UNIVERSIDADE FEDERAL DE ALAGOAS
INSTITUTO DE QUIMICA E BIOTECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA E BIOTECNOLOGIA

MARIANA GOMES TAVARES

REVELACAO DE IMPRESSAO DIGITAL LATENTE EM SUPERFICIE METALICA
A PARTIR DA ELETRODEPOSICAO DO POLIPIRROL DOPADO COM
ALARANJADO DE METILA E INDIGO CARMIM

Macei6
2023



MARIANA GOMES TAVARES

REVELACAO DE IMPRESSAO DIGITAL LATENTE EM SUPERFICIE METALICA
A PARTIR DA ELETRODEPOSICAO DO POLIPIRROL DOPADO COM
ALARANJADO DE METILA E INDIGO CARMIM

Dissertacdo de mestrado apresentada ao Programa
de PoOs-Graduacdo em Quimica e Biotecnologia da
Universidade Federal de Alagoas em cumprimento
das exigéncias para obtencao do titulo de mestre.

Orientadora: Profa. Dra. Adriana Santos Ribeiro

Macei6

2023



Catalogacao na Fonte
Universidade Federal de Alagoas
Biblioteca Central

Divisao de Tratamento Técnico
Bibliotecario: Marcelino de Carvalho Freitas Neto — CRB-4 — 1767

T231r Tavares, Mariana Gomes.
Revelagdo de impressdo digital latente em superficie metélica a partir da
eletrodeposi¢do do polipirrol dopado com alaranjado de metila e indigo
carmim / Mariana Gomes Tavares. — 2023.
56 f. : il color.

Orientadora: Adriana Santos Ribeiro.

Dissertacdo (Mestrado em ciéncias) — Universidade Federal de Alagoas.
Instituto de Quimica e Biotecnologia. Programa de Pos-Graduagdo em
Quimica e Biotecnologia. Maceid, 2023.

Bibliografia: f. 52-56.

1. Polimeros condutores. 2. Impressdes digitais. 3. Metais -
Superficies. 4. Alaranjado de metila. 5. Indigo carmim. I. Titulo.

CDU: 66.095.26




UNIVERSIDADE FEDERAL DE ALAGOAS Sd
INSTITUTO DE QUIMICA E BIOTECNOLOGIA

PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM QUIMICA E
BIOTECNOLOGIA

SCIENTIA AD SAPIENTIA},

BR 104 Km14, Campus A. C. Simdes
Cidade Universitaria, Tabuleiro dos Martins
57072-970, Maceio-AL, Brasil

Fone: (82) 3214-1144

Email: ppggb@igb.ufal.br

FOLHA DE APROVACAO

Membros da Comissao Julgadora da Defesa de dissertacdo da mestranda Mariana Gomes
Tavares intitulada: “REVELACAO DE IMPRESSAO DIGITAL LATENTE EM
SUPERFICIE METALICA A PARTIR DA ELETRODEPOSICAO DO POLIPIRROL
DOPADO COM ALARANJADO DE METILA E INDIGO CARMIM”, apresentada ao
Programa de Pés-Graduacdo em Quimica e Biotecnologia da Universidade Federal de
Alagoas no dia 27 de julho de 2023, as 13h, por meio de videoconferéncia.

Maceio6, 27 de julho de 2023.

Comissao Examinadora:

Documento assinado digitalmente

Dr. JOHNNATAN DUARTE DE FREITAS, IFALg .b JOHNNATAN DUARTE DE FREITAS

. Data: 08/08/2023 15:01:39-0300
Examlnador Extemo Verifique em https://validar.iti.gov.br

Documento assinado digitalmente
b JULIO COSME SANTOS DA SILVA
g L Data: 08/08/2023 20:26:25-0300
Verifique em https://validar.iti.gov.br
Dr. JULIO COSME SANTOS DA SILVA, UFAL
Examinador Interno

Documento assinado digitalmente

b ADRIANA SANTOS RIBEIRO
g ol Data: 03/08/2023 10:39:01-0300

Verifique em https://validar.iti.gov.br

Dra. ADRIANA SANTOS RIBEIRO, UFAL
Presidente


http://www.ufal.edu.br/ufal/imagens/brasao-ufal-g.png/image_view_fullscreen

Dedico este trabalho a minha familial

Em especial a minha avé Maria Margarida



AGRADECIMENTOS

Primeiramente a Deus, pelo seu amor e cuidado, por ter me sustentado até aqui e
renovado as minhas forgas a cada dia. Obrigada meu Deus, pela tua infinita bondade
em minha vida.

A Minha mae Givanilda, com seu exemplo de forca e otimismo, é uma inspiracao para
todos ao seu redor. Sem vocé, nada seria possivel.

A minha querida irma Marcela, que esteve ao meu lado com todo apoio e incentivo.
Vocé foi essencial nessa conquista, obrigada pelo amor e cuidado dedicado ndo so6 a
mim, mas também a nossa Elo4.

A minha irma Vitoria, pelo apoio e motivacao.

Ao amor da minha vida, minha filha Eloa! A pessoinha que mais me motiva a ser minha
melhor versdo, sempre. Obrigada por existir, por cada abraco que faz meu coracao
transbordar de amor e por todas a madrugadas que ficou “estudando” com a mamae,
até pegar no sono, me sinto abencoada por ter a oportunidade de ser sua mée e
compartilhar essa jornada ao seu lado. E tudo por vocé, filha!

A minha Orientadora prof2 Adriana Ribeiro, por todo auxilio, competéncia e disposicéo
em ajudar.

A Jeane Melo, minha sincera gratiddo pela paciéncia e apoio incansavel ao longo
desses dois anos. Obrigada pelas inUmeras contribuicdes valiosas para a elaboracéo
deste trabalho; sem duvida, sua presenca foi fundamental para o fechamento desse
ciclo.

A todos os membros do Laborat6rio de Eletroquimica, Polimeros e Ciéncias Forenses
da UFAL — LEPFor UFAL pelo apoio durante a elaboracdo deste trabalho, o meu
sincero agradecimento. Especialmente Eleine Batinga, cujo companheirismo nao se
limitou apenas a pesquisa, mas também durante as disciplinas.

A Juliana Gaspar, pela paciéncia e compreensdo durante a reta final desse trabalho.
Por me permitir alternar entre qualidade da agua e impressao digital, em todos os
momentos que precisei.

Aos meus estimados colegas de trabalho, com os quais compartilho os meus dias.
Sou grata por todo apoio e por serem a fonte de alegria nos momentos em que o
des&nimo ameacga tomar conta. Quero expressar minha gratiddo, em particular a

Vivian, Pedro, Rafael, Juliano, Emerson, Alan, Meyrianne, Anderson e Edileuza.



Agradeco a Ana e Izabel pelas vezes em que estiveram de coracado aberto para cuidar
de Eloa, especialmente nessa reta final, permitindo-me concluir o trabalho.

E a todos que, de alguma forma, contribuiram para o encerramento desse ciclo.
Muito Obrigada!



7

Aquele que é capaz de fazer
infinitamente mais do que tudo o que
pedimos ou pensamos, de acordo
com o seu poder que atua em nos.

Efésios 3:20



RESUMO

Os peritos criminais buscam através das representacdes de impressdes digitais
(palmares e plantares) encontradas em uma cena do crime auxiliar a justica na
elucidacao de casos. Este estudo apresenta uma nova abordagem para lidar com o
desafio de detectar impressdes digitais latentes em superficies metalicas. A proposta
consiste na utilizacdo da técnica de eletrodeposi¢do de polimeros conjugados como
metodologia central. O polipirrol dopado com os corantes alaranjado de metila e indigo
carmim foi utilizado para revelar impressdes digitais em superficie de aco inoxidavel.
Nesse método, aproveita-se 0 depdésito sebaceo natural das impressoées digitais, que
atua como uma mascara de isolamento. ISso permite que 0s processos eletroquimicos
de deposicao sejam direcionados apenas para as areas livres de gordura na superficie
metélica, ou seja, nas regides entre as cristas do residuo das impressdes digitais. O
polipirrol foi eletrodepositado por oxidacdo do mondmero em solucéo de corantes/H20
por meio dos métodos potenciodindmicos, galvanostatico e potenciostatico. Os
resultados mostram que filmes de polipirrol dopado com AM e IC, que foram revelados
via cronoamperometria, mostraram um excelente contraste entre a impresséo digital
e a placa de aco. No entanto, durante a analise do envelhecimento da impressao
digital, observou-se que houve falhas na deposi¢do do polimero em grande parte da
impressao digital. O método cronopotenciométrico demonstrou uma eficiéncia
superior. As impressodes digitais reveladas ndo exibiram falhas na deposi¢cdo do
polimero, mesmo apo6s 30 dias de envelhecimento. Esse método foi classificado como
eficiente e reprodutivel. A qualidade da impresséao digital revelada foi avaliada pela
escala Uk home office, com 74% e 90% de impressfes com grau 3 e 4 (forte e muito
forte) pelo método cronoamperometria e cronopotenciometria, respectivamente.

