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RESUMO

Tendo em vista os trabalhos ja desenvolvidos pelo grupo de pesquisa no
desenvolvimento de novos materiais e metodologias para aplicacdo em quimica
forense visando a revelacao de impressoes digitais, este trabalho buscou integrar o
conhecimento do grupo com um estudo mais aprofundado acerca dos processos de
corrosdo que ocorrem nas superficies metélicas eletrodepositadas com polimeros
condutores. O comportamento eletroquimico destes materiais foi investigado a partir
do estudo dos potenciais de corrosdo, curvas de Tafel e medidas de impedancia;
considerando o eletrdlito perclorato de litio e a variacdo do tempo de envelhecimento
da impressao digital latente. Foi avaliada a relacdo da composicdo e do tempo de
envelhecimento da impressao digital nestes processos de corroséo. O estudo de tal
comportamento se relaciona com o aprimoramento da técnica de eletropolimerizacao
aplicada a revelacdo das impressfes digitais latentes. Neste sentido, a partir dos
ensaios eletroquimicos e do aspecto fisico visual das superficies foi verificado a
existéncia de processos de oxidac&o ocorrendo nas superficies metalicas por meio da
alteracdo do aspecto das amostras, devido a formacdo de produtos de corrosao,
comprovados pelos deslocamentos dos potenciais de corroséo, taxas de corrosao,
resisténcia a polarizagdo etc. Também foi possivel observar o efeito da impressao
digital e do tempo de envelhecimento, na evolugcdo destes processos, devido a
presenca de sais inorganicos, em especial os ions cloreto presentes nestes residuos.
A eletrodeposicdo do PEDOT resultou em um direcionamento dos processos de
oxidacdo para a regido entre as cristas da impressao digital, resultando em um
aprimoramento da visualizacdo da impresséo digital e em uma corroséo residual
nessas regides, que permite, também, um aprimoramento na visualizacdo do padrao
das cristas da impressao digital.

Palavras-chaves: Polimeros condutores, superficies metdlicas, corrosao, impressao
digital latente.



ABSTRACT

In view of the work already carried out by the research group in the development of
new materials and methodologies for application in forensic chemistry aimed at
developing latent fingerprints, this work seeks to integrate the group's knowledge with
a more in-depth study of the corrosion processes that occur on metallic surfaces
electrodeposited with conductive polymers. The electrochemical behavior of these
materials was investigated through the study of corrosion potentials, Tafel curves and
impedance measurements; considering the lithium perchlorate electrolyte and the
aging time variation of the latent fingerprint. The relationship between the composition
and aging time of the fingerprint in these corrosion processes was evaluated. The study
of this behavior is related to the improvement of the electropolymerization technique
applied to the development of latent fingerprints. In this sense, from the
electrochemical tests and the visual physical aspect of the surfaces, it was verified the
existence of oxidation processes occurring on the metallic surfaces through the
alteration of the appearance of the samples due to the formation of corrosion products,
proven by the displacements of the corrosion potentials , corrosion rates, polarization
resistance, etc. It was also possible to observe the effect of fingerprint and aging time
on the evolution of these processes, due to the presence of inorganic salts, especially
the chloride ions present in these residues. The electrodeposition of PEDOT resulted
in a direction of the oxidation processes to the region between the fingerprint ridges,
resulting in an improvement of the fingerprint visualization and in a residual corrosion
in these regions, that also allows, a enhancement of the visualization of the pattern of
the fingerprint ridges.

Keywords: Conductive polymers, metallic surfaces, corrosion, latent fingerprint.
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1 INTRODUCAO

Desde meados do século XIX, uma diversidade de métodos quimicos aplicados
arevelacao de impressoes digitais latentes vem sendo reportados, e, a partir dos anos
1900 o desenvolvimento de técnicas para visualizacéo de impressdes digitais em uma
variedade de superficies tem sido uma importante linha de pesquisa (BLEAY et al.,
2019). As pesquisas realizadas por especialistas da area tém o intuito de entender e
propor solugBes para os problemas encontrados no processamento das superficies
onde séo encontrados depdsitos de impressdes digitais. Porém a taxa de sucesso na
obtencdo de imagens de impressdes digitais com devida clareza ainda permanece
muito baixa, apesar dos avancos significativos no aperfeicoamento dessas técnicas;
no caso de superficies metalicas, a taxa de recuperacdo estd abaixo dos 10%
(GIRELLI et al., 2018; SAPSTEAD et al., 2015).

Neste sentido, desde o inicio do século XX veem sendo desenvolvidos estudos
preliminares para encontrar um método eficaz para a revelacao de impressoées digitais
latentes em superficies metélicas. Estes métodos que se baseiam no processo de
eletrodeposicao de polimeros conjugados, como polipirrol (PPy), polianilina (PAni) e
poli (3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT) e no componente gorduroso das impressdes
digitais. Os resultados obtidos até entdo sao muito promissores e veem apresentando
um bom realce de impressdes digitais latentes em substratos metalicos (BERSELLINI
et al., 2001; BROWN e HILLMAN, 2012).

E dentro desta perspectiva Costa et al. (2020a) demonstraram uma estratégia,
com excelentes resultados, para revelacao de impressoes digitais latentes em estojos
de municéo, produzidos de latdo, que se baseia na eletrodeposi¢cdo de um polimero
condutor nesta superficie metalica, e representa um método simples, eficiente, rapido,
de baixo custo e de baixo potencial para oxidacdo do monémero. E os autores ainda
relatam uma corroséo residual deixada por este processo na superficie metalica. Os
estojos de municdo sédo evidéncias de grande interesse forense, pois uma vez que
estes podem ser encontrados em cenas de crimes ou estarem conectados ao crime
podem conter impressodes digitais de quando a arma foi carregada (BLEAY et al.,
2019; LIU et al., 2014).

Outros autores também relatam a observacdo de uma corrosdo residual

deixada por processos corrosivos na superficie de materiais a base de ligas de cobre,
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a partir da interacao dessas superficies metalicas com a impressao digital (ID); e essa
assinatura pode estar presente mesmo apés a superficie ser lavada, esfregada ou
coberta de poeira. A corrosao € iniciada por sais inorganicos presentes no suor écrino
ou pela fina camada isolante oriunda dos constituintes sebaceos da impresséo digital
presente na superficie do metal, uma vez que estes residuos séo capazes de produzir
uma diferenca de potencial e com isso a corrosdo da superficie, permitindo a

visualizagcao destas impressoes digitais (BLEAY, 2018; XU et al., 2017).

Devido as suas propriedades redox, os polimeros condutores vém sendo
investigados como revestimentos de protecédo contra a corrosdo de metais e ligas. A
protecdo a processos de corrosdo desses polimeros pode ser atribuida a capacidade
do polimero de formar uma barreira fisica contra agentes corrosivos e manter o metal
em estado passivo (BABAEI-SATI et al., 1019; BEIKMOHAMMADI et al., 2018;
FERREIRA et al.,, 2018; MENKUER e OZKAZANC, 2019; ZHU et al.,, 2018). A
revelacao das impressdes digitais latentes com o emprego de polimeros condutores
utiliza a regido onde o material sebaceo esta presente como uma mascara isolante e
o material polimérico é depositado nas regides da superficie metélica que estejam
livres de gordura. A proporcao de compostos écrinos e de residuos sebaceos ainda
nao é bem elucidada na literatura, bem como 0s processos de oxida¢do e corrosao
gue atuam nessas superficies, nessas condi¢cdes, em especial apds 0S processos
eletroquimicos de deposicéo de polimeros. Desta forma, as condicbes das superficies
como um todo ndo podem ser descritas com precisdo e mais estudos sao necessarios
acerca desses fenbmenos (BAZZAOUI et al., 2004; GIRELLI et al., 2018; SAPSTEAD
et al., 2015).

Neste sentido o presente trabalho objetiva realizar um estudo acerca dos
fendbmenos envolvidos nos processos corrosivos resultantes dos depdsitos da
impresséao digital na superficie metalica, como também dos processos de revelagédo
eletroquimicos aplicados nestes materiais. De forma a contribuir para um melhor
entendimento destes processos e para 0 aprimoramento dos mecanismos de

revelagéo.
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2 REVISAO DA LITERATURA

As ciéncias forenses podem ser definidas como a pesquisa, avaliagcdo e
identificacdo de evidéncias em cenas de crime que possibilitam a identificacdo mais
direta de criminosos, e podem facilitar sua apreensao; por meio de investigacfes
conduzidas em cenas de crime. As tecnologias forenses abrangem varios campos de
investigacdo como a balistica, som e imagem, analises de caligrafia; e neste contexto,
a biometria ganhou intensa relevancia e aceitagdo em todo o mundo para identificar e
autenticar um individuo com precisdo, através de analises de -caracteristicas
fisiologicas e comportamentais, como impressao digital (ID), geometria da mao, rosto,
voz, iris etc. (PRABAKARAN e PILLAY, 2021; SIMGLA et al., 2020).

2.1 Impressdes Digitais

Durante a dinastia “Tang”, artesdes chineses assinavam seus trabalhos com
uma impressao digital do polegar. E desta forma, a mais de 2000 anos, as impressfes
digitais (IDs) foram utilizadas como uma forma de personalizagdo (BARNES, 2011,
KASPER, 2016).

A impressdo digital de um individuo oferece um reconhecimento pessoal
concludente e comparativamente facil. Este € o campo mais investigado e
amadurecido da autenticacao biométrica, uma vez que a ID é Unica para cada pessoa
e permanece inalterada durante toda uma vida. Cada ser humano possui um conjunto
anico de impressoées digitais que o acompanham desde a gestacdo até sua morte,
sem que apresente mudancas significativas em suas caracteristicas.
(NarayanMOHANTY e SIKKA, 2021; CADD et al., 2015; QIN et al., 2013; SIMGLA et
al., 2020).

Fisicamente, uma impressao digital se refere a impressao que € deixada em
determinada superficie, em decorréncia do contato do(os) dedo(os) do individuo com
a superficie em questdo. Estas impressdes sédo criadas devido a transferéncia de
residuos e secrecdes presentes na pele para a superficie que seguirdo os padrdes de
cristas Unicos presentes no dedo do individuo (HUYUNH e HALAMEK, 2016; SIMGLA
et al. 2020). Estas impressdes podem ser visiveis ou latentes. Impressdes visiveis

deixam padrbes com contrastes perceptiveis das papilas dos dedos, e sédo obtidas
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gquando estes estdo contaminados por outras substancias externas; como tintas,
sangue ou outros contaminantes. Por outro lado, as impressdes digitais latentes, sdo
ditas como “escondidas”, ou seja, ndo sao perceptiveis a olho nu, e por sua vez
consistem apenas de secre¢des naturais produzidas pela pele humana; este tipo de
impressao digital necessita da aplicacéo de técnicas de revelacéo para que se tornem
visiveis e possam ser entédo analisadas (BALSAN et al., 2019; BLEAY e PUIT, 2018;
KASPER, 2016).

A unicidade do padrdo das cristas presentes nas impressdes digitais esta
relacionada com o seu desenvolvimento, que ocorre muito cedo, de forma que a
pressdo dentro do Utero materno varia os padrfes observados nestas cristas; assim,
como ja citado, cada padrdo se torna Gnico para uma pessoa, devido a impossibilidade
de condicdes idénticas para embrides diferentes. Além de diferir entre individuos
diferentes, incluindo irmaos gémeos, estes padrées também diferem de dedo para
dedo (BALSAN et al., 2019; HUYUNH e HALAMEK, 2016).

Com base nestas observagcbes, as impressOes digitais sdo largamente
utilizadas como meio de identificagdo em ciéncias forenses, se tornando uma das
principais ferramentas utilizadas para este fim e sendo amplamente aceita em todo
mundo. Configurando os tracos deixados pelo contato entre as regifes palmares das
maos/dedos uma das provas fisicas mais informativas disponiveis para o cientista
forense (CROXTON et al., 2010; SIMGLA et al., 2020; RAMOS e VIEIRA, 2011). Tanto
gue 0s casos em que sao examinadas impressdes digitais, em geral, correspondem
ou até mesmo superam uma combinac¢ao dos demais casos forenses; numa taxa que
chega a quase dez vezes mais casos solucionados utilizando impressées digitais
como evidéncias, se comparamos, por exemplo, com evidéncias de DNA (CADD et
al., 2015).

O processo de identificagdo de uma impresséo digital consiste na comparacao
de uma ID desconhecida com outra ID conhecida ou desconhecida, e na posterior
correspondéncia dessas duas impressdoes em todos os seus detalhes. Apos a
identificacdo da correlacédo, o responsavel pela examinagcdo pode propor que uma
mesma pessoa produziu ambas as impressodes digitais, indicando, por exemplo, a
presenca desta pessoa em algum momento no local do crime (BLEAY e PUIT, 2018;
WEYERMANN et al., 2011). Os detalhes, no que diz respeito as formacdes das cristas

e padrbes da impresséao digital, consistem em trés categorias de padrdes principais:
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arco (do inglés arch), lacos (do inglés loop) e verticilo (do inglés whorl), ou ainda uma
composicao desses padrbes, que podem ser observados na Figura 01; onde também
se observa a localizacdo do core (nucleo) e do delta, que sdo pontos Unicos,
geralmente denominados pontos singulares (AMBADIYILA et al., 2015; KASPER,
2016).

Figura 01 — Representacdo dos padrbes basicos de cristas encontrados em

impressoes digitais.

":%.-N___%

=
Composite

Fonte: AMBADIYILA et al., 2015.

Quadro 01 - Descricdo das principais etapas que compdem o0 processo de
recuperacdo de uma impressao digital latente.

Linha do Tempo da Recuperacéo da Impresséo Digital

Etapa Descricao

. Reprodugéo do padréao de crista do dedo que fez contato com a
Formacgéo . ] o
superficie, gerando uma impresséo digital.

Tempo contato desde a deposi¢éo da impresséo digital até sua
_ examinagdo inicial. Neste periodo, a superficie e,
Envelhecimento _ . o ~
consequentemente, a impressdo digital estdo expostas a

inUmeras condi¢cdes ambientais.

Consiste no exame primario a olho nu, com ou sem outras fontes
Exame Inicial de luz. A impressao pode ou ndo estar parcialmente visivel para

que seja captura uma imagem neste momento.

Processos de natureza fisica, quimica ou fisico-quimica podem
_ ser utilizados para aprimorar o contraste da impresséo digital com
Aprimoramento o ; L
a superficie, para uma melhor visualizacdo dos detalhes da

crista.

Fonte: Adaptado de BLEAY e PUIT, 2018.
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O Quadro 01 apresenta o que BLEAY e PUIT (2018) denomina de “linha do
tempo” da recuperacao da impressao digital, desde o seu deposito na superficie até a
sua recuperagcdo. As etapas apresentadas fornecem o0s principais estagios
necessarios para que se possa obter uma imagem da ID com definicdo adequada de
detalhes que possibilitem sua comparacéo, a fim de que seja possivel a identificacéo

ou eliminacdo de um individuo suspeito.

2.1.1 Composicédo das Impressodes Digitais

Como citado anteriormente, uma impressdo digital € formada através da
transferéncia de secre¢fes naturais e outras substancias presentes na pele, por
contato, para um substrato (CHAMPOD et al.,, 2004; MORET et al.,, 2015). A
composicdo quimica destas impressdes digitais € bastante complexa, uma vez que
sdo compostas de secregdes naturais, em maior quantidade suor, produzidas por
glandulas da pele; e por contaminantes ambientais, como esporos bacterianos,
cosmeéticos, poeira, produtos para cabelo e compostos de tabaco (CROXTON et al.,
2018).

Estes componentes podem ser configurados como componentes intrinsecos,
que incluem metabdlitos e vestigios de medicamentos; e contaminantes extrinsecos,
coOmo sangue, sujeira, gordura, maquiagem, contaminantes de alimentos, hidratantes
e produtos capilares. Tanto os constituintes intrinsecos como 0s extrinsecos podem
variar significativamente entre os individuos, e entre 0 mesmo individuo em diferentes
periodos (CADD et al., 2015).

Para uma compreenséo inicial dos provaveis componentes de uma impressao
digital € necessario entender o material presente no dedo. Neste sentido varias
publicacdes voltadas para as ciéncias forense, nas ultimas décadas, evidenciaram o
estudo da composicdo das impressfes digitais. Demonstrando que os residuos
presentes nestas impressfes sao provenientes, principalmente, de secrecdes
produzidas pelas glandulas écrinas e sebaceas. Assim, assumindo que nenhuma
contaminagdo ambiental externa ou cosmeética esteja presente, o material na ponta do
dedo tera sua origem das glandulas écrinas nas superficies palmares, em conjunto
com o suor sebaceo resultante de habitos comuns humanos de tocar o cabelo,
pescoco e rosto; regides estas que sao ricas em secrecdes sebaceas (CROXTON et
al., 2018; GIROD e WEYERMANN 2014; SAPSTEAD et al., 2015; KENT 2016).
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As secrecdes écrinas estdo sempre presentes, em algum grau, em residuos de
IDs, uma vez que as glandulas ecrinas estdo localizadas nas maos. Desta forma,
pode-se considerar que o0 suor écrino, muitas vezes, € um componente predominante
do residuo deixado por impressdes digitais latentes. Além das secrecdes écrinas e
sebaceas, as secrecfes apocrinas também podem estar presente nesses residuos,
embora sejam menos frequentes em IDs, mas sdo, geralmente, componentes
significativos em crimes de natureza sexual (CROXTON et al., 2018; WEYERMANN
et al., 2011).

A composicdo do suor écrino é predominantemente agua e o0s demais
constituintes sdo uma complexa mistura de materiais organicos (aminoéacidos,
proteinas e lactato) e inorganicos (por exemplo, Na*, K*, CI- e ions de outros metais
presentes em menor propor¢do). O suor sebaceo, por sua vez, € composto,
predominantemente, por acidos graxos, glicerideos, colesterol, esqualeno e uma
variedade de ésteres lipidicos (CROXTON et al., 2010; HARTZELL-BAGULEY et al.,
2007). Como os residuos das impressdes digitais ndo sdo constituidos somente por
secrec¢des naturais; muitos cosméticos, como produtos para cabelo, tracos de
perfumes, cremes faciais ou corporais também sdo frequentemente identificados
(GIROD et al., 2012; MORET et al., 2015).

A natureza dos residuos das impressdes digitais e sua modificacdo ao longo
do tempo séo objetos de varios estudos forenses. uma vez que a composicao desses
residuos varia de forma expressiva com o tempo. Assim tem-se uma distin¢cao entre a
composicao inicial e a composicdo envelhecida da impressao digital. A composicao
inicial é definida como o residuo que é deixado imediatamente apds o contato do dedo
com o substrato. Por outro lado, a composicédo envelhecida corresponde a variagao
da composicao inicial devido a passagem de tempo, de forma que nesta fase deve-se
considerar a degradacéo de alguns compostos e residuos que surgem com o tempo.
Durante o envelhecimento varios fatores afetam a composicdo da impressao digital;
como o substrato, condicdes ambientais (temperatura, umidade e niveis de luz), as
técnicas de aprimoramento (métodos fisicos, fisico-quimicos ou quimicos) e o tempo
decorrido desde a deposicao (CADD et al., 2015; GIROD et al., 2012).

A prépria composicao inicial da impressao digital é afetada por caracteristicas
do doador (idade, sexo, raca e dieta alimentar), condi¢cdes de deposi¢cao (tempo de

contato, angulo e pressao), natureza do substrato (porosidade, curvatura e textura da
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superficie) e contaminacfes; de forma que a composicdo inicial pode variar
significativamente. Por exemplo, a influéncia da idade do doador ja foi estudada e os
residuos das impressfes digitais em criangas sdo relatados com uma composi¢ao
diferente em comparacao com os residuos deixados por adultos (CADD et al., 2015;
CHAMPOD et al., 2004; GIROD e WEYERMANN 2014).

A constatacdo de uma impressdo digital em uma cena do crime ajuda a
estabelecer a presenca de uma pessoa no local em algum momento, mas né&o
estabelece se a pessoa esteve no local no periodo que o crime ocorreu. Assim, 0S
processos de decomposicado quimica dentro do residuo estdo atualmente em estudo
por varios grupos de pesquisa ao redor do mundo, principalmente para fins de
estimativa de idade da impressdo digital. O estudo da composi¢ao inicial e
envelhecida também é crucial para a determinacdo da melhor técnica de deteccéo,
aprimoramento ou revelacdo das impressodes digitais latentes; uma vez que estes
processos afetam e podem ser afetados pelos constituintes presentes na superficie
(MORET et al., 2015; WEYERMANN et al., 2011).

2.1.2 Métodos de revelacao de impressdes digitais latentes

Os primeiros casos criminais onde as impressdes digitais foram usadas como
evidéncia utilizaram IDs visiveis (devido a presenca de sangue, graxa ou tinta etc.).
As impressodes digitais latentes necessitam de processos 0pticos, fisicos ou quimicos
gue sejam capazes de realcar estas impressdes, para que possam ser identificadas.
Com o desenvolvimento e aprimoramento desses processos, as impressdes digitais
latentes se tornaram um tipo de evidéncia muito valiosa, pois sdo provas muito
comuns em locais de crime (RAHATGI et al., 2015; SEARS et al., 2012; YAMASHITA
et al., 2011).

No processo de identificacdo de uma ID para fins de resolucéo de crimes, dois
processos sao crucias, o0 primeiro € a deteccéo e a revelacao de uma impressao digital
latente, com qualidade suficiente para uma comparacao eficiente. O examinador
precisa reconhecer as areas com potencial para conter evidéncias de impressfées
digitais latentes e a partir destas constatacdes discernir qual ou quais técnicas utilizar
para processar tal area com o objetivo de revelar essas impressfes (BERRY e
STONEY, 2001; KASPER, 2016).
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Neste contexto, varios métodos fisicos e quimicos foram e sao desenvolvidos
para revelar (tornar visivel) uma impresséao digital latente, melhorando suficientemente
sua visibilidade para possibilitar sua analise (SAPSTEAD et al., 2015). Técnicas que
empregam métodos quimicos séo relatadas a partir de meados de 1800, o que
antecede até mesmo a utilizacdo da comparacao de IDs em cenas de crimes para
identificar suspeitos. E a partir de 1900 o desenvolvimento de técnicas para revelacao
de impressdes digitais latentes em uma variada gama de superficies se tornou uma

area de grande interesse nas ciéncias forenses (BLEAY et al., 2019).

A escolha da técnica para a revelacdo da impressao digital depende de varios
fatores, como a composi¢do da ID, o tipo de superficie no qual a impressdo esta
presente e do potencial da técnica que seré aplicada para tratar essa evidéncia. A
escolha correta da técnica que sera utilizada depende muito do tipo de superficie que
contém a impressao digital e da condicdo na qual essa impressdo se encontra
(BERRY e STONEY, 2001; CHOI et al., 2008; YAMASHITA et al., 2011). De modo
geral os tipos de superficies sédo divididos em dois tipos principais: ndo porosas ou
ndo absorventes, como vidro, metal ou plastico; e porosas ou absorventes, como
papel. E até mesmo superficies mistas que sdo uma combinacdo desses dois tipos,
conhecidas como semiporosas, como papeldo ou capas de revistas. Esta separacao
€ necessaria para selecionar a técnica ou reagente adequado e a ordem sequencial
apropriada para o processamento da evidéncia (KASPER, 2016; YAMASHITA et al.,
2011).

Diversos métodos Opticos (absorcao, reflexdo difusa, luminescéncia, absorcéo
e reflexdo UV), fisicos (p6, nanoparticulas, deposicdo de metal a vacuo), fisico-
quimicos (revelador fisico, deposicdo multi-metal de iodo, cianoacrilato) e quimicos
(ninidrina e seus analogos, complexacdo de metal apds tratamento com ninidrina,
DFO, 1,2-indanodiona e genipina) estdo disponiveis e permitem a revelacdo de
impressoes digitais latentes em varios tipos de superficies (CHAMPOD et al., 2004,
CHOI et al., 2008; SODHI e KAUR, 2016). Esses métodos se baseiam em reagcdes
quimicas entre residuos da ID e os agentes quimicos ou na aderéncia fisica dos
agentes reveladores a superficie dos residuos da impressao digital. Em alguns
métodos ambos 0s mecanismos estdo presentes atuando em conjunto. As técnicas
tradicionais exploram interacbes fisicas ou quimicas dos agentes com o0s
componentes da impressao digital (VADIVEL et al., 2021; WILLIAMS et al., 2015).



30

O protocolo tradicional mais simples para visualizacdo de uma impressao digital
latentes envolve a aplicacdo (polvilhar) de um pé, que pode ser de natureza
fluorescente, magnético ou termoplastico e a sua interagdo com o residuo da ID se
dar essencialmente por aderéncia fisica, com particulas de pd aderindo as
substancias Uumidas, pegajosas ou gordurosas no depoésito latente da impressao
digital. Este método € mais comumente utilizado em superficies lisas ndo porosas, sao
geralmente reservados para uso na cena do crime em superficies fixas ou em objetos
que ndo podem ser transportados para o laboratério (CHAMPOD et al., 2004;
SAPSTEAD et al., 2015; WILLIAMS et al., 2015).

Os protocolos de bases quimicas geralmente tém como alvo um dos
componentes do residuo do suor, de acordo com a composicao transferida para a
superficie. As abordagens comuns incluem, por exemplo, o uso de solucdo de
ninidrina, aplicada por imersdo ou pulverizacdo. A ninidrina reage com aminas
primarias e secundarias (incluindo aminoacidos, proteinas e peptideos) resultando em
um produto roxo escuro conhecido como roxo de Ruhemann. A fumigacdo de
cianoacrilato convencional, envolve ésteres de cianoacrilato, geralmente éster etilico,
gue formam um vapor que reage com certos componentes écrinos e sebaceos da
impressao digital; o vapor polimeriza seletivamente nas cristas da impresséo,
resultando em um polimero duro e branco, conhecido como policianoacrilato
(CHAMPOD et al., 2004; SAPSTEAD et al., 2015; SEARS et al., 2012).

Abordagens mais recentes, como o0 uso da técnica de Scanning Kelvin Probe
(SKP) para a visualizacdo de impressdes digitais latentes em metais, que se baseia
em mudancas localizadas na diferenca de potencial elétrico entre uma sonda de
referéncia e a superficie do metal causada pela presenca de depdsitos sebaceos e
ecrinos. Neste método, os componentes salinos (sais inorganicos nao volateis) do
deposito da impressao digital parecem ter a maior influéncia na diferenca de potencial
da superficie, e isso se deve a despassivacao da superficie do metal por ions cloreto.
O método SKP nao envolve processos quimico ou fisicos de revelacdo da impresséo
digital e ndo danifica as evidéncias de DNA. Porém exige equipamentos especificos
de alto valor agregado e um tempo de processamento bastante longo, que inviabiliza
sua utilizacdo no cotidiano de trabalho da pericia forense (BOND e PHIL, 2008a;
DAFFYD et al., 2014; WILLIAMS e MCMURRAY, 2007).
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Devido as diferentes abordagens usadas para visualizar as IDs, sao
necessarios meios padronizados para comparar o desempenho relativo das técnicas
desenvolvidas. De forma que permite que os métodos mais adequados para utilizacéo
sejam identificados, facilitando a escolha da técnica a ser aplicada em determinado
cenario (SEARS et al.,, 2012). A aplicacdo isolada ou combinada dos métodos
permitem a revelacdo de impressfes digitais latentes em varias superficies. No
entanto, apesar do uso generalizado, ndo existem métodos adequados para todas as
superficies ou circunstancias; de modo que existe ainda uma grande necessidade de
novas metodologias para aprimorar a deteccdo de uma variedade de impressdes
digitais latentes (CHOI et al., 2008; RAMOS e VIEIRA, 2011).

Dentro desta perspectiva, as superficies metélicas, possuem muita relevancia
forense, em especial os metais nobres e o0 aco inoxidavel, que sdo comumente usados
em cabos, ferramentas, armas etc. Estojos de cartuchos de municdo (geralmente
feitos de latédo), por exemplo, sdo frequentemente recuperados em cenas de crime em
consequéncia do uso de armas de fogo. Porém, a taxa de recuperacao de impressdes
digitais latentes de boa qualidade em superficies metalicas ainda € muito pequena.
Os metais podem ser considerados superficies lisas e ndo porosas; no entanto,
diferem de outras superficies ndo porosas, uma vez que a maioria dos metais e ligas
nao sdo quimicamente inertes e ocorrem interacdes quimicas entre a superficie do
metal e os depdsitos da impresséao digital. E embora muitos dos processos padrdes
para superficies ndo porosas sejam razoavelmente eficazes na revelacdo de
impressoes digitais latentes em metais, sua eficacia é frequentemente menor do que
seu desempenho equivalente em outras superficies deste tipo, como vidro, ceramica
e polimeros (BLEAY et al., 2019; CHRISTOFIDIS et al., 2018; GIRELLI et al., 2018;
QIN et al., 2013).

Entre os métodos consolidados, muitos tém se mostrado uteis para a revelagéo
de impressfes digitais latentes em superficies metalicas. Porém, muitas destas
técnicas apresentam desvantagens expressivas, como a destruicdo de alguns
detalhes da impresséao digital (como os pos), contaminacgao pelos reagentes (alguns
liquidos, p6s e fumos quimicos) ou técnicas caras e demoradas (Scanning Kelvin
Probe). Neste sentido, alguns trabalhos foram recentemente publicados e exploram a
utilizacao de técnicas de eletropolimerizacéo de polimeros condutores em superficies

metalicas, onde o depdosito sebaceo da impressao digital atua como um isolamento, e
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0S processos eletroquimicos de deposicao s6 podem atuar em areas livres de gordura
na superficie metalica, ou seja, ocorre entre as cristas da ID, gerando um imagem
negativa das impressoes digitais latentes (BERSELLINI et al., 2001; BROWN e
HILLMAN 2012; COSTA et al., 2020a; QIN et al., 2013).

