oxidado, os espectros registrados mostram uma diminui¢do da absor¢édo da banda de 368 nm e
0 aumento simultaneo da absorcao da banda em 643 nm durante o processo de oxidacdo/reducao.
Um ponto isosbéstico em 499 nm, relacionado a transi¢do do estado reduzido para o oxidado

(polaron/bipolaron) também foi observado no espectro.
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Figura 23 - Voltamograma ciclico (a) e espectros de absor¢do UV/Vis (b) dos filmes de
PFBT depositados pelo método potenciodinamico com carga de deposicdo de 25,0 mC cm™
em solugédo de LiClOs com v =20 mV s,
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Fonte: Autora (2023).

Os espectros dos filmes de PFBT na Figura 24, mostram a formacdo de bandas de
absorcdo em A = 433 nm quando o polimero encontra-se no estado neutro referente a transicdo
n-i* do politiofeno e em A= 678 nm quando o polimero encontra-se no estado oxidado, da
mesma forma que acontece com os filmes na Figura 23 os espectros mostram uma diminui¢ao
da absorgéo da banda em 433 nm e 0 aumento simultaneo da absorgédo da banda em 678 nm

durante o processo de oxidagdo/reducdo e um ponto isosbéstico em 520 nm.
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Figura 24 -Voltamograma ciclico (a) e espectros de absorcdo UV/Vis (b) dos filmes de
PFBT depositados pelo método de galvanostatico com carga de deposicéo de 25,0 mC cm™
em solugédo de LiClOs com v =20 mV s,
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Fonte: Autora (2023).

Ainda é possivel realizar outras observacdes com as mudancas de absor¢des no espectro,
ao avaliar as mudancas de cores vistas pelo olho humano, de acordo com o potencial aplicado
no sistema eletroquimico. Para isso, na Figura 25 sdo apresentadas a mudanca de coloracéo e
as coordenadas de cromaticidade CIE1931 que foram calculadas dos espectros dos filmes de
PFBT alterando o potencial de 0,0 V para 0,9 V. Na Figura 25 é observado que a cor do filme
polimérico muda de amarelo (coordenadas: x = 0,4295; y = 4608) no estado neutro (E = 0,0 V)
para uma regido entre verde e azul do espectro (coordenadas: x = 0,3150; y = 0,3649) no estado
oxidado (E = 0,9 V). Além da mudanga de cor visualizada pelo olho humano, ha uma mudanga
no filme de PFBT com relacdo a sua caracteristica fluorescente. Como ja foi relatado por
Nogueira e colaboradores (2019), o PFBT tem um comportamento em que sua fluorescéncia
pode ser extinta ao ser submetido a potenciais anoddicos (0,9 V) e recuperada ao aplicar o

potencial reverso (0,0 V).
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Figura 25 - Mudanca de coloracdo pela mudanga de potencial dos filmes de PFBT
depositados em ago inoxidavel. Em (b) mudanga de coloracao do filme e em (b) trajetoria
de cores calculada no espaco de cores CIE 1931.
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Fonte: Autora (2023).

5.3 Revelaciao de impressoes digitais

A fluorescéncia e a coloracdo dos filmes poliméricos de PFBT obtidos
eletroquimicamente, em placas de aco inoxidavel foi avaliada nos testes com o residuo que
compde impressoes digitais latentes (IDLs), sendo a revelacdo das IDLs visualizada com uma
luz ultravioleta. A imagem das revelagGes esta apresentada na Figura 26 com as IDLs testadas
nos filmes obtidos pelos métodos potenciodinamico (Figura 26a), potenciostatico (Figura 26b)
e galvanostatico (Figura 26c¢). De acordo com esses resultados foi observado que ao transferir
o residuo da impressao digital para o filme polimérico ela foi revelada pela radiacéo ultravioleta,
pois apresentou uma fluorescéncia caracteristica, tanto para o filme no estado reduzido (Figura
26a) como para o filme no estado oxidado (Figura 26b e 26c¢).

Com esses resultados foi verificado que o filme de PFBT obtido pelo método
potenciodinamico (Figura 26a), que se encontra em seu estado reduzido (0,0 V), apresenta
fluorescéncia, entretanto, a regido onde a IDL foi depositada apresenta uma fluorescéncia com
coloracgdo diferente resultando em um contraste entre a regido com residuo e sem residuo da
IDL. Ja os filmes obtidos pelo método potenciostatico (Figura 26b) e galvanostatico (Figura
26¢) que estdo no seu estado oxidado (0,9 V) ndo sdo fluorescentes, porém a regido onde

encontra-se a IDL apresentou fluorescéncia ao ser submetida a luz ultravioleta, formando um
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contraste entre a IDL e a superficie com o filme polimérico.

Figura 26 - Revelacdo das impressoes digitais latentes sob luz ultravioleta nos filmes de
PFBT depositados pelo método potenciodinamco (a), potenciostatico (b) e galvanostatico

(©).

(b)

Fonte: Autora (2023).

Para avaliar essas mudancas de cores, vistas pelo olho humano, foram calculadas as
coordenadas de cromaticidade CIE1931 das trés revelacfes obtidas. Na Figura 27 estdo os
gréaficos dos espectros com setas que indicam o sentido da mudanca de coloracdo da regido
onde h& apenas filme polimérico de PFBT e, a regido onde tem residuo da IDL em contato com
PFBT. Na Figura 27a — filme depositado pelo método potenciodindmico -, é observado que ha
uma mudanca de coloracdo de amarelo esverdeado (coordenadas: x = 0,3816; y = 0,4495), na
regido do filme polimérico, para amarelo verde (coordenadas: x = 0,3773; y = 0,5594) na regido
da IDL.