Palavras-chaves: Polimeros condutores, impressfes digitais, superficie metalica,

alaranjado de metila, indigo carmim.



ABSTRACT

Forensic experts seek through representations of fingerprints (palm and sole) found at
a crime scene to help justice in the elucidation of cases. This study presents a new
approach to deal with the challenge of detecting latent fingerprints on metallic surfaces.
The proposal consists of using the technique of electrodeposition of conjugated
polymers as a central methodology. Polypyrrole doped with methyl orange and indigo
carmine dyes was used to reveal fingerprints on a stainless steel surface. In this
method, the natural sebaceous deposit of fingerprints is used, which acts as an
isolation mask. This allows the electrochemical deposition processes to be directed
only to the grease-free areas on the metallic surface, that is, in the regions between
the ridges of the fingerprint residue. Polypyrrole was electrodeposited by oxidizing the
monomer in a dye/H20 solution using potentiodynamic, galvanostatic and
potentiostatic methods. The results show that AM and IC doped polypyrrole films,
which were developed via chronoamperometry, showed excellent contrast between
the fingerprint and the steel plate. However, during the fingerprint aging analysis, it
was observed that there were failures in the polymer deposition in a large part of the
fingerprint. The chronopotentiometric method demonstrated superior efficiency. The
developed fingerprints did not show flaws in the polymer deposition, even after 30 days
of aging. This method was classified as efficient and reproducible. The quality of the
developed fingerprint was evaluated using scale uk home office, with 74% and 90% of
impressions graded 3 and 4 (strong and very strong) using the chronoamperometry
and chronopotentiometry methods, respectively.

Keywords: Conductive polymers, fingerprints, metallic surface, methyl orange, indigo

carmine.
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1 INTRODUCAO

Dentre as diversas evidencias deixadas em uma cena do crime as impressoes
digitais estdo entre os principais meios de prova técnica usados na resolucdo de
casos. Os cientistas forenses usam as impressdes digitais (ID) como meio de
identificacdo nas investigacdes criminais h4 séculos, pois, o padrdo de linhas
presentes na pele das maos que foram as impressoées digitais varia de individuo para
individuo e podem associar um suspeito, ou até mesmo uma vitima a cena do crime
(CARVALHO, 2022; NICOLODI, 2019).

As impressodes digitais podem ser visiveis 0 que acontece quando os dedos
estdo contaminados com material colorido, gordura ou sangue, ou latentes que € o
produto da transpiracéo corporal e gorduras presente na pele humana. Em uma cena
do crime as impressfes digitais latentes sdo as mais encontradas, para que essa
impressao se torne visivel € necessario utilizar métodos de revelacao que permitam a
sua visualizacdo (SEAH et al, 2006; GOMES, 2018).

Existem diversos métodos de revelacédo a escolha da técnica vai depender do
local que a impressao digital foi deixada. Cabe ao perito escolher a melhor técnica
uma vez que a escolha errada pode destruir a impresséao digital e consequentemente
impossibilitar a revelagdo com outras técnicas. As técnicas mais utilizadas atualmente
incluem a aplicacdo de pos coloridos, uso de ninidrina e cianocrilato de etila. Porém
esses métodos deixam a desejar em superficies metalicas e em impressdes digitais
envelhecidas, pois 0S mesmos reagem com 0S componentes da impressao que se
degradam com o passar o tempo (DAMASCENO, 2018; BALSAN, 2019).

Vérios pesquisadores buscam desenvolver novos métodos eficientes para
revelar impressdes digitais em superficie metalica. O professor Dr Hillman, propés
uma metodologia que utiliza a eletrodeposicdo de polimeros conjugados para revelar
impressodes digitais latentes em superficie metalica (BERESFORD e HILLMAN 2010).
Sendo assim, o presente trabalho tem como objetivo revelar impressdes digitais em
superficie metdlica utilizando o polimero conjugado polipirrol, e avaliar a eficiéncia do

método mediante ao envelhecimento da impresséao digital.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Impressdes digitais

Os arquivos criminais colaboram para a resolucdo de diversos crimes, 0s
peritos criminais ou papiloscopistas buscam através das representacbes de
impressoes digitais (palmares e plantares) encontradas em uma cena do crime auxiliar
a justica na elucidagéo de casos. Isso por que, o padrao de linhas de friccao presentes
na pele das méos e dos pés é unico em cada individuo, podendo ser considerado uma
evidencia fisica presente em uma cena do crime (NICOLODE et al, 2019, SILVA,
2019).

Os principios que fazem a revelacao de impressdes digitais tdo importantes séo
a perenidade, variabilidade e imutabilidade, os desenhos surgem no sexto més de
vida intrauterina e permanecem os mesmos depois de queimaduras e cortes néo
profundos até a decomposicdo do corpo, além do que até hoje nunca foram
encontradas duas pessoas com desenhos idénticos (OLIVEIRA, 2016).

A impresséo digital € composta de linhas negras que correspondem as cristas
papilares, linhas brancas que representam os sulcos interpapilares e pelos poros que
sdo pontos brancos observados sobre as linhas negras, conforme a Figura 1
(PINHEIRO, 2002).

Figura 1-Impressao digital ampliada.

W=

!

Sulcos interpapilares

Poros

Cristas papilares

-
Fonte: Adaptado de GOMES, 2018.

Possui também trés sistemas de linhas sendo eles o sistema nuclear (centro
do datilograma), sistema marginal (acima do nucleo) e sistema basilar (abaixo do

nacleo) esses trés sistemas juntos formam o delta que sdo pequenos &angulos
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formados pelas cristas papilares (Figura 2). A partir do delta Vucetich formulou o seu
sistema de identificacdo, sistema esse que é adotado no Brasil. (GOMES 2018;
MOREIRA 2011).

Figura 2-Sistema de linhas de uma impressao digital.

reqido
marginal

reqgido
nuclear

regido

’—“— ———— Dasilar
e
m

Fonte: Adaptado de GOMES, 2018.

O sistema de Vucetich é baseado na presenca ou auséncia do delta, e esta
dividido em quatro tipos fundamentais, sdo eles: arco, presilha interna, presilha
externa e verticilo, que séo caracterizadas através da auséncia do delta, pela
presenca do delta a direita do observador, a presenca do delta a esquerda do
observador, e por dois deltas uma esquerda e o outro a direita do observador
respectivamente (Figura 2) (SILVA, 2019).
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Figura 3- Sistema de identificacdo de Vucetich.

Arco Presilha interna Presilha externa  Verticilo

Fonte: COSTA, 2020.

2.1.2 Composicao das impressdes digitais

A impressao digital resulta de uma transferéncia de materiais das cristas
papilares dos dedos para a superficie durante um contato, € composta principalmente
por secrecdes das glandulas da pele, as glandulas sudoriparas écrinas e as sebaceas,
e ainda outros contaminantes podem estar presentes nos dedos como residuos de
alimentos, cosméticos e células da pele (KHARE e SINGLA, 2022).

As glandulas sudoriporas écrinas sao encontradas nas regiées palmo plantares
e axilas. O componente écrino da impresséo digital € composto majoritariamente por
agua (98% a 99%), materiais organicos como aminoacidos, proteinas, ureia, lactato,
glicose, acido Urico, e creatina, além dos materiais inorganicos, como cloreto,
brometo, fosfato, iodeto, magnésio, mercurio, zinco, cobre, cobalto, molibdénio e
manganés podem ser encontrados nessas glandulas (CADD et al, 2015).

J& as glandulas sebaceas sdo encontradas em todas as partes do corpo com
excecdo das maos e pés. O sebo é constituido por restos celulares e compostos
organicos e os principais constituintes do sebo sdo o esqualeno, ésteres de cera,
triglicerideos, fosfolipidios, acidos graxos livres, colesterol e ésteres de colesterol.
Como as maos e 0s pés estdo livres das glandulas sebaceas, o sebo somente é
transferido para a ponta dos dedos apdés o contato com outras partes do corpo,
principalmente no rosto onde a secrecao € mais abundante (GIROD, RAMOTOWSKI
e WEYERMANN, 2012).