2.1.2.1 Polimeros condutores

Polimeros condutores sdo uma classe de polimeros com propriedades de
superficie interessantes, que combinam as propriedades de materiais eletronicamente
condutores com propriedades tipicas de polimeros convencionais. Em relacdo a
estrutura quimica, os polimeros condutores se diferenciam dos convencionais (nao
condutores) devido a presenca de ligacGes simples e duplas alternadas na cadeia
polimérica, permitindo a livre movimentacéo de elétrons-1r ao longo da cadeia. Estes
materiais também podem incorporar heterodtomos como nitrogénio, enxofre ou
oxigénio; dentro ou fora de seus sistemas conjugados como acontece no polipirrol, no
politiofeno, na polianilina, no polifurano, no policarbazol e em seus derivados
(RIBEIRO e MORTIMER, 2016; SEKI et al., 2019).

Esses polimeros conjugados tém atraido a atencdo por suas propriedades
elétricas, magnéticas e oOpticas, que os tornam Uteis para aplicacdo em dispositivos
eletrocrémicos, diodos emissores de luz organicos (OLEDS) e sensores fluorescentes.
Os polimeros conjugados, comparados aos materiais inorganicos, oferecem varias
vantagens; incluindo baixo custo, baixa massa especifica, boa flexibilidade, alta
condutividade, facil processamento e disponibilidade comercial (MANTIONE et al.,
2016).

Os polimeros conjugados podem ser sintetizados de varias maneiras, porém
as mais comuns sao por reacdes de policondensacao, através da polimerizacao
oxidativa dos respectivos mondmeros ou por eletropolimerizagéo na superficie de um
eletrodo (INZELT, 2018; RIBEIRO e MORTIMER, 2016).

Dentro deste contexto, as propriedades eletronicas especificas do 3,4-
etilenodioxitiofeno (EDOT), em termos de reatividade e efeito doador, representam
viabilidades muito interessantes como precursor do poli (3,4-etilenodioxitiofeno)
(PEDOT), combinando o baixo potencial de eletropolimerizacdo e a alta reatividade
do radical catibnico (RONCALI et al., 2005).
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Devido a necessidade de se aprimorar técnicas para revelar impressoes digitais
latentes de boa qualidade em metais, especialmente em estojos de cartuchos de
municao, Bersellini et al. (2001) iniciou um estudo preliminar para encontrar um
método alternativo que pudesse ajudar na solu¢do do problema e que fosse facil de
aplicar, com baixo tempo de revelacéo, eficaz e de baixo custo. Nessa tentativa,
demonstraram um método que se baseia no componente gorduroso das impressoes
digitais. Os resultados obtidos s&o muito interessantes e mostram que o processo de
eletrodeposicédo de polimeros conjugados, como polipirrol (PPy), polianilina (PAni) e
PEDOT,; para realce de impressodes digitais latentes em superficies de aco inoxidavel
ou latdo pode ser um novo método para revelar impressdes latentes em substratos
metalicos (BROWN e HILLMAN, 2012; BERSELLINI et al., 2001). Entre os polimeros
condutores citados, o poli (3,4-etilenodioxitiofeno) é considerado um dos melhores
polimeros condutores atualmente disponiveis em termos de condutividade,
estabilidade, processamento fino e flexibilidade. Os filmes finos PEDOT podem ser
sintetizados tanto em solugbes organicas quanto aquosas usando métodos
eletroquimicos (SEKI et al., 2019).

O método de revelacdo de impressbes digitais latentes em superficies
metalicas através da eletropolimerizacdo de polimeros condutores é baseado no
simples conceito de que o residuo da impressao digital € eletricamente isolante. Uma
vez que embora possa haver sais e outras espécies dentro do residuo que conferem
alguma condutividade, o resultado prético € que ha resisténcia suficiente, proveniente
do deposito sebaceo (gordura), para evitar a transferéncia de elétrons entre o metal
do substrato e as espécies de solucdo. Assim, 0s mondmeros precursores Sao
eletropolimerizados no metal, na base dos vales formados pelo residuo da impressao
digital. De forma geral, o residuo isolante da ID é usado como uma mascara e a
deposicao ocorre entre as cristas da impresséo digital, gerando uma imagem negativa
da ID (BROWN e HILLMAN, 2012; COSTA et al., 2020a; SAPSTEAD et al., 2015).

Os métodos para revelacado de impressdes digitais latentes usando técnicas
eletroquimicas se baseiam nas propriedades de conducéo elétrica dos estojos de
cartucho de munigcao (produzidos geralmente de latdo). Neste sentido, Costa et al.
(2020a) demonstraram uma estratégia para revelacdo de impressoées digitais latentes
em estojos de municao feitos de latdo, que se baseia na eletrodeposicédo de PEDOT

na superficie metalica, e representa um meétodo simples, eficiente, rapido, de baixo
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potencial (para oxidacdo do mondmero) e de baixo custo. Os autores ainda relatam a
ocorréncia de um processo de corrosdo da superficie metalica, que ocorre
simultaneamente a eletrodeposicdo do polimero. Os autores apontam que este
processo de dissolucéo/corrosao do metal atua aperfeicoando ainda mais o contraste
entre a impressao digital e o estojo de muni¢cdo. Porém os mecanismos pelos quais

estes processos ocorrem ainda necessitam de maiores estudos.

2.2 Corrosao

A capacidade dos depdésitos de impressdes digitais latentes em promoverem
uma reacao quimica com substratos de metal e, assim, alterar as propriedades
guimicas da superficie do metal é conhecida hd quase cem anos e foi descrita
historicamente em relacdo aos trabalhadores da industria de metal cujas secrecfes
de suor corroiam o metal. Depésitos de IDs no latdo expostos ao ar a temperatura
ambiente por varios dias produz uma corrosdo suficiente do metal que permiti a
visualizacdo da impressdo, mesmo apos o residuo do depédsito de impressédo digital
ter sido removido pela limpeza do metal em agua quente e mesmo com a adi¢ao de
algumas gotas de detergente comercial. O grau de corrosao do metal é diretamente
proporcional & concentracdo de ions cloreto presentes no suor écrino (BOND e PHIL,
2009; COOPER-DUNN et al., 2017).

A corrosdo (do latim corrodere, “roer em pedacos”) de metais também é
definida como a dissolucdo quimica (oxidativa) espontanea da superficie metélica sob
o efeito de seu ambiente. Na maioria das vezes, segue um mecanismo eletroquimico,
onde a dissolucdo anddica (oxidacdo) do metal e a reducéo catddica de um agente
oxidante ocorrem como reac¢des acopladas (BAGOTSKY, 2006). De forma simples, a
corrosdo é um processo eletroquimico no qual o metal transfere elétrons para o
ambiente corrosivo e sofre uma mudanga de valéncia de zero para um valor positivo.
Esses ambientes sdo chamados de eletrdlitos, pois tém sua prépria condutividade

para transferéncia de elétrons (PEREZ, 2004).

O estudo de processos de corrosédo requer uma compreensao completa dos
eventos eletroquimicos dentro de um sistema particular de metal-eletrolito. Um
eletrolito é analogo a uma solugdo condutiva, que contém ions carregados positiva e

negativamente chamados cations e anions, respectivamente. A célula de acao local é
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formada por uma area da superficie que contém uma regido anddica e uma catodica
(MCCAFFERTY, 2010; VAZ et al., 2013).

Em outras palavras, para que isto ocorra € necessario que a carga elétrica
transferida na unidade de tempo da reacdo anddica seja igual a carga elétrica
absorvida na unidade de tempo pela reacdo catddica (BARD e FAULKNER, 2001,
WOLYNEC, 2003).

A deteriorac@o dos materiais, em especial, de materiais metalicos, através de
processos eletroquimicos ocorre espontaneamente, na grande maioria dos casos,
pois a forma ibnica é energeticamente mais estavel que a forma metalica. Fazendo
com que o material passe da forma metalica a forma ibnica, energeticamente mais
estavel, resultando no desgaste do material e perda de suas propriedades estruturais,
entre outros, promovendo um 8nus significativo do ponto de vista econdmico (MELO
e MAIA, 2015). Quase todos 0s metais estado sujeitos a corrosdo, com excecao dos
metais nobres (platina, ouro, prata) que em condi¢cées normais nao sofrem corrosao
(BAGOTSKY, 2006).

As células eletroquimicas, geralmente, sdo constituidas por quatro
componentes basicos; o eletrélito, que € um fluido condutor elétrico; o eletrodo
anddico, que € um metal em contato com o eletrdlito, permitindo que ocorram reagées
anadicas; o eletrodo catédico, que é um metal em contato com o eletrdlito, permitindo
que ocorram reacdes de reducdo na superficie e a fonte de alimentacdo que é
conectada aos eletrodos anodo e céatodo, fornecendo o potencial ao sistema
eletroquimico para reacdes de reducao (eletrélise) ou corrente através do anodo para
proteger o catodo da corrosédo (BRETT e BRETT, 1994; PEREZ, 2004).

Os fendbmenos de corrosédo podem ser classificados de acordo com os aspectos
visiveis do ataque corrosivo (PEREZ, 2004). Os tipos mais comuns de corrosdo séo
apresentados no Quadro 02, que também apresenta uma breve descri¢cdo acerca de

cada um.
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Quadro 02 — Breve descricdo acerca dos tipos de processos corrosivos mais comuns.

Tipos de o

. Descricao
Corroséao

" Ocorre uniformemente em toda a superficie do metal. Isso ocorre porque
Corroséo . _ . . . -

; as reagbes anodicas e catodicas sdo uniformemente divididas na
uniforme "
superficie.

Corrosao O acoplamento de dois metais com potenciais diferentes em uma solugao

bimetalica ou

eletrolitica condutiva resulta em ataque acelerado ao metal anddico e

galvanica ataque reduzido (protecdo) ao metal catddico.
Corrosao E geralmente observada onde ocorre armazenamento de pequenas
intersticial guantidades de solugéo eletrolitica (entre flanges, parafusos, porcas etc.).
Corroséao A corrosdo por pite € uma forma perigosa de corroséo localizada, capaz
puntiforme de causar orificios no metal. A corrosdo por pites costuma ser dificil de
(Pitting ou observar por causa dos pequenos didmetros dos pontos e porque eles
Pites) costumam estar cobertos por produtos de corroséao.

Sob certas condicdes, pequenas areas préoximas aos limites dos graos

Corrosao podem se tornar muito mais reativas (porque sdo mais anddicas) do que

intergranular

a maior parte dos graos. A corrosdo é capaz de penetrar no metal através

dos limites do gréao.

Lixiviacao

seletiva

E a remocao seletiva de um determinado elemento de uma liga devido a
ocorréncia de corroséo. Geralmente néo é visivel a olho nu, embora possa

ocorrer perfuragéo ou fratura devido a resisténcia reduzida.

Corrosao por

Consiste na acelera¢do ou aumento do ataque a um metal por diferengas
na velocidade de um fluido corrosivo e da superficie do metal. Em geral,

erosao essa velocidade é alta e, frequentemente, efeitos de desgaste mecénico
e abrasao estédo envolvidos.
Rachaduras | E causada por uma tensdo de tracdo constante atuando na superficie.

por corrosao

sob tensao

Esta corrosdo é claramente reconhecivel pelo padrdo de rachaduras

ramificadas.

Fonte: PEREZ, 2004; PLIETH, 2008; DURRING, 2018.
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Neste contexto, os polimeros condutores sdo geralmente utilizados em
trabalhos que visam a protecéo a corrosdo em metais atraves da eletropolimerizacéo
(LIU et al., 2017; SOUZA et al., 2018). Apesar de ser relativamente facil polimerizar
um polimero condutor na superficie de um metal inerte como ouro ou platina, existem
grandes limitagdes no caso de substratos de metais oxidaveis, como o cobre e suas
ligas. Uma vez que a dissolucdo do eletrodo de trabalho é alcancada antes da
oxidagdo do mondmero devido ao seu baixo potencial de corrosdo em meio aquoso,
de forma que o cobre se dissolve no potencial necessario para oxidar o monémero
(BEIKMOHAMMADI et al., 2018; SHARIFIRAD et al., 2010). No que diz respeito a
eletropolimerizacdo na superficie metdlica para revelacdo de impressfes digitais
latentes, como ja citado anteriormente, 0s processos de corrosao que ocorrem em
conjunto com a eletropolimerizagdo nao caracterizam um problema, mas sim uma
vantagem, de forma que incrementa o0 contraste entre a impressado digital e a
superficie metalica (COSTA et al., 2020a).

2.2.1 Superficies comumente presentes em locais de crime

As habilidades analiticas e o conhecimento forense sao necessarios por parte
dos profissionais que trabalham com o processamento da cena do crime e dos
vestigios encontrados, ou seja, dos itens associados a uma cena de crime que podem
determinar a culpa ou inocéncia de um individuo no tribunal. O investigador, no que
diz respeito a presenca de impressoes digitais latentes, deve analisar qual a regiao
mais produtiva para esse tipo de evidéncia; que podem ser encontradas em uma
grande variedade de superficies como janelas, portas, itens pessoais, facas, armas
de fogo, estojos de cartuxos de municao etc. (DALUZ, 2019). Durante a formacéao
dessas impressbes, o0 material do dedo é transferido para a superficie, que
desempenha um papel muito importante, em conjunto com o0 ambiente, na
determinacao do que acontece com a impresséo digital apds a deposi¢cdo e como isso
influencia subsequentemente em quais processos sdo provavelmente mais eficazes
para aprimorar a sua visualizacdo. Os tipos de materiais onde sdo encontrados 0s
depositos de impressodes digitais sdo os mais diversos, onde 0s mais comuns Sao:
metais, vidros, ceramicas, polimeros, papel, madeira, tintas, tecidos, couro,
superficies adesivas e pele (BLEAY e de PUIT, 2018; CHAMPQOD et al., 2004).
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2.2.1.1 Metais

Dentro deste contexto, os metais constituem um tipo de superficie de grande
interesse econdbmico e social, eles sdo usados na forma pura ou como ligas para
produzir uma variedade de objetos, incluindo ferramentas, maquinérios, armas, joias
e objetos de arte decorativa (PITERA et al., 2018). No que se refere a algumas cenas
de crime, os objetos metalicos podem ser o0s Unicos artefatos que permanecem
intactos (por exemplo, latas de gasolina ou carrocerias de automoéveis). O roubo de
metal também é um problema crescente, muito devido aos aumentos nos precos dos
metais no mercado mundial de commodities (PITERA et al., 2018; WIGHTMAN et al.,
2015; XU et al., 2017). As principais superficies de metal associadas a cenas de
crimes violentos incluem latdo, para estojos de cartuchos deflagrados e néo
deflagrados e aco inoxidavel, para laminas de faca. E qualquer aprimoramento na
recuperacdo de impressfes digitais latentes nessas superficies é de grande
importancia para contribuir com a diminuicao desse tipo de crime (BLEAY et al., 2019;

QIN et al., 2013).

Os metais sdo de natureza ndao porosa, quimicamente ativos e diferencas
quimicas significativas sao apresentadas por diferentes tipos de metais. Metais como
ouro e platina sdo quimicamente inertes e geralmente permanecem brilhantes e sédo
bastante resistentes a corrosdo. Metais e ligas incluindo niquel, aluminio, cromo,
estanho, titanio e acos inoxidaveis tém camadas de Oxido finas e estaveis presentes
em sua superficie e apresentam boa resisténcia a corrosdo. Outra categoria de
metais, incluindo cobre, zinco e sua liga (latdo), perdera progressivamente seu brilho
em condicdes atmosféricas normais e sdo mais suscetiveis a corrosdo (BLEAY e de
PUIT, 2018). A maioria das superficies metalicas recebidas em laboratorios contendo
impressoes digitais ndo sdo quimicamente inertes, e rea¢cdes quimicas podem ocorrer
entre os constituintes da impresséo digital (por exemplo, sais) e a superficie do metal,
sendo a extensao dessas reacOes dependente da composicdo do metal/liga e da

composicao da impresséao digital (PITERA et al., 2018).

2.2.1.1.1 Aco inoxidavel

~

Aco inoxidavel se refere a uma classe de ligas a base de ferro com

concentracdes apreciaveis de elementos de liga de niquel e cromo. Estes materiais
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apresentam excelente resisténcia a corrosao, alta tenacidade e boa trabalhabilidade
e sdo amplamente utilizados nas industrias quimica, alimenticia e de processamento
automotivo. O termo inoxidavel deriva da resisténcia a corrosdo proporcionada pela
camada de O6xido de superficie protetora atribuida a esses elementos de liga
(BRUNSKI, 2004; GOBBI et al., 2020).

A presenca de cromo melhora muito a resisténcia a corrosao do aco, formando
uma pelicula de 6xido de cromo muito fina, estdvel, regenerativa e passiva na
superficie. De forma que a reacdo do metal com seus arredores, por exemplo com o
oxigénio atmosférico, forma uma camada superficial de protecéo que é uniforme e ndo
permite a reacdo posterior. Se o filme for danificado, o cromo do aco reage novamente
para reformar a camada protetora. Desta forma, o filme de 6xido é frequentemente
capaz de se adaptar ao ambiente ao qual o aco é exposto (BHADESHIA e
HONEYCOMBE, 2017).

Tendo em vista sua estabilidade quimica e ampla utilizacdo em objetos comuns
em cenas de crime, as superficies de aco inoxidavel sdo largamente utilizadas em
pesquisas forenses que buscam o aprimoramento da revelagéo de impressdes digitais
latentes em metais (BERESFORD e HILLMAN, 2010). Em geral, para estes metais
relativamente inertes, € razoavel a utilizacao de processos convencionais, no entanto,
muitas pesquisas tém mostrado que é possivel obter um melhor desempenho nessas
revelacbes utilizando outras técnicas, otimizadas para esses tipos de superficies
(BLEAY, 2018).

2.2.1.1.2 Cobre e latao

O cobre (Cu) é um metal que possui caracteristicas muito atraentes, como por
exemplo, sua alta abundancia na terra, sua bio-relevancia, a disponibilidade de muitos
estados de oxidagdo (Cu®, Cu', Cu") e uma quimica de coordenacéo muito rica (FAN
et al. 2016). O cobre é o quinto metal mais utilizado no mundo, € usado tanto em sua
forma pura quanto na forma de ligas, constituindo um dos materiais nao ferrosos mais
importantes, tendo uma ampla gama de aplicagbes nas industrias devido a sua
condutividade elétrica, boa resisténcia a corrosdo, alta condutividade térmica,
facilidade de fabricacdo, boa resisténcia a bioincrustacdo e propriedades mecanicas
interessantes. As ligas de cobre mais comumente usadas séo latdo, cobre-niquel e

bronze. O latdo é uma liga de cobre e zinco (Zn), na industria sao utilizadas ligas com
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até 50% de Zn; porém, geralmente, encontra-se o latdo com 30-32% de teor de Zn. O
latdo € uma liga resistente e facil de ser processada, utilizada na fabricacéo de tubos,
valvulas, objetos de decoracdo, acessorios etc. (BEIKMOHAMMADI et al., 2018;
GOROVEI e BENEA, 2018; ZULFAREEN et al., 2018).

A boa resisténcia a corrosdo do cobre e de suas ligas se deve ao
desenvolvimento de camadas protetoras de produtos de degradacao que diminuem a
taxa de ataque do meio (GOROVEI e BENEA, 2018). Ja foi demonstrado para o cobre
e suas ligas, que a reacao de reducéo do oxigénio ocorre dentro da regido de potencial
onde a oxidacdo do metal ocorre, e esse processo produz uma dupla camada de
oxidos composta de Cu/CuO/Cu20 (PROCACCINI et al., 2009). Porém, embora o
cobre e suas ligas sejam geralmente conhecidos como materiais relativamente
nobres, em determinados ambientes a taxa de corrosdo para essas superficies pode
vir a ser significativa, o que pode limitar sua aplicacdo em determinadas condi¢cdes
(BEIKMOHAMMADI et al., 2018).

Rios et al. (2011) e Zulfareen et al. (2018) relatam que o cobre e suas ligas sao
resistentes a corrosdo atmosférica e a muitos produtos quimicos devido a formacgéo
dessa camada de Oxidos, que pode retardar a corrosdo adicional da superficie
metalica; contudo sdo suscetiveis a problemas de corrosdo em meios acidos, como
deszincificacdo e corrosdo por pite. Neste sentido os ions cloreto afetam o
comportamento a corrosédo do cobre e do latdo; quando ions cloreto estdo presentes
em solucdes aquosas, cobre e latdo sdo mais suscetiveis a corrosdao por pite
(GOROVEI e BENEA, 2018).

A grande maioria dos estojos de cartuchos de muni¢éo utilizados em escala
mundial sédo fabricados de latdo. E este tipo de evidéncia possui grande relevancia
forense. Neste sentido a composicéo da impressao digital latente depositada nesse
tipo de superficie necessita de atencdo especial, uma vez que os depdsitos écrinos
produzem corrosdo galvanica no latdo nas regifes das cristas da impressao digital,
principalmente corroséo por pites, devido a alta concentragao de ion cloreto presentes
nesse tipo de secrecao; esta corrosdo pode ser acelerada por aquecimento ou pela
aplicacdo de uma solucao eletrolitica (Figura 02). Os depdsitos sebaceos, por sua vez,
tendem a atuar como camadas isolantes, que protegem a superficie do latdo dos
processos de oxidacao. Isto resulta em um crescimento da camada de 6xido néo

homogéneo na superficie, dando origem a uma oxidacao diferencial em regides do
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metal com e sem a impresséo digital (Figura 03). Se o grau de oxidacao da superficie
for grande o suficiente, pode ser visivel a visualizacédo direta dos detalhes da crista,
sem a necessidade da aplicacdo de quaisquer outras técnicas de revelacao (BLEAY,
2018; GIRELLI et al., 2018).

Figura 02 — Diagrama esquematico da corrosdo diferencial do metal iniciada pelas

cristas dos depdsitos écrinos.

Corrossao deixada pela

impressao digital écrina Metal

Gravacao acelerada das
regides corroidas

Fonte: Adaptada de BLEAY, 2018.

Figura 03 — Diagrama esquematico da corrosdo diferencial do metal e regides

protegidas sobre as cristas dos depdsitos sebaceos.

Impressao digital sebacea

(/-

_Superfl’c._ie protegida pela Superficie exposta atacada pela
impresséo digital sebacea solugdo eletrolitica

Fonte: Adaptada de BLEAY, 2018.
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2.2.1.1.3 Estojos de municéo

Tanto os cartuchos deflagrados quanto os ndo deflagrados podem ser
encontrados em cenas de crime, ou potencialmente vinculados a elas, e podem conter
impressoes digitais depositadas de quando a arma de fogo foi carregada (GIRELLI et
al., 2018). Destas pequenas evidéncias, € possivel extrair informacdes valiosas para
0 processo penal, como a identificacdo de suspeitos a partir de marcas de dedos
reveladas em sua superficie (GIRELLI e SEGATTO, 2019). Porém, a taxa de sucesso
na recuperacdo de impressfes digitais latentes de boa qualidade neste tipo de
evidéncia € bastante baixa (LIU et al., 2015).

Estojos de cartuchos de municdo séo reconhecidos como um substrato dificil
no que diz respeito a recuperacao de impressodes digitais latentes. A baixa quantidade
e qualidade de IDs reveladas em estojos podem ser atribuidas a vérios fatores. Como
por exemplo o fato de que cartuchos normalmente usados em armas de fogo de
propriedade de civis tém areas de superficie relativamente pequenas e curvaturas
altas. O manuseio desses pequenos itens resulta na deposicao parcial das IDs, muitas
das quais estdo borradas e/ou sobrepostas. Estéo ainda sujeitas a diversos tipos de
danos durante o carregamento da arma até a coleta dos estojos para pericia. Onde o
processo de disparo é considerado o principal fator para a deterioracdo destas
impressodes digitais, devido aos varios fenbmenos fisicos e quimicos que ocorrem
dentro da arma (BLEAY et al., 2019; GIRELLI et al., 2018).

2.3 Técnicas Eletroguimicas

A caracterizacdo dos processos fisico-quimicos que estdo envolvidos na
corrosdo das superficies metalicas é estudada, geralmente, por meio de técnicas
eletroquimicas. Estes métodos tém a capacidade de fornecer informacdes sobre o
mecanismo de corrosao pressuposto e oferecem a possibilidade de mitigar a corrosao
pelo controle do potencial aplicado ao eletrodo. Dentre os métodos eletroquimicos
disponiveis para se estudar as reacdes de corrosdo que ocorrem em determinada
superficie, as técnicas de polarizagdo por corrente continua (DC) e técnicas de
impedancia por corrente alternada (AC) ganham um destaque especial no que diz
respeito a determinacdo das taxas de corrosdo e no monitoramento do progresso da
corrosédo (McCAFFERT, 2010; PEREZ, 2004).
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2.3.1 Potencial de equilibrio

A superficie do eletrodo de trabalho (ET), quando imersa em solucdo de um
eletrdlito suporte, se apresenta carregada (positivamente ou negativamente), e a
camada de solugdo imediatamente vizinha a superficie seré alterada. A partir desse
conceito, Helmholtz postulou que essa orientacao das moléculas do solvente constitui
uma contra camada elétrica com carga total e densidade de carga igual ao eletrodo
de trabalho, porém com sinal oposto, mantendo a neutralidade elétrica do sistema.
Esta interface, formada por duas camadas de cargas opostas € denominada dupla
camada elétrica (BRETT e BRETT, 1994; PACHECO et al., 2013).

De acordo com WOLYNEC (2003) uma reacao atingira instantaneamente o
equilibrio, se a dupla camada elétrica formada sobre um eletrodo depender de uma
Unica reacdo eletroquimica e se esse eletrodo nao estiver ligado eletricamente a
nenhum outro eletrodo ou fonte elétrica, desta forma, a velocidade da reacdo em
guestao, em ambos 0s sentidos, sera a mesma. Assim, as reacdes genéricas 01 e 02,

assumindo as condi¢des de equilibrio, serdo representadas como:

Aa + bB+...+ze- 2 mM + nN+... , Reacao 01
Ou ainda,
Ox + ze~ 2 Red Reacéao 02

Onde Ox e Red indicam, de forma genérica, os componentes da reagéo (02)

gue se encontram no estado oxidado e reduzido, respectivamente.

O potencial de eletrodo para um eletrodo em tais condi¢cdes de equilibrio é
designado como potencial de equilibrio ou potencial reversivel, sendo indicado como
Ee. S0 poucos os eletrodos que, na pratica, sdo capazes de alcancar o equilibrio.
Assim, o conceito de potencial de equilibrio € estendido a qualquer reacao
eletroquimica como sendo o potencial que o eletrodo assumiria se apenas essa
reacdo fosse responsavel pela formacdo da dupla camada elétrica (McCAFFERT,
2010; PLIETH, 2008).
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2.3.1.1 Potencial de circuito aberto — OCP

O potencial de equilibrio € designado como sendo o potencial caracteristico que
um dado metal assume numa dada solucdo de baixa resistividade elétrica. Esse
potencial é definido pela intersec¢éo da curva de polarizagdo anédica com a curva de
polarizacdo catddica ou, quando houver mais de uma curva de uma das espécies,
através da interseccao das curva-somas (McCAFFERT, 2010; WOLYNEC, 2003).

O potencial de equilibrio se trata de um parametro eletroquimico cuja
determinacdo experimental € bastante simples. Pois, como se trata de um potencial
que é assumido pelo metal, basta proceder com a medida direta do potencial de
corrosdo do eletrodo de trabalho (ET) em relacdo a um eletrodo de referéncia (ER)
estavel. Essa medida, também pode ser designada como medida do potencial em
circuito aberto, ou ainda, pela sigla OCP, respectiva a sua designagédo em inglés: open
circuit potential (JIMENEZ et al., 2009).

Para proceder com a medida direta do potencial de circuito aberto, o eletrodo
de trabalho designa o metal cujo potencial de corrosdo vai ser medido, as
extremidades do eletrodo de trabalho, do eletrodo de referéncia e do contra-eletrodo
(CE) sao conectadas diretamente aos terminas de um multimetro de alta impedancia.
Quando existe o interesse em acompanhar o valor do potencial de corroséo ao longo
do tempo, convém conectar ao multimetro um registrador e, desta forma, registrar de

forma continua a variagéo do potencial com o tempo (BARD e FAULKNER, 2001).

Tanto em aplicacdes praticas de técnicas de protecdo contra a corrosdo como
em investigacdes de processos corrosivos, pode se obter informacfes bastante
importantes mediante o conhecimento do valor do potencial de circuito aberto
(JIMENEZ et al., 2009; McCAFFERT, 2010).

2.3.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica — EIS

Com a aprimoracdo dos computadores e o desenvolvimento de programas de
processamento de dados, as técnicas de impedancia AC (corrente alternada) se
tornaram um método bastante relevante para a realizacdo de medicOes
eletroquimicas. Esta técnica tem sido largamente utilizada para o estudo de interfaces
metal/solucao, filmes de Oxidos, tratamentos de superficie e 0 do comportamento de

corroséo de revestimentos organicos em metais (McCAFFERTY, 2010).
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As medicOes de impedancia eletroquimica sdo frequentemente realizadas sob
regulacédo potenciostatica. Nessas medi¢des, o potencial tem um valor fixo com uma
perturbacdo sobreposta (frequentemente senoidal) de amplitude fixa. Essa
abordagem é atraente porque, a linearidade em sistemas eletroquimicos é controlada
pelo potencial. Esse método envolve a conversédo de sinais de entrada e saida do
dominio do tempo em uma quantidade complexa que é uma funcéo da frequéncia
(ORAZEM e TRIBOLLET, 2008; WOLYNEC, 2003).

O conceito basico envolvido na técnica € que uma interface pode ser vista como
uma combinacdo de elementos de circuitos elétricos passivos, isto €, resisténcia,
capacitancia e indutancia. Quando uma corrente alternada € aplicada a esses
elementos, a corrente resultante € obtida usando a lei de Ohm, onde R = E/i, em que
R é a resisténcia, E o potencial aplicado e i a corrente aplicada (ORAZEM e
TRIBOLLET, 2008; RIBEIRO et al., 2015).