Ja na Figura 27b — filme depositado pelo método potenciostatico - a mudanca de cor vai
de amarelo verde (coordenadas: x = 0,3614; y = 0,5312) para amarelo esverdeado (coordenadas:
x = 0,4096; y = 0,5061). Na Figura 27c — filme depositado pelo método galvanostatico - a
mudanca de coloracdo é mais acentuada, pois o filme polimérico de PFBT tem coloragéo azul
(coordenadas: x = 0,1536; y = 0,1114) e a IDL apresenta fluorescéncia com coloragédo na regiao

do amarelo esverdeado (coordenadas: x = 0,3588; y = 0,4548) do espectro de cores.
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Figura 27 - Mudanca de coloragdo dos filmes poliméricos de PFBT depositados pelo
método potenciodinamco (a), potenciostatico (b) e galvanostatico (c) em contato com o
residuo de impressdes digitais latentes.
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Fonte: Autora (2023).

Mudancgas de fluorescéncia semelhante a estas foram relatadas por Fu e colaboradores
(2013) ao estudar o aumento de fluorescéncia significativo do PFBT em contato com vapores
de compostos contendo grupo amino, devido as interagdes que ocorrem entre os orbitais w-n*
do PFBT com os grupos funcionais dessas espécies. E possivel teorizar uma interago
semelhante entre os residuos das impressdes digitais e o filme polimérico de PFBT, pois parte
desse residuo é constituido por compostos organicos, dentre eles, aminoacidos e proteinas que
possuem 0 grupo amino em sua estrutura. Além disso, estudos anteriores, ja quantificaram 20
aminoacidos presentes em impressdes digitais, 0 que corrobora com a possibilidade de interacdo
proposta (CAAD et al. 2015).

Cada IDL revelada foi classificada de acordo com a escala UK Home Office (SEARS et
al., 2012). Essa analise utiliza uma escala de pontuacdo que de 0 a 4 (0 = menor a 4 = maior)
baseada no grau de visualizacdo da crista. Nesse sistema € avaliado os fluxos de linhas continuas
com a possibilidade de determinar o tipo fundamental da impresséo digital. Alguns fatores
podem interferir nessa pontuacdo, como a quantidade de residuos presentes no dedo no
momento da deposi¢cdo da impressdo digital, os constituintes desses residuos e a superficie onde
a revelacdo vai ocorrer.

As impressdes digitais reveladas em contato com o filme de PFBT e submetida a luz
ultravioleta estdo classificadas na escala UK Home Office e suas pontuacfes estdo expressas na
Tabela 4. A revelagdo da impressdo digital obtida no filme depositado pelo método
potenciostatico foi classificada com grau 4, o que significa que foi obtida uma impressao digital
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completa com todas as cristas continuas, nitida e com bom contraste entre as cristas e o filme
polimérico. Ja as revelagdes nos filmes depositados pelo método potenciodinamico e
galvanostatico ficaram com pontuacédo de grau 3, sendo revelacfes que apresentaram partes da
impressdo digital com cristas continuas, 0 que sugere uma otimizacdo no processo que

possibilite padronizar a classificacéo.

Tabela 4 - Classificacao das revelacdes das impressoes digitais pela escala UK Home
Office.

Polimero Superficie I\/Ietoglo_ Classificacéo
eletroquimico
Potenciodinamico 3
PFBT + Luz UV Aco inoxidavel Potenciostatico 4
Galvanostatico 3

Fonte: Autora (2023).

Esses resultados indicam a viabilidade do PFBT para ser utilizado como revelador de
impressoes digitais latente, devido a sua propriedade de fluorescéncia e eletrocromismo, o que
destaca esse material entre os reveladores convencionais, pois técnicas utilizando materiais
fluorescentes apresentam alta resolucao e alto contraste entre a imagem revelada e a superficie
onde encontra-se a IDL (WANG et al., 2021).

Os resultados apresentados sao promissores e, por este motivo, processos e mecanismos
envolvendo a interacdo do PFBT com a composicdo de impressdes digitais e seu potencial

como revelador serdo estudados e discutidos com maiores detalhes em trabalhos futuros.



54

6 CONSIDERACOES FINAIS

Foi possivel obter a formacéo dos filmes poliméricos na superficie do eletrodo de aco
inoxidavel pelos métodos de deposi¢do potenciodindmico, potenciostatico e galvanostatico. Na
superficie do eletrodo de ITO foram obtidos filmes poliméricos pelos métodos
potenciodindmico e galvanostatico. Durante 0s experimentos de caracterizacao
espectroeletroquimica do polimero verificou-se que 0 mesmo apresentou respostas
eletrocromicas devido a mudanca de coloragdo ocorrida durante a caracterizagcdo. Nos testes
com as impressdes digitais foi confirmada a viabilidade de aplicagdo do PFBT como um
revelador de impressbes digitais latentes, devido a fluorescéncia detectada na regido da
impressao digital e o alto contraste entre a revelacdo e a superficie do eletrodo modificado. A
prospeccao tecnoldgica indicou o crescente interesse em pesquisas na area de polimeros
conjugados, entretanto, poucos estudos com o PFBT, principalmente para aplicacdo na area de
ciéncias forenses. Diante dos resultados obtidos nos estudos eletroquimicos e de prospeccéo foi
possivel confirmar a viabilidade da utilizacdo do PFBT para o desenvolvimento de dispositivos
eletrocromicos e como revelador de impressdo digital latente. Os resultados promissores do
PFBT tornam esse material um objeto de estudo em trabalhos futuros para otimizacdo das

aplicacdes propostas.
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