Porém, na pratica, um cientista forense néo coletara a impresséao digital no dia

que ela foi depositada, sendo assim alteracdes quimicas, fisicas e biologicas afetardo
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o residuo da impresséo digital deixado nas superficies durante o crime, portanto
ocorre a modificacdo da sua composicao inicial, a perda de compostos ocorre por
meio de degradacéo, evaporacao, oxidacao e secagem. A forma que 0s componentes
se degradam esta relacionada ao substrato que a impresséo estd armazenada e as
condicbes ambientais (temperatura, luz, umidade, fluxos de ar e chuva)
(WEYERMANN e RIBAUX, 2012; GIROD, RAMOTOWSKI e WEYERMANN, 2012).
De acordo com CADD et al. 2015, os componentes volateis de uma impressao
digital evaporam do residuo, tornando-a cada vez mais viscosa 0 que causa uma
grande mudanca inicial na sua espessura. A medida que os compostos volateis s&o
perdidos com o tempo, a massa de uma impressao digital diminui, podendo perder
cerca de 98% de seu peso original em 72 horas ap6s a deposi¢do. Sendo assim, o
envelhecimento das impressdes digitais pode interferir na eficiéncia de algumas

técnicas de revelacéo

2.1.3 Técnicas convencionais para a revelacdo de impressdes digitais

As impressdes digitais podem ser visiveis ou latentes, as visiveis sdo formadas
quando os dedos estdo contaminados por substéncias tais como sangue, tinta,
gordura ou sujeira que deixa algum contraste naturalmente, ja as impressdes digitais
latentes consistem em secrecfes naturais da pele humana, ndo sao vistas a olho nu
e necessitam de tratamento para se tornarem visiveis (BALSAN et al, 2019, COSTA,
2017).

No decorrer do tempo, diversos pesquisadores ° exploraram uma variedade de
meétodos para melhorar a revelacdo de impressdes digitais latentes, para auxiliar na
eficiéncia das investiga¢des criminais e identificacdo pessoal. O conhecimento das
secregcbes humanas e do local onde a impressao digital estar armazenada, sdo de
extrema importancia para a escolha da técnica de revelacdo, uma vez que a escolha
errada pode destruir a impressao digital e tornar inviavel a revelacéo através de outras
técnicas (CHAMPOD et al, 2004, WANG et al, 2017).

Técnica do po: A técnica de pulverizagdo do po6 (Figura 4), € uma das mais antigas e
mais aplicada para a revelacdo de impresséo digital em substratos ndo porosos, é
baseada na aderéncia mecéanica do pd de impressao digital a umidade e aos

componentes oleosos das cristas da pele. Os pos comerciais utilizados para
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revelacdo, sdo compostos por um material aglutinante (conhecido como
transportador) para maximizar a adesao e um corante para desenvolver um contraste.
Um dos pas reveladores mais comuns, conhecido por sua versatilidade e eficacia, é o
fabricado & base de negro de fumo. Quando misturado com um
transportador/aglutinador, esse p6 funciona em uma ampla variedade de superficies
e causa pouca pintura do substrato, outras particulas que servem como um bom po
de impressao digital incluem talco, caulim (minério composto de silicatos hidratados
de aluminio), aluminio, flocos de metal e dolomita (minério composto de carbonato de
calcio e magnésio), entre outros. Em relacdo aos aglutinantes incluem pé de ferro,
lipocddio, amido de milho, resina e goma arabica (CARVALHO et al, 2021).

As vantagens sao, um baixo custo e a simplicidade de aplicacdo, por outro lado
a medida que a impresséao digital envelhece os seus componentes evaporam, assim
impressoes digitais envelhecidas sao dificeis de revelar utilizando a técnica do poé,
uma vez que o principal composto responsavel pela aderéncia do p6 € a agua, que
com o passar do tempo estard presente em menor quantidade. A cor do p6é deve
contrastar com a superficie que esta sendo polvilhada (SODHI e KAUR, 2001).

Figura 4- Revelacao de impressao digital latente utilizando a técnica do poé.

Fonte: GOMES, 2018.

Vapores de lodo: Ao serem aquecidos, os cristais de iodo produzem um vapor violeta
por sublimacéo, que sdo absorvidos pelos compostos gordurosos da impresséao digital
(carga sebacea) dando uma coloragdo marrom-amarelada as marcas latentes, como

ilustra a Figura 5. Esse método € adequado para visualizar marcas em superficies
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claras, e pode ser aplicada em uma gama de superficies porosas e nao porosas como,
plastico, papel, vidro, madeira e entre outros. A desvantagem é que as impressdes
digitais reveladas devem ser fotografadas imediatamente, pois desaparecem via
sublimag&o com o tempo (ZHENG et al, 2017).

Figura 5- Revelagdo da impressao digital pela técnica de vapores de iodo.

Fonte: SEBASTIANY et al, 2013

Ninidrina: Em 1910, Ruhemann descreveu pela primeira vez o método em que a
ninidrina reage com 0s aminoacidos presentes nos residuos das impressoées digitais
(Figura 7). Esse processo gera uma coloracdo purpura, conhecida como purpura de
Ruhemann, como ilustrado na Figura 6. O método é frequentemente utilizado para
revelar impressodes digitais em superficies porosas, como papéis e madeira nao
tratada. Apés a revelacdo das impressdes digitais pela ninidrina, € possivel submeté-
las a outras técnicas de identificacdo e andlise. (FRIESEN, 2015; AZMAN, 2020;
ALVES, 2013).
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Figura 6- Impresséo digital revelada pela ninidrina

Fonte: Adaptado de AZMAN, 2020.
Figura 7- Mecanismo de reagdo da ninidrina com um aminoacido para a formacéo da

coloragéo purpura.

Fonte: FRIEDMAN, 2004.
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A ninidrina (2,2-di-hidroxi-1,3-indanodiona), de tonalidade amarelo-pélida, provoca
uma reagao com 0O grupo a-amino presente no aminoacido. Isso resulta na formacgéao
do aldeido e de um complexo com uma coloracdo avermelhada a violeta-purpura
intensa. Essa coloracdo € utilizada como indicacdo da existéncia de grupos amino

primarios em uma digital latente (ALVES, 2013).

Nitrato de prata: O nitrato de prata reage com os cloretos presentes nas secre¢des da

pele formando o cloreto de prata, conforme a reacéo abaixo.

AgNO3 + CI' — AgCl + NO3 -

A técnica é indicada para superficies porosas, plasticos e madeira sem verniz.
A impressao digital deve ser fotografada imediatamente, pois a reacdo acaba
preenchendo as regides vazias entre as cristas papilares, resultando na formacéo de
um borrdo, além disso esse método ndo € indicado para impressdes digitais
envelhecidas, uma vez que os cloretos permanecem por pouco tempo nas impressoes
(SEBASTIANY et al, 2013).

As técnicas apresentadas anteriormente apresentam limitacdes em digitais
envelhecidas, pois todas reagem com os componentes das impressoes digitais que
se degradam com o tempo. Devido a degradacdo dos componentes a impressao
digital se torna menos receptivel a reveladores quimicos, pois 0s compostos organicos
e inorganicos restantes se acumulam dentro de uma camada de cera, diminuindo a
area da superficie disponivel para o contato com o reagente. Além disso estudos
demonstram que essas técnicas também apresentam limitacbes em superficies
metalicas, tendo em vista essas limitacdes dos métodos tradicionais, estudos
relacionados a revelacao de impresséao digital em superficie metalica sdo de grande
importancia. (BALSAN et al 2019; GOMES, 2018; CADD et al, 2015).

2.3 Processos eletroquimicos

Objetos metalicos tém uma grande importancia forense em especial o aco
inoxidavel, pois é uma das ligas metalicas mais utilizadas em cabos, ferramentas e
armas. As técnicas comuns de aprimoramento em superficie metalica incluem

pulverizacdo, deposi¢cédo de metal a vacuo fumigagdo com cianocrilato, entre outras.
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Embora exista uma grande variedade de técnicas de revelacdo em superficie
metalica, pesquisas buscam desenvolver novos métodos (RAMOS e VIEIRA 2012;
BOND 2008).