A técnica é chamada de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS — do
ingés Electrochemical Impedance Spectroscopy), devido a analogia que pode ser feita
com a espectroscopia convencional, na qual o sistema exibe uma resposta em uma
frequéncia caracteristica como resposta a uma perturbacdo aplicada. Assim os
graficos da parte imaginaria da impedancia vs. o logaritmo da frequéncia produz um
pico, analogo as observacdes usuais em outros tipos de espectroscopia (GIROTTO e
de PAOLI, 1999; McCAFFERTY, 2010).

A impedancia é definida por uma expresséo formalmente semelhante a Lei de
Ohm (Eqg. 01), com a impedancia (Z) de um circuito AC desempenhando a mesma
funcao da resisténcia equivalente num circuito DC. De forma que a impedancia de um
circuito elétrico representa o nivel de dificuldade pelo qual um sinal elétrico alternado
(potencial ou corrente) enviado a esse circuito encontra ao percorré-lo.

Z==RC Eqg. 01

l

As medicoes de impedancia sdo frequentemente usadas para identificar
fendmenos fisicos que controlam uma reacéo eletroquimica e para determinar as
propriedades fisicas correspondentes (GIROTTO e de PAOLI, 1999). Quando um
sistema eletroquimico é perturbado por um sinal AC aplicado, o sistema relaxa para

um novo estado estacionario; e o tempo t necessario para essa relacédo é conhecido
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como constante de tempo. As vezes, t é chamado de tempo de relaxamento por
analogia ao processo pelo qual os dipolos se orientam e relaxam em resposta a um
campo alternado (McCAFFERTY, 2010).

Em sistemas eletroquimicos, o tempo de relaxamento (em segundos) € dado
pela Eq. 02 (McCAFFERTY, 2010).

T=RC Eq. 02

onde R é a resisténcia (em ohms — Q) e C é a capacitancia (em farads — F) do sistema.

Alguns tipos de sistemas fisicos e as frequéncias caracteristicas envolvidas no

tempo de relaxamento estéo listados na Tabela 01.

Tabela 01 — Tipos de processos fisicos de relaxamento e as frequéncias nas quais

ocorrem.
Sistema analisado Frequéncia (Hz) Porcéo do espectro
TransicGes eletrénicas 10— 106 Visivel e ultravioleta
Vibragdes de ligacdes 10 — 104 Infravermelho
flexiveis
Rotacdo de pequenas 1011 - 10% Infravermelho distante
moléculas

Rotacdo de moléculas 10° —10% Microondas

poliatdmicas

Rotacao de dipolos

H20 liquido a 25-C 1010 Microondas
Gelo a 0-C 108 Radiofrequéncias
Interfaces eletroquimicas 102 -10° Radiofrequéncias

Fonte: McCAFFERTY, 2010.

Na EIS a resposta do eletrodo é recebida pelo analisador de resposta de
frequéncia (FRA — do inglés Frequency response analyzer) que encaminha os dados
ao microcomputador para processamento. As medigcbes de impedancia AC
geralmente séo feitas na faixa de frequéncia de 0,01-100.000 Hz, embora essa faixa
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possa ser estendida ou reduzida, dependendo do sistema fisico estudado
(McCAFFERTY, 2010; WOLYNEC, 2003).

A analise de circuitos elétricos AC utiliza nimeros complexos, onde um nimero
complexo Z consiste em um par ordenado de nimeros, a e b, que séo relacionados
pela Eq. 03 (Bard e Faulkner, 2001; McCafferty, 2010; Orazem e Tribollet, 2008):

Z=a+jbRC Eq. 03

onde j =+/—1 (j é utilizado ao invés de i para evitar confusdo com a corrente). O
namero “a” € chamado de parte real do niumero complexo Z e “b” é chamado de parte
imaginaria (embora ambos a e b sejam numeros reais). Um nimero complexo pode
ser representado no plano complexo, como mostrado na Figura 04. O valor absoluto
do numero complexo |Z| € dado por sua distancia da origem no plano complexo (Eq.
04).

Figura 04 — Representacao geomeétrica de um numero complexo.

Eixo

Imaginario
y izl =  a®+b?
b z=a+jb

Eixo Real

Fonte: Adaptado de McCAFFERTY, 2010.

1Z] = (a® + b*)/2 RC Eq. 04

O valor absoluto de |Z| é muitas vezes chamado de médulo de Z.

O plano complexo ou também chamado de plano de Argand-Gauss € usado
para representar os dados de impedancia. Nessas condicdes, o plano cartesiano pode
ser chamado de plano de Argand-Gauss, onde Ox é o eixo real e Oy é o0 eixo

imaginario. Para uma frequéncia angular constante w = 2nf, onde f € dadoem Hz e
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w em radianos, entdo Zx e Zy do vetor podem ser encontradas utilizando suas

projecdes nos eixos x e y, por meio da trigonometria (Eq. 05 e 06) (RIBEIRO, 2020).
Z, = |Z| cos(¢p) =|Z|cos(wt) Eq. 05
Zy, = |Z| sen(p) = |Z|sen(wt) Eq. 06

E possivel identificar diferentes maneiras de representar 0os eixos x € y no
diagrama do plano complexo (BARD e FAULKNER, 2001).

2.3.2.1 RepresentacOes Graficas

Figura 05 — Representacdes gréficas dos dados de impedancia nos seguintes modos:
(A) Diagrama de impedancia no plano complexo (Nyquist); (B) Impedéancia no digrama
de Bode, na forma |Z | vs. log (f/Hz); e (C) Impedancia no diagrama de Bode na forma
¢ vs. log (f/Hz). Para um circuito do tipo R1(R2C1), onde R1 =100 Q; R2 = 14000 Q
e Cl1=10"F.

1600
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8000
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4000 m - iy :
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Fonte: RIBEIRO, 2020.
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O diagrama de Nyquist (Figura 05A), também descrito como plano de Argand-
Gauss ou diagrama de impedancia no plano complexo; consiste em uma série de
pontos, cada um representando a grandeza e a dire¢éo do vetor de impedancia para
uma frequéncia em particular. O diagrama € um plano complexo (real-imaginario) de
coordenadas cartesianas, em que se tem na abscissa a parte real (termos resistivos)
e na ordenada a parte imaginaria (termos capacitivos ou indutivos). Nesse tipo de
representacdo gréafica os dados de impedancia real e imaginéria sdo plotados da
seguinte maneira: —Zimg vs. Zreal. Os dados de Zimg sao negativos pois, em geral,
essa parte da impedancia em sistemas eletroquimicos € negativa (ORAZEM e
TRIBOLLET, 2008; RIBEIRO et al., 2015; RIBEIRO, 2020). Os dados de impedancia
representados no plano cartesiano sob uma larga variacdo de frequéncia geram
configuracdes tipicas, de acordo com o mecanismo eletroquimico predominante. Uma
vez construido o diagrama de Nyquist, faz-se a extrapolacdo da parte direita do
semicirculo até encontrar o eixo horizontal. O diametro obtido para o semicirculo é a
resisténcia a transferéncia de carga (Rct) ou resisténcia a polarizacéo (Rp) do material
(RIBEIRO et al., 2015).

No diagrama de Bode os dois tipos de representacdo mais comuns sao: log (f)
vs. — angulo de fase (Figura 05C) e vs. |Z| (Figura 05B). No primeiro caso € possivel
observar com clareza se o sistema apresenta diferentes constantes de tempo t = RC,
e como essas constantes estdo relacionadas com a frequéncia em estudo. Usando
um grafico deste tipo, pode-se propor ou avaliar um circuito elétrico equivalente mais
apropriado para o sistema em investigacdo. Ja no caso de quando se plota 0 médulo
de Z em funcéo do logaritmo da frequéncia, é possivel obter rapidamente os valores
de resisténcia da solucdo (Rs / Q) na regido de dominio de altas frequéncias, e no
outro extremo, na regido de dominio de baixas frequéncias, a impedancia total do
sistema (WOLYNEC, 2003; RIBEIRO, 2020).

2.3.2.2 Andlises de EIS por circuitos equivalentes

A interpretacdo das medidas de EIS geralmente € feita pela correlacdo dos
dados de impedancia com um circuito elétrico equivalente (CEE) que representa os
processos fisicos que estdo ocorrendo no sistema em investigacdo. Existem diversos
CEE que podem ser empregados no ajuste de dados de EIS, variando de acordo com

o sistema fisico estudado; porém o tipo circuito elétrico equivalente mais comum para
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ajustar os dados de impedéancia obtidos em sistemas eletroquimicos € o circuito
conhecido pelo nome de circuito de Randles, em homenagem a J. E. B. Randles, que
em 1947 usou esse tipo de circuito para analisar reacdes de eletrodos com cinética

rapida.

Figura 06 — Representacédo esquematica dos CEE: (A) circuito de Randles e (B)

circuito tipo ninho.

A

Circuito de Randles

R2
Tipo ninho

Fonte: RIBEIRO, 2020.

O circuito apresentado na Figura 06A € composto por uma resisténcia da
solucéo (Rs) associada em série com a capacitancia da dupla camada elétrica (Cai),
gue por sua vez € associada em paralelo com a resisténcia a transferéncia de carga
(Rct) e com a impedéancia de Warburg (W). Outro tipo de circuito bastante utilizado no
estudo de interfaces em sistemas eletroquimicos é apresentado na Figura 06B,
conhecidos como circuitos do tipo ninho, os quais apresentam 2 elementos de Voigt
(um resistor-R associado em paralelo a um capacitor-C). Devido as diversas
possibilidades de circuitos e de associacao dos elementos de circuito, para analisar
um sistema eletroquimico é preciso avaliar a melhor selecdo do modelo de ajuste de
dados, baseado em principios fisicos e/ou quimicos que melhor representam a
eletroquimica do sistema em questdo (ORAZEM e TRIBOLLET, 2008; WOLYNEC,

2003; RIBEIRO, 2020).

Um dos maiores problemas em se utilizar circuitos elétricos equivalentes é
decidir qual circuito equivalente especifico, entre tantas possibilidades, devera ser
empregado. No caso de um processo corrosivo que envolve simultaneamente

diversos processos fisicos, 0 seu circuito equivalente serd composto por diferentes
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elementos de circuito. Contudo, de um processo para outro, os elementos de circuito
podem variar também a forma com que séo interconectados. Neste sentido no Quadro
03 sdo mostradas algumas correlacdes entre processos fisicos e elementos de circuito
elétrico que sdo comumente usados nas analises de dados de EIS (RIBEIRO et al.,
2015; WOLYNEC, 2003).

Quadro 03 — Relacéo entre processos fisicos e elementos de circuitos elétrico usados

nas andlises de EIS.

Processo fisico Elemento de circuito
Transferéncia de carga Resistores Rs e Rp
Dupla camada elétrica Capacitor, Ca

Camadas superficiais dielétricas

(revestimentos organicos e Capacitor, C
oxidos)
Adsorcao Pseudocapacitor, Cw e resistor, R

Pseudocapacitor, Cw e pseuresistor,

Transporte de massa
Rw

Fonte: Adaptada de WOLYNEC, 2003.

A presenca de distribuicdo de constante de tempo (ou frequéncia) é
frequentemente modelada pelo uso de um elemento de fase constante (CPE — do
inglés Constant Phase Element), o uso de um CPE assume uma distribuicdo
especifica de constantes de tempo que podem se aplicar apenas aproximadamente a
um determinado sistema (ORAZEM e TRIBOLLET, 2008).

7

Quando um sistema eletroquimico é estudado com uma perturbacdo de
potencial ou corrente do tipo onda senoidal, a dupla camada interfacial ndo se
comporta como um capacitor puro em funcdo da dispersdo de frequéncia. Para
modelar os sistemas eletroquimicos com o uso de CEE, o capacitor puro (C) precisa
ser substituido por um elemento elétrico distribuido (CPE), que é representado pela
expressdo matematica (Eq. 07) (RIBEIRO, 2020):

1
Zepp = ———
CPE ™ Yo ()

Eq. 07
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Onde Y, é o valor do CPE dados em unidades de admitancia (Siemens) e n é
a exponencial do CPE, que pode variar de 0 < n < 1,0. Este parametro esta
diretamente relacionado com o carater capacitor do elemento. Se n = 1, um capacitor
puro é obtido; se n = 0, um resistor puro € obtido e, finalmente, caso o valor de n =
0,5; tem-se um comportamento caracteristico da impedancia de Warburg, que é muito
utilizada na interpretacdo dos dados de impedancia na regido de dominio de baixa
frequéncia e pode ser associada a difuséo de ions do seio da solucéo para a interface
eletrodo/solucdo (McCAFFERTY, 2010; BARD e FAULKNER, 2001 e RIBEIRO,
2020).

2.3.3 Polarizacao

A polarizacdo € o fendmeno onde as reacfes dos eletrodos induzem desvios
no equilibrio do sistema devido a passagem de uma corrente elétrica por uma célula
eletroquimica, causando uma mudanca no potencial do eletrodo de trabalho (ET).
Nesse processo, o desvio do equilibrio causa uma diferenca de potencial elétrico entre
o potencial do eletrodo polarizado e o do eletrodo no equilibrio (ndo polarizado),
conhecido como sobrepontencial (n) (BARD e FAULKNER, 2001).

2.3.3.1 Potencial de corrosdo

O potencial de corroséo é formado pelo acoplamento de duas meias-células de
reacdes. Logo em qualquer reacédo eletroquimica, a meia-célula com o potencial mais
baixo é oxidada e a meia-célula com o potencial mais alto é reduzida. Isto possibilita
prever o que acontecera se metais diferentes forem acoplados ou se metais forem
colocados em uma solucado. A reagdo geral espontanea entre as duas meias-células
s6 é possivel quando o potencial de equilibrio da reacdo anddica é inferior ao da
reacado catodica. Esses potenciais de equilibrio podem ser determinados com
referéncia aos potenciais padréo de acordo com a equacado de Nernst (Eq. 08). Em
situacOes que se desviam das "condigcdes normais”, ou seja, do potencial padrao a
equacao de Nernst pode ser usada para calcular o potencial do eletrodo para qualquer
reacado (BARD e FAULKNER, 2001; BRETT e BRETT, 1994; DURING, 2018).

_ 0 4 RT, [0x]
E=FE +nFln Red]

Eqg. 08
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Onde E é o potencial do eletrodo, E° é o potencial padrdo do eletrodo, R é a
constante dos gases, T é a temperatura em K, F é a constante de Faraday, n € o
namero de elétrons envolvidos na reacdo, e [Ox] e [Red] s&o, respectivamente, a

concentracdo da espécie oxidante e redutora.

A diferenca de potencial elétrico resultante das duas reac¢des determina o
potencial de corrosdo absoluto. O potencial de corrosédo é fortemente afetado pelo
carater oxidante/redutor do eletrolito. Condi¢cdes de maior oxidacdo resultardo em um

maior potencial de corrosdo (DURING, 2018).

2.3.3.2 Resistencia a polarizacéo

A resisténcia a polarizagao (Rp) ou resisténcia a transferéncia de carga de um
sistema metal/eletrdlito pode ser determinada utilizando um sistema de pelo menos
dois eletrodos. E assim, a taxa de dissolu¢cdo do metal ou taxa de corrosdo podem ser
calculadas utilizando uma funcéo da corrente de corrosao (i), através dos métodos
de polarizacdo linear, extrapolacdo das retas de Tafel ou ainda, a ja citada
espectroscopia de impedancia eletroquimica (McCAFFERTY, 2010; PEREZ, 2004).

2.3.3.3 Medidas de Polarizagéao

O comportamento eletroquimico irreversivel denotado pelo diagrama de
polarizacéo catddica e anddica de Stern € muito utilizado para determinar o potencial
de corrosao simplesmente extrapolando as porcées lineares de ambas as curvas até
a sua interceptacdo. E muito comum em estudos eletroquimicos de metais puros e
suas ligas. Fornece o potencial de corrosédo (E.,.) € a densidade de corrente de
corrosao (i..rr)- Assim, uma curva de polarizacdo é o resultado da polarizagdo do
potencial de corrosdo anddica ou catédica (McCAFFERTY, 2010; PEREZ, 2004;
WOLYNEC, 2003).

A funcao de densidade de corrente para polarizar um eletrodo irreversivelmente
a partir do potencial de corroséo pode ser descrita pela equacgao de Butler-Volmer (Eq.
18), que descreve a relacdo corrente/potencial em um sistema de equilibrio
eletroquimico, que é equivalente a um processo de corrosdo metéalica onde reagdes

individuais de oxidacao e reducdo ocorrem no estado estacionario, sem a influéncia
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dos processos de transporte de massa (BARD e FAULKNER, 2001; TAMAYO-
SEPULVEDA et al., 2017).

.. aan] _ [_ (1—a)zF7]]
i =1 {exp [—RT ; exp |————— i Eqg. 09
Onde:
i = Corrente
ip = Corrente de troca
a = coeficiente de tranferencia de carga
z = Estado de oxidacdo ou valéncia
n = Sobrepotencial
R = Constante universal dos gases
T = Temperatura

Além disso, a polarizacéo anoddica causada por um sobrepotencial anddico n, =
(E — E.orr) > 0 é referida como um processo eletroquimico no qual uma superficie
metalica oxida (corréi) pela perda de elétrons. Consequentemente, a superficie do
metal é carregada positivamente devido a perda de elétrons. Por outro lado, a
polarizacdo catddica requer que elétrons sejam fornecidos ao metal em um

sobrepotencial negativo, n. = (E — E;,») < 0 0 que implica que E < E,,, (BARD e
FAULKNER, 2001; PEREZ, 2004; PLIETH, 2008).

Usando a equacao de Butler-Volmer sob polarizacdo anddica e catddica

individualmente, a equacéo se reduz a Eq. 10 e 11, respectivamente (PEREZ, 2004).

ig =1ig*exp [aZ;Tn“] Eqg. 10

i, =—ip*exp [— (1_‘;%] Eq. 11

Ajustando as equacdes anteriores para 0Ss sobrepotenciais anodicos e
catdédicos tem-se as Eq. 12 e 13 (PEREZ, 2004; WOLYNEC, 2003).

Ma = Balog (i—o) Eq. 12
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ne = —Belog () Eq. 13

Onde B, e B. sdo as constantes de polarizacdo anddica e catddica, ou ainda
constantes de Tafel. As constantes de Tafel anddicas e catodicas (8, e f.,
respectivamente) séo utilizadas para calcular a resisténcia a polarizagdo do material
e basicamente se relacionam com a resisténcia da reacdo mais relevante; a constante
€ dada em unidades de V/dec (volts por década) e representam o quando que seria
necessario aumentar o sobrepontencial para incrementar a taxa de reacdo em um
fator de 10. Uma reacdo envolvendo apenas uma etapa, com uma transferéncia de
elétrons, geralmente, corresponde a uma inclinacéo Tafel de 120 mV. Em uma reacao
mais complexa envolvendo varias etapas e varias transferéncias de elétrons, o declive
de Tafel sera determinado pela etapa de determinacdo da taxa de reacdo e pelo
namero e natureza das etapas anteriores (MA et al., 2015; MURTHY et al., 2018).

A Eq. 14 é também conhecida como equacao de Wagner-Traud, e formalmente

essa equacdo é semelhante a equacdo de Butler-Volmer na qual i, iy e n foram

2,303 2,303 . ,
€ —— Sao lguals
Ba Bc

substituidos por Ai, i, € AE, respectivamente. Observa-se que

azF (1-a)zF
a—e —
RT

Butler-Volmer (WOLYNEC, 2003).

Al = icorr {exp [—2’3(;3:AE]f — exp [_2,30;C*AE]T} Eq. 14

, respectivamente, os quais sdo coeficientes de n na equacédo de

Onde,n =AE =E — E.prr
E = Potencial aplicado (V)
Ba. = Constante de polarizacdo anodica (V)

B. = Constante de polarizagio catéddica (V)

A relacéo linear simples que define a densidade da corrente de corroséo tem a
forma descrita na Eq. 15 (PEREZ, 2004).

: B
Jeorr = &~ Eq. 15
P

Onde,
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_ Ba*Bc
b= 2,303(Ba+Bc) Eq. 16

Observa-se que a densidade de corrente de corrosdo é muito sensivel a
mudangas na resisténcia de polarizacdo (R,). A magnitude da resisténcia a

polarizacé@o é controlada principalmente pela densidade da corrente de corrosao.

De forma que R, pode ser descrita conforme a Eq. 17 (PEREZ, 2004).

— Ba*Bc — B
p 2,303*icorr(BatBc) Jcorr

Eq. 17

Uma vez que a oxidacdo do metal é equivalente a sua corrosdo. Usando a taxa
de Faraday (Eg. 18) que descreve a taxa de reacfes quimicas e dividindo pela
densidade do metal (p) é possivel calcular a taxa de corrosdo ou taxa de dissolucao
do metal (C) (Eq. 19 e 20) (PEREZ, 2004).

_ JAw

F=" Eq. 18
Onde, j = densidade de corrente aplicada (A * cm™2)
A,, = Peso molecular das especies (g * mol"l)
z = Estado de oxidacao ou valencia
F = cosntante de Faraday
R
Cpr=—= Eq. 19
p
_ JeorrAw
CR = —ZFp Eq 20

Além disso, a taxa de corroséo pode ser representada pela taxa de perda de
massa ou taxa de penetracdo, a Egq. 31 é um modelo matemético conveniente para
determinar a dissolucdo do metal em termos de penetragdao por ano em unidades de
mm/ano (McCAFFERTY, 2010).
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2.3.3.3.1 Extrapolacao das retas de Tafel

A semelhanca da equacio de Butler-Volmer, a equacdo de Wagner-Traud
também apresenta duas exponenciais cuja variagao de valor com AE ocorre em
sentido oposto. Assim, para valores de AE > 30 mlV/ uma das exponenciais se torna
desprezivel com relacdo a outra, resultando em equacbes que descrevem as
equacdes de Tafel para os processos anddicos e catodicos, Eq. 21 e 22,
respectivamente (WOLYNEC, 2003).

AE, = B, log — Eq. 21
e
AE, = B, log 2! Eq. 22

lcorr

Figura 07 — Representacao grafica do método de extrapolacdo das retas de Tafel.

Fonte: WOLYNEC, 2003.

Dessa forma, a representacao da equacao de Wagner-Traud num grafico de E
vs. log de i conduz ao grafico da Figura 07, no qual o potencial de equilibrio E, a

densidade de corrente de troca i, e a densidade de corrente i foram substituidos pelo
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potencial de corrosédo E*, pela taxa de corroséo i* e pela densidade de corrente Ai,
respectivamente. Verifica-se, assim, que neste grafico a extrapolacdo das retas de
Tafel para o potencial de corroséo E* determina o valor da taxa de corroséo i*. Esta é
a base do método de extrapolacdo da reta de Tafel. Uma das vantagens desse método
€ que, além da taxa de corroséo, ele permite determinar também, a partir das retas de
Tafel, os parametros S, e S.. Assim, se a inclinacdo da reta anddica for 6 e da catddica
y entdo B, = tanf e B, = tany (McCAFFERTY, 2010; PEREZ, 2004; WOLYNEC,
2003).

Varios autores utilizam as técnicas de potencial de circuito aberto,
espectroscopia de impedancia eletroquimica e polarizacdo potenciodinamica para
analisar os mais diversos sistemas eletroquimicos em uma serie de aplicacbes
diferentes, abrangendo desde o transporte eletronico em dispositivos semicondutores
até o estudo de processos cinéticos eletroquimicos das mais diferentes naturezas,
como, processos que ocorrem em baterias de ions litio, células fotovoltaicas, sistemas
de corrosado e/ou processos eletrocataliticos (CARVALHO et al., 2006; GONG et al.,
2021; RIBEIRO, 2020). Os trabalhos até entdo apresentados na literatura que
estudam a influéncia da eletrodeposicdo de polimeros condutores em superficies
metélicas, em sua maioria, estudam revestimentos de protecdo a corrosdo (ALMADA,
2007; MENKUER e OZKAZANC, 2019; SOUZA et al. 2018).

Neste sentido, Beikmohammadi et al. (2018) realizam um estudo
potenciodindmico e de espectroscopia de impedancia eletroquimica das propriedades
anticorrosivas de filmes de polipirrol (PPy) e nanoparticulas de TiO2 sintetizados por
eletropolimerizacédo em eletrodos de cobre, e relatam que esses filmes ofereceram um
aumento notavel da protecdo contra processos de corrosdo. Um estudo da protegéo
contra corrosdo do aco 1020 por filmes condutores eletrodepositados em acido
metanossulfénico é apresentado por Souza et al. (2018), que relatam, a partir de
andlises de polarizacdo, que o filme de polipirrol, em relagéo ao filme de polianilina,
apresentou melhor desempenho contra a corrosdo. Babaei-Sati et al. (2019) também
utilizam técnicas de polarizacdo potenciodinamica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica para realizar um estudo comparativo da protecado a corrosdo do aco-
carbono pela eletrodeposicdo de nanocompdsitos de polipirrol/6xidos metélicos, onde
os resultados revelam que o nanocompdsito PPy/AI203 proporcionou o melhor

desempenho para protecéo contra corrosao.
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De forma que os trabalhos até entdo publicados, nessa area, diferem da
proposta apresentada por este trabalho, onde o interesse esta focado nos processos
de corroséo resultantes da deposicdo da impressdo digital e da revelacdo destas
impressdes digitais a partir da eletrodeposi¢ao de polimeros condutores. Uma vez que
a pesquisa por novos meétodos de revelacdo de impressdes digitais latentes
depositadas sobre superficies metalicas utilizando polimeros condutores ainda é
recente. E 0s processos de corrosao que ocorrem nas superficies metalicas ainda ndo
foram estudados de forma a considerar todas as varidveis necessarias para um
entendimento mais abrangente destes mecanismos. De forma que estudar os
processos de corrosdo que ocorrem nessas superficies metalicas € de grande
importancia para complementar a investigacao cientifica sobre o tema e para ajudar
no desempenho de melhores metodologias, a partir do entendimento de como e
porque esses mecanismos ocorrem em superficies de interesse forense. E uma vez
gue o grupo de pesquisa no qual este trabalho esta inserido, possui diversos trabalhos
na area de aplicacdo de polimeros condutores e na revelacdo de impressdes digitais
latentes depositadas sobre superficies metalicas, o presente trabalho pretende
realizar um estudo acerca dos mecanismos de corrosao que ocorrem e que Sao
desencadeados nestas superficies mediante ou ndo a aplicacdo de técnicas de

eletropolimerizacéo para a revelacédo de impressao digitais latentes.
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3 OBJETIVOS

Estudar a corrosdo em superficies metalicas de ago inoxidavel, cobre, latdo e
estojos de cartuchos de municéo; decorrentes da deposi¢cao da impresséao digital (ID)
e da aplicacdo de métodos eletroquimicos de revelacdo destas IDs com a utilizacéo

do polimero condutor poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT).

3.1 Objetivos Especificos

Depositar as impressodes digitais latentes nos substratos metélicos.

Simular o envelhecimento da impresséo digital em diferentes tempos (1 hora,
1, 7,15, 30 e 60 dias).

Avaliar o efeito da composicdo da impressdo digital nessas superficies
metélicas, mediante analises dos substratos com e sem a deposi¢cdo das impressdes

digitais.

Revelar as impressfes digitais latentes nos substratos metalicos, mediante a

deposicao eletroquimica de polimeros condutores.

Avaliar o efeito da eletropolimerizacdo nos processos de corrosao que ocorrem

nestas superficies metalicas.

Investigar aspectos dos comportamentos eletroquimicos da corrosdo dessas
superficies metalicas frente as varidveis propostas, com a utilizacdo das técnicas de
Potencial de circuito aberto (OCP), medicbes de polarizagdo potenciodinamica -

curvas de Tafel e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS).
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4 METODOLOGIA

4.1 Instrumentacgéo e Célula Eletroquimica

A  parte experimental eletroquimica foi realizada em  um
potenciostato/galvanostato Metrohm-Autolab PGSTAT302N, utilizando uma célula
eletroquimica (Figura 08) constituida de um sistema Unico de trés eletrodos. Sendo os
eletrodos de trabalho os substratos metalicos (ago inoxidavel, cobre, latdo e estojos
de munigcédo) utilizados como base para as deposicbes das impressdes digitais
latentes; como contra-eletrodo foi realizado uma placa de platina (Pt) e como eletrodo

de referéncia foi utilizado o eletrodo de Ag/AgCl (KCI saturado) da Metrohm.

Figura 08 — Arranjo esquematico simplificado do sistema eletroquimico.
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Fonte: Autora, 2022.

4.2 Substratos Metalicos

Os substratos metalicos utilizados (Figura 09) como eletrodos de trabalho foram
constituidos de placas de ago inoxidavel, placas de cobre, placas de latdo e estojos
de municdo. As placas de aco inoxidavel e latdo (Metaloffcuts co, UK) possuem
dimensdes de 3,5 cm x 2,0 cm x 0,08 cm, e as placas de cobre 3,5 cm x 2,0 cm x 0,04

cm. Uma das faces das placas foi isolada com uma fita da Minnesota Mining and
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Manufacturing Company (3M®), de forma que se obteve uma area superficial
eletroquimicamente ativa de 4,00 cm?. Os Estojo de municéo (calibre .762 fabricados
pela Companhia Brasileira de Cartuchos (CBC), lote L-57, série 0005195548),
produzidos em latdo, foram utilizados como recebidos, com uma é&rea superficial
eletroquimicamente ativas de 6,28 cm?. Os estojos utilizados neste trabalho foram

cedidos pelo Setor Téecnico-Cientifico da Policia Federal de Alagoas.

Figura 09 — Substratos metalicos utilizados nas andlises: (a) aco inoxidavel, (b) cobre,
(c) latéo e (d) estojo de municao.
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Fonte: Autora, 2022.

