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RESUMO

As impressOes digitais sdo importantes nas investiga¢fes criminais, uma vez que podem
servir como vestigios para a identificacdo de criminosos e/ou ainda conecta-los com a cena
do crime. Neste trabalho, apresentamos uma proposta de metodologia baseada na
eletrodeposicédo de novos polimeros conjugados em meio aquoso. Para tal, a sintese de trés
novos derivados de pirrol foi realizada por meio das rea¢6es de Clauson-Kaas, esterificacdo
e substituicdo nucleofilica bimolecular (Sn2). Os mondémeros sintetizados foram obtidos
com bons rendimentos e caracterizados por Ressonancia Magnética Nuclear
unidimensional/bidimensional (RMN 1D/2D) e Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR). Os filmes poliméricos foram adquiridos via polimerizacéo eletroquimica
utilizando o método potenciostatico (PST), por meio da cronoamperometria, e 0 método
galvanostatico (GST), aplicando a cronopotenciometria. Para ambos os métodos, utilizou-
se uma cela eletroquimica contendo a solucio aquosa com 0,01 mol L* do mondmero e
0,1 mol L™ do eletrélito (LiClOa), o eletrodo de referéncia (Ag/AgCl), o eletrodo auxiliar
(Platina) e o eletrodo de trabalho (placa de aco inoxidavel). Esses métodos também foram
empregados para obter o filme do copolimero formado entre os monémeros PySSOsNa e
o0 3,4-etilenodioxitiofeno (EDOT). A caracterizagdo do copolimero foi feita por meio da
comparacao das bandas de absorcao presentes nos espectros de FTIR dos mondmeros puros
e do copolimero. A eletrodeposicéo foi realizada em substratos metalicos (aco inoxidavel),
contendo as impressdes digitais latentes (IDLs), aplicando um recente método de revelagéo
baseado na deposi¢do do polimero em um substrato condutor. O polimero foi depositado
entre as cristas da impressdo digital, resultando na imagem em “negativo” da IDL e,
consequentemente, revelando-a. A avaliacdo da qualidade das impressdes digitais
reveladas foi realizada utilizando o software Griaule Forensic Fingerprint, em que foram
possiveis identificar as minUcias presentes nas impressoes digitais, e a Escala de Bandey,
obtendo classificacdo de grau 4 para todas as imagens pés-tratamento com o software.
Adicionalmente, fez-se a anélise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), e assim
foi possivel visualizar a interface polimero-residuos sebaceos, mostrando que tais materiais
sdo morfologicamente distintos, bem como identificar minucias da impressao digital.

Palavras-Chave: Derivados de pirrol, Polimeros conjugados, Impressées digitais, Aco
inoxidavel.



ABSTRACT

Fingerprints are important in criminal investigations, as they can serve as evidence to
identify criminals and/or connect them with the crime scene. In this work, we present a
methodology proposal based on the electrodeposition of new conjugated polymers in an
aqueous medium. To this end, the synthesis of three new pyrrole derivatives was performed
through the reactions of Clauson-Kaas, esterification and bimolecular nucleophilic
substitution (Sn2). Synthesized monomers were obtained with good chemical yield and
they were characterized by one-dimensional / two-dimensional Nuclear Magnetic
Resonance (1D / 2D NMR) and Fourier Transform Infrared (FTIR). Polymeric films were
synthesized by electrochemical polymerization using the potentiostatic method (PST), by
chronoamperometry, and using the galvanostatic method (GST), by chronopotentiometry.
For both methods, an electrochemical cell was used containing the aqueous solution with
the monomer (0.01 mol L) and the electrolyte LiClO4 (0.1 mol LY), the reference electrode
(Ag / AgCl), the auxiliary electrode (Platinum) and the working electrode (stainless steel
plate). These methods were also used to obtain the copolymer film formed between
PySSOsNa and 3,4-ethylenedioxythiophene (EDOT) monomers. The characterization of
the copolymer was made by comparing the absorption bands present in the FTIR spectra
of the pure monomers and the copolymer. The electrodeposition was carried out on metallic
substrates (stainless steel), containing latent fingerprints (IDLs), applying a recent
development method based on polymeric deposition on a conductive substrate. The
polymer is deposited between the ridges of the fingerprint, resulting in the “negative”
image of the IDL, consequently, revealing it. The quality evaluation of the revealed
fingerprints was performed using the Griaule Forensic Fingerprint software, in which it
was possible to identify the minutiae present in the fingerprints, and the Bandey Scale,
obtaining a grade 4 for all post-treatment images with the software. In addition, Scanning
Electron Microscopy (SEM) analysis was performed, and thus it was possible to visualize
the polymer-sebaceous residues interface, showing that such materials are morphologically
distinct, as well as identifying fingerprint minutiae.