Processos eletroquimicos séo utilizados para revelar impressfes digitais em
superficies metalicas, devido as propriedades de conducédo elétrica dos metais.
Bersellini e colaboradores (2001) através da polimerizacao eletroquimica do polipirrol,
revelou impressdes digitais latentes em superficies de ouro, prata e platina. Apés o
desenvolvimento inicial, esse método passou por aperfeicoamentos conduzidos pelo
grupo de pesquisa de materiais e interfaces, sob a coordenacdo do Professor Dr.
Robert Hillman, da Universidade Leicester. Nesse aprimoramento, foram utilizados
outros polimeros conjugados (como o poli 3,4 etilenodioxitiofeno, polipirrol e
polianilina) por meio da técnica de polimerizagdo eletroquimica. A técnica se baseia
na caracteristica isolante do residuo sebaceo da impresséo digital, atuando como uma
mascara, onde o reagente usado € depositado na superficie, ou seja, entre as cristas
da impresséo digital, gerando uma imagem em negativo revelando-a (Figura 8). A
vantagem deste método, é que a interacao se dar com a superficie metélica na qual a
impressao digital esta aplicada, ao contrario das técnicas convencionais (HILLMAN et
al, 2011; ASSIS, COSTA E RIBEIRO 2020).

Figura 8- Esquema do método eletroquimico utilizado para revelar impressao digital latente
a) superficie metélica com a impressao digital; b) processo de polimerizacéo; d e e)

deposicéo do polimero; f) impresséo digital revelada.

lf"1<-i"1<-ld

Fonte: Adaptado de BROWN, 2012.
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2.4 Polimeros condutores

Os polimeros condutores sdo uma classe de materiais organicos com
propriedades elétricas e dpticas Unicas semelhantes a dos metais e semicondutores
inorganicos. Em relacdo a sua estrutura, apresentam alternancia de ligagbes simples
e duplas o que permite a livre movimentacdo de elétrons — 1 ao longo da cadeia,
porém para que se torne um condutor elétrico € necessario que haja uma perturbacao
por meio da remocdo ou adicdo de elétrons, esse processo faz com que esses
materiais passem da forma isolante a condutora através de processos de oxirreducao,
conhecido como dopagem. Estes materiais também podem incorporar heteroatomos
como nitrogénio, enxofre e oxigénio (NEZAKATI et al, 2018; MELO 2022).

As propriedades elétricas, magnéticas e Opticas dos polimeros condutores
podem ser amplamente ajustadas através da dopagem, o que permitem a sua
aplicacdo em diodos emissores de luz organicos (OLEDSs), biossensores, células
solares organicas lasers em estado solido e sensores. Oferece as seguintes
vantagens: baixo custo, resisténcia a corosdo, facil sintese, boas propriedades
mecanicas e oOpticas, alta flexibilidade na preparacdo, condutividade ajustavel e
disponibilidade comercial (KALONI et al, 2017; PANG et al, 2020). Na Figura 9 estdo

representadas as estruturas de alguns polimeros conjugados.

Figura 9- Estrutura quimica dos principais polimeros conjugados e sua condutividade.
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Fonte: Adaptado de FAEZ, 2000.
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Os polimeros podem ser preparados atraves de métodos quimicos e
eletroquimicos de polimerizacdo. A polimerizacdo quimica € usada quando se deseja
obter o polimero na forma de p6 e em grande quantidade, enquanto os polimeros
sintetizados via polimerizagéo eletroquimica sdo obtidos em condi¢Bes controladas a
partir de pequenas quantidades de mondémeros, formando filmes poliméricos
uniformes. A eletropolimerizacdo tem algumas vantagens em comparacdo com a
polimerizacdo quimica, como rapidez e facilidade de se obter filmes altamente
condutores, além da possibilidade de se obter uma andlise adicional por técnicas
eletroquimicas e espectroscopicas (INZELT, 2017 e COSTA, 2020).

Dentre os polimeros condutores, o polipirrol € um dos mais utilizados em
diversas areas devido a sua facil sintese, condutividade elétrica Unica e estabilidade
ambiental (CAMPOS, 2014).

2.4.1 Polipirrol

O polipirrol (PPy) é conhecido desde 1968 quando Dall’Olio et al, ao eletrolisar
uma solucéo de pirrol em acido sulfarico, obtiveram um po preto aderido a superficie
do eletrodo. E um polimero condutor heterociclico positivamente carregado, contém
nitrogénio na sua forma oxidada, é eletroativo em eletrélitos organicos e solucdes
aguosas. Além de tudo é conhecido pela sua biocompatibilidade, e utilizacdo em uma
ampla gama de aplicacfes a Figura 10 mostra algumas aplicacdes do PPy (CAMPOS,
2014; WANG, 2014).

Figura 10- Polipirrol e suas aplicagdes.
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Fonte: Adaptado de PANG, 2020.
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A polimerizacdo oxidativa do polipirrol pode ser realizada quimicamente,
eletroquimicamente ou por meio de ondas ultrassénica, porém os métodos de sinteses
mais utilizados para o polipirrol sdo a polimerizagdo quimica e eletroquimica, a
oxidag&o quimica produz polipirrol na forma de pd, enquanto a sintese eletroquimica
forma filmes depositados no eletrodo de trabalho (NOGUEIRA, 2010).

A polimerizacéo eletroquimica apresenta algumas vantagens sobre o método
de polimerizacdo quimica como, condutividade Unica, pois o polipirrol cresce e se liga
a superficie do eletrodo, a espessura do filme pode ser controlada ajustado os
parametros de entrada (potencial elétrico, densidade de corrente e solvente) e as
propriedades do PPy (condutividade e estrutura) podem ser controladas na
preparacao (HUANG et al, 2016).

Na sintese eletroquimica, a oxidacdo do monémero de pirrol gera cations
radicais, que reagem com outros mondémeros até a formacdo de oligbmeros e,
consequentemente, o polimero PPy. O mecanismo de eletropolimerizacdo do polipirrol
ainda ndo é completamente compreendido, a Figura 11 mostra 0 mecanismo mais
utilizado. Inicialmente, um mondémero de pirrol é oxidado formando um cétion radical,
logo depois, dois cétions radicais sdo acoplados para formar a indicacdo de
diidrémero, que apds a desprotonacéo se torna bipirrol, o bipirrol € oxidado devido ao
seu baixo potencial de oxidacdo e forma o cation radical bipirrol, que é acoplado
principalmente com o radical mondémero pirrol e apos a desprotonacéo forma o tripirrol.
Esse processo de oxidagdo, acoplamento e desprotonagdo ocorre continuamente e
resulta no crescimento da cadeia polipirrol (PANG, 2020; CHOUDHARY, 2020).

Figura 11- Mecanismo envolvido na polimerizacao eletroquimica.
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O modelo tedrico que explica a condutividade dos polimeros conjugados é o
modelo de bandas. Os elétrons sao extraidos do orbital molecular mais alto ocupado
(HOMO) da banda de valéncia (oxidacao) ou transferidos para o orbital mais baixo
(LUMO) na banda de conducdo (reducao). Esse processo de oxirredugdo cria
portadores de cargas na forma de polarons e bipolarons, conforme mostra a Figura
12.

Figura 12- Polipirrol na forma neutra ndo condutora e no estado condutor polaron e
bipolaron.
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Fonte: Adaptado de Gomes, 2018.

O PPy apresenta quatro estruturas de eletrbnicas distintas com niveis de

dopagem diferentes Figura 13.

Figura 13- Diagrama de energia eletrénico do polipirrol.
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No estado ndo dopado, o polipirrol € um isolante com um band gap de
aproximadamente 3,16 eV (Figura 13a). Apos a oxidacdo, um elétron € removido da
cadeia neutra do PPy, causando uma deformacéao local da estrutura benzenoide para
uma quinoide e formando um polaron. Dois niveis eletrénicos sdo localizados dentro
do band gap, enquanto o elétron desemparelhado ocupa o estado de ligacéo (Figura
13b).

Em seguida (Figura 13c), ocorre uma oxidagdo adicional, removendo um
segundo elétron e resultando em espécies dicatibnicas no mesmo sitio de relaxacao
estrutural formado durante a geracao do polaron. O diagrama energético resultante
apresenta dois niveis de transicdo energética no gap sem spin, formando um bipélaron
duplamente carregado.

Em altas concentracbes de dopante, ocorre a formagdo de duas bandas
bipolares mais largas no gap, devido a sobreposicédo entre os estados energéticos
bipolares, isso acarreta no aumento da condutividade, promovida por essas bandas
desprovidas de elétrons desemparelhados. A formacgédo de estruturas de pélaron e
bipélarons diminui 0 gap de energia, tornando o PPy um material com caracteristicas
de semicondutor. (GOMES, 2018; KIM et al, 2017; MAHUN et al, 2020).