4.3 Preparacao das Superficies dos Substratos Metalicos

Os eletrodos de trabalho (placas de aco inoxidavel, cobre, latdo e estojos de
munic¢do) foram limpos (polidos) com um tecido de feltro e com &lcool isopropilico,
com o auxilio de hastes flexiveis de algodao (“cotonetes”), para a remogao de
guaisquer sujeiras ou impurezas, e foi deixando secar a temperatura ambiente. ApGs
a secagem, uma face do eletrodo foi isolada com uma fita adesiva, com excecao dos
estojos de municdo, para delimitar a area eletroquimicamente ativa, de forma a se ter

um melhor controle da area superficial utilizada.
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4.4 Aplicacao das Impressdes Digitais Latentes nos Substratos Metéalicos

Os doadores das impressdes digitais lavaram bem as méos com agua e sabao
para remogao de quaisquer contaminantes, certificando-se de remover todos os
residuos de sab&o. Apos secar as méos e os dedos, estes foram esfregados no nariz
e na testa (fonte de suor sebaceo) antes de proceder com a deposicdo da impressao
digital nos substratos. De forma que Sears et al., relatam que a testa, apesar de ser
uma fonte de suor sebaceo, também possui glandulas écrinas. Os depdsitos das IDs
foram ent&o gerados através do contato do dedo do doador com as superficies dos
substratos metdlicos. No processo de aplicacdo da ID procurou-se utilizar o minimo
de pressao, de forma a evitar distor¢des no formato das cristas da impressao digital.
Este protocolo de aplicacdo das impressodes digitais latentes nas superficies metalicas
foi seguido com base em trabalhos anteriores publicados pelo grupo (COSTA et al.,
2020a; COSTA et al., 2020b; COSTA et al., 2020c). Foram utilizadas impressfes

digitais de 2 diferentes doadores.

4.5 Eletrodeposicdo de PEDOT nos Substratos Metélicos

Os polimeros conjugados foram depositados eletroquimicamente em condicdes
experimentais otimizadas pelo grupo. Tendo como base os trabalhos publicados por
Costa et al., 2020a e Costa et al., 2020b.

Assim, a polimerizacdo do 3,4-etilenodioxitiofeno (EDOT) (obtidos
comercialmente pela Aldrich) em poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT) foi realizada
por métodos eletroquimicos. Para a sintese e deposi¢do do polimero foi preparada
uma solucdo aquosa do monémero EDOT (0,1 mol L) no eletrélito perclorato de litio
anidro (LiClOa4) P.A. (Vetec) (0,1 mol L) e para garantir a solubilidade do monémero,
esta solucao foi mantida em banho ultrassénico por cerca de 30 minutos antes do uso.
Os filmes de PEDOT foram depositados sobre as superficies dos substratos metalicos
através do método de cronoamperometria. Onde o potencial aplicado em todo o

processo de deposicao foi de 1,1 V, com um tempo de deposicdo de 220 segundos.

O esquema da figura 10 ilustra como ocorre este método de revelacdo de
impressoes digitais latentes, que tem como principio a situacdo em que o depoésito da

impressao digital atua sobre a superficie metalica como uma camada isolante elétrica,
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impedindo que o polimero se deposite na superficie metalica recoberta pela impressao
digital (COSTA et al., 2020b).

Figura 10 — Esquema representando a vista lateral da eletrodeposicdo de um
polimero condutor em uma superficie metalica contendo a presenca de uma
impressao digital latente: (a) superficie metalica com depdsito de impressao digital
(gordura), (b) monémeros em solucdo proximos a superficie do metal, (c) deposicao

do polimero na superficie metalica e (d) vista lateral da impresséo digital revelada.

(a) (b) (c) (d)

Fonte: Costa, 2020c.

4.6 Parametros Avaliados na Interacdo da Impresséao Digital com os Substratos

Metalicos

Para avaliar o efeito da camada de Oxido superficial passiva presente nos
substratos metalicos, estes foram lixados com uma lixa D’agua (3M® Wetordry, 1200,
28 x 23 x 1 cm; 22 g). E as andlises foram realizadas antes e ap0s o0 processo de

lixamento.

Com o intuito de avaliar o efeito da composicdo da impresséo digital nas
superficies metélicas, as analises foram realizadas nos substratos com e sem a

deposicao da impressao digital.

O efeito do envelhecimento das impressdes digital nos substratos metalicos foi
avaliado por meio da realizacdo dos testes eletroquimicos em diferentes tempos: 1
hora, 7, 15, 30 e 60 dias contados a partir do deposito da impressao digital nos

substratos metalicos.
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Para verificar o efeito da eletrodeposicdo do polimero condutor, as analises
eletroquimicas também foram realizadas nos substratos apés o processo de revelacao

das impressoes digitais.

4.7 Caracterizacdes Eletroquimicas das Superficies Metélicas

Os ensaios eletroquimicos foram realizados a temperatura ambiente, utilizando

como eletrélito uma solucéo de LiClOa4 (0,1 mol LY).
4.7.1 — Potencial de Circuito Aberto (OCP)

A realizagao das medidas de potencial de circuito aberto foi feita com o intuito
de determinar o potencial de equilibrio das superficies metalicas; e foram medidas
antes da realizacdo dos demais testes eletroquimicos, a partir da varredura do
potencial de todos os eletrodos de trabalho por um tempo pré-definido de 1800
segundos (30 minutos), utilizado como parametro de estabilizacdo do sistema,
conforme resultados apresentados por Rios et al. (2011) e Zulfareen et al. (2018).

4.7.2 — Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

As medicOes de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizadas
a partir da aplicacdo de uma perturbacdo no potencial de circuito aberto medido para
as superficies, em uma faixa de frequéncia de 100 kHz — 4 mHz, com uma onda
senoidal de amplitude 10 mV. Os resultados obtidos foram analisados por meio do
meétodo do ajuste de circuitos elétricos equivalentes. Essa metodologia foi utilizada
com base nos trabalhos apresentados por Beikmohammadi et al. (2018), Rios et al.
(2011) e Procaccini et al. (2009), com alguns ajustes realizados para os tipos de

sistemas analisados neste trabalho.

Os circuitos equivalentes foram escolhidos com base em resultados
apresentados na literatura e nos valores de Qui-quadrado (y?) resultantes, de forma
a obter os melhores ajustes para os dados obtidos. Os ajustes dos circuitos elétricos
equivalentes foram realizados utilizando o software da Metrohm-Autolab NOVA versao
2.5.1. As andlises gréficas foram realizadas com base nos diagramas de impedancia

no plano complexo (Nyquist) e nos espectros de BODE.
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4.7.3 — Polarizacao Potenciodinamica — Curvas de Tafel

As medidas de polarizacdo foram realizadas para obtencéo de curvas de Tafel,
onde foram aplicadas varreduras no potencial dos substratos metalicos do sentido
catddico para o anddico, partindo de um potencial de origem 200 mV mais catodico
que o OCP, até um potencial 200 mV mais anddico; com uma velocidade de varredura
de 0,1 mV.st, de modo a favorecer o equilibrio das reacées (ZULFAREEN et al.,
2018). O ajuste dos dados obtidos ao método da extrapolacéo das retas de Tafel, para
obtencdo dos parametros eletroquimicos de interesse, foi realizado com o auxilio do
software da Metrohm-Autolab NOVA verséo 2.5.1.

A ordem de realizacdo das analises foi estabelecida com base nos
fundamentos do método. Assim, uma vez que as medidas de potencial de circuito
aberto (método ndo destrutivo) sdo necessarias para a realizacdo das demais
andlises, esta foi realizada primeiro; seguida pela espectroscopia de impedancia
eletroquimica que também € uma técnica ndo destrutiva e por ultimo foi realizada as
analises de polarizacdo potenciodinamica por se tratar de um método destrutivo, que

promove alteracdes nas condi¢cdes das amostras.

Apls a realizacdo das andlises todos os substratos foram devidamente
fotografados utilizando uma camera digital Nikon D5500 (Nikon Corporation, Kogaku,

Japan).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Ensaios Eletroquimicos

Com o intuito de realizar uma analise do efeito da composicédo da impresséo
digital (ID) e do efeito da técnica de revelacdo das impressdes digitais sobre os
processos corrosivos que ocorrem nos substratos metalicos de interesse, foi realizado
um estudo com ensaios eletroquimicos (OCP, EIS e polarizacéo) nas superficies de
aco inoxidavel, cobre, latdo e estojos de cartuchos de municdo; antes e apls a
deposicdo da ID, como também apds a revelacdo da impressao digital com a
eletrodeposicdo de poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT), através da técnica de
cronoamperometria. O efeito do envelhecimento da ID também foi estudado, onde as
revelacdes das impressdes digitais e 0s ensaios eletroquimicos foram realizados com
tempos de envelhecimento de 1 hora, 1, 7, 15, 30 e 60 dias. As andlises foram feitas
com o eletrélito LiClO4 0,1 mol L, uma vez que este foi o eletrélito previamente
utilizado nos trabalhos realizados pelo grupo de pesquisa, aos quais este trabalho esta

relacionado.

5.1.1 Revelacéo das impressoées digitais

A revelacdo das impressdes digitais nos substratos metalicos de aco, cobre,
latdo e estojos de municédo foi realizada por meio da eletrodeposicdo de PEDOT nas
superficies, utilizando a técnica de cronoamperometria, mediante a aplicagdo de um
potencial de 1,1 V durante um tempo de 220 segundos. Na Figura 11 estao dispostos
os perfis dos cronoamperogramas obtidos durante a eletrodeposi¢cdo do PEDOT nos
substratos metalicos, onde observa-se uma similaridade nos perfis das curvas, com
diferencas significativas apenas nas densidades de corrente (j); observa-se que as
superficies das placas de cobre e latdo sdo mais eletroquimicamente ativas que as
superficies de estojos de municdo, o que pode ser explicado devido a maior
passivacao das superficies de estojos de muni¢cdo na ocasido da aplicacdo da técnica,
assim como ao formato cilindrico do eletrodo, que pode impossibilitar uma distribuicao
uniforme da area da superficies eletrogquimicamente ativa. E como ja esperado as
superficies de aco inoxidavel possuem as menores densidades de corrente dentre as

demais superficies, uma vez que na faixa de potencial utilizada o ago inoxidavel ndo
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sofre processos de oxidacéo e a densidade de corrente observada esta relacionada

apenas com o processo de eletropolimerizacéo.

Figura 11 — Cronoamperogramas representativos das deposi¢cdes dos filmes de
PEDOT sobre as superficies metalicas em solucdo aquosa de LiClO4 0,1 mol L1, com
potencial de 1,1 V.
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Fonte: Autora, 2022.

A Tabela 02 apresenta os valores de densidade de carga (Q) obtidos nos
processos de revelacdo das impressdes digitais, onde os valores obtidos para os
substratos de cobre, latdo e estojos sao cerca de 10 vezes superiores a Q do acgo
inoxidavel. Isto ocorre pois os valores de carga apresentados na Tabela 02 para um
eletrodo inerte (aco inoxidavel) referem-se apenas ao processo de deposicdo do
polimero. E as demais superficies (cobre, latdo e estojos) sofrem processos de
oxidacao na faixa de potencial utilizada, sendo a carga resultante um somatorio das

cargas de ambos 0s processos eletroquimicos.
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Tabela 02 — Valores de densidade de carga (Q) obtidos durante o processo de eletrodeposi¢cdo por cronoamperometria do PEDOT

nas superficies metalicas.

Tempo de . . .
_ Superficie: Ago . o . Superficie: Estojos
. envelhecimento da ) o Superficie: Cobre Superficie: Latao
Condicéo . o inoxidavel de cartucho
impresséo digital Q (Ccm??) Q (Ccm?)
. Q(Ccm?) Q (Ccm?)
(dias)
0 0,26 2,83 2,56 1,76
1 0,24 1,68 1,83 2,62
Revelacado da 7 0,24 4,80 4,74 4,80
impressao
digital 15 0,20 3,44 3,48 4,64
30 0,17 3,65 3,26 3,93
60 0,18 5,74 3,56 1,58

Fonte: Autora, 2022.
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5.1.2 Medidas do potencial de circuito aberto

Os ensaios de corrosédo tiveram inicio com o monitoramento da evolucdo do
potencial de circuito aberto (potencial de equilibrio) das superficies metalicas imersas
na solucao do eletrdlito. Este potencial € geralmente medido durante intervalos de
tempo relativamente longos, uma vez que o potencial varia com o tempo devido a
tendéncia natural de ocorrerem mudancas na superficie do eletrodo de trabalho, como
processos de oxidacdo ou formacdo de camadas de 6xido passivas (GOROVEI e
BONEA, 2018); quando se estabelece o equilibrio entre a superficie do metal e
solucéo, o valor do OCP estabiliza em um valor estacionario. Assim, de forma geral,
o potencial de circuito aberto € um paramento que indica a tendéncia termodinamica
da superficie estudada a sofrer oxidacdo em um meio corrosivo e € bastante utilizado
para prever o comportamento de corrosdo de um determinado material (JIMENEZ et
al., 2009).

Os testes foram feitos sem a deposicdo da impressdo digital, em duas
condicBes diferentes: sem tratamento abrasivo prévio, na forma como as superficies
foram utilizadas para deposicéo da ID; e apés processo de lixamento, uma vez que se
sabe da capacidade destes materiais em formar uma camada de 6xido passiva em
suas superficies, que confere a estes metais uma maior resisténcia a corrosao
(BHADESHIA e HONEYCOMBE, 2017). As medidas de OCP também foram
realizadas nos substratos apés a deposicéo da impresséo digital, como também apds
arevelacéo destas IDs com PEDOT; em diferentes tempos de envelhecimento: 1 hora,
1, 7, 15, 30 e 60 dias; pois a composicdo da ID varia com o tempo e, além disso, 0s
depdsitos de impressao digital sdo conhecidos por promover (ions cloreto das
secrecOes écrinas) ou inibir (secrecdes sebaceas) os processos corrosivos nestas

superficies, com excecao do aco inoxidavel (BOND e PHILL, 2008b).

A Tabela 03 apresenta os valores de OCP medidos ao final dos 1800 segundos
para cada um dos substratos analisados. Onde € possivel comparar 0s potenciais
obtidos para as diferentes superficies analisadas, de forma que se observa a maior
resisténcia (maiores potencias) a corrosdao do aco inoxidavel. Seguido pelos
substratos de cobre, que também possuem uma resisténcia a corrosao apreciavel,
devido a ja referida dupla camada de 6xidos formada em sua superficie. As superficies

das placas de latdo e estojos de munigdo apresentam uma diminuicdo consideravel
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do potencial, demonstrado sua menor resisténcia, neste sentido pode-se destacar a
formacéo do par galvanico Cu-Zn, resultando em processos de corrosdo galvanica,
que é a dissolucdo de metais que ocorre quando dois metais de diferentes potenciais
eletroquimicos sdo imersos em um eletrolito causando correntes elétricas entre os
metais através do meio condutor (QUEZADA-CASTILLO et al., 2019). Os potenciais
medidos também diferem entre os dois substratos de latdo (placas e estojos), que
apesar de se tratar do menos tipo de liga metélica (Cu-Zn), variam a forma do eletrodo,
0 grau de passivacado das superficies e podem variar as composi¢cdes de cada
elemento na liga. Em resumo o0s potenciais de circuitos aberto dos materiais

analisados seguem a seguinte ordem: ago > cobre > estojos > latéo.

Na Tabela 04 encontram-se dispostos 0s potenciais de circuito aberto obtidos
para as superficies metélicas apds estas serem submetidas ao processo de revelacéo
das impressdes digitais. Neste sentido, os polimeros condutores, dentre suas diversas
aplicacdes, sdo bastantes utilizados como revestimentos de protecdo a corrosao
(BABAEI-SATI et al., 2019). Assim, observa-se que a deposicdo de PEDOT nas
superficies de aco inoxidavel elevou bastante os valores de OCP, indicando uma
menor tendencia de ocorrem processos de corrosdo nesses substratos. Nas demais
superficies ocorreu a diminui¢do dos valores de OCP, isto se deve, provavelmente,
aos processos de oxidacao destas superficies metalicas que ocorrem juntamente com
0 processo de eletrodeposicédo do polimero, resultando em revestimento superficial

composto de uma mistura de polimero e produtos de corroséao.

A partir das medidas de OCP verifica-se que a deposicéo da ID de fato altera o
comportamento eletroquimico das superficies metalicas, deslocando os valores de
OCP para maiores ou menores valores (BOND e PHILL, 2008a; 2008b). Como
também se observa os efeitos da eletrodeposicdo do PEDOT, que atua como um
revestimento protetivo, no caso do aco inoxidavel, e induz a formacéo de produtos de
corrosdo superficial no caso das demais superficies. Para uma avaliagcdo mais
concreta destes comportamentos e dos mecanismos pelos quais esses processos
atuam sao necessarios estudos mais aprofundados. Desta forma foram realizados os
ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) e Polarizacdo
potenciodinamica na regido do potencial de circuito aberto. E importante ressaltar que,
até o presente momento, nenhum estudo deste tipo foi realizado ou esta descrito na

literatura.
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Tabela 03 — Valores de potencial de circuito aberto (OCP) final medidos para os substratos metalicos ap6s decorridos 1800

segundos.
Tempo de . . .
) Superficie: Ago o o . Superficie: Estojos
. envelhecimento da ) o Superficie: Cobre Superficie: Latao
Condicéo _ o inoxidavel de cartucho
impressao digital OCP (mV) OCP (mV)
_ OCP (mV) OCP (mV)
(dias)
Sem nenhum
S 125,25 52,76 116,62 1,63
impress&o tratamento
digital Lixada 12,01 35,26 19,86 59,36
0 202,2 84,29 -5,66 16,43
1 152,1 85,43 -1,45 20,85
S 7 221 99,31 -29,79 43,05
impressao
digital 15 208,8 81,48 -22,21 22,62
30 136,9 55,85 -2,56 -3,50
60 137 50,62 -33,35 -20,64

Fonte: Autora, 2022.
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Tabela 04 — Valores de potencial de circuito aberto (OCP) final medidos para os substratos metalicos depois da revelacdo das

impressdes digitais apos decorridos 1800 segundos.

Tempo de . . .
) Superficie: Ago o o . Superficie: Estojos
. envelhecimento da ) o Superficie: Cobre Superficie: Latao
Condicéo _ o inoxidavel de cartucho
impressao digital OCP (mV) OCP (mV)
_ OCP (mV) OCP (mV)
(dias)
0 257,55 47,81 0,57 -3,49
1 224,82 48,39 -9,91 10,02
Apos
. 7 227,79 59,38 -11,71 2,17
revelacédo da
HIETESEs 15 2263 59,67 34,14 3,42
digital
30 236,36 32,07 -39,18 -8,40
60 229,24 46,10 -30,23 -5,77

Fonte: Autora, 2022.
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5.1.3 Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica — EIS

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizados
para todas as superficies metalicas estudadas, imediatamente apés as medi¢cdes de

potencial de circuito aberto.

Com relacédo a forma de tratamento dos dados de EIS, encontram-se na
literatura dois métodos, um deles € um tratamento matematico, onde sdo empregadas
expressdes-padrédo de Nernst-Planck-Einstein, Poisson etc., que possibilitam a
obtencao de resolucfes analiticas para as diversas caracteristicas do sistema. A outra
maneira é a partir da atribuicdo de componentes de um circuito elétrico (capacitores,
resistores, indutores etc.) aos processos eletroquimicos, de forma a construir um
circuito que simule uma resposta de corrente semelhante aquela produzida pelo
sistema eletroquimico investigado (GIROTTO e de PAOLI, 1999). A este circuito
elétrico da-se o nome de circuito elétrico equivalente (CEE). Como a maioria dos
trabalhos mais recentes publicados que utilizam EIS para caracterizar um sistema
eletroquimico utiliza o método de ajuste de CEE, e devido a possibilidade de
correlacionar o sistema fisico com elementos de circuitos elétricos, este método foi
escolhido para realizar o ajuste dos dados de EIS obtidos para os substratos metalicos

estudados.

Com relacdo a analise grafica dos resultados foram analisados os diagramas
de Nyquist (diagrama de impedancia no plano complexo) e os espectros de BODE
(frequénciavs. |Z| e vs. @), onde |Z| representa a impedancia absoluta e -@ representa
0 angulo de mudanca de fase. Onde, de forma geral, no diagrama de Nyquist, existe
uma tendéncia de que quanto maior o didametro do semicirculo eletroquimicos obtido,
maior a resisténcia a corrosdo do material. E no espectro de Bode-(-¢), em baixas
frequéncias, quanto menor for o angulo de fase observado, menor sera a resisténcia
a corrosdo da superficie (LIN e DUH, 2009). O espectro de Bode-(-¢) também &
bastante (til para que se possa determinar as constantes de tempo (t = RC) presentes
no sistema, de acordo com a quantidade de picos de mudanca de fase (ou relaxacéo)
observados (RIBEIRO, 2020). No espectro de Bode-(|Z|), em altas frequéncias, pode-
se observar diretamente a impedancia total ou absoluta (]Z|) da solucéo; e em baixas

frequéncias a impedancia total do sistema analisado, de forma que o |Z| do material
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analisado pode ser obtido subtraindo-se a impedancia total da solucdo da impedancia
total do sistema (ORAZEM e TRIBOLLET, 2008).

Para verificar a precisao da escolha do CEE para simular os dados dentre as
diversas possibilidades, foi adotado o método do valor de Qui-quadradro (y2), este
meétodo baseia-se nas Eq. 23 e 24 (RIBEIRO, 2020).

2 _ VN [Zre,exp(wi)_zre,fit(wi)]z+[Zim,exp(wi)_zim,fit(wi)]z Eq. 23
X = =1 ZwDP2 N
1Z(w)| = \/Zre,exp (w;)?* + Zim,exp (w;)? Eq. 24

onde Zy¢ exp(W;) € Zim exp(w;) séo os dados medidos da parte real e da
parte imaginaria, respectivamente. Z,, rir(w;) e Zyypi(w;) s@o  os

correspondentes valores ajustados. |Z(w;)| € o modulo da impedancia com um fator

de peso. Desta forma, como é possivel observar, o valor de qui-quadrado implica na
variagcdo entre os dados medidos e os resultados ajustados, e quanto menor o valor
de x? melhor é a qualidade do ajuste. Em todas as andlises realizadas neste trabalho,
os valores de y? obtidos foram da ordem de 102 e 1073, que sdo considerados

satisfatorios.
5.1.4 Medidas de polarizacéo potenciodinamica: extrapolacao das retas de Tafel

Para completar os estudos acerca dos mecanismos dos processos de oxidacao
gue ocorrem na superficie desses materiais foram realizados os testes de polarizacao
potenciodinamica, uma vez que estes ensaios permitem a obtencao de informacdes a
respeito de mecanismos de corrosao, taxa de corroséo, passividade e susceptibilidade
a pite de metais em ambientes especificos. Os métodos de polarizacdo envolvem a
mudancga incremental do potencial do eletrodo de trabalho e monitoramento da
corrente que € produzida como funcéo deste potencial (PLIETH, 2008; SOUZA e
SPINELLI, 2009; ZULFAREEN et al., 2018).

Os dados de polarizacao foram tratados pelo método da extrapolacdo das retas
de Tafel, onde os dados foram ajustados no software NOVA 2.1.5 (Metrohm Autolab)

de acordo com a equacédo de Butler-Volmer (Eq. 20), em um gréafico do potencial (E)
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vS. 0 logio do modulo da densidade da corrente (j); e os parametros eletroquimicos:
densidade de corrente de corrosdo (j..), as constantes de Tafel anddica (B,) e
catddica (B.), o potencial de corroséo (E,,), a resisténcia a polarizacao (R,) e a taxa
de corrosédo (CR) séo obtidos através do ajuste das curvas obtidas, como mostra o
diagrama da Figura 12; a partir deste ajuste é feita a correlacdo desses dados com as
Eq. 17 e 20, para o calculo de R, e CR, respectivamente (AUTOLAB, APPL. NOTE
CORO02; SOUZA e SPINELLI, 2009; TAMAYO-SEPULVEDA et al., 2017).

Figura 12 — Diagrama exemplificando o método da extrapolacdo das retas de Tafel,

para obtencdo dos parametros eletroquimicos de interesse.
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Fonte: Autora, 2022.

5.1.5 Aco inoxidavel

5.1.5.1 Medidas de potencial de circuito aberto

A Figura 13 apresenta as curvas de potencial de circuito aberto obtidas para os
substratos de aco inoxidavel nas referidas condi¢cdes de analises. Onde pode ser
observado inicialmente a efetividade da passivacdo da superficie de aco inoxidavel
(BHADESHIA e HONEYCOMBE, 2017). E uma vez removida (lixada) a camada de
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oxido superficial, o potencial medido para a superficie foi deslocado para valores
aproximadamente 100 mV menores, e observa-se um aumento do OCP na curva a
medida que o tempo de andlise avanca, indicando a formacdo da camada de 6xido
superficial (previamente lixada) no decorrer da leitura do potencial de circuito aberto.
E como ja esperado as medidas realizadas para a placa de aco inoxidavel sem a
deposicao da ID (néo lixada) apresenta uma excelente estabilidade, variando muito
pouco o potencial com o tempo, fato que é atribuido, justamente, a camada de éxido
passiva formada na superficie do metal. Também €& observado que a presenca do
deposito da impressao digital na superficie do aco altera os potenciais da superficie
para valores mais nobres (mais positivos); como, no caso do aco inoxidavel, ndo ha
interacdo quimica pronunciada (processos de oxidacdo) entre a superficie do aco
inoxidavel e a composi¢cdo da ID, essa variacdo pode ser atribuida a presenca de
camadas de oOxidos mais estaveis nestas superficies, que estdo expostas aos
componentes da ID e até mesmo ao efeito isolante da gordura presente nos depdsitos

sebaceos da impresséao digital (BLEAY et al., 2018).

Figura 13 — Medidas de potencial de circuito aberto (OCP) para os substratos
metalicos de aco inoxidavel, nas condicfes: sem deposicdo da impressao digital,

lixada; e apds 1 hora, 1, 7, 15, 30 e 60 dias da deposi¢cao da impressao digital.
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Na Figura 14 estdo apresentadas as medidas de potencial de circuito aberto
obtidas para os substratos metalicos de aco inoxidavel apds a revelacdo das
impressOes digitais com a eletrodeposicdo do PEDOT. Onde observa-se um
significativo aumento da estabilidade destas superficies, de forma que os valores de
OCP finais apresentam uma variacdo menor que 40 mV entre todas as superficies
analisadas, o que se deve a excelente estabilidade quimica do PEDOT (ATES, 2011),
as variagcOes observadas podem estar relacionadas com a espessura dos filmes de
polimero formados nas superficies. Além disso observa-se também um incremento
significativo nos valores de OCP para estas superficies (Figura 16) em comparacao
com as apresentadas no grafico da Figura 15, devido a ja citada capacidade dos
polimeros condutores em protegerem metais de processos corrosivos ao estabilizar
um filme de 6xido passivo na superficie do metal. E como o ago inoxidavel ndo sofre
processos de oxidacdo na faixa de potencial utilizada para a deposi¢cao do polimero
(1,1 V) o filme de PEDOT é depositado uniformemente em toda a extensdo da

superficie onde ndo ha deposito de impresséo digital.

Figura 14 — Medidas de potencial de circuito aberto (OCP) para os substratos
metalicos de aco inoxidavel, depois da revelacdo das impressfes digitais com

PEDOT, ap6s 1 hora, 1, 7, 15, 30 e 60 dias da deposicao da impressao digital.
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5.1.5.2 Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica - EIS

A Figura 15 apresenta os modelos de circuitos elétricos equivalentes propostos
para o ajuste dos dados de EIS obtidos nas analises realizadas nos substratos de a¢o
inoxidavel nas referidas condi¢des. Estes circuitos foram propostos a partir de dados
apresentados por Hernandez et al. (2020) e Lin e Duh (2009), que apresentam CEE’s
para ajuste de dados em superficies de acos e em superficies com camada de Oxidos
protetivas. Com bases nos resultados obtidos algumas modificagdes foram feitas nos
circuitos apresentados pelos autores, com o intuito de se obter um melhor ajuste dos

dados.

Figura 15 — Modelos de circuitos elétricos equivalentes propostos para o ajuste dos
resultados de EIS para os substratos de aco inoxidavel: a) sem impressao digital, com
impresséo digital envelhecida 0,1, 7, 15, 30 e 60 dias e b) lixado.
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Fonte: Autora, 2022.

O circuito apresentado na Figura 15a foi utilizado para ajustar a maioria dos
dados de EIS das superficies analisadas (sem impresséo digital, com ID envelhecida
0,1, 7, 15, 30 e 60 dias). Neste circuito estdo presentes a resisténcia da solucéo (Rs);
a resisténcia e capacitancia da camada de 6xido presente na superficie do ago
inoxidavel (Riim e CPErim, respectivamente); a impedancia de Warburg (Zp) e a
capacitancia da dupla camada elétrica (Ca). Na maioria dos sistemas reais avaliados
por EIS o elemento de constante de fase (CPE) é utilizando no lugar de um capacitor
(C), devido a diversos fatores como a reatividade da superficie, superficies
heterogéneas, rugosidade, eletrodos porosos e distribuicdes de corrente e potencial

associadas a geometria do eletrodo (REN et al., 2017).



80

1
Qcpe(jw)™

A impedancia de um CPE é calculada pela Eq. 07 (ZCPE = ) onde Qcre

ou Yo & a magnitude da admitédncia do CPE e n & o0 seu termo exponencial. A
impedancia de Warburg observada no diagrama de Nyquist (Figura 17), que em
baixas frequéncias se apresenta como uma linha reta com um angulo de 45°, esta
relacionada a processos de difusdo (transporte de massa) que ocorrem entre a
superficie do eletrodo (camada de Oxido passiva) e a solucdo do eletrolito, onde nao
ha processos significativos de transferéncia de carga entre a superficie do metal e a
solucéo. Considerando todos estes fatores foi proposta uma relacdo entre o sistema
eletroquimicos estudado e o circuito elétrico equivalente proposto, que € representada

pelo diagrama disposto na Figura 16.

Figura 16 — Diagrama apresentando proposta simplificada da relacdo do sistema
fisico analisado com o principal modelo de circuito elétrico equivalente utilizado para

0 ajuste dos resultados de EIS nos substratos de ago inoxidavel.
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Fonte: Autora, 2022.