Keywords: Pyrrole derivates, Conjugated polymers, Fingerprints, Stainless steel.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1- Estrutura quimica dos principais polimeros conjugados: a) Poliacetileno (102 a
10% S/cm); b) Polianilina (10 a 10° S/cm); ¢) Polipirrol (600 S/cm); d) Politiofeno (200

Figura 2- Representacdo da formacdo das bandas de conducédo (BC) e de valéncia (BV) de

UM POITMEr0 CONJUGAO. ......eouiiieieiieee ettt et re e 21
Figura 3- Diagramas energéticos de materiais condutores, semicondutores e isolantes. .22
Figura 4- Alternancia entre os estados condutores e isolante do polipirrol. .................... 25

Figura 5- Classificacdo das impressdes digitais: a) Impressdes moldadas ou plésticas; b)

ImpressOes patentes; ) IMpresses lateNtes. ........ccoivveiieriiie s 28
Figura 6- Principais padrfes basicos caracteristicos das impressdes digitais. ................ 29
Figura 7- Pontos singulares presentes na impressdo digital. ............ccccoeevieviviieiieieenns 29
Figura 8- Minucias que podem estar presentes em uma impressao digital. ..................... 30
Figura 9- Métodos utilizados para a revelacdo de impressdes digitais. ..........ccccoeerveenen. 32

Figura 10- Representacdo de uma célula eletroquimica contendo o eletrodo de trabalho

(1), eletrodo de referéncia (2) e eletrodo auxiliar (3) associados ao potenciostato........... 43
Figura 11- Espectro de RMN *H do PyBut Sint (600 MHZ)............cccecevrvereeerirccrerieenan 53
Figura 12- Espectro de RMN *C do PyBut Sint (150 MHZ) .......cccccoevievereeeriiecreienennns 55
Figura 13- Espectro de FTIR do PYBUt SNt ........ccooiiiiiiiiiiee e 56
Figura 14- Espectro de RMN *H do Ester PyBut (600 MHZ) ..........cccccvviveeieieieeeene 59
Figura 15- Espectro de RMN 3C do Ester PyBut (150 MNZ)........cc.coovvvvuvveneeiecesiennnnns 61
Figura 16- Espectro de FTIR d0 ESter PYBUL..........covevcueieevceeseeeseeeseeeeseeeeee s, 62

Figura 17- Espectro de RMN H do intermediario PyBr (600 MHZ) .........ccccccocverunee.. 65



Figura 18- Espectro de RMN *3C do intermediario PyBr (150 MHZ) .........c.cccccvevuevnne. 67

Figura 19- Espectro de RMN 2D (HSQC) do intermediario PYyBr .........cccocvevvviveiennns 69
Figura 20- Espectro de RMN 2D (HMBC) do intermediario PyBr ............cccccovvveniennee. 70
Figura 21- Espectro de FTIR dO PYBI ....c.ooiiiiiii e 71
Figura 22- Espectro de RMN *H do PySSO3Na (600 MHZ) ......cccovvevevevcverireereeeeeenes 73
Figura 23- Espectro de RMN 3C do PySSOsNa (150 MHZ) .....c.ovvevvvvevereeeeiereeeeenn, 75
Figura 24- Espectro de FTIR do PYSSO3Na .......ccccooiiiiiiiiieiee s 76

Figura 25- Cronopotenciogramas obtidos durante a eletrodeposicdo dos filmes dos
polimeros condutores P(PyBut Com), P(PyBut Sint), P(Ester PyBut) e P(PySSOsNa) sobre

a superficie de aco inoxidavel via mEtodo GST. .......cccecviieiieiice e 79

Figura 26- Impress@es digitais latentes reveladas por meio da eletrodeposicao de P(PyBut
Com), P(PyBut Sint), P(Ester PyBut), P(PySSOsNa) e P(PySSO3Na-co-EDOT) usando o
200 o [0l o I T TS 81