2.4.2 Dopante

7

O dopante (eletrélito) € adicionado ao polimero para melhorar sua
condutividade elétrica e o seu desempenho capacitivo, deve apresentar as seguintes
caracteristicas: alto grau de ionizacao, alta solubilidade, e ser estavel quimicamente e
eletroquimicamente no solvente utilizado. Varios dopantes sédo usados para aprimorar
a condutividade elétrica e desempenho capacitivo do PPy séo eles, perclorato de litio
(LiClOg4), dodecil bezeno sulfonato de sodio (DBSNa), acido cloridrico (HCI), acido
sulfdrico (H2S0a4) acido itacénico (lA), acido fulmarico, além disso tensoativos como
dodecilbenzenossulfonato de soédio (SDBS), dodecil sulfato de sodio (SDS) e corantes
organicos (MEDEIROS et al, 2012; LI et al, 2013; GOMES, 2018).

A introducdo de corantes organicos na mistura de reagdo, tem sido
frequentemente observada por afetar significativamente a condutividade dos
polimeros condutores. Uma das caracteristicas comuns que o0s polimeros condutores

e corantes organicos compartilham é a presenca de ligacdes duplas conjugadas em



29

sua estrutura molecular, com isso é possivel a interacdo via ligacao ionica, atracdes
-7 e ligacOes de hidrogénio (MINISY et al, 2020).

A literatura relata vérios trabalhos que utilizam corantes organicos como
dopante da matriz polimérica, com o intuito de melhorar o gap de energia e melhorar
as propriedades eletrocromicas do material. Kopecky et al. (2017) utilizaram o corante
alaranjado de metila (AM) (Figura 14) para aumentar a condutividade e area superficial
especifica de nanotubos de PPy, e a condutividade méxima foi alcan¢cada nas maiores
concentracdes de MO proporcionando a criagao do estado nanotubular puro de PPy.

Figura 14 - Estrutura do corante Alaranjado de Metila.
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Fonte: Adaptado de DAMASCENO, 2018.

O corante AM é utilizado como indicador de pH, possui um grupo azo (R-N=N-
R) em sua estrutura e apresenta uma carga negativa no grupo sulfonato, o grupo
anibnico é introduzido na matriz polimérica. Uma proposta de interacdo entre a cadeia

do polipirrol com o alaranjado de metila (Esquema 1).

Esquema 1- Interacéo entre a cadeia de polipirrol e a molécula de alaranjado de metila.
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Griep (2018), caracterizou filmes de nanocompasitos de polipirrol dopado com
indigo carmim (IC) (Figura 15) e dodecilsulfato combinados com particulas de ouro
para aplicagdo como biossensores eletroquimicos de pesticidas. Irin et al. (2012)
utilizaram filmes de polipirrol dopado com IC, para satisfazer a nova demanda do

mercado de baterias de polimeros a base de litio, que sdo adequadas para monitores.

Figura 15- Estrutura do corante indigo Carmim.

Fonte: Adaptado de SILVA, 2016.
A molécula de indigo carmim apresenta dois grupos sulfénicos em suas

extremidades, o que lhe confere maior solubilidade em agua em comparacdo com o
corante AM. Observou-se por meio de analises de difracdo de raios-X que, quando o
indigo carmim atua como dopante da matriz polimérica, ela se liga simultaneamente
a duas cadeias, conforme ilustrado no Esquema 2 (DAMASCENO, 2018;
GOMES,2018).

Esquema 2- Interagéo entre a molécula de IC e as cadeias de polipirrol.

Fonte: Adaptado de GOMES, 2018.
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No processo de polimerizacéo do pirrol (Py) para a formacéao do polipirrol (PPy),
seja por meio de reacfes quimicas ou eletroquimicas, surgem cargas positivas em
sua estrutura, conhecidas como polarons e bipolarons. Essas cargas devem ser
neutralizadas para garantir o principio da eletroneutralidade. Esse equilibrio de carga
€ alcancado por meio da presenca de contra-ions (anions), 0s contra-ions organicos
sao usados para essa finalidade. Os corantes (AM e IC) apresentam cargas negativas
em sua estrutura devido a presenca do grupo sulfonato (-SO3°). Essa natureza
negativa, permite a incorporacdo do AM e IC na matriz polimérica através de
interacOes eletrostaticas (PRUNA, LAVERDE e MATAIX, 2020).

O Laboratério de Eletroquimica, Polimeros e Ciéncias Forenses da UFAL
(Lepfor-UFAL), vem desenvolvendo trabalhos conjuntos na éarea de polimeros
conjugados para serem aplicados na revelacdo de impressoes digitais latentes. Esta
proposta é uma nova linha que estd sendo desenvolvida dentro dos projetos de
pesquisa ja existentes no grupo. Dentre os trabalhos, GOMES (2018) e DAMASCENO
(2018), utilizaram corantes organicos como dopante do polipirrol, para revelar
impressfes digitais latentes em superficies metalicas e obtiveram sucesso. No
presente trabalho foram analisadas as respostas dos filmes de polipirrol dopado com
0s corantes alaranjado de metila e indigo carmim, na revelacéo de impressao digital
em superficie metalica, dessa vez, levando em conta o envelhecimento da impressao

digital.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Revelar impressdes digitais latentes em superficie metalica, através da
eletrodeposi¢cdo de polimeros conjugados utilizando a técnica eletroquimica de

cronoamperometria/cronopotenciometria.

3.2 Objetivo especificos

e Eletrodepositar polipirrol em ago inoxidavel;

e Avaliar a eficiéncia dos corantes organicos (alaranjado de metila e indigo
carmim) como dopante;

e Avaliar a eficiéncia do processo mediante a impresséao digital envelhecida em
diferentes periodos (7, 15 e 30 dias).

e Avaliar a qualidade das impressdes digitais reveladas classificando-as através

da escala Uk home office.
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4. METODOLOGIA

4.1 Sistema Eletroquimico

eletroquimicos foram conduzidos utilizando um

Os experimentos
potenciostato/galvanostato Metrohm-Autolab. A montagem experimental empregada
para a deposicdo do PPy é ilustrada na Figura 16, e consiste de uma célula
eletroquimica com um Unico compartimento e trés eletrodos. Um contra-eletrodo de
placa de aco foi empregado, o eletrodo de referéncia foi Ag/AgCI (KCI saturado) da

Metrohm e placas de aco inoxidavel foram utilizados como eletrodo de trabalho.

Figura 16- Esquema simplificado do sistema eletroquimico.

Potenciostato

. 2 7 1

Trabalho

0pO011aja BJUO)

Ag/AgCVKCl
saturado

iy
?

~ Uenu

Fonte: Adaptado de COSTA, 2017.

4.2 Substrato metalico

O substrato metalico (Figura 17) utilizado como eletrodo de trabalho composto
por placa de ac¢o inoxidavel (3,5 x 2,0 x 0,08 cm Metalo), possui uma area
eletroquimicamente ativa de 4,0 cm?, para delimitar essa area uma face da placa foi
isolada com uma fita da Minnesota Mining and Manufacturing Company (3M®).
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Figura 17- Substrato metdlico utilizado nas analises.

v

o

cm

Fonte: Adaptado de MELO, 2021.

4.3 Limpeza dos eletrodos

As placas de aco (eletrodo de trabalho) foram limpas com um tecido de feltro e
alcool isopropilico, com auxilio de hastes flexiveis, para assim remover as impurezas
e deixadas secar em temperatura ambiente. O eletrodo de referéncia Ag/AgCI/KCI

(saturado) e o contra eletrodo, foram lavados com agua destilada.

4.4 Aplicacédo das Impressdes Digitais Latentes nas Superficies Metalicas

O procedimento para aplicacéo das impressdes digitais latentes em substratos
metalicos, empregado neste estudo, foi baseado em trabalhos anteriores do grupo.
Os doadores das impressfes digitais lavaram as maos com agua e sabdo para
eliminar as sujeiras e contaminantes, e deixou secar. Em seguida esfregou-se 0s
dedos na testa e nariz, para incorporar o material sebaceo, entdo os dedos foram
pressionados na placa de aco inoxidavel de forma leve, para evitar distorcbes no
formato das cristas da impresséao digital. Logo depois, foram armazenadas em um
recipiente fechado, durante o periodo de 7, 15 e 30 dias, para evitar sujeira ou poeira

do ambiente, foram utilizadas impressoées digitais de 2 doadores.
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4.5 Solucbes

Para a sintese e deposi¢éao do polimero foram preparadas 2 solugées de 25mL,
contendo pirrol a 0,05 molL?, corante a 0,005 molL* e 4gua destilada Figura 18. As
concentracfes iniciais, do pirrol e dos corantes foram baseadas em trabalhos
realizados anteriormente pelo grupo de pesquisa, publicados por Damasceno e
Gomes (2018).