O circuito apresentado na Figura 15b foi utilizado para ajustar os dados de EIS
da superficie de aco inoxidavel lixada. Para esta superficie observa-se uma maior
contracdo dos semicirculos capacitivos nos diagramas de Nyquist (Figura 17) (devido
a menor resisténcia a corrosdo) e no diagrama de Bode-(-¢) (Figura 19) observa-se
um alongamento de pico de mudanca de fase, indicando a possivel presenca de mais
de uma constante de tempo, resultando em um circuito com dois elementos de Voigt
(RC) em série. Neste circuito tem-se a resisténcia da solucdo (Rs); a resisténcia e
capacitancia da camada de oxido presente na superficie do ago inoxidavel (Rfim e

CPEsim, respectivamente); a resisténcia a transferéncia de carga da interface
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oxido/metal (Rct), a capacitdncia da dupla camada elétrica (CPEd4) e um outro

elemento capacitivo, que foi associado a superficie metalica (Cmetal).

Figura 17 — Diagrama de Nyquist para os para os substratos metalicos de aco
inoxidavel, nas condi¢bes: sem deposicdo da impressao digital, lixada; e apds 1 hora,
1,7, 15, 30 e 60 dias da deposicéo da impressao digital.
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Fonte: Autora, 2022.

A Figura 18 apresenta o espectro de Bode-(|Z]), onde observa-se que o modulo
da impedancia (|]Z|) em altas frequéncias, correspondente ao |Z| da solucéo, apresenta
valores na mesma magnitude, comprovando que as analises foram realizadas no
mesmo eletrdlito, com mesma area superficial do eletrodo de trabalho e pouca
interferéncia de processos de transferéncia de carga entre o a superficie do eletrodo
e a solucdo (BARD e FAULKNER, 2001). Em baixas frequéncias € obtido o |Z| total
do sistema, onde observa-se que a superficie com impresséo digital de 7 dias possui

a menor impedancia absoluta.



82

Figura 18 — Espectros de Bode-|Z| para os para os substratos metalicos de aco
inoxidavel, nas condicdes: sem deposicao da impressao digital, lixada; e apds 1 hora,

1,7, 15, 30 e 60 dias da deposicéo da impressao digital.
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Fonte: Autora, 2022.

Na Figura 19 estado representados os espectros de Bode-(-¢), onde é possivel
observar que as superficies lixada, com impresséo digital de 1, 30 e 60 dias que
apresentam um maior angulo de mudanca de fase em frequéncias medias, irdo
apresentar uma maior resisténcia a corrosao, e a superficie com a ID de 7 dias que
apresenta uma maior depressdo do angulo de mudanca de fase ira apresentar,

conseguentemente, uma menor resisténcia a corroséo.
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Figura 19 — Espectros de Bode-¢ para os para 0s substratos metalicos de aco
inoxidavel, nas condicdes: sem deposicao da impressao digital, lixada; e apds 1 hora,

1,7, 15, 30 e 60 dias da deposicéo da impressao digital.
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Fonte: Autora, 2022.

A Tabela 05 apresenta os dados ajustados para os elementos dos circuitos
elétricos equivalentes utilizados no ajuste dos dados de EIS para as superficies de
aco inoxidavel nas referidas condic6es. Onde se observa que, como esperado, as
resisténcias da solugéo (Rs) foram préximas. A superficie com impresséo digital de 7
dias, como visto nas representacdes de Nyquist e BODE (Figuras 17, 18 e 19)
apresenta a menor resisténcia da superficie. A maior resisténcia da camada de oxido
superficial foi observada para a superficie com ID de 1 dia. Os termos exponencias
(n) dos CPE foram todos maiores que 0,5; indicando um carater mais capacitivo do
gue resistivo deste componente. Também é possivel observar que os valores de qui-
guadrado foram suficientemente baixos para indicar um bom ajuste dos dados,

considerando a quantidade de pontos utilizados.



Tabela 05 — Valores obtidos para os elementos de circuito elétrico equivalente, ajustados para os resultados das analises de

espectroscopia de impedancia eletroquimica nos substratos de aco inoxidavel.

84

Tempo de
envelhecimento
da impresso Rs Rfiim Re  CPEfim— Yo CPEfim—n CPEda—Yo CPEda—n Zp Cual X2
Condicdo  digital (dias) Q) (kQ) (kQ) (10°Q1tsM (10° Qt.s) (105 Q1s?) (mF)
S Sem nenhum
impress&o tratamento 32,1 3,90 - 27,14 0,64 - - 19,52 2,97 0,004
digital Lixada 17,71 12,88 28,79 6,46 0,73 30,42 0,62 - 13,00 0,036
0 13,60 3,39 - 7,28 0,66 - - 60,25 1,58 0,005
1 28,90 25,56 - 422 0,73 - - 1,43 1,54 0,021
cem 7 19,00 L2z - 38,10 0,59 - : 57.6 359 0,092
impresséo
.. 15 27,20 3,84 - 6,59 0,70 - - 26,89 3,95 0,014
digital
30 22,30 8,08 - 8,89 0,92 - - 6,57 1,10 0,014
60 28,90 13,10 - 6,37 0,73 - - 8,47 1,00 0,008

Fonte: Autora, 2022.
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A Figura 20 apresenta os circuitos elétricos equivalentes utilizados para o ajuste
dos dados de EIS apds a eletrodeposicdo do PEDOT, esses circuitos foram escolhidos
para o ajuste dos dados com base no perfil dos diagramas de Nyquist e dos espectros
de BODE obtidos para estas superficies, como também nos resultados apresentados
por Ates (2011); Ferloni et al. (1996) e Hernandez et al. (2020).

Como pode ser observado nos diagramas de Nyquist da Figura 22, as
superficies com impressao digital envelhecidas 1 e 60 dias ndo apresentaram um
semicirculo eletroquimico nas regides de altas frequéncias, de forma que o circuito da
Figura 20b ndo apresenta um elemento de Voigt (RC), como o circuito da Figura 20a
utilizado para ajustar as demais superficies. Isto se deve, provavelmente a uma maior
contribuicdo da interface polimero/eletrélito nas superficies com ID de 1 e 60 dias, que
apresentam apenas a resisténcia da solucéo (Rs), a capacitancia da dupla camada
elétrica (polimero/eletrolito) (Ca)) e um elemento de impedéancia de Warburg (Zp). Uma
vez que varios autores atribuem aos polimeros condutores um comportamento
capacitivo devido a interface dentro da camada polimérica onde 0s contra-ions estao
em contato com o polimero, e a capacitancia resulta da dupla-camada formada pela
acumulacdo na superficie da cadeia polimérica de contra-ions que estdo presos
apenas superficialmente dentro da camada polimérica. Os contra-ions que estéo
profundamente presos nas cadeias poliméricas representam o0s ions necessarios para
passar o polimero da sua forma isolante para o seu estado condutor e eles néao

contribuem para a capacitancia (ALMADA, 2007).

Figura 20 — Modelos de circuitos elétricos equivalentes propostos para o ajuste dos
resultados de EIS para os substratos de aco inoxidavel apés a revelacdo das

impressoes digitais: a) 1 hora, 7, 15 e 30 dias; b) 1 e 60 dias.
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Fonte: Autora, 2022.
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Assim na Figura 21 é apresentado uma proposta que relaciona o sistema fisico
analisado com o circuito elétrico equivalente, apresentados na Figura 20, utilizado
para ajustar a maioria dos resultados de EIS no ac¢o inoxidavel. O CEE apresenta uma
resisténcia da solucao (Rs), uma resisténcia (Rct) € uma capacitancia (Ca) atribuida a
dupla-camada elétrica formada devido a separacdo de carga ha interface
metal/eletrdlito, um elemento de impedancia de Warburg (Zp) e uma capacitancia
(Crim) atribuida a troca idnica realizada para compensacdo de carga na interface
polimero/eletrélito (OZYILMAZ et al., 2004). Em ambos os circuitos da Figura 20 o
elemento de impedancia de Warburg foi utilizado para ajustar a parte dos dados em
baixas frequéncias, que apresentam um desvio do angulo de 90° geralmente
apresentados em revestimentos capacitivos; o que pode estar relacionado a
processos de difusdo entre a superficie do eletrodo (polimero) e a solu¢éo do eletrdlito.
A presenca de um elemento RC (resisténcia e capacitancia em paralelo), na maioria
dos substratos, pode estar relacionada a interacdo da solugcdo com a regido da
impresséo digital, onde o polimero ndo se deposita. Como o potencial e o tempo de
deposicao utilizado foi superior ao necessério para uma boa revelacao da ID nesse
tipo de superficies, em alguns substratos, o filme polimérico acabou crescendo muito

e cobrindo partes da regido do deposito da impresséao digital.

Figura 21 — Diagrama apresentando proposta simplificada da relacdo do sistema
fisico analisado com o principal modelo de circuito elétrico equivalente utilizado para
0 ajuste dos resultados de EIS nos substratos de a¢o inoxidavel apés a revelacao das

impressoes digitais.

Sclugao

Fonte: Autora, 2022.
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Na Figura 22 é apresentado os diagramas de Nyquist obtidos para os
substratos de aco inoxidavel apés revelacdo das impressées digitais com PEDOT,
onde como ja citado, os substratos com IDs de 1 e 60 dias ndo apresentaram valores
de resisténcia do eletrodo mensuraveis pela técnica de EIS. As demais superficies
apresentaram um semicirculo eletroquimico no diagrama de Nyquist, e os valores de
resisténcia da interface metal/polimero puderam ser calculados. Onde a superficie
com ID de 1 hora apresentou nitidamente a maior resisténcia dentre as demais. E
todas as superficies apresentaram um carater bastante capacitivo, tanto pela
deformacéo dos semicirculos ou inexisténcia deles nas regides de altas frequéncias,
guanto pela reta com angulo préximo a 90° nas regides de baixas frequéncias; o que

se deve a homogeneidade do filme de PEDOT depositado no aco inoxidavel.

Figura 22 — Diagrama de Nyquist para os substratos metalicos de aco inoxidavel,
depois da revelacéo das impressoées digitais com PEDOT, apés 1 hora, 1, 7, 15,30 e

60 dias da deposicao da impresséo digital.
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Fonte: Autora, 2022.

A Figura 23 apresenta o espectro de Bode-|Z|, que mostra como os valores de
impedancia absoluta variam com a frequéncia, onde observa-se, que nas regides de

medias frequéncias, as superficies de 1 e 60 dias ndo apresentam um pico, como as
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demais, corroborando com os resultados anteriores de que estes substratos
apresentaram um carater puramente capacitivo, sem uma resisténcia mensuravel. Por
outro lado, os valores de impedancia final ndo apresentaram grandes variacoes,

denotando a estabilidade e homogeneidade dos filmes de PEDOT.

Figura 23 — Espectros de Bode-|Z| para os substratos metalicos de aco inoxidavel,
depois da revelacéo das impressodes digitais com PEDOT, apés 1 hora, 1, 7, 15,30 e

60 dias da deposicao da impresséo digital.
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Fonte: Autora, 2022.

No espectro de Bode-¢ da Figura 24, observa-se que as superficies com IDs
de 1 e 60 dias também ndo apresentam picos nas regidoes de meédias frequéncias,
conforme discussdes anteriores. E a superficie com ID de 1 hora apresenta um maior
angulo de mudanca de fase em médias frequéncias, o que condiz com a maior
resisténcia observada no diagrama de Nyquist (Figura 22). Todas as superficies
ajustadas com o circuito da Figura 20a apresentam apenas uma constante de tempo,

condizendo com o fato de o circuito apresentar apenas um elemento de Voigt (RC).
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Figura 24 — Espectros de Bode-¢ para os substratos metalicos de aco inoxidavel,
depois da revelacéo das impressoées digitais com PEDOT, apés 1 hora, 1, 7, 15,30 e

60 dias da deposicao da impresséo digital.
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Fonte: Autora, 2022.

A Tabela 06 apresenta os valores obtidos através do ajuste do CEE para os
dados das analises de EIS para o ago inoxidavel, onde as resisténcias da solugéo (Rs)
foram bastante préximas, como esperado. A superficie com ID de 1 hora obteve
maiores valores de resisténcia para a interface metal/polimero (Rct), essa resisténcia
foi obtida para a maioria das superficies, provavelmente devido ao fato de que o
polimero ndo se deposita nas regides do metal onde ha a presenca da impressao
digital, possibilitando essa interacdo. No caso das superficies com ID de 1 e 60 dias,
um filme mais espesso e homogéneo pode ter impossibilitado a interacdo. Os valores
de capacitancia do filme polimérico (Crim), foram cerca de 30 vezes maiores que
agueles obtidos para as superficies sem PEDOT (Tabela 05), ressaltando o carater
capacitivo do filme polimérico. Os valores obtidos para o elemento Zp foram cerca de
100 vezes maiores, indicando uma maior proporcao de processos de difusao, isto
ocorre provavelmente pois a superficie metélica € mantida em estado passivo e,

também, a migracao de contra-ions da superficie do eletrodo (filme polimérico).
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Tabela 06 — Valores obtidos para os elementos de circuito elétrico equivalente, ajustados para os resultados das analises de

espectroscopia de impedancia eletroquimica nos substratos de aco inoxidavel apds a revelacao das impressdes digitais.

Tempo de
) 2
envelhecimento da Rs Ret 2D Ca Ceim X
Condicéo impressao digital (dias) (Q) (Q) 102 Q1.s12) (UF) (mF)

0 39,40 133,0 30,118 51 31,31 0,0100

1 29,00 - 187,45 - 31,68 0,0018

Apos revelagao 7 30,70 10,80 142,75 75,65 34,84 0,0065

da impresséao

digital 15 37,60 7,78 361,39 47,20 32,39 0,0077

30 31,70 30,70 128,66 52,30 28,13 0,0069

60 32,90 - 163,5 - 29,85 0,0042

Fonte: Autora, 2022.
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5.1.5.3 Medidas de polarizacéo potenciodinamica — curvas de Tafel

Na Figura 25 sdo apresentadas as curvas de Tafel para as medidas de
polarizacdo potenciodinamica realizadas nos substratos de aco inoxidavel. E possivel
observar inicialmente que a resposta obtida foi semelhante para todas as superficies

analisadas.

Figura 25 — Curvas de polariza¢édo potenciodinamica para os substratos metalicos de
aco inoxidavel, nas condi¢des: sem deposicdo da impresséao digital, lixada; e apos 1
hora, 1, 7, 15, 30 e 60 dias da deposicéo da impresséao digital.
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Fonte: Autora, 2022.

Desta forma, a Figura 26 apresenta um exemplo com 0s principais processos
que podem estar relacionados com os tipos de reposta obtidas. Onde no ramo
catdédico das curvas tem-se um ligeiro abaixamento da corrente, que € associado na
literatura a reducdo do oxigénio presente em solucédo (ndo desaerada) na superficie
do eletrodo, que geralmente ocorre em potenciais mais negativos (MUNSON e
WESTRE, 2020). Uma vez que 0s processos de corrosao em ambientes naturais séo
influenciados por reacdes de natureza catodica, principalmente a reducdo do oxigénio

(LIU et al., 2020). No ramo anddico € observado um rdpido aumento da corrente e
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posterior platd; onde o aumento da corrente indica a rapida formacéo (acomodacao)
da camada passiva (6xido de ferro-Fe e cromo-Cr) na superficie do aco inoxidavel
(BHADESHIA e HONEYCOMBE, 2017; TAMAYO-SEPULVEDA et al., 2017), e a
regido de corrente constante € bastante conhecida como a regido de passivacao do
metal (AMIN et al., 2014; CARREON-ALVAREZ et al., 2012), o pequeno aumento da
densidade de corrente nesta parte das curvas, se deve provavelmente ao fato de a

camada de Oxido passiva ainda esta se acomodando/homogeneizando na superficie.

Figura 26 — Principais processos relacionados com o perfil das curvas de polarizagao

potenciodin@mica obtidas para as analises em superficies de aco inoxidavel.
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Fonte: Autora, 2022.

E nitido na comparacéo das curvas de polarizacdo potenciodinamica (Figura
25) o deslocamento do potencial de corrosdo da superficie lixada para menores
valores, como observado nas analises de OCP (Tabela 03), assim como o0 maior
potencial observado para a superficie com impresséo digital de 15 dias, que nas
curvas de polarizagdo também apresenta o maior potencial de corrosdo. Porém
mesmo com essa correlacdo entre os potenciais de corrosédo e os valores de OCP, os

valores obtidos tiveram um deslocamento bastante significativo. Indicando que os
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valores de OCP, medidos nos 1800 segundos de analise, neste caso, ndo forneceram

0s potenciais de corrosdo destas superficies (AMIN et al., 2014).

Os demais parametros eletroquimicos obtidos através do ajuste dos dados ao
método da extrapolacdo das retas de Tafel sdo apresentados na Tabela 07. Onde
observa-se que tanto os processos anédicos e catodicos tém influéncia na resisténcia
das superficies, uma vez que tanto Ba quanto 3¢ variam conforme as condi¢des das
superficies diferem. E possivel também observar a relacdo, ja esperada, entre as
densidades de corrente de corrosdo (jcorr) € a resisténcia a polarizagéo (Rp), onde a
medida que as correntes aumentam a resisténcia a polarizacdo das superficies
diminuem; neste sentido, também se comprova que as taxas de corrosao dos

substratos sao diretamente proporcionais as densidades de corrente.
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Tabela 07 — Valores obtidos para o método da extrapolacédo das retas de Tafel, realizados paras as analises de polarizacdo nos

substratos de aco inoxidavel.

Tempo de
ECOI’I’ ECOIT
envelhecimento da
impressao digital Ba Bc Observado  Calculado jeorr Re CR
Condicéo (dias) (V/dec) (V/dec) (mV) (mV) (107 A.cm?) (kQ) (104 mmly)
Sem nenhum
Sem
. 5 tratamento 1,284 0,102 24,65 24,89 3,07 33,57 15,45
impresséao
digital Lixada 0,519 0,186 -36,88 -36,77 4,25 35,01 21,37
0 0,110 0,026 38,41 36,20 1,32 17,40 6,62
1 0,559 0,080 41,62 40,64 0,41 192,57 2,04
i 7 0,109 0,022 51,02 48,33 4,32 4,27 21,72
impresséo
digital 15 0,221 0,062 77,87 76,64 1,78 29,63 8,96
30 0,260 0,069 17,48 17,20 0,94 63,08 4,75
60 0,237 0,056 8,24 8,89 0,55 88,28 2,79

Fonte: Autora, 2022.
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A Figura 27 apresenta as curvas de polarizacao potenciodinamica obtidas para
0S substratos de aco inoxidavel apds a revelacdo das impressdes digitais com
PEDOT, onde tem-se uma maior similaridade no perfil apresentado pelas curvas, um
possivel resultado da estabilidade dos filmes de polimero. As mesmas consideracdes
feitas para a Figura 26 podem ser consideradas para o comportamento dessas curvas,
porém nessas superficies as densidades de corrente do ramo anddico foram bastante
semelhantes para todas as superficies, como também se mantiveram constantes por
uma maior faixa de potencial, isto se deve provavelmente ao mecanismo de prote¢éao
anodica dos polimeros condutores, uma vez que todas as curvas de polarizacéo
tiveram um deslocamento para o ramo anodico (MENKUER e OZKAZANC, 2019).
Assim é possivel inferir que o PEDOT possui uma densidade de corrente catddica
suficiente para manter um filme passivo na superficie do aco inoxidavel, protegendo o

metal ao estabilizar esse filme de 6xido passivo em sua superficie (ALMADA, 2007).

Figura 27 — Curvas de polariza¢édo potenciodindmica para os substratos metalicos de
aco inoxidavel, depois da revelacdo das impressoées digitais com PEDOT, ap6s 1 hora,
1,7, 15, 30 e 60 dias da deposicéo da impressao digital.
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Fonte: Autora, 2022.
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Tabela 08 — Valores obtidos para o método da extrapolacédo das retas de Tafel, realizados paras as analises de polarizacdo nos

substratos de aco inoxidavel apos a revelacdo das impressodes digitais.

Tempo de
ECOI’I’ Ecorr
envelhecimento da
impressao digital Ba Bc Observado  Calculado jeorr Rp CR
Condicéo (dias) (V/dec) (V/dec) (mV) (mV) (10 A.cm?) (Q) (102 mmly)
0 0,142 0,017 83.67 83.65 4.66 357,86 2347
1 0,016 0,006 37,22 36,62 1,25 383,72 6,30
Apos
revelaE de 7 0,021 0,007 43,64 43,37 1,79 335,04 9,03
impressao
P 15 0,028 0,009 43,52 4311 1,94 388,94 9,78
digital
30 0,032 0,009 53.94 5361 1,08 387,34 10,00
60 0,035 0,011 47,72 46,90 1,82 330,24 9.15

Fonte: Autora, 2022.
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A Tabela 08 apresenta os valores obtidos para extrapolacéo das retas de Tafel
das andlises de polarizacdo nos substratos de ac¢o inoxidavel apos a revelacdo das
impressodes digitais com PEDOT, onde observa-se que a superficie com ID de 0 dias
apresenta um maior valor de potencial de corrosdo (Ecor), como também maiores
valores das constantes de Tafel (Ba e Bc), em concordancia com o deslocamento da
curva no grafico da Figura 29 para regides mais anddicas. Para as demais superficies
esses valores foram préximos, também de acordo com as curvas de polarizacao
potenciodindmica. Os valores de resisténcia a polarizacdo também foram bastante
similares, evidenciando a estabilidade/homogeneidade dos filmes poliméricos. E as
taxas de corrosdo (CR) observadas estdo em concordancia com os valores de
densidade de corrente de corroséo (jcorr) Obtidos. Os valores de jcorr Obtidos foram
maiores em comparacao as analises antes da eletropolimerizacdo, o que se justifica

devido a maior condutividade da superficie do polimero condutor.

5.1.6 Cobre

5.1.6.1 Medidas de potencial de circuito aberto

A Figura 28 apresenta as curvas de potencial de circuito aberto obtidas para os
substratos de cobre nas referidas condi¢cdes de analises. Na presenca de oxigénio, o
cobre e suas ligas também sdo conhecidos por formar uma camada de 6xidos cuprico
(CuO - oxido de cobre 1) e cuproso (Cu20 — oxido de cobre 1) em sua superficie, que
conferem ao material uma boa resisténcia a corrosdao (PROCACCINI et al., 2009).
Como observado, ao remover essa camada de passivacao (lixada) o potencial medido
foi deslocado para valores cerca de 20 mV menores que aquele apresentado pela
superficie sem tratamento prévio (sem ID — ndo lixada). A deposi¢cdo da impressao
digital também altera os potenciais medidos para esses substratos, onde observa-se
que as analises realizadas nos substratos com ID de 1 hora, 1, 7 e 15 dias
apresentaram valores de potencias maiores que a superficie sem impressao digital; o
que indica que, além dos efeitos da composic¢ao da propria ID (gorduras), os depositos
de secrecdes écrinas contendo ions cloretos atuaram na superficie promovendo a
formacdo de produtos de corrosdo, resultando em maiores valores de potencias
medidos para estas superficies. Por outro lado, as andlises realizadas nos substratos

com ID de 30 e 60 dias apresentaram menores valores de potencial, isto pode ocorrer



98

devido ao maior tempo de envelhecimento da impressao digital, onde a evolugéao dos
processos corrosivos resultaram em maiores deformacgdes na superficie metalica,
resultando na diminuicdo de seu potencial. Uma vez que ambientes contendo ions
cloreto promovem processos corrosivos na superficie do cobre e suas ligas, em
especial corroséo por pites (GOROVEI e BONEA, 2018).

Figura 28 — Medidas de potencial de circuito aberto (OCP) para os substratos
metélicos de cobre, nas condi¢des: sem deposicao da impressao digital; lixada; e apos
1 hora, 1, 7, 15, 30 e 60 dias da deposicéo da impressao digital.
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Fonte: Autora, 2022.

A faixa de potencial utilizada na eletrodeposi¢cdo do PEDOT em conjunto com
a polimerizacdo do mondémero na superficie do eletrodo ocasionaram a dissolucao da
camada de 6xido superficial do cobre, o que dificultou a deposicdo de um filme
polimérico ou estabilizacdo de uma camada de Oxido espessa na superficie do
eletrodo, resultando apenas em um filme muito fino, que se acredita ser uma mistura
de polimero e O0xido na superficie dos substratos de cobre. Assim, na Figura 29, as
curvas das medidas de potencial de circuito aberto para os substratos de cobre, ndo
apresentam grandes diferengas das apresentadas anteriormente (Figura 28), porém

a variacdo nos valores de OCP finais para essas superficies foi menor. E a maior
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variacdo dos potenciais com o tempo indica que os filmes formados levaram mais
tempo para se acomodar na superficie, que pode ser explicado devido a juncédo do

polimero e dos 0xidos de cobre na superficie do eletrodo.

Figura 29 — Medidas de potencial de circuito aberto (OCP) para os substratos
metalicos de cobre, depois da revelacao das impressées digitais com PEDOT, apés 1

hora, 1, 7, 15, 30 e 60 dias da deposicéo da impresséao digital.
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Fonte: Autora, 2022.

5.1.6.2 Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica - EIS

A Figura 30 apresenta o modelo de circuito elétrico equivalente (CEE) utilizado
para o ajuste dos dados de EIS obtidos para as analises das superficies de cobre
antes e apoés a revelacdo das IDs com PEDOT, e nos substratos de latédo antes da
deposicdo do polimero. Este modelo de circuito foi escolhido para realizar o ajuste
destes dados com base nos resultados apresentados por Procaccini et al. (2009);
Rosborg et al. (2011) e Rios et al. (2011) e nas representacdes graficas obtidas para
os testes de impedancia (Nyquist e Bode). Para os substratos de cobre antes e apés
a revelacao das impressdes digitais com PEDOT, os resultados apresentam duas

constantes de tempo, que sdo atribuidas ao relaxamento de duas espécies
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adsorvidas, Cu' e Cu", na superficie do eletrodo; caracteristicos dos processos de
dissolucéo do cobre e suas ligas (RIOS et al., 2011). No circuito estdo presentes: a
resisténcia da solucdo (Rs), a resisténcia e capacitancia da camada de 6xido e/ou
polimero presente nas superficies, na interface revestimento/solugéo (Rfim € CPEiim,
respectivamente) e a resisténcia e a capacitancia da dupla camada elétrica na

interface metal/revestimento (Rct e CPEa, respectivamente).

Figura 30 — Modelo de circuito elétrico equivalente proposto para o ajuste dos
resultados de EIS nos substratos de cobre (antes e apds a revelacao das impressfes

digitais com PEDOT) e latdo (antes da revelacdo das impressodes digitais).
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Fonte: Autora, 2022.

Figura 31 — Diagrama apresentando proposta simplificada da relacdo do sistema
fisico analisado com o modelo de circuito elétrico equivalente utilizado para o ajuste

dos resultados de EIS nos substratos de cobre e latao.
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Fonte: Autora, 2022.
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A Figura 31 apresenta a relacdo proposta entre os elementos do CEE
apresentado com as interfaces dos sistemas eletroquimicos estudados. Observa-se
que nesses tipos de superficie (cobre e latdo) todos os substratos analisados
apresentaram uma resisténcia e uma capacitancia da dupla camada elétrica,
indicando processos de transferéncia de carga entre a interface eletrodo/solucéao e o
seio (bulk) da solucdo. Um elemento de constante de fase (CPE) foi novamente
utilizado no lugar de um capacitor, devido a resposta capacitiva nao ideal obtida nestas

interfaces.

A Figura 32 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para os substratos de
cobre nas referidas condi¢cdes. Como pode ser observado pela contracdo dos arcos
capacitivos, a superficie de cobre lixada apresenta a menor resisténcia; seguida pelas
superficies com ID de 1 dia, sem ID, com ID de 1 hora e com 30 dias; muito
provavelmente devido a dissolucdo dos produtos de corrosdo na solugcdo. E o
substrato com impressao digital de 60 dias apresentou a maior resisténcia, o que pode
ser explicado devido a formagédo de uma camada de O6xido mais estavel e/ou mais

espessa em sua superficie.

Figura 32 — Diagrama de Nyquist para os substratos metalicos de cobre, nas
condicbes: sem deposicado da impresséao digital, lixada; e apés 1 hora, 1, 7, 15, 30 e

60 dias da deposicao da impresséo digital.
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Fonte: Autora, 2022.
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A menor resisténcia da superficie lixada (camada superficial de 6xido de cobre
removida) é também confirmada através da impedancia total da superficie no espectro
de Bode-(|Z|) (Figura 33), que apresenta a menor impedéancia absoluta em
comparacdo com as demais. Neste espectro também se observa que a maior
impedancia foi obtida para a superficie com ID de 60 dias, corroborando com o que ja

foi observado anteriormente.

Figura 33 — Espectros de Bode-|Z| para os substratos metalicos de cobre, nas
condicdes: sem deposicao da impressao digital, lixada; e ap6s 1 hora, 1, 7, 15, 30 e

60 dias da deposicao da impresséo digital.
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Fonte: Autora, 2022.

No espectro de Bode(-¢) (Figura 34) a dissolu¢do do produto de corroséo é
observada pela depressédo no angulo de mudanca de fase apresentada nas regides
de médias frequéncias, em especial para a superficie lixada. Esta diminuicdo no
angulo de fase como resultado da menor cobertura do produto de corrosdao na
superficie do cobre ja é descrita na literatura (HARRISON e STRONACH, 1976; REN
et al., 2017).



103

Figura 34 — Espectros de Bode-¢ para os substratos metalicos de cobre, nas
condi¢cbes: sem deposicado da impresséao digital, lixada; e apés 1 hora, 1, 7, 15, 30 e

60 dias da deposicao da impresséo digital.
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Fonte: Autora, 2022.