Figura 27- Impress@es digitais latentes reveladas por meio da eletrodeposicao de P(PyBut
Com), P(PyBut Sint), P(Ester PyBut), P(PySSOsNa) e P(PySSO3Na-co-EDOT) usando o
MELOAO GST (B7€) -euveuvereerertertesietistesee e te sttt sttt sttt st et b et e st e bt et et e e et e s b e b eneenesbe e 81

Figura 28- a) Cronoamperogramas dos filmes do polimero condutor PPyBut Com sobre a
superficie de aco inoxidavel; Imagens da placa de aco inoxidavel contendo a IDL e o filme
polimérico eletrodepositado em b) 100°s, €) 1505, d) 180 S. ..ccvevveeveviveircieieee e 82

Figura 29- a) Cronoamperogramas dos filmes do polimero condutor PPyBut Sint sobre a
superficie de aco inoxidavel; Imagens da placa de aco inoxidavel contendo a IDL e o filme
polimérico eletrodepositado em b) 100°s, €) 300, d) 240 S. ...cueevveeveiieiicieceece e, 83

Figura 30- a) Cronoamperogramas dos filmes do polimero condutor P (Ester PyBut) sobre
a superficie de aco inoxidavel; Imagens da placa de aco inoxidavel contendo a IDL e o

filme polimérico eletrodepositado em b) 50°s, ¢) 75, d) 100 S...ccevvevrvrierieieieeeeene 83



Figura 31- a) Cronoamperogramas dos filmes do polimero condutor P (PySSO3Na) sobre
a superficie de aco inoxidavel; Imagens da placa de aco inoxidavel contendo a IDL e o

filme polimérico eletrodepositado em b) 100 s, ¢) 150'S, d) 200 S.....cvvvvrvervrerierenerieene 84

Figura 32- a) Cronoamperogramas dos filmes do polimero condutor P (PySSO3Na) sobre

a superficie de aco inoxidavel; Imagens da placa de aco inoxidavel contendo a IDL e o

filme polimérico eletrodepositado em b) 1,25 V; 2555, €) 1,25 V; 50 S...vevvvvevvecieirnennenn, 84
Figura 33- Espectro de FTIR dO EDOT. .......cociiiiiiiiiiieieesese s 85
Figura 34- Espectro de FTIR do copolimero PySSO3sNa-EDOT. ........cccccevevvrvieniniennne 86

Figura 35- a) Imagem da IDL revelada a partir da polimerizacdo eletroquimica do
mondmero PyBut Com, b) Imagem da IDL ap0s tratamento com o software Griaule

Forensic Fingerprint, ¢) Imagem ampliada, d) Identificacdo dos pontos de singularidade.

Figura 36- a) Imagem da IDL revelada a partir da polimerizagdo eletroquimica do
mondmero PyBut Sint, b) Imagem da IDL ap0s tratamento com o software Griaule

Forensic Fingerprint, ¢) Imagem ampliada, d) Identificacdo dos pontos de singularidade.

Figura 37- a) Imagem da IDL revelada a partir da polimerizacdo eletroquimica do
mondmero Ester PyBut, b) Imagem da IDL apds tratamento com o software Griaule

Forensic Fingerprint, ¢) Imagem ampliada, d) Identificacdo dos pontos de singularidade.

Figura 38- a) Imagem da IDL revelada a partir da polimerizacdo eletroquimica do
mondmero PySSOsNa, b) Imagem da IDL ap0s tratamento com o software Griaule

Forensic Fingerprint, ¢) Imagem ampliada, d) Identificacdo dos pontos de singularidade.