Figura 18- SolucGes usadas para eletrodeposicao.

[—— =
Agua Agua
destilada destilada

Pirrol Pirrol
53102 mol/L 5102 mol/L
T ¥
Alaranjado de Metila Tndigo Carmim
5§10 mol/L 5%10-3 mol/L
25 mL 25 mlL

Fonte: Adaptado de DAMASCENO, 2018.

4.6 Eletrodeposicéo do polipirrol em superficie metélica

A polimerizagao do polipirrol foi realizada em diferentes condigbes como
ilustra a Tabela 1 e 2.

Tabela 1- Parametros eletroquimicos utilizados na deposi¢éo potenciostéatica (PST) do PPy

em ago inoxidavel variando o dopante.

Alaranjado
Solucéo Pirrol de metila indigo Potencial Tempo
(mol L) Carmim V) (s)
I 0,05 0,005 - 09-1,0 160 - 190
Il 0,05 - 0,005 0,95-1,0 270 - 300

Fonte: Autora, 2023
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Tabela 2- Parametros eletroquimicos utilizados na deposicdo galvanostatica (GST) do PPy

em aco inoxidavel variando o dopante.

Solugéo Pirrol Alaranjado indigo Corrente Tempo
(mol L) 4e metila Carmim (A) (s)

I 0,05 0,005 - 0,0012 — 0,005 30-60

Il 0,05 - 0,005 0,003 - 0,005 60 - 120

Fonte: Autora, 2023.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Eletrodeposicdo

As deposicoes dos filmes de PPy + indigo carmim e PPy + alaranjado de metila,
foram analisadas através dos métodos potenciodinamico (PND), galvanostético (GST)
e potenciostatico (PST), a fim de observar alguns pontos importantes como: o
contraste entre a impressao digital e a superficie de aco inoxidavel, tempo de
deposicdo e potencial elétrico. As respostas eletroquimicas registradas durante a
eletrodeposicdo do PPy, através dos trés métodos é visto na Figura 19. E possivel
observar a nucleacdo do polimero dada pela presenca do loop de nucleacdo no

estagio inicial, seguido do crescimento do filme polimérico na superficie.

Figura 19- Comportamento eletroquimico da eletrodeposicado do PPy sobre ago inoxidavel
em solugao aquosa de a) AM 0,005 mol/L b) IC 0,005 mol/L, utilizando os métodos PND (v =
0,2 v/s) 0,0 < E £1,2V submetido a 2 ciclos, GST (i = 0,004 A) e PST (1,0 V).

PND GST PST

3,6 2,16 18
32] 2,14

2,84 2,12 164
T 24] 2,10
£ 201 2,08

O el S 206
a) 2 16 2
2 12] W 204
8 0.8+ 2,02
04 2,00 1,01

1,44

1,2

Corrente (mA)

0,04 1,98+

00 02 04 06 08 10 12 0 10 20 30 40 50 60 0 50 100 150 200 250 300
E (V) vs Ag/AgCI, KCI (sat) Tempo (s) Tempo (s)
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0,9 1,55
0,84
0,74 1,50 1,04

0,6 0,94
0,5
0,44 21,40—
0,34 w
0,2 1,354
0,14
0,0 130+ 0,54
o=
00 02 04 06 08 10 12 0 10 20 30 40 50 60 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
E(V) vs Ag/AgCl, KCl(sat) Tempo (s) Tempo (s)

Corrente (mA)
Corrente (mA)
°

Fonte: Autora, 2023.

A Figura 20 mostra as imagens representativas das ID reveladas por
eletrodeposicdo PND, GST e PST de PPy + corantes em placas de aco. E possivel
observar que a imagem € composta por regiées mais claras que correspondem aos
residuos sebaceos da prépria impressao digital, e por regides mais escuras que Sao
atribuidas ao filme polimérico eletrodepositado na superficie metalica entre as cristas
da impresséo digital.

Devido as altas densidades de corrente ou potencial do eletrodo aplicadas no
sistema, os métodos GST e PST tendem a produzir superficies mais rugosas porque
o polimero cresce rapidamente na superficie do eletrodo (crescimento tridimensional),
filmes mais lisos, sdo geralmente produzidos por eletrodeposi¢cdo PND, que produz
depdsitos mais compactos na superficie (crescimento bidimensional). (COSTA et al,
2020).

Figura 20- Impressdes digitais reveladas por eletrodeposi¢do do PPy a) indigo carmim b)
alaranjado de metila.

PND GST PST




38

b)

Fonte: Autora, 2023.

O método PND monitora a formacéo do filme durante a eletrodeposicao, por
outro lado torna dificil uma descricdo quantitativa dos mecanismos de deposicéo
envolvidos no processo e a espessura necessaria para cobrir os vales entre as cristas
da impressdo digital. Essas desvantagens podem ser evitadas com métodos
eletroquimicos de eletropolimerizacdo que utilizam uma corrente (GST) ou um
potencial (PST) constante, pois além de monitorar a formacéo do filme durante a
eletrodeposicdo, as condi¢cdes de contorno (E, j e tempo) ja estdo bem definidas
(COSTA, 2020; MONNIN et al, 2012). Por esse fator, embora o método PND tenha
alcancados bons resultados, as deposi¢cfes neste trabalho foram realizadas pelos
processos GST E PST, por conta da nitidez, sensibilidade do método, potencial e

densidade de corrente controlaveis para oxidacdo do monémero e o tempo.

5.2 Polipirrol dopado com corantes organicos

A imagens das revelacbes das impressdes digitais latentes através da
eletrodeposicao do polipirrol dopado com o AM e IC séo ilustrados na Figura 21. A
solucéo de trabalho usada foi (Py 0,05 mol/ L e corante 0,005 mol/ L), nas seguintes
condicBes experimentais (E=1,0 Vt=170s) parao AM, e (E = 0,95 V t = 300s) para
olC.

E possivel observar que ocorreu a formagédo de um filme com a tonalidade do
seu respectivo corante, o laranja devido ao AM e o azul ao IC, a carga de deposicéo
necesséria para a o preenchimento do filme na superficie de aco foi de 0,085C e
0,650C, respectivamente. E possivel determinar alguns pontos, como a regio
nuclear, presenca de poros, cristas e sulcos interpapilares presentes nas digitais

reveladas.
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Figura 21- Imagem da impressao digital revelada utilizando PPy dopado com corantes

organicos 1) Alaranjado de metila 2) indigo Carmim.

1) 2)

Fonte: Autora, 2022

Para um bom desempenho do processo, € necessario que a espessura do filme
polimérico ndo seja muito fina a ponto de ndo se obter um contraste entre as cristas
da ID, nem muito espessa encobrindo as cristas. O ideal € que o filme polimérico
preencha a superficie metélica gerando um contraste com a ID, possibilitando o uso
da imagem para fins forenses conforme a Figura 22.

Figura 22- Representacdo esquematica da espessura ideal do filme polimérico na revelagéo

eletroquimica.

Filme polimérico

1 Cristas

Superficie metalica

Fonte: Adaptado de ASSIS, 2021.

O mecanismo de eletrodeposi¢cdo do PPy, é dividido em trés estagios sendo
eles: o periodo de incubacgéo, seguido da nucleacdo que pode ser instantanea ou
progressiva, e dois tipos de crescimento o bidimensional (2D) e tridimensional (3D).
Os cronoamperogramas registrados durante a eletrodeposicdo do PPy com
alaranjado de metila e indigo carmim sdo mostrados na Figura 23.

Durante a deposi¢cdo do polimero com alaranjado de metila (Figura 23a)

observa-se um decaimento da corrente inicial, que é conhecido como periodo de
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inducao, nesse momento ocorre a oxidacdo do mondémero na interface do eletrodo, a
densidade do oligdbmero aumenta e ocorre a precipitacdo dando inicio ao processo de
formacéo e crescimento do polimero.

No cronoamperograma do PPy dopado com IC (Figura 23b) € possivel
observar que o filme apresentou um comportamento semelhante, no primeiro estagio
o decaimento da corrente inicial (induc&o), seguido por um aumento expressivo da
corrente até um valor maximo onde ocorre a nucleacdo instantanea e inicio do
crescimento do polimero, segundo estagio. E por ultimo, o terceiro estagio onde a taxa
de aumento de corrente diminui, 0 que caracteriza a regido do crescimento 3D do
polimero.