Como observado na Tabela 09, os valores obtidos para as resisténcias das
superficies estdo de acordo com a analise gréafica. Os valores de CPE também estéo
de acordo com as resisténcias obtidas, para o caso do filme 6xido os expoentes (n)
do CPE estdo proximos a 0,9 indicando um maior carater capacitivo dessa interface
oxido/solucéo e para o CPE relativo a dupla camada elétrica tem-se expoentes com
valores abaixo de 0,5 indicando uma maior resistividade (carater mais resistivo) dessa

interface metal/solucéo (RIOS et al., 2011).
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Tabela 09 — Valores obtidos para os elementos de circuitos elétricos equivalentes, ajustados para os resultados das analises de

espectroscopia de impedancia eletroquimica nos substratos de cobre.

Tempo de
envelhecimento da
impressao digital Rs Rfilm Ret CPEfim— Yo CPEfim—n CPEda—-Yo CPEa-n X2
Condicéo (dias) (Q) (kQ) (kQ) (LQLs") (10° Qt.s"
Sem nenhum
Sem
_ tratamento 27,55 2,53 31,15 4,39 0,93 2,45 0,32 0,010
impresséo
digital Lixada 22,09 0,08 4,61 17,1 0,89 33,53 0,48 0,029
0 15,80 2,25 32,66 2,16 0,86 2,32 0,43 0,062
1 13,86 1,55 26,25 3,50 0,84 4,24 0,40 0,072
Com
7 17,96 7,64 120,74 1,30 0,89 1,26 0,05 0,068
impressao
digital 15 24,96 1,65 99,91 1,25 0,89 1,68 0,39 0,028
30 29,05 0,95 59,50 1,65 0,93 2,24 0,35 0,020
60 32,65 1,23 242,41 6,51 0,92 1,33 0,38 0,026

Fonte: Autora, 2022.
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A Figura 35 apresenta o diagrama de Nyquist para os substratos de cobre apés
0 processo de eletrodeposicao do PEDOT, observa-se uma similaridade entre o perfil
desse diagrama e aquele apresentado na Figura 32, para as superficies antes da
eletrodeposigéo. A superficie com ID de 60 dias apresenta um maior alargamento do
semicirculo eletroquimico, indicando uma maior resisténcia do revestimento
superficial, o0 que se deve, provavelmente, ao maior tempo de contato da ID com a
superficie do cobre, ocasionando em uma maior espessura da camada de produto de
corrosdo na superficie do substrato. Seguido pelas superficies de 1 hora, 1, 15e 30 e
7 dias; nessas superficies as diferencas nos semicirculos eletroquimicos podem ser
explicadas devido a extensdo dos processos eletroquimicos (polimerizacdo e

oxidag&o) na superficie desses eletrodos.

Figura 35 — Diagrama de Nyquist para os substratos metalicos de cobre, depois da
revelacao das impressoées digitais com PEDOT, ap6s 1 hora, 1, 7, 15, 30 e 60 dias da

deposicao da impressao digital.
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Fonte: Autora, 2022.

A ordem das resisténcias das superficies observadas no diagrama de Nyquist
(Figura 35) é corroborada pelos valores de impedancia absoluta apresentados nas

regides de baixas frequéncias do espectro de Bode-|Z| mostrados na Figura 36.
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Figura 36 — Espectros de Bode-|Z| para os substratos metalicos de cobre, depois da
revelacao das impressoes digitais com PEDOT, apos 1 hora, 1, 7, 15, 30 e 60 dias da

deposicao da impressao digital.
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Fonte: Autora, 2022.

Nos espectros de Bode-¢ obtidos para os substratos de cobre apés os
processos de eletrodeposicdo de PEDOT, dispostos na Figura 37, € possivel observar
as duas constantes de tempo apresentadas pelo CEE da Figura 30, evidenciadas por
dois picos evidentes no espectro ou alargamento do pico de mudanca de fase. Onde
0S picos, na regido de alta frequéncia, podem estar relacionados com a etapa inicial
do processo de corroséo (formacao dos filmes de 6xidos de cobre e difuséo de ions)
enquanto na regido de baixa frequéncia, o perfil dos espectros pode ser associado
com a segunda etapa do processo de corroséo (dissolucdo de filmes de Oxido de
cobre) (MENKUER e OZKAZANC, 2019). A sequéncia da diminuicdo dos angulos de
mudanca de fase para as superficies com ID de 7, 15, 30 e 1 dia evidencia uma menor
cobertura de produtos de corrosdo nessas superficies, o que pode explicar a menor

resisténcia desses substratos.
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Figura 37 — Espectros de Bode-¢ para os substratos metalicos de cobre, depois da

revelacao das impressoes digitais com PEDOT, apos 1 hora, 1, 7, 15, 30 e 60 dias da

deposicao da impressao digital.
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Na Tabela 10 estao apresentados os valores do ajuste dos CEE dos dados de

impedancia obtidos para as superficies de cobre apds o processo de eletrodeposicédo

do PEDOT. As menores resisténcias observadas para estes substratos de cobre

podem estar relacionadas a presenc¢a do polimero em conjunto com uma camada de

oxidos de cobre mais fina. Para o caso da interface solugdo/revestimento, a maioria

das superficies apresentam expoentes (n) do CPE préximos a 0,9 indicando um maior

carater capacitivo dessa interface, os demais apresentam expoentes préoximos a 0,5;

indicando processos de difusdo ocorrendo preferencialmente nessa interface.
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Tabela 10 — Valores obtidos para os elementos de circuitos elétricos equivalentes, ajustados para os resultados das analises de

espectroscopia de impedancia eletroquimica nos substratos de cobre apos a revelagédo das impressoées digitais.

Tempo de
envelhecimento da
impresszo digital Rs Rfilm Ret CPEfim—Yo CPEfim—n CPEa—-Yo CPEa-n X2
Condicéo (dias) (Q) (kQ) (kQ) (LQLs") (10° Qt.s"
0 17,3 1,12 3,82 42,93 0,70 28,22 0,53 0,005
1 37,7 0,57 2,50 50,49 0,71 22,89 0,38 0,008
Apos
reve|agao da 7 32,4 0,04 2,44 1,34 0,84 41,65 0,33 0,006
impresséo
o 15 17,8 0,49 2,06 79,05 0,58 37,88 0,56 0,009
digital
30 245 0,66 0,95 103,71 0,53 0,19 0,98 0,001
60 23,2 0,91 6,27 70,69 0,72 8,66 0,49 0,009

Fonte: Autora, 2022.
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5.1.6.3 Medidas de polarizacéo potenciodinamica — curvas de Tafel

A Figura 38 apresenta as curvas de Tafel para as medidas de polarizacdo
potenciodindmica realizadas nos substratos de cobre. Observa-se que a resposta
obtida foi bem semelhante para todas as superficies analisadas. Desta forma, a Figura
39 apresenta um exemplo com 0s principais processos que podem estar relacionados
com os tipos de repostas obtidas. Onde no ramo catédico das curvas observa-se uma
regido onde a corrente se mantém praticamente constante, indicando uma regido
onde h& a predominancia de processos de difusdo e poucos processos de reducao
ocorrendo na superficie do metal, antes do potencial de corrosao ser atingido. No ramo
anadico, por outro lado, ha um rapido incremento na densidade de corrente, conforme
o potencial aumenta, indicando uma regido ativa com o desenvolvimento de processos
de oxidacao/dissolucéo do metal. Isto se deve ao fato de que, diferentemente do que
ocorre no aco inoxidavel, a camada de O0xido passiva presente na superficie do cobre
€ menos estavel (menos protetora) (CARREON-ALVAREZ et al., 2012).

Figura 38 — Curvas de polarizacao potenciodindmica para os substratos metalicos de
cobre, nas condic¢des: sem deposicdo da impressao digital, lixada; e apds 1 hora, 1,

7, 15, 30 e 60 dias da deposicédo da impressao digital.
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Fonte: Autora, 2022.
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Figura 39 — Principais processos relacionados com o perfil das curvas de polarizacéo

potenciodinamica obtidas para as analises em superficies de cobre.
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Devido a menor estabilidade dessas superficies, observa-se o deslocamento
dos potenciais de corrosao (Figura 38) em relacao as medidas de potencial de circuito
aberto. O 6xido de cobre também confere certa estabilidade a estas superficies, e na
maioria das curvas obtidas em elevados valores de potencial, observa-se o inicio de
uma regido passiva. A passivacdo dos substratos de cobre também pode ser
observada nas imagens dos substratos ap0s os testes eletroquimicos (se¢édo 5.2),
onde observa-se que a evolucao desses processos de oxidacdo do Cu, com excecéo
do substrato previamente lixado, ndo altera a aparéncia das superficies, e as
alteracOes observadas nas placas de cobre ocorreram, com o tempo, na regido onde

se localizam os depdsitos da impressao digital.
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Tabela 11 — Valores obtidos para o método da extrapolacédo das retas de Tafel, realizados paras as analises de polarizacdo nos

substratos de cobre.

Tempo de
ECOI’I’ ECOFT
envelhecimento da
impressao digital Ba Bc Observado Calculado jeorr Rp CR
Condicéo (dias) (V/dec) (V/dec) (mV) (mV) (108 A.cm?) (kQ) (104 mmly)
Sem nenhum
Sem
. . tratamento 0,046 0,166 51,13 51,13 11,90 32,84 27,71
impresséo
digital Lixada 0,039 0,125 24,44 23,92 30,80 10,55 71,40
0 0,039 0,127 92,94 92,61 11,10 29,19 25,84
1 0,048 0,078 66,85 67,19 6,77 47,97 15,72
el 7 0,071 0,089 77,74 78,91 2,35 182,64 5,46
Impresséo
digital 15 0,049 0,075 66,33 67,19 2,45 131,18 5,68
30 0,060 0,121 42,73 43,12 8,71 50,07 20,21
60 0,068 0,096 24,06 24,06 2,13 203,31 4,94

Fonte: Autora, 2022.
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Na Tabela 11 sdo apresentados os parametros eletroquimicos obtidos no
método de extrapolacdo das retas de Tafel para os substratos de cobre. Onde
observa-se que tanto Ba quanto Bc ndo variam significativamente, indicando que os
mesmos mecanismos estdo ocorrendo nestas superficies e as variagbes na
densidade de corrente se deve a efeitos de bloqueio de superficie (SOUZA e
SPINELLI, 2009) que se pode remeter a, ja referida, camada de Oxido formada. Neste
sentido os valores de jcorr foram de acordo com as resisténcias a polarizacdo e com
as taxas de corrosao obtidas para estas superficies. Assim percebe-se que para a
maioria dos substratos houve um incremento da resisténcia a polariza¢do, conforme
aumentou-se o tempo de envelhecimento da impressao digital, resultado da maior
producdo de produtos de corroséo, devido ao ambiente promovido pelos compostos
da impresséao digital; que pode possuir maior ou menor teor de sais, dependendo de
diversos fatores (CADD et al., 2015).

Figura 40 — Curvas de polariza¢édo potenciodindmica para os substratos metalicos de
cobre, depois da revelacdo das impressoes digitais com PEDOT, ap6s 1 hora, 1, 7,
15, 30 e 60 dias da deposicao da impressao digital.
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A Figura 40 apresenta as curvas de polarizacdo potenciodinamica para 0s
substratos de cobre apos os processos de eletrodeposicdo do PEDOT, onde observa-
se que o perfil das curvas é similar ao apresentado na Figura 39, para as quais as
discussfes feitas anteriormente também sdo validas. Porém apds o processo de
eletrodeposicdo do PEDOT para revelacdo das impressfes digitais, as curvas de
polarizacdo apresentam uma maior uniformidade, indicando que mesmo que 0S
revestimentos nessas superficies sejam finos, estes apresentam uma boa
estabilidade/uniformidade frente a processos redox, que pode ocorrer devido a

presenca do PEDOT na camada de é6xidos superficiais formadas nessas superficies.

A Tabela 12 apresenta os valores obtidos na extrapolacdo das retas de Tafel
dos substratos de cobre ap6s os processos de eletrodeposi¢cdo de PEDOT, onde os
valores da constate de Tafel anddica (Ba) apresentam uma relativa estabilidade, em
concordancia com o ramo anodico das curvas de polarizacdo potenciodinamica
(Figura 40), que também demonstram uma boa similaridade; logo pode-se inferir que
0S mesmos processos eletroquimicos de oxidacdo estdo ocorrendo nas superficies
metalicas. Os valores de Ba também estdo de acordo com os potenciais de corroséao
apresentados, que no geral ndo apresentam grandes variacdes dentre as superficies.
Os valores de jecorr, cOmo esperado, demonstram uma boa concordancia com as
resisténcias a polarizacao das superficies; onde as superficies que apresentam menor
resisténcia, possuem uma maior densidade de corrente; e por sua vez apresentam

maiores valores de CR.

De modo geral, mesmo com a dissolucdo do Cu ocorrendo junto ao processo
de eletrodeposic¢édo do polimero condutor, resultando em uma camada muito fina de
revestimento nas superficies metalicas de cobre, este processo contribuiu para uma
maior estabilidade dessas superficies e dos processos eletroquimicos que ocorrem
nesses substratos; como evidenciado pelos potenciais de circuito aberto, pelos dados

de espectroscopia de impedancia eletroquimica e de polarizagdo potenciodinamica.
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Tabela 12 — Valores obtidos para o método da extrapolacédo das retas de Tafel, realizados paras as analises de polarizacdo nos

substratos de cobre ap0s a revelacao das impressdes digitais.

Tempo de

ECOI’I’ ECOIT
envelhecimento da
impresséo digital Ba Bc Observado Calculado jeorr Rp CR
Condicéo (dias) (V/dec) (V/dec) (mV) (mV) (107 A.cm?) (kQ) (102 mmly)
0 0,028 0,100 38,43 38,46 3,87 6,21 8,97
1 0,034 0,077 31,80 31,98 3,72 6,86 8,63
Apos
Impresséo
- 15 0,042 0,194 39,01 39,32 9,53 3,97 22,10
digital
30 0,028 0,481 28,96 28,68 11,32 2,54 26,27
60 0,028 0,113 49,11 49,13 2,94 8,38 6,81

Fonte: Autora, 2022.
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5.1.7 Latdo

5.1.7.1 Medidas de potencial de circuito aberto

A Figura 41 apresenta as curvas de potencial de circuito aberto obtidas para os
substratos de latdo nas referidas condigbes de analises. Como pode ser observado
na curva de OCP, a placa de latdo lixada (camada de 6xido superficial removida) exibe
inicialmente um potencial mais negativo que as demais superficies, como esperado,
porém, houve a evolucdo muito rapida de uma camada de produto de corrosédo
(6xidos) na superficie do material, ocasionando em um aumento do potencial da placa

para valores mais positivos.

Figura 41 — Medidas de potencial de circuito aberto (OCP) para os substratos
metélicos de latdo, nas condi¢des: sem deposicdo da impressao digital; lixada; e apos
1 hora, 1, 7, 15, 30 e 60 dias da deposicéo da impressao digital.
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Fonte: Autora, 2022.

Analogo ao que ocorre nas demais superficies, o deposito da impressao digital
também altera o potencial medido para estes substratos (Figura 41), de forma que

alguns apresentam potenciais mais negativos (ID de 7, 15 e 60 dias), provavelmente
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devido a evolucao de camada de 6xido menos estavel e falhas na superficies metalica
devido a corrosédo; e outros apresentam potenciais menos anédicos (1 hora, 1 e 30
dias), possivelmente devido a formacdo de uma camada de Oxido mais estavel em
suas superficies, fato que é corroborado também pela maior estabilidade das curvas

de OCP obtidas para estas superficies.

A eletrodeposicdo de PEDOT nas superficies das placas de latdo para
revelacdo das impressfes digitais também resultou na formacdo de produtos de
corrosao nessas superficies, uma vez que na faixa de potencial utilizada no processo,
o latdo (liga de Cu e Zn) sofre oxidacdo; porém diferentemente do que ocorreu nas
placas de cobre, no caso do latdo, a dissolucdo da camada superficial ndo foi téo
agressiva, possibilitando a formacao de uma camada de revestimento superficial mais
consistente, e mais uma vez, acredita-se que os filmes produzidos nessas superficies

sejam uma mistura de 6xidos de Cu-Zn e polimero.

As medidas de potencial de circuito aberto obtidas para os substratos de latdo
apos arealizacdo da eletrodeposi¢do de PEDOT séo apresentadas na Figura 42, onde
as superficies com ID de 1 hora, 1 e 7 dias apresentam maiores valores de OCP,
enguanto as superficies com ID de 15, 30 e 60 dias apresentam OCP mais negativos.
Isto ocorre, provavelmente, devido ao fato de que nos substratos onde a impresséao
digital € mais recente (1 hora, 1 e 7 dias) a evolucdo dos processos de oxidagao
causados pela ID ainda é baixa, e 0 processo de eletrodeposicdo do PEDOT
possibilita uma producéo de produto de corrosdo mais uniforme nessas superficies;
enguanto que a maior evolucdo dos processos de oxidacdo nas superficies onde a
impressao digital teve maior tempo de contato com a ID (15, 30 e 60 dias), resulta em
uma camada de produto de corrosao mais espessa, porosa e menos uniforme nesses
substratos no momento da eletrodeposicdo do PEDOT. Observa-se no perfil das
curvas uma diminuicdo dos valores de OCP nessas superficies com o avanco do
tempo de andlise, indicando que a acomodacédo da camada superficial ocorreu com a
dissolucéo do produto de corroséo e/ou penetracdo da solucéo eletrolitica pelos poros

do revestimento.
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Figura 42 — Medidas de potencial de circuito aberto (OCP) para os substratos
metalicos de latdo, depois da revelacédo das impressdes digitais com PEDOT, apos 1

hora, 1, 7, 15, 30 e 60 dias da deposicéo da impressao digital.
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Fonte: Autora, 2022.

5.1.7.2 Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica - EIS

O circuito elétrico equivalente utilizado para o ajuste dos dados de EIS nas
superficies de latdo nas condi¢cBes: sem deposicéo da ID; lixada; e apés 1 hora, 1, 7,
15, 30 e 60 dias da deposicdo da ID, foi o mesmo utilizado para ajuste dos dados de
EIS no cobre (Figura 30), para o qual se considera a mesma relacéo do sistema fisico

analisado com o modelo de CEE apresentada na Figura 31.

Na Figura 43 tem-se a representacdo do diagrama de Nyquist para as
superficies de latdo estudadas nas referidas condi¢cdes. Observa-se que nestas
superficies a presenca da impressao digital acarretou menores resisténcias dos
substratos, se comparado ao substrato sem a presenca da ID, que apresentou maior
resisténcia dentre as demais. E a superficie lixada e a com ID de 30 dias apresentam

as menores resisténcias. Pode-se inferir que neste tipo de superficie a presenca da
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impressao digital induz processos de oxidacdo, e a camada de Oxido protetora é

menos estavel que aquela formada nos substratos de cobre.

Figura 43 — Diagrama de Nyquist para os substratos metalicos de latdo, nas
condicdes: sem deposicao da impressao digital, lixada; e ap6s 1 hora, 1, 7, 15, 30 e

60 dias da deposicao da impresséo digital.
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Fonte: Autora, 2022.

No que diz respeito a impedancia total do sistema apresentada pelo espectro
de Bode-(|Z]) (Figura 44) um resultado semelhante ao apresentado no diagrama de
Nyquist é observado, onde a impedancia absoluta da superficie lixada e com ID de 30
dias é relativamente menor que as demais, que apresentam impedancia absoluta de

magnitudes semelhantes.



119

Figura 44 — Espectros de Bode-|Z| para os substratos metalicos de latdo, nas
condi¢cbes: sem deposicado da impresséao digital, lixada; e apés 1 hora, 1, 7, 15, 30 e

60 dias da deposi¢do da impresséo digital.
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Fonte: Autora, 2022.

Na Figura 45 é apresentado o espectro de Bode-(-¢) onde observa-se o
deslocamento da mudanca de fase para menores frequéncias da superficie de latdo
previamente lixada, indicando que a evolugcdo dos processos de transferéncia de
carga € mais expressiva nesta superficie, uma vez que quando menor a frequéncia
da mudanca de fase, maior a capacitancia do sistema (BARD e FAULKNER, 2001).
Com relacdo as demais superficies, observa-se que a mudanca de fase ocorre para
basicamente os mesmos valores de baixas e medias frequéncias onde observa-se
uma depressdo dos angulos de mudanca de fase para as superficies contendo os
depodsitos de impressdes digitais em relagdo a superficie sem a deposicdo da
impressdo digital. Indicando que nas superficies onde houve a deposi¢cdo da ID

ocorreu uma evolucao dos processos de corrosao/dissolucao das superficies do latao.
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Figura 45 — Espectros de Bode-¢ para os substratos metalicos de latdo, nas

condi¢cbes: sem deposicdo da impressao digital, lixada; e apés 1 hora, 1, 7, 15, 30 e

60 dias da deposicao da impresséo digital.
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Fonte: Autora, 2022.

A Tabela 13 apresenta os valores para os ajustes do CEE (Figura 32) para as

respostas de impedéancia obtidas para as superficies de latdo. Observa-se que as

resisténcias destas superficies sdo relativamente menores que as observadas para

as superficies de cobre. Esses resultados ja foram discutidos por Procaccini et al.

(2009), que atribuem essa menor resisténcia das superficies de latdo a uma camada

superficial de 6xido mais heterogénea (menos estavel) e menos dielétrica; que mesmo

tendo maior espessura € porosa e permite a difusdo do eletrélito pelos poros,

resultando em uma menor resisténcia a transferéncia de carga. Isto também é

corroborado pelos maiores valores de CPErim — Yoobtidos para as superficies de latdo.
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Tabela 13 — Valores obtidos para os elementos de circuitos elétricos equivalentes, ajustados para os resultados das analises de

espectroscopia de impedancia eletroquimica nos substratos de latéo.

Tempo de
envelhecimento da
impressao digital Rs Rfiim Rct CPEfim— Yo CPEfim—n CPEd4a—-Yo CPEda—-n X2
Condicao (dias) (Q) (kQ) (kQ) (10°Qt.s) (10° Qt.s"
Sem nenhum
Sem
_ tratamento 26,09 0,62 19,88 0,92 0,89 9,29 0,43 0,010
Impresséo
digital Lixada 17,00 0,97 10,72 7,92 0,83 24,71 0,54 0,006
0 27,27 1,35 16,79 1,93 0,83 13,05 0,48 0,007
1 15,27 1,31 16,51 151 0,74 9,30 0,42 0,026
Com
7 22 57 0,26 16,82 1,37 0,85 10,92 0,44 0,009
impressao
digital 15 30,10 0,38 19,68 7,60 0,85 7,79 0,42 0,003
30 25,60 1,12 11,96 451 0,69 15,12 0,45 0,019
60 18,3 1,76 15,46 3,26 0,69 12,49 0,46 0,007

Fonte: Autora, 2022.
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Os resultados das analises de EIS realizadas nos substratos de latdo apés os
processos de eletrodeposicdo do PEDOT nao obtiveram um ajuste satisfatorio com o
CEE utilizado para o ajuste dos dados de cobre e latdo, apresentado anteriormente.
Assim mediante o perfil obtido nos diagramas de Nyquist e nos espectros de Bode e
nos trabalhos apresentados por Ates (2011); Chaudhry et al. (2017); Dhanda et al.
(2011); Meland et al. (2005); Nielsen et al. (2011); e Refaey et al. (1999) foram
realizadas algumas modificacbes no CEE da Figura 30, e foi entdo proposto o circuito
elétrico equivalente apresentado na Figura 46 para a realizacdo do ajuste dos dados
de EIS no latdo apos eletrodeposicdo do polimero. Este circuito também foi utilizado
para 0 ajuste dos dados de EIS nos substratos de estojos de muni¢cdo apds a
realizacdo da eletrodeposicdo de PEDOT. Em ambas as superficies (latdo e estojos
de municdo, apos eletrodeposi¢cdo do PEDOT) o ajuste do circuito CEE (Figura 46)

resultou em bons valores de x?, indicando um ajuste satisfatorio dos dados.

Figura 46 — Modelo de circuito elétrico equivalente proposto para o ajuste dos
resultados de EIS em latdo e estojos de municdo apos a revelacdo das impressdes
digitais com PEDOT.
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Fonte: Autora, 2022.

A Figura 47 apresenta uma proposta simplificada da relacdo do sistema fisico
analisado com o modelo de circuito elétrico equivalente proposto na Figura 47 para o
ajuste dos resultados de EIS nos substratos de latdo e estojos de munigcdo, apos a
revelacdo das impressdes digitais com PEDOT. No circuito elétrico estdo presentes:
a resisténcia da solucéo (Rs), a resisténcia e capacitancia da camada de 6xido e/ou
polimero presente nas superficies, na interface revestimento/solucéo (Rfim € CPEfim,

respectivamente) e a resisténcia e a capacitancia da dupla camada elétrica na
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interface metal/revestimento (Rct e Ca, respectivamente). E um elemento de fase
Gerischer (G) foi incluindo para um melhor ajuste dos dados, propde-se que este
elemento esteja relacionado ao comportamento do revestimento (6xidos superficiais
e polimero); é proposto na literatura que o elemento de fase Gerischer esteja
relacionado com processos de adsorcédo nos poros do revestimento em combinacgao
com processos de difusdo superficial; os elementos de fase Gerischer sdo geralmente

observados em eletrodos porosos (MELAND et al., 2005).

Figura 47 — Diagrama apresentando proposta simplificada da relacdo do sistema
fisico analisado com o modelo de circuito elétrico equivalente utilizado para o ajuste
dos resultados de EIS nos substratos latdo e estojos de muni¢do apos a revelagcao

das impressdes digitais com PEDOT.
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Fonte: Autora, 2022.

O diagrama de Nyquist apresentado na Figura 48 para os substratos de latdo
apos os processos de eletrodeposicdo do PEDOT mostra a presenca de dois
semicirculos eletroquimicos, que podem ser atribuidos a reacdes de transferéncia de
carga nas interfaces metal/revestimento (altas e médias frequéncias) e
revestimento/eletrélito (médias e baixas frequéncias), respectivamente, em conjunto
com os demais processos que supde-se ocorrer na superficie desses eletrodos
(adsorcdo e difusédo), que contribuem para as modificacdes observadas no perfil
desses semicirculos, em relagdo a um semicirculo ideal. E notavel que o processo de
eletrodeposicado do polimero alterou 0 comportamento dos processos que ocorrem
nessas superficies, tendo uma separacao mais nitida entre as interfaces do sistema

fisico analisado.
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Figura 48 — Diagrama de Nyquist para os substratos metalicos de latdo, depois da
revelacao das impressoes digitais com PEDOT, apos 1 hora, 1, 7, 15, 30 e 60 dias da

deposicao da impressao digital.
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Fonte: Autora, 2022.

A Figura 49 apresenta o espectro de Bode-|Z| para os substratos de latdo apo6s
0s processos de eletrodeposicdo do PEDOT, onde observa-se que em termos de
impedancia absoluta as superficies com ID de 15, 30 e 60 dias apresentam um maior
|Z], que as superficies com ID de 1 hora, 1 e 7 dias. De forma que, nos resultados de
impedancia, pode-se inferir que a maior espessura da camada de revestimento
formada nessas superficies (ID de 15, 30 e 60 dias) no processo de eletrodeposi¢céo
do PEDOT reduziu a evolucdo dos processos de transferéncia de carga nessas
superficies, com base em discussfes anteriores, 0s processos de adsor¢ao e difusao

nesses substratos podem ter ocorrido em maiores proporgoes.
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Figura 49 — Espectros de Bode-|Z| para os substratos metalicos de latdo, depois da
revelacao das impressoes digitais com PEDOT, apos 1 hora, 1, 7, 15, 30 e 60 dias da

deposicao da impressao digital.
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Fonte: Autora, 2022.

A Figura 50 apresenta o espectro de Bode-¢ para os substratos de latdo apos
0s processos de eletrodeposicdo do PEDOT, onde observa-se a presenca de dois
picos bem evidenciados, indicando a presenca de duas constantes de tempo, em
concordancia com os dois semicirculos eletroquimicos observados no diagrama de
Nyquist (Figura 48) e com os dois elementos de Voigt (RC) presentes no circuito
elétrico equivalente (Figura 46). Nos picos de mudanca de fase em meédias
frequéncias observa-se que as superficies com ID de 30, 60, 15 dias e 1 hora,

apresentaram, respectivamente, uma menor evolugéo dos processos de oxidagao.
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Figura 50 — Espectros de Bode-@ para os substratos metalicos de latdo, depois da
revelacao das impressoes digitais com PEDOT, apos 1 hora, 1, 7, 15, 30 e 60 dias da

deposicéo da impressao digital.
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Fonte: Autora, 2022.

A Tabela 14 apresenta os valores do ajuste dos CEE dos dados de EIS obtidos
para as superficies de latdo apds o processo de eletrodeposicdo do PEDOT. Observa-
se que os valores de resisténcia na interface metal/revestimento (Rct) foram muito
menores que aqueles apresentados na Tabela 13, para os substratos de latdo antes
da eletrodeposicao do polimero, indicando que nessas superficies a presenca do
polimero em conjunto com o processo de eletrodeposicdo aumentou o carater
capacito dessa interface, evidenciado também pela presenca de uma capacitancia
real (Ca) e ndo mais de um CPE. Com relagéo a interface solugéo/revestimento, os
valores do expoente n do CPEsim mais proximos de 0,5 indicam a incidéncia de
processos de difusdo e ou adsorcao na superficie do revestimento; assim como os a
presenca e o0s valores apresentados pelo elemento de fase Gerischer, onde a
admitancia representada pelo elemento G — Yo exibe valores similares aos
apresentados pelo elemento CPEfim — Yo, € 0 parametro de constante de taxa G — Ka

(em segundos), esta relacionado a taxa de ocorréncia desses processos.
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Tabela 14 — Valores obtidos para os elementos de circuitos elétricos equivalentes, ajustados para os resultados das analises de

espectroscopia de impedancia eletroquimica nos substratos de latdo apos a revelacdo das impressoées digitais.