Figura 39- a) Imagem da IDL revelada a partir da copolimerizacdo eletroquimica dos
mondmeros PySSOsNa e EDOT, b) Imagem da IDL apés tratamento com o software
Griaule Forensic Fingerprint, ¢) Imagem ampliada, d) Identificacdo dos pontos de

] 1o UL U = Vo OSSR 89



Figura 40- Minucias identificadas por MEV das IDLs reveladas com o filme
eletrodepositado do a) P(PyBut Sint) e b) P (PySSO3Na-EDOT). Vermelho: bifurcacao;

verde: Ponta de HNNA. ..o 91

Figura 41- Interface (em vermelho) entre os residuos da impressao digital e o filme
eletrodepositado do a) P(PyBut Sint) e b) P (PySSO3Na-EDOT). .....cccccvvviveivieiieciiee, 91



LISTA DE TABELAS

Tabela 1- Relagdo entre as principais substancias presentes no suor humano e as glandulas

L) (o] (] (0] - - TR TRRTRRRTI 31

Tabela 2- Comparacdo entre os principais métodos convencionais para a revelacdo de

IMPresstes digitais IateNTES. .......o.voiiie e 33

Tabela 3- Comparacdo entre os métodos convencionais mais empregados para a revelagdo

de impressoes digitais latentes em superficie Metalica. .........ccccccevveeevivevenie i 36

Tabela 4- Sistema de classificacdo usado por Bandey (2004) para determinar a qualidade

dos detalhes das cristas da impresséo digital revelada. ...........c.ccocoiiiiiiiiin 45
Tabela 5- Dados do espectro de RMN *H (600 MHz, CDCIs) do PyBut Sint ................. 51
Tabela 6- Dados do espectro de RMN *3C (150 MHz, CDCls) do PyBut Sint ................ 54
Tabela 7- Dados do espectro de FTIR do PyBUt Sint...........ccccovveiieiieincie e, 57
Tabela 8- Dados do espectro de RMN *H (600 MHz, CDCls) do Ester PyBuit................ 57
Tabela 9- Dados do espectro de RMN **C (150 MHz, CDCls) do Ester PyBuit............... 60
Tabela 10- Dados do espectro de FTIR do PyBut Sint..........cccccevviieiicviece e 63

Tabela 11- Dados do espectro de RMN H (600 MHz, CDCls) do intermediario PyBr..63

Tabela 12- Dados do espectro de RMN *3C (150 MHz, CDCls) do intermediario PyBr.66

Tabela 13- Dados do espectro de FTIR do intermediario PYBr .........cc.ccccooiiiiiiinncnne. 72
Tabela 14- Dados do espectro de RMN H (600 MHz, D20) do PySSOsNa................... 72
Tabela 15- Dados do espectro de RMN *3C (150 MHz, D,0) do PySSOsNa.................. 74
Tabela 16- Dados do espectro de FTIR do PYSSO3aNa.........ccccoviiiiinininiiee e 77

Tabela 17- Potencial de oxidacdo, tempo de eletrodeposicéo e carga de deposi¢do do

polipirrol, seus derivados comercial (P(PyBut Com)) e sintéticos (P(Pybut Sint), P(Ester



PyBut), P(PySSOsNa) e do copolimero P(PySSOsNa-co-EDOT) eletrodepositados via
METOTO PST ..t bbbttt bbbttt e e e e e 78

Tabela 18- Densidade de corrente, tempo de eletrodeposicdo e carga de deposicdo do
polipirrol, seus derivados comercial (P(PyBut Com)) e sintéticos (P(Pybut Sint), P(Ester
PyBut), P(PySSOsNa) e do copolimero P(PySSOsNa-co-EDOT) eletrodepositados via
L2000 [0 C 1 ) LTRSS 79

Tabela 19- Dados do espectro de FTIR do EDOT ......cccoiiiiiiiiiiiec e, 86

Tabela 20- Pontos de singularidade identificados nas imagens da IDL apos tratamento com

0 software Griaule FOrensic FINQGEIPrint.........cccvoiieiie i 89



LISTA DE ESQUEMAS

Esquema 1- Proposta de mecanismo para a eletropolimerizacao do pirrol...................... 24

Esquema 2- Método de sintese de pirrol desenvolvido por a) Paal-Knorr e b) Clauson-