Figura 23- Cronoamperogramas obtidos durante a eletrodeposi¢céao do polipirrol sobre ago
inoxidavel: dopado com alaranjado de metila (a), dopado com indigo carmim (b).
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Fonte: Autora, 2022.

5.3 Envelhecimento da impressao digital

O efeito do envelhecimento da impresséo digital foi estudado, esse processo
envolve a secagem dos seus componentes, resultado da evaporacdo dos
componentes mais volateis, diminuicéo e perda de continuidade ao longo das cristas.
A medida que a agua é perdida a mistura restante de compostos organicos e
inorganicos se acumula em uma matriz cerosa, a area superficial disponivel para
contato com reagentes diminui e a superficie que a ID esta fica mais exposta (ASSIS,

2021; COSTA, 2020). A Figura 24 ilustra uma impressao digital sobre uma superficie
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de aco inoxidavel, exposta a um ambiente de laboratério, por um periodo de 30 dias.
Os detalhes das cristas logo apds o contato sdo mais visiveis, comparada a que ficou

exposta as condigbes ambientais no decorrer do tempo.

Figura 24- Impressao digital sobre placa de aco inoxidavel a) Impressao digital latente logo

apos a aplicacdo no substrato b) Impresséo digital latente com 30 dias.

a) b)

Fonte: Adaptado de COSTA, 2020.

As Figuras 25 e 26 mostram o efeito do envelhecimento da impressao digital
na revelacao pelo PPy com AM (25) e PPy com IC (26). O contraste entre a impressao
digital e a superficie metalica foi bastante nitido no primeiro dia, nas revelacbes com
os dois corantes. A partir do sétimo dia € possivel observar que houve uma falha na
nucleacao e crescimento do polimero entre as cristas. A auséncia da nucleacdo em
algumas partes da ID impediu o crescimento do filme polimérico no substrato metélico
e, consequentemente, a revelacdo completa da ID. O espalhamento dos componentes
da impresséo digital na superficie metalica pode ter contribuido para esse resultado.

Assis (2022), encontrou resultados semelhantes ap6s a eletrodeposicdo de
PPy, pelo método PST. Também foram constatadas falhas na nucleacdo e
crescimento do polimero, que levaram a formacéo de halos nos desenhos das cristas.
Filmes com superficies mais heterogéneas e propriedades inferiores, foram obtidos
nos experimentos os quais foram aplicados potenciais mais altos (E = 0,85 V). Sendo
assim, o método PST aliado ao efeito isolante do residuo graxo da ID, pode ter

contribuido para o fenémenao.
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Figura 25- Impressdes digitais reveladas com PPy e Alaranjado de metila E = 1,0 V AM
170s.

0 dia 7 dias 15 dias 30 dias

Q=0,085C Q=0,0285C Q=0,0446 C Q=0,0546 C

Fonte: Autora, 2022.

Figura 26- Impressdes digitais reveladas com PPy e indigo Carmim E = 1,0 V 300s.

0 dia 7 dias 15 dias 30 dias

Q=0,650C Q=0,38C Q=0,351C Q=0,342C

Fonte: Autora, 2022.

Os cronoamperogramas registrados durante a eletrodeposicdo do PPy com
alaranjado de metila e indigo carmim em impressdes digitais envelhecidas, séo
ilustrados na Figura 27. E possivel observar que conforme a impressdo digital é
envelhecida, menor é a densidade de corrente influenciada pela degradacdo da
composicdo da impresséao digital. A diminuicdo da densidade de corrente, pode estar

associada ao espalhamento dos componentes da impressdo digital no substrato
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metalico, esse espalhamento diminui a area da superficie que ocorrera 0 processo
eletroquimico (COSTA, 2020).

Figura 27- Comparacdo dos cronoamperogramas obtidos durante a eletrodeposi¢cédo do PPy
sobre aco inoxidavel: dopado com alaranjado de metila (a), dopado com indigo carmim (b).

(@) (b)
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Fonte: Autora, 2022.

Apesar do método PST permitir uma descricdo quantitativa mais facil do
processo e ser comumente mais usada para investigar os mecanismos de nucleagao
e crescimento macroscépio do filme polimérico. No presente estudo, 90 impressdes
digitais foram reveladas pelo método e 40% delas apresentaram irregularidades na
nucleacao e crescimento do filme polimérico. Além disso os bons resultados obtidos
no caso de impressdes digitais recentes, ndo apresentaram reprodutibilidade. Sendo
assim, por nao ter sido alcancado resultados satisfatorios novos experimentos foram
realizados utilizando a técnica GST.

5.4 Cronopotenciometria

Utilizando a mesma solucéo de trabalho (Py 0,05 mol L e corante 0,005 mol
L'1), a eletrodeposicédo via cronopotenciometria foi realizada. Diferentes correntes
foram aplicadas (0,001 a 0,005 A) para AM e (i = 0,003 e 0,005 A) para IC. Foi
constatado que para o alaranjado de metila os experimentos que utilizaram i = 0,005
A, produziram filmes de PPy muito espessos (Figura 28a) resultando no encobrimento

das cristas em boa parte da impressao digital. Para o indigo carmim os filmes de PPy
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produzidos nas condi¢des de i = 0,003 A, ndo foram suficientes para se obter um
contraste entre as cristas da impressao digital (Figura 28b), além disso o polimero ndo
depositou de maneira uniforme na maior parte da ID. Essas duas situa¢gdes tornaram
a revelacdo da ID mal sucedida nas condic¢des citadas.

Figura 28- Imagens das revelacdes via cronopotenciometria a) Alaranjado de metila b)

indigo carmim.

Fonte: Autora, 2023.

Os melhores resultados foram alcancados com os valores de i < 0,005 A para
alaranjado de metila e i > 0,003 para indigo carmim, o tempo reacional variou de 60 a
120s. A polimerizagdo em corrente constante, se mostrou mais eficiente para
controlar a espessura do filme depositado na superficie de aco. Foram reveladas 30
ID, obtendo-se resultados satisfatérios em todas elas. As Figuras 29 (AM) e 30 (IC),
mostram as imagens da ID reveladas. E possivel observar, que o crescimento do
polimero na superficie metalica aconteceu de maneira uniforme, em toda area
disponivel para reacao, entre as cristas da ID.

O tempo reacional, apesar de curto foi ideal para depositar o filme polimérico
entre as cristas e gerar o contraste necessario para revelacdo sem que houvesse
sobreposicdo na impressao digital. Esse resultado foi observado para os dois
corantes, é possivel determinar a regido nuclear, presenca de poros sudoriparos,
sulcos interpapilares e cristas papilares.

Em relagédo ao envelhecimento da ID, nota-se que até 15 dias o contraste entre
a ID e a superficie metalica € mais nitido, apds esse periodo é possivel observar uma

perda nos detalhes das cristas, que esta relacionada a decomposicao do residuo da
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impressao digital. Ainda assim, areas suficientes para detec¢céo de impressdes digitais
foram recuperadas, apontando que a eletrodeposicdo do PPy via o método GST, é

reprodutivel.

Figura 29- Imagem dos filmes obtidos por cronopotenciometria do PPy dopado com
alaranjado de metila; i = 0,0015 A, 0, 7 e 15 dias (60s), 30 dias (80s).

0 dia 7 dias 15 dias

Fonte: Autora, 2022.

Figura 30- Imagem dos filmes obtidos por cronopotenciometria do PPy dopado com indigo
carmim; i = 0,005 A, 0, 7 e 15 dias (60s), 30 dias (120s).

0 dia 7 dias 15 dias 30 dias

Fonte: Autora, 2022.

Os cronopotenciogramas registrados durante a eletrodeposi¢cdo do PPy com
corantes organicos € ilustrado na Figura 31a (AM) 31b (IC), para cada corante as
curvas apresentam comportamentos semelhantes, mesmo diante das variacdes
relacionadas a composicao da impressao digital ao decorrer do tempo.
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Em ambos os graficos, os potenciais diminuem conforme o envelhecimento da
ID, esse comportamento também foi observado nas deposicées pelo método PST. E
possivel observar um aumento no valor do potencial referente a oxidacdo do
mondmero de pirrol e formagéo dos cations radicais, em seguida o potencial estabiliza
e alcanca o potencial necessario para o crescimento da cadeia polimérica. Sendo
assim, a similaridade entre as curvas mostra que a metodologia de revelacao

utilizando o método GST, é eficiente.