Tempo de
envelhecimento
da impresso Rs Rfiim Rct CPEfim—Yo CPEfim—n G-Yo G -Ka Cul X2
Condicdo  digital (dias)  (Q)  (kQ) Q)  (105Qls) (104Q1s®) (s1) (107F)
0 27,9 0,60 10,31 19,46 0,73 6,75 0,16 3,09 0,011
; 1 39 0,74 13,8 30,32 0,55 12,98 0,16 0,71 0,006
Apos
SR EGED 7 476 1,20 227 51,34 0,52 13.30 008 024 0,004
da
impressao 15 35,9 1,63 16,3 9,99 0,66 6,53 0,12 0,52 0,004
digital
30 36,2 1,94 13,7 3,74 0,73 5,20 0,19 1,02 0,007
60 28,1 2,73 19,9 5,32 0,61 5,64 0,16 175,66 0,009

Fonte: Autora, 2022.
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5.1.7.3 Medidas de polarizacéo potenciodinamica — curvas de Tafel

Figura 51 — Curvas de polariza¢do potenciodinamica para os substratos metalicos de
latdo, nas condi¢des: sem deposicao da impressao digital, lixada; e apés 1 hora, 1, 7,
15, 30 e 60 dias da deposicdo da impresséao digital.
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Fonte: Autora, 2022.

A Figura 51 apresenta as curvas de Tafel para as medidas de polarizacao
potenciodinamica realizadas nos substratos de latdo, nas referidas condigcbes de
analise. Observa-se que, mais uma vez, a resposta obtida foi bem semelhante para
todas as superficies analisadas. Assim, a Figura 52 apresenta um exemplo com um
modelo para 0s principais processos que podem estar relacionados com os tipos de
repostas obtidas nas curvas de Tafel anddicas e catddicas. Onde no ramo catddico
das curvas observa-se uma regido com um comportamento bastante semelhante ao
observado nos substratos de cobre, onde a corrente se mantém praticamente
constante. Porém no ramo catodico observa-se um inicio da evolu¢do dos processos
de oxidagcdo semelhantes ao observados anteriormente no cobre, porem numa faixa
de potencial de aproximadamente 0,05 a 0,1 V observa-se a existéncia do potencial
de pite, ou seja a ruptura localizada da camada passiva do metal, levando a um maior

e mais rapido incremento nas densidades de corrente das superficies; indicando uma
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area mais ativa de processos de oxidacdo do metal e/ou dissolucdo da camada
passiva (AMIN et al., 2014). Posteriormente, no ramo anddico, com excecao da
superficie com impresséo digital de 1 dia, observa-se o inicio de uma regido passiva,
indicando que a superficie pode ter uma tendéncia a repassivacao.

Figura 52 — Principais processos relacionados com o perfil das curvas de polarizacéo

potenciodindmica obtidas para as analises em superficies de latdo e estojos de

municao.
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Fonte: Autora, 2022.

Na Tabela 15 sdo apresentados os parametros eletroquimicos obtidos para as
superficies de latdo, respectivamente, a partir do ajuste dos dados ao modelo da
extrapolacdo das retas de Tafel. Onde observa-se que as constantes de Tafel
catodicas (Bc) apresentam variagfes indicando uma maior diversidade de processos
de reducdo ocorrendo nessas superficies, devido a menor capacidade protetiva do
filme superficial. As constantes de Tafel anddicas (Ba) para os substratos de latdo
apresentaram uma maior estabilidade, como pode ser observado no perfil das curvas
de polarizacdo anddicas. As densidades de correntes também obtiveram boas

correlacdes com as resisténcias a polarizacdo e taxas de corrosao obtidas.
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Tabela 15 — Valores obtidos para o método da extrapolacédo das retas de Tafel, realizados paras as analises de polarizacdo nos

substratos de latao.

Tempo de
ECOI’I’ ECOTF
envelhecimento da
impresséo digital Ba Bc Observado  Calculado jeorr Re CR
Condicéo (dias) (V/dec) (V/dec) (mV) (mV) (107 A.cm™?) (kQ) (102 mmly)
Sem nenhum
Sem
_ . tratamento 0,116 0,238 -21,35 -21,35 4,35 19,52 10,60
impressao
digital Lixada 0,165 0,781 1,96 1,99 10,70 13,84 25,97
0 0,094 0,133 -22,40 -22,03 2,82 21,28 6,86
1 0,102 0,215 -0,85 -0,89 3,83 19,57 9,33
ST 7 0,138 0,341 -40,94 -40,75 6,03 17,71 14,68
impressao
digital 15 0,125 0,443 -36,41 -36,90 5,41 19,56 13,17
30 0,164 0,482 -5,89 -5,86 27,90 9,69 67,93
60 0,114 0,150 -48,70 -48,57 3,43 20,54 8,35

Fonte: Autora, 2022.
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A Figura 53 apresenta as curvas de polarizacdo potenciodinamica para o0s
substratos de latdo apOs os processos de eletrodeposicdo do PEDOT. Onde as
curvas, assim como nas analises antes da eletrodeposi¢do do polimero, apresentam
uma boa similaridade entre si. Porém nessas superficies (com PEDOT), diferente do
que é apresentado na discussdo da Figura 52, as curvas de polarizacdo néao
apresentaram uma regido de potencial de pite pronunciada, indicando um
revestimento mais resistente, que pode ter reduzido a acdo dos ions cloreto na

superficie metalica.

Figura 53 — Curvas de polariza¢édo potenciodindmica para os substratos metalicos de
latdo, depois da revelacao das impressdes digitais com PEDOT, apés 1 hora, 1, 7, 15,

30 e 60 dias da deposicdo da impressao digital.
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Fonte: Autora, 2022.
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Tabela 16 — Valores obtidos para o método da extrapolacédo das retas de Tafel, realizados paras as analises de polarizacdo nos

substratos de latdo apods a revelacdo das impressoes digitais.

Tempo de

ECOI’I’ ECOFT
envelhecimento da
impresséo digital Ba Bc Observado  Calculado jeorr Rp CR
Condicéo (dias) (V/dec) (V/dec) (mV) (mV) (10 A.cm?) (kQ) (102 mmly)
0 0,045 0,059 -22,62 -22,64 0,32 8,67 7,8468
1 0,157 -0,512 -41,26 -41,38 6,40 3,85 155,91
Com 7 0,172 -0,658 -28,87 -28,45 4,68 5,42 113,94
impressao
digital 15 0,103 -0,201 -44,50 -44,53 4,12 5,59 100,44
30 0,093 -0,176 -50,99 -52,33 3,96 5,39 96,592
60 0,072 -0,148 -43,92 -44,54 2,68 5,65 65,373

Fonte: Autora, 2022.
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A Tabela 16 apresenta os valores obtidos na extrapolacdo das retas de Tafel
para os substratos de latdo apds os processos de eletrodeposicédo de PEDOT. Onde
observa-se que as constantes de Tafel Ba e Bc estdo de acordo com o perfil
apresentado pelas curvas de polariza¢do, indicando uma relativa conformidade entre
0S processos que ocorrem nas superficies. A diminuicdo dos valores calculados para
a resisténcia a polarizacéo (Rp) das superficies, em relacdo as analises sem polimero,
indicam uma menor interacdo da solugcdo eletrolitica com a superficie metélica,
resultando em uma menor produc¢do de produtos de corrosdo nessas superficies. E
os valores de Rp estdo de acordo com os valores de densidade de corrente de
corrosédo, que foram maiores conforme as superficies apresentaram menores Rp; e da

mesma forma CR também apresentou conformidade com jcorr € Rp.

5.1.8 Estojos de municéo

5.1.8.1 Medidas de potencial de circuito aberto

A Figura 54 apresenta as curvas de potencial de circuito aberto obtidas para os
substratos de estojos de municao nas referidas condi¢des de analises. Nesta situacao,
comparavel ao que ocorre na placa de latdo, também se observa o aumento do
potencial da superficie lixada, resultado da formacdo do produto de corroséo. E a
presenca da impressao digital também altera o comportamento e, consequentemente,
0s potenciais dos estojos, de forma que se observa uma maior ou menor estabilidade
dessas superficies em comparacdo com a superficie sem impressao digital (ndo
lixada). Onde as superficies com ID de 30 e 60 dias apresentam potenciais finais
(Tabela 03) menos estaveis que as superficies com ID de 1 hora, 1, 7 e 15 dias, que
apresentam potenciais finais maiores. Neste caso se aplica a mesma discussao
realizada para as superficies do latdo, no que diz respeito aos motivos das alteracdes
no comportamento das medidas de potencial de circuito aberto das superficies dos

estojos.
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Figura 54 — Medidas de potencial de circuito aberto (OCP) para os estojos de
municao, nas condicdes: sem deposicao da impressao digital; lixada; e apds 1 hora,

1,7, 15, 30 e 60 dias da deposicéo da impressao digital.
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Fonte: Autora, 2022.

Assim como ocorre nas placas de latdo, a eletrodeposicdo do polimero
condutor também acarreta processos de oxidacdo na superficie metalica dos estojos
de municdo, o que se supde resultar na formacdo de produtos de corrosdo na
superficie dos estojos de municdo em conjunto com a deposi¢cado do PEDOT entre as

cristas da impressao digital.

Desta forma, na Figura 55 as medidas de potencial de circuito aberto, para os
estojos de muni¢do apos os processos de eletrodeposicdo do PEDOT, apresentam
uma menor variacdo nos valores de OCP final, como também apresentam um
deslocamento destes potenciais para menores valores, indicando uma maior
semelhanca entre as superficies, mesmo com tempos de envelhecimento das IDs
variando e uma menor quantidade de produtos de corrosdo depositados nessas
superficies; o que pode ser um resultado da presenca do PEDOT nesses
revestimentos. Uma diminuicdo os valores de OCP conforme o tempo de analise
aumenta também € observada para estas superficies, uma possivel explicacdo é a

acomodacéo do revestimento superficial, seja pela dissolu¢cdo da camada de 6xidos
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ou até mesmo a formacao de um revestimento poroso que permita a entrada de ions

€m Seus poros.

Figura 55 — Medidas de potencial de circuito aberto (OCP) para os substratos
metélicos de estojos de municdo, depois da revelagdo das impressdes digitais com
PEDOT, ap6s 1 hora, 1, 7, 15, 30 e 60 dias da deposicao da impressao digital.
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Fonte: Autora, 2022.

5.1.8.2 Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica - EIS

Os estojos de cartucho de municao utilizados sao produzidos em latao (liga de
Cu-Zn), porém a porcentagem de cada elemento da liga pode ndo ser a mesma das
superficies de latdo analisadas anteriormente, e o formato do eletrodo também difere
das placas de latdo, uma vez que os estojos de muni¢ao tém forma cilindrica; de forma
gue foi observado um comportamento relativamente diferente entre as superficies. A
diferenca entre a composic¢ao das placas de latdo utilizadas e dos estojos de munigao

ainda necessita ser mais bem estudadas.

Assim, nos substratos dos estojos de municéo se observa duas constantes de
tempo mais pronunciadas no espetro de Bode-(-@) (Figura 60) de forma que um

melhor ajuste de circuito foi obtido com um circuito do tipo ninho apresentado na
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Figura 56; Beikmohammadi et al. (2018) também utilizam um circuito desse tipo para

ajustar dados de impedéancia obtidos para o cobre e ligas de cobre.

Figura 56 — Modelo de circuito elétrico equivalente proposto para o ajuste dos
resultados de EIS nos substratos de estojos de muni¢ao nas condigdes: a) 1 hora, 1,

2,7,15, 30 e 60 dias apods a deposicao da impressao digital e b) sem impressao digital
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Fonte: Autora, 2022.

Na Figura 57 é apresentado um diagrama correlacionando o circuito elétrico
equivalente utilizado para o ajuste dos dados com o sistema eletroquimico estudado.

O circuito difere do apresentado na Figura 30 apenas na disposi¢cao dos elementos.

Figura 57 — Diagrama apresentando proposta simplificada da relacdo do sistema
fisico analisado com o modelo de circuito elétrico equivalente utilizado para o ajuste

dos resultados de EIS nos substratos de estojos de munigao.
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Fonte: Autora, 2022.

A Figura 58 apresenta o diagrama de Nyquist obtido para as superficies de
latdo nas respectivas condi¢cdes estudadas, onde se observa que a Unica superficie

com menor resisténcia que a superficies sem impressao digital (ndo lixada) é o
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substrato com a ID de 7 dias; demonstrado que neste caso a evolucédo da camada de
6xidos ocorre mais rapidamente nestas superficies. E importante ressaltar que as
superficies de estojos de municdo j4 estavam passivadas no momento das

deposi¢des da impresséao digital.

Figura 58 — Diagrama de Nyquist para os estojos de muni¢cdo, nas condicfes: sem
deposicdo da impressao digital, lixada; e apés 1 hora, 1, 7, 15, 30 e 60 dias da

deposicao da impressao digital.
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Fonte: Autora, 2022.

No espectro de Bode-(|Z|) da Figura 59 observa-se que a impedancia absoluta
das superficies segue o mesmo padréo observado para a resisténcia no diagrama de
Nyquist. Onde a superficie com ID de 7 dias apresenta a menor impedancia absoluta,
a superficie com impressao digital de 1 dia apresenta valores de |Z| proximo a
superficie sem impressdo digital e as demais superficies apresentam valores de

impedancia absoluta superiores a superficie sem impressao digital.



138

Figura 59 — Espectros de Bode-|Z| para os estojos de municdo, nas condi¢cdes: sem
deposicdo da impressao digital, lixada; e apdés 1 hora, 1, 7, 15, 30 e 60 dias da

deposicao da impressao digital.
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Fonte: Autora, 2022.

A Figura 60 apresenta os espectros de Bode-(-¢) para as superficies dos
estojos de municdo. Neste espectro observa-se um comportamento semelhante ao
observado para os espectros obtidos nas andlises das superficies das placas de latdo.
Onde verifica-se uma depressao do angulo de fase em médias/altas frequéncias para
todas as superficies em comparagcdo com a superficies sem a deposicao da impresséao
digital. Para os angulos de mudanca de fase verificados em baixas frequéncias, onde
0 capacitor € carregado mais lentamente, observa-se um comportamento semelhante
ao observado nas representacdes gréficas anteriores. Onde as superficies sem
impressao digital e com ID de 7 dias apresentam uma maior evolugédo dos processos
de oxidacdo do metal, denotados pelos menores angulos de fase. Como as maiores
capacitancias aparecem em menores frequéncias, de acordo com os valores de CPE
obtidos no ajuste de circuito (Tabela 16), os picos de mudanca de fase, observado em
baixas frequéncias (maior capacitancia), estdo relacionados com a capacitancia da

camada de oxido superficial.
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Figura 60 — Espectros de Bode-¢ para os estojos de muni¢do, nas condicbes: sem
deposicdo da impressao digital, lixada; e apdés 1 hora, 1, 7, 15, 30 e 60 dias da

deposicao da impressao digital.
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Fonte: Autora, 2022.

Na Tabela 17 observa-se que nestas superficies (estojos de municéo), com a
presenca dos depdésitos de impressao digital, a camada superficial de 6xidos tem mais
influéncia na resisténcia das superficies do que a resisténcia da dupla camada
elétrica. O que pode ser explicado devido a uma camada de produto de corrosao mais
espessa e estavel nestas superficies. E, como ja citado anteriormente, os ions cloreto
presentes na ID sdo conhecidos por promoverem processos COrrosivos nas
superficies de cobre e suas ligas, o que pode acarretar um maior deposito de 6xido
nestas superficies. Os valores de CPE da dupla camada elétrica (CPEd - Yo) para 0s
substratos com a deposicao da impresséao digital também sdo menores que os valores
de CPE do filme de 6xido (CPEfim — Yo), indicando também uma menor transferéncia
de carga entre a dupla camada elétrica e a solugdo, devido a maior resisténcia

(protecdo) da camada de 6xido superficial.
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Tabela 17 — Valores obtidos para os elementos de circuitos elétricos equivalentes, ajustados para os resultados das analises de

espectroscopia de impedancia eletroquimica nos substratos de estojos de municao.

Tempo de
envelhecimento da
impressao digital Rs Rfilm Ret CPEfim—Yo CPEfim—n CPEda—Yo CPEa-n X2
Condigéo (dias) (Q) (kQ) (kQ) (104 Ql.sn (104 Ql.s")
Sem nenhum
Sem
_ tratamento 5,53 0,37 4,30 0,42 0,75 6,12 0,32 0,010
Impresséo
digital Lixada 8,66 0,34 6,17 1,66 0,70 5,26 0,48 0,013
0 4,32 5,95 0,395 10,31 0,33 4,24 0,59 0,001
1 7,11 15,28 0,310 4,29 0,41 1,05 0,81 0,009
ce 7 8,45 1,61 0,199 6,84 0,41 1,23 0,86 0,016
impressao
digital 15 15,30 19,35 0,186 3,54 0,42 0,42 0,95 0,024
30 10,09 591 0,106 4,33 0,44 1,73 0,80 0,008
60 17,71 57,30 0,193 3,42 0,43 0,43 0,81 0,011

Fonte: Autora, 2022.
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Os dados de EIS obtidos para as analises nos substratos dos estojos de
municdo, apos a realizacdo do processo de eletrodeposicdo do PEDOT, foram
ajustados com o mesmo circuito (Figura 46) utilizado para ajustar os dados de EIS no

latdo apos eletrodeposicao do polimero.

A Figura 61 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para os estojos de
municao apos eletrodeposicdo do PEDOT, onde € possivel observar dois semicirculos
eletroquimicos bem definidos, evidenciando a separacao dos processos que ocorrem
nas duas interfaces presentes no sistema (metal/revestimento e revestimento
eletrdlito). Também se observa uma boa similaridade no perfil das curvas
apresentadas para todas as superficies, nos seis tempos de envelhecimento da ID
analisados. O perfil das curvas do diagrama de Nyquist indica a presenca do elemento
de fase Gerischer (G), presente no CEE, evidenciando a presenca de processos de

difusdo e adsorcao na superficie do eletrodo.

Figura 61 — Diagrama de Nyquist para os substratos metalicos de estojos de munic¢éo,
depois da revelacao das impressdes digitais com PEDOT, apés 1 hora, 1, 7, 15,30 e

60 dias da deposicao da impresséo digital.
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Fonte: Autora, 2022.
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O espectro de Bode-|Z|, apresentado na Figura 62, corrobora a similaridade
dos processos que ocorrem nas superficies de estojos de municéo, analisadas apés
a eletrodeposicdo do PEDOT, onde os seis substratos ndo apresentam diferencas

muito significativas nos valores absolutos de impedéncia calculados.

Figura 62 — Espectros de Bode-|Z| para os substratos metalicos de estojos de
municao, depois da revelacéo das impressdes digitais com PEDOT, ap6s 1 hora, 1, 7,

15, 30 e 60 dias da deposicdo da impresséao digital.
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Fonte: Autora, 2022.

No espectro de Bode-¢, apresentado na Figura 63, observa-se uma boa
separacdo entre os picos de mudancas de fase nas andlises realizadas nas
superficies de estojos de municéo, indicando a existéncia de duas constantes de
tempo e a separagdo das capacitancias das duas interfaces do sistema. Tanto no
segundo pico dos espectros (medias frequéncias), que se supde estar relacionado a
interface revestimento/metal, quanto no primeiro pico dos espectros (baixas
frequéncias), que se supde estar relacionado a interface revestimento/solucéo, néo se
observam grandes alteracdes nos angulos de mudanca de fase entre as superficies;
indicando uma similaridade na proporgédo dos processos de oxidagcdo que ocorrem

nestes substratos, em cada uma destas interfaces.
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Figura 63 — Espectros de Bode-¢ para os substratos metalicos de estojos de municao,
depois da revelacédo das impressoes digitais com PEDOT, apés 1 hora, 1, 7, 15, 30 e

60 dias da deposicao da impresséo digital.
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Fonte: Autora, 2022.

A Tabela 18 apresenta os dados obtidos no ajuste do CEE para os estojos de
municdo apols eletrodeposicdo do polimero, onde observa-se que as maiores
resisténcias foram obtidas para a interface revestimento/solucéo (Rsim), indicando que
0s processos de transferéncia de carga estdo ocorrendo em maior propor¢ao na
superficie do revestimento. Os coeficientes n do CPEtim, proximos a 0,5, apontam para
a existéncia de processos de difusdo e/ou adsorcdo, assim como os valores
apresentados por G, onde a admitancia representada pelo elemento G-Yo exibe
valores expressivos. A presenca de uma capacitancia ideal (Ca) € um indicio da

presenca do PEDOT na superficie do eletrodo, em conjunto com a camada de Oxido.
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Tabela 18 — Valores obtidos para os elementos de circuitos elétricos equivalentes, ajustados para os resultados das analises de

espectroscopia de impedancia eletroquimica nos substratos de estojos de municao apos a revelacdo das impressdes digitais.

Tempo de
envelhecimento
da impress&o Rs Rfiim Rct CPEfim—Yo CPEfim—n G-Yo G - Ka Cual X2
Condicdo digital (dias) Q) (kQ) Q)  (104Qlsn 104QlsY) (59 (105F)
0 11,9 0,55 6,64 4,90 0,51 18,597 0,13 0,32 0,014
s 1 16,1 2,01 33,42 10,25 0,39 32,22 0,14 5,84 0,009
revelacdo 7 15,1 0,91 59,83 4.44 0,41 26,033 0,17 6,29 0,011
da
Impresséo 15 15,2 0,73 59,80 494 0,43 26,874 0,15 3,94 0,009
digital
30 12,5 0,74 75,90 5,80 0,41 26,842 0,20 11,28 0,009
60 20,3 2,43 142.0 5,23 0,44 20,15 0,12 5,63 0,014

Fonte: Autora, 2022.
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5.1.8.3 Medidas de polarizacéo potenciodinamica — curvas de Tafel

A Figura 64 apresenta as curvas de Tafel para as medidas de polarizacdo
potenciodinamica realizadas nos substratos de estojos de municdo, nas referidas
condicdes de andlise. Com relagdo ao ramo catddico dessas curvas, observa-se um
comportamento igual ao discutido para os substratos de latdo. E no ramo anddico
observa-se que a maioria das superficies apresentam um comportamento semelhante
ao apresentado na Figura 52, exibindo um potencial de pite; e apresentando uma
evolugéo significativa da densidade de corrente com o potencial. O inicio da regido de
passivacao nos estojos de cartuchos (com excecédo da superficie lixada) foram menos
expressivos do que os apresentados nas placas de latdo, e se assemelharam mais
aqueles apresentados pelas placas de cobre; fato que pode ser atribuido a uma
possivel maior concentracéo de cobre na composic¢ao do latdo dos estojos de muni¢ao

em comparacao com as placas de latdo utilizadas neste estudo.

Figura 64 — Curvas de polarizacéo potenciodinamica para os estojos de municéo, nas
condicdes: sem deposicao da impressao digital, lixada; e ap6s 1 hora, 1, 7, 15, 30 e

60 dias da deposicao da impresséo digital.
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Fonte: Autora, 2022.
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Nas curvas de polarizacdo apresentadas nos graficos das Figuras 51 e 64 para
latdo e estojos de municdo, respectivamente, os potenciais de corrosdo das
superficies tiveram uma melhor correlacdo com os valores de potencial de circuito
aberto, porém ainda assim houve um deslocamento significativo destes potenciais.
Neste sentido Amin et al. (2014) relatam que o potencial de circuito aberto pode ser
correspondente ao potencial de corrosdo, apés um tempo de imersdo de

aproximadamente 4 horas, podendo variar a depender da superficie.

Na Tabela 19 sdo apresentados os parametros eletroquimicos obtidos para as
superficies de estojos de municdo, a partir do ajuste dos dados ao modelo da
extrapolacdo das retas de Tafel. Onde observa-se que as constantes de Tafel
catddicas (Bc) apresentam variagdes indicando uma maior diversidade de processos
de reducdo ocorrendo nessas superficies, devido a menor capacidade protetiva do
filme superficial. As constantes de Tafel anddicas para os estojos de municéo
apresentam também variacdes significativas, o que também é evidenciado pelo perfil
mais diversificado das curvas anddicas obtidas. As densidades de correntes também
obtiveram boas correlagbes com as resisténcias a polarizacédo e taxas de corrosao
obtidas.
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Tabela 19 — Valores obtidos para o método da extrapolacédo das retas de Tafel, realizados paras as analises de polarizacdo nos

substratos de estojos de municao.

Tempo de

ECOI’I‘ ECOTF
envelhecimento da
impresséo digital Ba Bc Observado  Calculado jeorr Re CR
Condicao (dias) (V/dec) (V/dec) (mV) (mV) (L A.cm?) (kQ) (102 mmly)
Sem nenhum
Sem
: ~ tratamento 0,408 3,505 -19,98 -19,71 9,76 2,59 23,7
impressao
digital Lixada 0,049 0,059 36,24 38,92 0,24 7,80 0,58
0 0,121 0,216 -9,58 -9,55 1,81 2,96 4,42
1 1,345 0,610 -13,08 -13,15 4,55 6,37 11,09
ce 7 0,067 0,161 31,72 31,71 1,43 2,30 3,47
impressao
digital 15 0,570 0,590 5,32 5,34 2,69 7,45 6,55
30 0,075 0,092 -15,51 -15,51 0,41 6,94 1,00
60 0,269 0,353 -29,82 -28,82 1,29 8,19 3,14

Fonte: Autora, 2022.
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A Figura 65 apresenta as curvas de polarizacdo potenciodinamica obtidas para
as analises nos estojos de municdo apos eletrodeposicdo do PEDOT, onde se
observa uma maior similaridade no perfil das curvas apresentadas, como também n&o
se observam regides de potencial de pite, como observado nas superficies de latdo

apos eletrodeposicao do polimero.

Figura 65 — Curvas de polariza¢do potenciodinamica para os substratos metalicos de
estojos de municao, depois da revelacao das impressoées digitais com PEDOT, apés
1 hora, 1, 7, 15, 30 e 60 dias da deposicéo da impressao digital.
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Fonte: Autora, 2022.

Na Tabela 20 estdo apresentados os valores obtidos na extrapolacéo das retas
de Tafel para os estojos de municdo apos eletrodeposicdo do PEDOT, onde as
constantes Ba e Bc ndo exibem variagbes muito significativas, de acordo com o perfil
das curvas de polarizac¢do, tanto no ramo catodico, quando no ramo andédico. Os
potenciais de corrosao e os valores de Rp estdo de acordo com as densidades de
corrente e taxas de corrosao calculadas. Também foi observado uma diminuicdo dos
valores de Rp nessas superficies, indicando uma menor quantidade de produto de

COrrosao.
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Tabela 20 — Valores obtidos para o0 método da extrapolacédo das retas de Tafel, realizados paras as analises de polarizacdo nos

substratos de estojos de municdo apos a revelacédo das impressodes digitais.

Tempo de
ECOI’I’ ECOFT
envelhecimento da
impresséo digital Ba Bc Observado  Calculado jeorr Rp CR
Condicéo (dias) (V/dec) (V/dec) (mV) (mV) (107 A.cm?) (kQ) (102 mmly)
0 0,095 0,216 -30,81 -30,10 18,10 2,52 4,42
1 0,079 0,116 -15,74 -15,35 9,85 3,32 2,40
Apos
reve'agao da 7 0,046 0,076 '13,68 '13,68 7,77 2,56 1,90
impressao
'mp 15 0,051 0,115 -24,71 -24,99 9,78 2,52 2,38
digital
30 0,043 0,069 -29,97 -28,78 7,94 2,32 1,93
60 0,079 0,131 -25,70 -25,51 7,48 4,57 1,82

Fonte: Autora, 2022.
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O processo de eletrodeposicdo do PEDOT resultou em alteracbes nos processos
eletroquimicos que ocorrem nas superficies metalicas de latdo (placas e estojos),
resultando em uma menor evolucao dos processos de transferéncia de carga nessas
superficies, o que pode ocorrer devido a inser¢cado do polimero na camada de 6xido
superficial, que contribuiu para uma estabilizacdo dos processos de oxidacao,
controlando a evolucdo dos produtos de corrosdo e protegendo o metal de sofrer
corrosao por pites. Também é sugerido que 0s revestimentos sdo mais porosos, o que
também é suposto de ocorrer devido a presenca do PEDOT, favorecendo processos

de adsorcao e difusdo na superficie do revestimento.

5.1.9 ComparacOes de parametros eletroquimicos

A resisténcia a polarizacdo (Rp) das superficies estudadas foi obtida somando
as resisténcias do filme de 6xido (Rfim) com a resisténcia a transferéncia de carga da
dupla camada elétrica (Rct) calculadas através do ajuste de dados de EIS pelos
circuitos elétricos equivalentes. Os valores de Rp para 0s substratos com a deposicao
da impresséo digital de 0 (1 hora), 1, 7, 15, 30 e 60 dias estao plotados no grafico da
Figura 66; e para os substratos, com mesmo tempo de envelhecimento da ID, apds o

processo de eletrodeposicdo do PEDOT estéo dispostos no grafico da Figura 67.

Na Figura 66, observa-se a evolucéo das resisténcias das superficies, que no
aco e no cobre estdo relativamente relacionados a camada de 6xido passiva da
superficie. E nos substratos de latdo e estojos de muni¢édo percebe-se a evolucao a
resisténcia das superficies conforme o tempo de envelhecimento da ID aumenta,
evidenciando a evolucdo dos produtos de corrosdo depositados nas superficies
destes substratos, 0 que pode ser relacionado aos componentes da impresséao digital,
em especial aos ions cloretos. O processo de eletrodeposi¢cdo do polimero diminuiu
os valores de Rp nas superficies analisadas (Figura 67), em especial nas superficies
de aco inoxidavel, onde a deposicdo do polimero é realizada sem interferéncia dos
processos de oxidagdo, e devido ao carater capacitivo do polimero, a resisténcia a
polarizagéo das superficies nao foi mensurada nas superficies com ID de 1 e 60 dias.
Nos demais substratos supde-se que a reducao nos valores desse parametro também
esteja relacionada a presenca do polimero, em conjunto com a camada de produto de

corrosdo formada com os processos de oxidacao, durante a eletrodeposicéo.
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Figura 66 — Valores de resisténcia a polarizacao (Rp) obtidos através do ajuste dos
circuitos elétricos equivalentes paras os substratos de aco inoxidavel, cobre, latdo e
estojos de muni¢do; nos tempos de 0, 1, 7, 15, 30 e 60 dias ap6s a deposicdo da

iImpresséo digital.
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Figura 67 — Valores de resisténcia a polarizacao (Rp) obtidos através do ajuste dos
circuitos elétricos equivalentes paras os substratos de aco inoxidavel, cobre, latdo e

estojos de municado; apos a revelacdo das impressoées digitais com 0, 1, 7, 15, 30 e 60

dias.
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As Figuras 68 e 69 apresentam os graficos com os valores de Rp obtidos para
as superficies estudadas nos testes de polarizacdo, esse parametro (Eq. 17) é

calculado com base nas constantes de Tafel e na densidade de corrente de corrosao.