KBS, e b bbbt b e b b s 27
Esquema 3- Retrossintese do mondmero PyBut Sint. ..........cccoovvieiiieniinsieeeeieiees 46
Esquema 4- Rota sintética do monémero PyBut Sint. ..........cccooe i 46
Esquema 5- Mecanismo proposto para a sintese do monémero PyBut Sint.................... 47
Esquema 6- Retrossintese do mondmero ESter PYBUL. .........ccccoeuvvieeieeeseeeeseceeeneeins 48
Esquema 7- Rota sintética do mondmero Ester PYBUL.............cc.cceeuevrveeeesceeneeieee s, 48
Esquema 8- Mecanismo proposto para a sintese do mondmero Ester PyBuit. ................. 49
Esquema 9- Retrossintese do mondmero PYSSOzNa. ........cccccovevieiiiie i 50
Esquema 10- Sintese do mondmero PYSSOaNa........c.ccviveieeieiiese e eie e e e 50

Esquema 11- Mecanismo proposto para a sintese do mondmero PySSOsNa.................. o1



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

1D — Unidimensional

2D - Bidimensional

ATR - Attenuated Total Reflection (Reflexdo Total Atenuada)

BrPy — Bromopirrol (1-(3-bromopropil)pirrol)

BC — Banda de Condugéo

BV — Banda de Valéncia

CCD - Cromatografia em Camada Delgada

CDs — Carbon Dots

dd — duplo-dupleto

DMF — N,N-dimetilformamida

E — Potencial

EDOT - 3,4-etilenodioxitiofeno

Eg — “gap” de energia

Eox — Potencial de oxidagéo

Ester PyBut — Ester 4-(pirrol-1-il)butanoato de etila

FTIR — Fourier Transform Infrared (Infravermelho com Transformada de Fourier)
GCAR - Grupo de Catalise e Reatividade Quimica

GST — Galvanostéatico

HMBC - Heteronuclear Multiple Bond Coherence (Coeréncia de ligacdo multipla
heteronuclear)

HOMO - Highest occupied molecular orbital (Orbital Molecular Ocupado de Mais Alta
Energia)

HSQC - Heteronuclear Single Quantum Coherence (Coeréncia quantica Unica
heteronuclear)

IDLs — Impressdes Digitais Latentes

IFAL — Instituto Federal de Alagoas

IQB — Instituto de Quimica e Biotecnologia

J — Constante de Acoplamento

j — Densidade de Corrente

LED - Light-emitting diode (Diodo Emissor de Luz)

LEPFor — Laboratdrio de Eletroquimica, Polimeros e Ciéncias Forenses

LMC - Laboratdrio de Quimica Orgénica Aplicada a Materiais e Composto Bioativos



LUMO - Lowest unoccupied molecular orbital (Orbital molecular ndo-ocupado de menor
energia)

MEV — Microscopia Eletronica de Varredura

NAPRMN — Nucleo de Analises e Pesquisa em Ressonancia Magnética Nuclear
OAs — Orbitais Atémicos

OMs — Orbitais Moleculares

P.A. — Para Analise

PEDOT - Poli(3,4-etilenodioxitiofeno)