Figura 31- Cronopotenciograma das deposi¢cdes do polipirrol dopado com corantes

organicos a) Alaranjado de metila b) indigo Carmim.
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Fonte: Autora, 2022.

5.5 Eletrodeposicdo do polipirrol em LiClIO4 dopado com corantes organicos

Foram realizados experimentos utilizando o eletrélito suporte LiClO4, uma vez
que ele ja foi utilizado em trabalhos anteriores do grupo, relacionado ao tema. Como
o intuito do trabalho, € realizar as deposi¢des utilizando apenas 0s corantes como
dopante da matriz polimérica, esse estudo foi necessario para fazer as comparacoes
dos resultados com e sem eletrélito. As deposi¢cdes foram realizadas utilizando uma
solucdo contendo (Py 0,05 mol L2, corantes 0,005 mol L e LiCIO40,1 mol L) (t =
90s). A Figura 32a (AM) 32b (IC), mostra as deposi¢cOes obtidas nessas condi¢des. As
impressdes digitais foram reveladas com uma boa nitidez, é possivel observar a

presenca de poros sudoriparos, sulcos e interpapilares e cristas papilares. Os
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resultados, foram semelhantes aos obtidos nos experimentos sem a presenca do

eletrélito.

Figura 32- Impressao digital revelada através da eletrodeposi¢cdo do PPy em LiCIO4 dopado

com a) alaranjado de metila b) indigo carmim.

Fonte: Autora, 2023.

Ao realizar a deposi¢éo do PPy em LiClO4 dopado com corantes organicos, foi
observado o mecanismo de eletrodeposicdo em 3D. E possivel observar um aumento
de potencial nos primeiros segundos que indica a nucleacdo do polimero na superficie
metélica, seguido de uma diminuicdo de potencial o que caracteriza uma regidao com
crescimento tridimensional do polimero (Figura 33). Esse comportamento foi

observado nos dois corantes AM e IC.

Figura 33- Cronopotenciogramas obtidos durante a revelacdo da ID utilizando LiClO4 e
corantes organicos a) alaranjado de metila b) indigo carmim.
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Fonte: Autora, 2023.
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Na Figura 34, pode-se observar que os resultados foram muito positivos nas
duas condicdes experimentais (com eletrélito/sem eletrdlito). Os filmes revelados
exibiram um contraste significativo entre a ID e a superficie metalica, permitindo a
visualizagao clara, a olho nu, de elementos importantes da ID, como a regido nuclear,
poros, sulcos e cristas papilares. Aléem disso, é relevante mencionar o fato que esse
meétodo de eletrodeposicdo pode ocorrer utilizando apenas o dopante, o que o torna
vantajoso. Ainda mais, a utilizagéo de corantes como dopantes apresenta baixo custo,
o que reforca a simplicidade e eficiéncia dessa metodologia. Dessa forma, a técnica
se mostra uma abordagem simples, eficiente e econbmica, o que a torna favoravel

para a aplicacdo na area de quimica forense.

Figura 34- Resumo dos resultados alcancados na revelacdo da impressao digital latente, do
polipirrol dopado com corantes orgéanicos e polipirrol em LiClIO4 + corantes orgéanicos.

PPy + AM PPy + IC PPy + LiCIOs+ IC | PPy + LiClO4 +

Fonte: Autora, 2023.

5.6 Escala Uk home office

As impressoes digitais reveladas foram avaliadas de acordo com o sistema de
classificagdo Uk home office. O sistema emprega uma escala de 0 a 4 com base no
grau de visualizacdo da crista. Através desta analise, é possivel avaliar a presenca de
fluxos de linhas continuas, permitindo a determinacdo do tipo fundamental da
impressao digital com base na sequéncia dos padrbes das linhas. Os fatores que
podem afetar o grau atribuido a uma impresséo digital, variam desde a quantidade de
suor presente no dedo durante a transferéncia, até os diversos componentes contidos
no proprio suor, além da qualidade da superficie na qual a revelacao é feita (COSTA,
2020). A estrutura da escala consiste em uma tabela de classificagdo com 5 niveis de

notas, conforme apresentado na Tabela 3.
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Tabela 3- Esquema de classificacdo de impressfes digitais pela escala Uk home office.

Nota Nivel de detalhes
0 N&o ha revelacao
1 Revelacao fraca: ha sinais de contato, mas sem detalhes das cristas.

Revelacao limitada: observa-se até 1/3 dos detalhes das cristas, mas ndo podem
2 ser usadas para fins de identificacdo.

Revelagdo forte: observa-se entre 1/3 e 2/3 dos detalhes das cristas, com
3 impresséo digital identificavel

Revelacdo muito forte: detalhes completos das cristas, com impresséo digital
4 identificavel.

Fonte: Adaptado de BANDEY, 2004.

Foram reveladas 120 impressdes digitais em aco inoxidavel, sendo 90 via
cronoamperometria e 30 via cronopotenciometria. Logo apos a revelagcéo fotografica
foi atribuida uma nota para cada imagem. Das 90 impressdes digitais analisadas
através da técnica de cronoamperometria, 68 (74%) obtiveram as notas 3 e 4 na
escala de Bandey, demonstrando revelacdes fortes, muito fortes, marcas identificaveis
e mais de 1/3 das cristas evidentes, um resultado bom. Por outro lado, 10 (11%) das
imagens reveladas receberam notas 0 e 1, indicando que n&o foram reveladas ou
apresentaram uma revelacdo com caracteristicas insuficientes para uma andlise
forense adequada, além disso o resultado néo foi reprodutivel.

Das impressofes digitais identificadas por meio do método galvanostatico, 27
(90%) receberam avaliagbes com notas 3 e 4, percentual superior ao alcancado pelo
método potenciostatico. Além disso, € relevante destacar que nenhum dos
experimentos apresentou resultados com notas 0 ou 1. Nas duas abordagens
experimentais, a cronamperometria e a cronopotenciometria, observou-se a formacéo
de filmes insoltveis de Polipirrol (PPy) na solucdo, os quais se desenvolveram sobre
0 substrato metalico. Esses resultados demonstram a eficacia da técnica proposta. Na

Figura 36, pode ser visto as impressoes digitais analisadas que receberam nota 4.
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Figura 35- Imagens avaliadas com nota 4 na escala Uk home office.

Método AM IC IC

Cronoamperometria

Cronopotenciometria

Fonte: Autora, 2022.

Comparando os dois métodos os resultados apontaram que o método de
deposicao galvanostatico se mostrou mais eficiente. Essa eficiéncia se estendeu até
mesmo nas impressoes digitais envelhecidas em 30 dias. Além de 90% das imagens
receberem notas 3 e 4 na escala de Uk home office ndo foram constatadas falhas no
processo de nucleagdo nas ID reveladas em acgo inoxidavel através desse método,
pois as condi¢cdes galvanostéaticas tendem a resultar em filmes mais condutores e com

estrutura mais homogénea (ASSIS, 2022).
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6 CONCLUSAO

Os resultados da pesquisa demonstraram a viabilidade de revelar impressoes
digitais presentes em superficies metéalicas por meio da aplicacao de eletrodeposicao
de polimeros condutores, especificamente o polipirrol. Através das imagens obtidas,
tornou-se possivel identificar claramente elementos cruciais de uma impresséao digital,
como a regido nuclear, sulcos interpapilares, cristas papilares e poros sudoriparos.

Dos métodos eletroquimicos empregados, a cronopotenciometria provou ser
altamente eficiente na revelacdo de impressfes digitais em substratos metalicos,
inclusive para impressoes digitais envelhecidas por 30 dias.

A aplicacdo dos corantes organicos alaranjado de metila e indigo carmim néo
somente tornou 0 processo mais acessivel, mas também possibilitou um contraste
superior entre a impressao digital revelada e a superficie metalica.

A eficacia do processo ficou evidente ao avaliar a qualidade dos filmes
utilizando o sistema de classificacdo Bandey. Os resultados mostraram que a
guantidade de impressodes digitais reveladas com grau 4 foi significativamente superior
aguelas com graus inferiores, demonstrando claramente a efetividade do método.

A perspectivas futuras envolverd uma analise e avaliacdo mais minuciosa do
procedimento. Isso incluira a realizagdo de andlises utilizando microscopia eletrénica
de varredura (MEV) e a aplicacdo do método para revelar impressdes digitais em

cartuchos.
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