Na Figura 68, antes do processo de eletrodeposi¢cao, nos substratos de aco
inoxidavel e cobre é observado uma maior variacdo nos valores de Rp, uma vez que
nesses substratos qualquer variacdo na superficie (camada superficial passiva) gera
uma grande variacdo neste parametro. E neste sentido, estas superficies (ago
inoxidavel e cobre) apresentam uma tendéncia geral a um incremento na resisténcia
a polarizacao conforme o tempo de envelhecimento da impressao digital aumenta;
tendo em alguns pontos uma reducdo ou um incremento neste parametro, o que
provavelmente se deve a quebra e/ou reconstituicdo da camada superficial protetora.
Nos substratos de latdo e estojos de muni¢ao, também se observa uma alteracéo nas
resisténcias a polarizacdo, porém como a resisténcia geral destas superficies é
menor, as mudancas observadas sdo0 menos expressivas, nos substratos de latdo
observa-se uma maior constancia dessas resisténcias e nos estojos de munigdo um

relativo incremento da Rp, para a maioria das superficies.

Figura 68 — Valores de resisténcia a polarizacdo (Rp) obtidos através do método de
extrapolacdo das retas de Tafel paras os substratos de aco inoxidavel, cobre, latdo e
estojos de municdo; nos tempos de 0, 1, 7, 15, 30 e 60 dias ap0s a deposi¢cdo da

impressao digital.
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Na Figura 69 sdo apresentados os valores de Rp para as analises apos a
eletrodeposicdo do PEDOT, onde, mais uma vez, se observa a diminuicdo significativa
das resisténcias a polarizacéo destes substratos. Diferente do que ocorre nas analises
de impedancia, que monitoram 0S processos sem induzir modificagbes nessas
superficies; nas analises de polarizacéo, € realizada uma varredura nos potenciais em
volta do potencial de circuito aberto da superficie metalica, induzindo processos de
reducdo (ramo catddico das curvas) e oxidacao (ramo anddico das curvas). De forma
que, devido a esta inducao na polarizagao dos eletrodos, as resisténcias a polarizacao
sdo mensuradas para todos os substratos, inclusive no aco inoxidavel. Este, por sua
vez, apresenta os menores valores de Rp, que se deve ao revestimento capacitivo de
PEDOT, como ja discutido anteriormente. As demais superficies (cobre, latdo e
estojos de municdo) apresentam um comportamento relativamente semelhante,
indicando uma similaridade entre os processos redox que ocorrem nesses substratos,
a diminuicdo das resisténcias a polarizacao nesses materiais apontam, mais uma vez,

para a presenca do PEDOT no revestimento superficial.

Figura 69 — Valores de resisténcia a polarizacao (Rp) obtidos através do método de
extrapolacdo das retas de Tafel paras os substratos de aco inoxidavel, cobre, latdo e

estojos de municdo; apols a revelacdo das impressdes digitais com 0, 1, 7, 15, 30 e 60

dias.
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A resisténcia do aco inoxidavel se deve a formacédo de uma camada de Oxido
passiva de ferro e cromo na superficie deste metal, que € bastante estavel, uniforme

e possui grande capacidade de se adaptar a diversos ambientes. A composi¢éo desse
6xido pode ser melhor representada como Cr,_, Fe, O3 onde x tende a 0 conforme

a concentracdo de cromo na liga aumenta (BHADESHIA e HONEYCOMBE, 2017).
Apbs o processo de eletrodeposicdo do PEDOT entre as cristas da impresséo digital,
o polimero cria uma camada protetora no metal, mantendo-o em estado passivo,

impedindo modificacdes em sua camada de 6xido passiva.

Para o cobre a resisténcia também esta relacionada com o desenvolvimento de
uma dupla camada de Oxido protetiva de CuO/Cu20, que é mais resistente em
ambientes neutros ou levemente alcalinos. Em certos ambientes além das espécies
cuprosas e do 6xido cuprico, hidroxido cuprico e, a depender do ambiente, carbonato
cuprico também podem estar presentes nos produtos de corroséo (RIOS et al., 2011;
PROCACCINI et al., 2009). A formacdo da dupla camada de 6xidos principais pode
ser expressa através das Reacbes 03 e 04 (REN et al., 2017; PROCACCINI et al.,
2009).

2Cu+ 20, — Cu,0 Reacdo 03
Cuz0 + >0, = 2Cu0 Reagéo 04

No latdo a dupla camada de Oxidos de cobre também exerce importante
influéncia na resisténcia da superficie, porém nesse caso a presenca do zinco (Zn)
nao pode ser desconsiderada, onde o CuO/Cu20 continua sendo o constituinte
principal, mas a presenca do ZnO ja foi confirmada nestas superficies, e sua formagao
é definida pela Reagédo 05 (PROCACCINI et al., 2009).

Zn+ %02 — Zn0 Reacdo 05

Nas superficies de cobre, latdo e estojos de municdo; devido aos menores
potenciais de corrosdo destas superficies, o processo de eletrodeposi¢cao do PEDOT,
na faixa de potencial utilizada, induz processos de oxidacdo nessas superficies; que
sdo ainda mais expressivos devido a presenca de ions cloreto no eletrélito utilizado.
Esses processos de oxidacdo, apontam principalmente para a dissolucdo do cobre

em presenca de ions CI-, que é descrita por ZULFAREEN et al. (2018) e 0 mecanismo
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esta representado nas Reacdes 06 a 11. Assim os processos de formacao de produtos

de corrosao (6xidos de Cu e Zn) e a dissolucao do metal (formacédo de hidréxido de

cobre (II) - Cu(OH),) ocorrem em conjunto com a deposicdo eletroquimica do

polimero.

Cugy + Cliggy = Cullggy + e~
CuClggy + Cligqy = Cully (g
CUCl; (aq) = Culaq) + 2Cleq) + e~

2CuCly (44

1 - -
Cu20(s) + 502 (aq) + Cl(aq) + 2H20(aq) - Cuz(OH)gcl + OH(aq)

Cuy (OH)3CL + OH(ggy = 2Cu(OH), + Clyg

) + ZOH(_l) - Cuz O(S) + 4‘Cl(_aq) + HZO(aq)

Reacao 06

Reacéo 07

Reacéo 08

Reacéo 09

Reacéo 10

Reacédo 11

Figura 70 — Valores de potencial de corrosdo (Ecorr) obtidos através do método de

extrapolacdo das retas de Tafel paras os substratos de aco inoxidavel, cobre, latdo e

estojos de municdo; nos tempos de 0, 1, 7, 15, 30 e 60 dias apds a deposicao da

impressao digital.
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Na Figura 70 estéo representados os valores de potencial de corroséo obtidos
para as superficies com deposicdo da impressao digital nos testes de polarizacéo.
Suportando os incrementos nos valores de resisténcia a polarizacdo, observa-se a
tendéncia a reducdo dos valores de potencial de corrosao para estes materiais
conforme o tempo de envelhecimento da ID aumenta, indicando uma maior tendéncia
a producao de produtos de corrosdo nas superficies dos substratos estudados. Para
as superficies ap0Os a eletrodeposicdo do PEDOT, os valores de Ecor, apresentados
na Figura 71, observa-se um comportamento diferente, onde a variacdo desses
potenciais é reduzida, indicando uma maior similaridade entre as camadas de
revestimento presentes nessas superficies, indicando que o envelhecimento da
impressao digital ndo exerce uma grande influéncia no processo de eletrodeposicao
do polimero.

Figura 71 — Valores de potencial de corrosdo (Ecorr) obtidos através do método de
extrapolacdo das retas de Tafel paras os substratos de aco inoxidavel, cobre, latdo e
estojos de municéo; ap0s a revelacéo das impressoes digitais com 0, 1, 7, 15, 30 e 60
dias.
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Nas Figuras 72 e 73 estéo representados os valores de densidade de corrente
de corroséo e nas Figuras 74 e 75 os valores de taxa de corroséo, obtidos nos testes
de polarizacdo. A densidade de corrente de corrosdo (Eqg. 15) esta relacionada com
as constantes de Tafel e a resisténcia a polarizacéo, e as taxas de corroséo (Eq. 20)
séo calculadas com base nas densidades de corrente de corrosdo. Desta forma estes
valores estdo intrinsicamente relacionados, e nos graficos isto pode ser mais bem
observado; onde ambos os graficos (jcor € CR) exibem basicamente o mesmo
comportamento para as respectivas condi¢des de andlise. Nestes graficos € também
comprovado a relacdo de proporcionalidade inversa entre 0os potenciais de corrosdo e
as densidades de corrente de corrosdo; e entre a resisténcia a polarizacéo e as taxas
de corrosdo. A menor tendencia a variacao desses parametros também é observada
para as superficies apos eletrodeposicdo do PEDOT (Figuras 73 e 74), em relacao

aos substratos analisados apenas com a deposicao das impressdes digitais (72 e 75).

Figura 72 — Valores de densidade de corrente de corrosao (jcorr) Obtidos através do
método de extrapolacdo das retas de Tafel paras os substratos de a¢o inoxidavel,
cobre, latdo e estojos de municdo; nos tempos de 0, 1, 7, 15, 30 e 60 dias apés a

deposicado da impressao digital.
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Figura 73 — Valores de densidade de corrente de corrosao (jcorr) Obtidos através do

meétodo de extrapolacdo das retas de Tafel paras os substratos de aco inoxidavel,

cobre, latdo e estojos de municdo; apds a revelagdo das impressées digitais com 0,

1, 7, 15, 30 e 60 dias.
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Figura 74 — Valores de taxa de corrosdo (CR) obtidos através do método de

extrapolacdo das retas de Tafel paras os substratos de aco inoxidavel, cobre, latdo e

estojos de municdo; nos tempos de 0, 1, 7, 15, 30 e 60 dias apds a deposicao da

impressao digital.
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Figura 75 — Valores de taxa de corrosdo (CR) obtidos através do método de
extrapolacdo das retas de Tafel paras os substratos de aco inoxidavel, cobre, latdo e

estojos de municdo; ap0ls a revelagéo das impressodes digitais com 0, 1, 7, 15, 30 e 60

dias.
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Fonte: Autora, 2022.

Com os testes eletroquimicos realizados nas superficies metélicas estudadas
foi possivel comprovar que os depdsitos da impresséao digital exercem uma influéncia
significativa no comportamento eletroquimico destes materiais. E esta influéncia
depende muito da composicdo da ID depositada, uma vez que a concentracdo de
compostos presentes na impressao digital varia a depender de muitos fatores. E ja é
discutido na literatura que compostos, em especial os ions cloreto, presentes em
depdsitos écrinos da impressao digital produzem corrosédo na superficie metalica de
cobre e suas ligas. Enquanto depdsitos sebaceos atuam como camadas isolantes, e
protegem essas superficies dos processos oxidativos (COOPER-DUNN et al., 2017,
GIRELLI et al., 2018). Neste sentido, a composicado da superficie metalica exerce
também uma grande influéncia no comportamento observado, onde a depender da
resisténcia da superficie e do seu grau de passivagcado observa-se uma maior ou menor
evolucao e uniformidade dos processos que ocorrem nestas superficies. Onde no aco
inoxidavel observa-se apenas a evolugdo da camada passiva na superficie metalica;
no cobre observa-se a evolugcdo dos processos oxidativos na superficie, em especial

na regido dos depdsitos da ID; no latdo e nos estojos de muni¢cdo 0s processos de
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corrosdo ocorrem de forma mais expressiva, devido a menor resisténcia destes

substratos.

Por sua vez, o processo de eletrodeposi¢cao do polimero condutor exerce uma
influéncia significativa no comportamento das superficies metalicas estudadas. No aco
inoxidavel, a eletrodeposicdo do PEDOT ¢é realizada entre as cristas da impressao
digital, uma vez que os componentes sebaceos da ID atuam como uma camada
isolante e o polimero ndo se deposita nessa regido; devido a boa resisténcia dessa
superficie, o potencial utilizado na eletrodeposicéo (1,1 V), ndo acarreta processos de
oxidacao na superficie do metal que prejudique a deposicdo do polimero, acarretando
em uma camada uniforme de PEDOT depositada no aco inoxidavel, dando ao
revestimento desses superficies, antes bastante resistivo (camada de 6xido passiva),
um carater capacitivo. Nas demais superficies, compostas de cobre e ligas de cobre
(latdo), supbe-se que a eletrodeposi¢cdo do polimero ocorra em conjunto com 0S
processos de dissolucdo/oxidacao desses materiais, devido a alteracdo observada no
comportamento eletroquimico desses substratos, uma vez que promoveu superficies
com um carater mais capacitivo, em especial no latdo, e mais estaveis, mesmo em
tempos de envelhecimento da ID mais longos, onde ja era observada uma corroséo
residual nas superficies, que, do ponto de vista eletroquimico, ndo acarretou grandes

perdas no processo de deposicdo eletroquimica do polimero condutor.

5.2 Imagens dos Substratos Metélicos Apds os Testes Eletroquimicos

7

A corrosdo € um processo que, na maioria dos casos, se manifesta
visualmente, modificando a aparéncia do material, mediante a formacao de produtos
de corrosao e/ou deterioragdo das superficies metélicas; assim como, o processo de
eletrodeposicdo do PEDOT também modica a aparéncia das superficies dos
materiais. Desta forma, com o intuito de visualizar fisicamente as mudancas na
superficie metalica observadas nos ensaios eletroquimicos de corroséo, todas as
superficies foram devidamente fotografadas. De forma que as imagens obtidas

contribuiram para corroborar com os resultados eletroquimicos previamente obtidos.

As Figuras 76a, 78a, 8la e 83a apresentam as imagens dos substratos
metélicos apds a realizagdo dos testes eletroquimicos, que corroboram com os

resultados obtidos nos ensaios eletroquimicos; onde os substratos de ago inoxidavel
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e cobre exibem camadas de 6xidos uniformes e estaveis (passivas) que conferem a
esses materiais a elevada resisténcia a corrosdo. Por outro lado, as superficies de
latdo e estojo de municdo apresentam a formacdo de produtos de corrosao nas
superficies de forma ndo uniforme, resultando na menor resisténcia a corrosao dessas

superficies.

As Figuras 76b, 78b, 81b e 83b apresentam as imagens dos substratos
metélicos lixados apds os testes eletroquimicos, onde se observa mais uma vez a
estabilidade da superficie de aco inoxidavel, uma vez que a sua passivacdo ocorre
muito rapidamente. Na superficie do cobre, do latdo e do estojo de muni¢do a camada
de oxido formada é caracteristica da evolucéo de processos de corrosao, que alteram
a aparéncia do metal; porém no cobre observa-se uma camada superficial mais

uniforme.

As Figuras 76, 78, 81 e 83 apresentam, também, as imagens dos substratos
metalicos com a deposicdo da impressao digital apds os testes eletroquimicos; com
tempos de envelhecimento da ID de 1 hora (c), 1 dia (d), 7 dias (e), 15 dias (f), 30 dias
(g) e 60 dias (h).

E, nas Figuras 77, 80, 82 e 84, estdo apresentadas as imagens dos substratos
metalicos submetidos ao processo de eletrodeposicdo do PEDOT, apos a realizagéo
dos testes eletroquimicos; com tempos de envelhecimento da ID de 1 hora (a), 1 dia
(b), 7 dias (c), 15 dias (d), 30 dias (e) e 60 dias (f).

Na Figura 76 pode-se perceber que nas superficies de aco inoxidavel ndo se
observa visualmente nenhuma interacdo quimica dos depdsitos da impressao digital
com a superficie metalica, devido a ja discutida elevada resisténcia e capacidade de
adaptacdo da camada passiva a ambientes de estresse destas superficies. Percebe-
se também os efeitos do envelhecimento da ID, de forma que as impressdes digitais
que passaram mais tempo expostas as condicbes ambientais do laboratério
apresentam uma menor resolucéo dos detalhes em comparagdo com as IDs mais
recentes, e pode-se considerar que durante o processo de envelhecimento ocorre a

evaporacao (secagem) dos componentes mais volateis da impressao.
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Figura 76 — Imagens dos substratos metélicos de aco inoxidavel apos a realizacao
dos testes eletroquimicos, nas condi¢cdes (a) sem deposicéo da impressao digital, (b)
lixada, (c) apdés 1 hora, (d) 1, (e) 7, (f) 15, (g) 30 e (h) 60 dias da deposicdo da

iImpresséo digital.

Fonte: Autora, 2022.

A Figura 77, por sua vez, apresenta os substratos de ago inoxidavel apos a
revelacdo das impressoes digitais, nos referidos tempos de envelhecimento; onde
observam-se os filmes de PEDOT (azul escuro) recobrindo estas superficies,
preferencialmente nas regiées onde ndo se encontram depésitos da ID, em algumas
superficies observa-se a formacdo de um filme mais espesso de polimero, que
prejudica uma boa visualizagéo da impresséao digital, o que ocorreu devido ao tempo
e potencial de eletrodeposicao, superior ao ideal, que foi utilizado para que houvesse

uma padronizacao dos parametros utilizados neste processo em todas as superficies.
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Figura 77 — Imagens dos substratos metalicos de aco inoxidavel apds a revelacéo
das impressodes digitais e a realizacdo dos testes eletroquimicos: (a) apos 1 hora, (b)

1, (c) 7, (d) 15, (e) 30 e (f) 60 dias da deposicdo da impressao digital.

a) b) c)

Fonte: Autora, 2022.

Nos substratos de cobre (Figura 78), as imagens demonstram que O0S
mecanismos de corrosao observados nos testes eletroquimicos estao localizados na
regido dos depdsitos da impresséao digital, onde verifica-se nitidamente nas imagens
gue o metal (sem ID) se mantém passivado apds os testes e na regido da deposicao
da impressao os depdsitos da ID promovem a oxidagéo da superficie metélica, devido
a ja referida tendéncia dos ions cloretos em promoverem a corrosao no cobre. E a
formacao dos produtos de corrosdo aumenta com o tempo de envelhecimento da ID,
ocasionando em um maior contraste entre a superficie e os depdsitos da impressao

digital.
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Figura 78 — Imagens dos substratos metalicos de cobre apés a realizacao dos testes
eletroquimicos, nas condi¢cdes (a) sem deposi¢cao da impressao digital, (b) lixada, (c)
apos 1 hora, (d) 1, (e) 7, (f) 15, (g) 30 e (h) 60 dias da deposicdo da impressao digital.

D

Fonte: Autora, 2022.

Uma vez que o objetivo do trabalho € avaliar a corrosdo superficial que ocorre
nas superficies metalicas (cobre, latdo e estojos de muni¢ao) decorrentes do processo
de eletrodeposicdo de polimero condutor, foi utilizado um potencial (1,1 V) que
favorecesse esses processos de oxidacdo e que mesmo assim permitisse a deposicao
do polimero. Como observado, nas placas de aco inoxidavel (Figura 77), o potencial
e o0 tempo utilizado permitem a deposicdo do polimero condutor. E as Figuras 80, 82
e 84, demonstram a ocorréncia dos processos de oxidagao nos substratos de cobre,
latdo e estojos de municdo, respectivamente.

O processo de eletrodeposicdo do polimero ocasionou uma expressiva
dissolugéo do Cu, evidenciada pela produgéo de hidroxido de cobre (I1) (Cu(OH),),
um solido gelatinoso azul pélido, de acordo com as reac¢des 06-11; como é observado
na Figura 79. Onde a Figura 79a apresenta a superficie apés realizacdo da
eletrodeposicdo do PEDOT, na qual se observa a presenca do hidroxido de cobre

depositado na superficie, a Figura 79b apresenta a superficie ap6s removido o
Cu(OH),.
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Figura 79 — Imagens do substrato metalico de cobre, apds a revelacdo da impressao
digital, apresentando em a) a camada de hidroxido de cobre (ll) depositada na

superficie e em b) a superficie ap6s removida a camada de hidroxido de cobre (I1).

b)

Fonte: Autora, 2022.

Figura 80 — Imagens dos substratos metélicos de cobre apés a revelacdo das
impressoes digitais e a realizacdo dos testes eletroquimicos: (a) ap6s 1 hora, (b) 1, (c)

7, (d) 15, (e) 30 e (f) 60 dias da deposicdo da impresséo digital.

a)

Fonte: Autora, 2022.
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A Figura 80, apresenta os substratos de cobre apos os processos de eletrodeposicéo
do PEDOT e de realizados os testes eletroquimicos, onde observa-se que a
dissolugéo agressiva de Cu nesses substratos, resultou na formacdo de um filme
superficial bastante fino.

Nas superficies de latdo (Figura 81) e estojos de municao (Figura 83) nota-se
que a evolucado dos processos de oxidacdo sdo mais expressivas e ocorrem em toda
a superficie em maior ou menor grau, o que ocorre devido a menor resisténcia e
menores potencias de corrosdo observados nesses materiais; de forma que a
corrosao ocorre mais uniformemente fora dos depdsitos da impresséo digital, porém,
devido a composicao (mais rica em sais) da ID, com tempos de envelhecimento mais
longo, também podem ocorrer processos de corrosdo na regido dos depdsitos da
impresséo de forma menos uniforme, muitas vezes nao se estendendo por toda a
regido dos depadsitos, devido aos efeitos isolantes da gordura presente na impressao

digital.

Figura 81 — Imagens dos substratos metdlicos de latdo apdés a realizacdo dos testes
eletroquimicos, nas condi¢cfes (a) sem deposi¢cdo da impressao digital, (b) lixada, (c)
apos 1 hora, (d) 1, (e) 7, (f) 15, (g) 30 e (h) 60 dias da deposicéo da impressao digital.

Fonte: Autora, 2022.
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Figura 82 — Imagens dos substratos metalicos de latdo apods a revelacdo das
impressoes digitais e a realizacdo dos testes eletroquimicos: (a) apos 1 hora, (b) 1, (c)
7, (d) 15, (e) 30 e (f) 60 dias da deposicao da impressao digital.

a) b) c)

Fonte: Autora, 2022.

Figura 83 — Imagens dos substratos metalicos de estojos de municdo apls a
realizacdo dos testes eletroquimicos, nas condi¢cdes (a) sem deposi¢cdo da impressao
digital, (b) lixada, (c) apds 1 hora, (d) 1, (e) 7, (f) 15, (g) 30 e (h) 60 dias da deposicdo

da impressao digital.

a)

Fonte: Autora, 2022.
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Figura 84 — Imagens dos substratos metalicos de estojos de municdo apos a
revelacao das impressodes digitais e a realizagdo dos testes eletroquimicos: (a) apos
1 hora, (b) 1, (c) 7, (d) 15, (e) 30 e (f) 60 dias da deposi¢céo da impressao digital.

Fonte: Autora, 2022.

Figura 85 — Corrosao residual deixada pelo processo de eletrodeposi¢cao do PEDOT.
(a) Imagem do estojo de municao apdés a revelacdo da impresséo digital depositada a
60 dias; (b) e (c) Imagem do estojo de muni¢édo apos removido o filme do revestimento

superficial.

Fonte: Autora, 2022.

Nas superficies de latdo (Figura 82) e estojos de municdo (Figura 84) observa-
se a permanéncia desses processos de oxidacéo, de forma que a eletrodeposicéo do
PEDOT resultou em uma maior incidéncia desses processos na regiao entre a cristas

da impressao digital, uma vez que o componente sebaceo da ID atua como um
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isolante; fazendo com que a deposicdo do polimero e os processos de oxidacgao,
durante a eletrodeposicao, ocorram preferencialmente na regido onde nao estao
presentes os depositos da impressdo digital. Contribuindo para uma melhor
visualizagdo das impressdes digitais, mesmo em tempos de envelhecimento mais
longos. E devido a coloragéo dos revestimentos superficiais nessas superficies e aos
resultados obtidos nos testes eletroquimicos, espera-se que a deposicéo do polimero
ocorra junto aos processos de oxidacgao, resultando em um revestimento superficial
compostos de uma mistura de oxidos (Cu e Zn) e polimero. Além disso, o
direcionamento desses processos de oxidacao, preferencialmente, para a regido entre
as cristas da impressao digital, resulta em uma corroséo residual (Figura 85) nessas
regides, como ja foi observado por Costa et al. (2020a), permitindo um possivel
aprimoramento na visualizacdo do padréo das cristas da impressao digital; podendo
ser utilizado como um meio de revelacéo adicional das IDs, que esta sendo explorado

em trabalhos em andamento do grupo de pesquisa.
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6 CONCLUSOES

Com base nos resultados dos ensaios eletroquimicos (potencial de circuito
aberto, espectroscopia de impedancia eletroquimica e medidas de polarizagdo
potenciodinamica) foi possivel constatar que a presenca dos depdésitos de impressao
digital induz reacdes de oxidac&o/dissolucdo nas superficies metdlicas estudadas, em
especial em metais oxidaveis como cobre e latdo. Foi constatado também o efeito do
envelhecimento destas impressfes digitais nestas superficies, de modo que houve
mudancas significativas no perfil dos resultados obtidos conforme variou-se o tempo
de envelhecimento da impresséao digital. As diferencas no comportamento de cada
superficie metalica também foi um ponto bastante significativo no trabalho, de forma
que fatores, inerentes a cada superficie, tiveram grande influéncia nos resultados
obtidos, como as diferentes resisténcias a processos corrosivos, atribuidas,
principalmente, as variacdes nas camadas de 6xidos superficiais passivas presentes

nestes materiais, que influenciam diretamente nos processos de oxidacéo.

Assim foi possivel concluir que a presenca da impressdo digital, de fato,
influéncia nos mecanismos dos processos de oxidacdo que ocorrem nas superficies
dos substratos metalicos estudados, mesmo nos materiais mais resistentes como o
aco inoxidavel e cobre. De modo que nos substratos de cobre, os processos de
corrosdo que ocorrem na superficie, apenas na regidao da ID (devido aos sais
presentes), sdo bem pronunciados e proporcionam um contrates permanente entre a
impressao digital e o metal, mesmo apds longos intervalos de tempo. Nos substratos
de latdo e estojos de municdo, que sdo superficies com uma menor resisténcia a
processos de oxidagao, tem-se uma maior evolugcdo dos processos de corrosao em
toda a superficie, principalmente em tempos de envelhecimento mais longos, uma vez
gue estes materiais, mesmo bem armazenados, estavam todo o tempo expostos ao
oxigénio do ambiente do laboratério. Porém, observa-se que a presenca da ID no latéo
resulta em uma diferenca na proporcao e nos mecanismos dos processos de oxidagao
gue ocorrem na regiao das cristas e fora delas; de forma que a corrosdo que ocorre
nestas superficies, juntamente com os residuos dos depoésitos da ID, resulta no
contraste entre o metal e a regido do metal onde houve o deposito dos residuos da
impressao digital. Porém a corrosdo gerada apenas pela presenca da impressao

digitais nestas superficies de latdo nédo é direcionada.
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Assim, somando a estes processos, a presenca do polimero e do processo de
polimerizacdo direciona/estabiliza a extensdo dos processos de oxidacdo nas
superficies metélicas, em especial nos estojos de muni¢do. De forma que mesmo em
superficies com impressdes digitais depositadas a 60 dias, que jA apresentam a
formacéo de uma quantidade expressiva de produto de corroséo néo se observa muita
diferenca entre os processos que ocorrem em superficies com ID mais recente, do
ponto de vista eletroquimico. Isto aponta para que o processo de revelacdo de
impressdes digitais utilizando a técnica de eletrodeposi¢cao de polimeros condutores,
apresenta eficiéncia mesmo em superficies envelhecidas, revelando um grande
potencial de aplicacdo pratica. Observa-se também que a atuacdo conjunta dos
processos de oxidacdo e eletrodeposicdo do polimero entre as cristas da ID
proporciona um melhor contraste da ID e ainda deixa uma corroséao residual que
contribui para uma melhor identificacéo do padréo da impresséo digital analisada, uma
vez que esta corrosdo residual pode contribuir para incrementar o contraste entre as

cristas da impresséo digital e a superficie metalica.
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PERSPECTIVAS

Pretende-se realizar caracterizagcdes mais aprofundadas, como microscopia
eletrOnica de varredura (MEV), espectroscopia de raios X por dispersdo em energia
(EDS) e termogravimétria (TG), de forma a confirmar os mecanismos e a localizacao
da incidéncia dos processos de oxidacdo, como também confirmar a presenca do

polimero nos filmes superficiais.

Os experimentos até entdo foram realizados em presenca do eletrélito de
suporte LiClOg, e pretende-se realizar estas anélises em presenca de outros eletrolitos
(EDTA, Na2C204 e NaCl); de forma a entender o efeito do eletrolito nestes processos,
com relacdo aos tamanhos dos ions, presenca de ions cloreto, condutividade da

solucgéo etc.

O polimero condutor avaliado neste trabalho foi o poli(3,4-etilenodioxitiofeno
(PEDOT), assim pretende-se também avaliar esses mecanismos em presenca de
outros polimeros condutores, a exemplo do polipirrol (PPy), de forma a avaliar
diferencas de condutividade, porosidade, estabilidade e composicdo da matriz

polimérica.

Estes estudos buscam contribuir para aprimorar ainda mais o estudo da
revelacado de impressoes digitais latentes, utilizando o processo de eletrodeposicao

de polimeros condutores em superficies metalicas.
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