pH — Potencial Hidrogenidnico

PPy — Polipirrol

PST — Potenciostatico

PyBut Com — Acido 4-(Pirrol-3-il)butanoico comercial

PyBut Sint — Acido 4-(pirrol-1-il)butanoico sintético

PySSOsNa — Sal Bunte S-(3-(pirrol-1-il)propil) sulfotioato de sédio
g — quarteto

g — quinteto

Quep— Carga de deposicao

QDs — Quantum Dots

RMN — Ressonancia Magnética Nuclear

RMN 13C — Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono

RMN !H — Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio

s —simpleto

t —tempo

t — tripleto

TOM - Teoria do Orbital Molecular

UFAL — Universidade Federal de Alagoas

v — Estiramento

6 — Deformacéo

0 — Deslocamento quimico



SUMARIO

L INTRODUGAD ..ottt ettt n st 19
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA ...ttt 20
2.1. Polimeros CONJUQAOS. .......c.ccuiiieeiiccie ettt sbe e sreeere s 20
0 o] 1o 1 ¢ o OSSR 23
2.3. Sintese quimica de derivados de PIirrol...........coiiiiiiiinieninee s 25
2.4, CHBNCIAS TOMBINSES....etiitiiiisiieiieie ettt ettt se e b b sae e 27
2.4. 1. IMPressao Aigital..........cooiiiiiiiie e 27
2.4.2. Revelacdo de impressdes digitais latentes..........cccovveriiieiieienie e 31
2.4.3. Revelacdo de impressdes digitais latentes em superficie metélica ................... 33
S JUSTIFICATIV A et e et e e e st ae e et e e anaeeaneeeaneeeans 37
A OBIETIVOS ..ottt e et e e e e s 38
O I @ 1 o] 1= (V0 1= - | SRS 38
4.2. ODbJetivos ESPECITICOS. .....cviiiiiieieiirieiees et 38
B EXPERIMENTAL ..ottt ettt ne s 39
5.1. Reagentes € SOIVENTES .......cccv i 39
5.2. Métodos Cromatogréficos: cromatografia em camada delgada (CCD) e coluna
39
5.3. Métodos Espectroscépicos: Ressonancia Magnética Nuclear e Infravermelho
com Transformada de FOUFIEE .........cccvoiiiiiieie e 39
5.4, SiNteSe dOS MONOIMETOS ......cveveiiiiiiiiieiereeie ettt ee e ste st sre e seeneeeeeens 40
5.4.1. Sintese do acido 4-(Pirrol-1-il)butandico (PyBut Sint)..........c.cccccccevveiviiinnnnnnn 40
5.4.2. Sintese do éster 4-(pirrol-1-il)butanoato de etila (Ester PyBut)....................... 41
5.4.3. Sintese do S-(3-(pirrol-1-il)propil) sulfotioato de sodio (PySSOsNa)............... 41
5.4.3.1. Sintese do intermediario 1-(3-bromopropil)pirrol (BrPy) .......cccccvevvvvvernnnne. 41
5.4.3.2. Sintese do sal Bunte S-(3-(pirrol-1-il)propil) sulfotioato de sédio (PySSOsNa)
42
5.5. Polimerizag@o eletroqUIMICA ........cccevviiieiieie e 43
5.5.1. EIBTIOUOS. .. ceutiiiieitieie ettt ettt 44
5.5.1.1. Eletrodo de FeferNCia ........ccccoiiiiiiiieiiie e 44
5.5.1.2. EItrodo @UXIIAr ........c.ccooiiiiiiiiiiiieee e 44
5.5.1.3. APHICAGAO dAS IDLS ......eiiiiiiiiiieieeiie ettt e 44
TR = =1 1 0o (=T oL [ Lo PSS 45

5.5.3. ANALISE AS IDLS .....ouiiiiiiiiiiiieee bbb 45



6. RESULTADOS E DISCUSSAOQ ........cooiiieirieiieeeeeeese ettt 46

6.1. SiNtese dOS MONOIMEIOS .....ccveiueiiiiirereeieiere st e e e s 46
6.1.1. Sintese do acido 4-(Pirrol-1-il)butandico (PyBut Sint)...........ccccceevvveveiiecnnee. 46
6.1.2. Sintese do éster 4-(pirrol-1-il)butanoato de etila (Ester PyBut)...................... 48
6.1.3. Sintese do sal Bunte S-(3-(pirrol-1-il)propil)sulfotioato de soédio (PySSOsNa)

................................................................................................................................ 49
6.2. Caracterizacdo dos mondmeros SiNtetizados ..........ccevveveeiiereiieseese e 51
6.2.1. Caracterizagdo do PYBUL SINt ...t 51
6.2.2. Caracterizagio do ESEr PYBUL .........c..cccoveveviveieceseeeseeeeeesesesssesissssessesensenens 57
6.2.3. Caracterizagdo do mondmero PYSSO3NA .........coouvviiriiienencsieseseseeeee e 63
6.2.3.1. Caracteriza¢ao do intermedidrio BrPy ..........cccoiiiiiiiiiiiiceeeee, 63
6.2.3.2. Caracterizacdo do mondmero PYSSO3Na..........ccccoeiieiieie i 72
6.3. Polimerizagao eletroqUIMICA ..........ccouiiiiiiiiiieeec e 77
6.3.1. EltrO0epOSICAD . ......cviviiiiiitieiiciiet et 77
6.3.1.1. Eletrodeposicdo dos filmes poliméricos P(PyBut Com), P(PyBut Sint), P(Ester
PyBut), P(PySSOsNa) e copolimero P(PySSO3sNa-co-EDOT)......ccccevveveveveiccicciene 77
6.3.2. Imagens das impressoes digitais latentes reveladas.............ccoocvrvviivereiiennenn. 81

6.3.3. Analise da qualidade das IDLs: Escala de Bandey, software forense e MEV 87

6.3.3.1. Escala de Bandey e SOftware fOrenSe..........cccoviriririeiiieicsc e 87
B8.3.3.2. IMIEV .t 90
7.CONCLUSOES E PERSPECTIVAS .......ooiiiiiieeteeete ettt 92

B. REFERENCIAS. ..o e e e e e e e e e et e e s e e et e et e e s et e s e eees s 04



19

1. INTRODUCAO

Os polimeros conjugados ganharam destaque na ciéncia no final da década de 1970
com a descoberta do poliacetileno que resultou no prémio Nobel de Quimica, em 2000,
para 0s pesquisadores Alan Heeger, Alan MacDiarmid e Hideki Shirakawa
(SHIRAKAWA et al., 1977). Esses materiais apresentam comportamento redox reversivel
e a combinacdo incomum de propriedades elétricas, magnéticas e dpticas dos metais e
semicondutores associadas as propriedades mecénicas dos polimeros convencionais
(KUMAR & SHARMA, 1998; BALINT et al., 2014). Possuem em sua estrutura duplas
ligacGes (C=C) conjugadas que permitem o fluxo de elétrons responsavel pelas suas
propriedades eletrénicas (FAEZ et al., 2000). Podem ser obtidos via polimerizacéo quimica
ou eletroquimica, e a escolha de uma dessas rotas dependera da sua aplicabilidade final
(ARSLAN et al., 2007).

Desde a descoberta do poliacetileno, os pesquisadores mudaram a concepgéo de
que se tinha dos materiais poliméricos e suas aplicacGes. Assim, comecaram a utilizar esses
materiais em dispositivos com o intuito de torna-los mais leves, finos, flexiveis e de baixo
custo (NOGUEIRA, 2010; SHI & YU, 2016), como por exemplo, 0 uso em baterias
recarregaveis, sensores, capacitores, janelas “inteligentes”, tintas, diodos emissores de luz
(LEDs), entre outros (FAEZ et al., 2000; XU et al., 2011).

Recentemente, novas propostas de aplicacdo de polimeros conjugados vém sendo
direcionadas para a area de Quimica Forense (HILLMAN & BERESFORD, 2010;
HILLMAN & BROWN, 2012; COSTA et al., 2020%; COSTA et al., 2020%) como forma de
contribuir na visualizacdo e identificacdo de impressoes digitais latentes (IDLs) presentes
como vestigios em cenas de crime ou em materiais metalicos, tais como cartuchos de
munigdo ou armas brancas (facas, canivetes). As impressdes digitais sdo consideradas
vestigios fisicos importantes que sdo coletadas no local de crime, pois sdo Unicas e
imutaveis, o que contribui para a identificacdo dos individuos (CHRISTOFIDIS et al.,
2018).

Ja sdo descritos na literatura o uso de polipirrol, poli(3,4-etilenodioxitiofeno)
(PEDOQT) e polianilina para tal finalidade (HILLMAN & BROWN, 2012; ASSIS et al.,
2017; COSTA et al., 2020%; COSTA et al., 2020%). A busca por mondmeros soluveis em
agua e que produzam polimeros com caracteristicas que melhorem o contraste visual entre
a impressédo digital revelada e a superficie metalica vem despertando bastante interesse.
Diante disso, faz-se necessario a busca por novos materiais que apresentem potencial para

serem aplicados como reveladores de IDLs.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Polimeros Conjugados

Desde os primordios, o homem sempre esteve interligado aos materiais, pois
precisava suprir suas necessidades essenciais para sobreviver e, para isso, foi necessario
explorar o que havia ao seu redor. Com o passar do tempo, novos materiais foram sendo
descobertos e em diferentes eras da humanidade, receberam o nome do material mais
importante presente em cada uma delas, desde a idade da pedra ha 600 000 anos, passando
pela idade dos metais, ha 4 000 anos, e apenas no século XX houve a inser¢do de novos
materiais, provenientes do surgimento da grande indUstria moderna, que foi resultante da
revolucdo industrial que aconteceu nos séculos XVIII e XI1X (NAVARRO, 2006).

Os polimeros conjugados sdo uma classe de materiais que surgiram em 1977,
mediante a descoberta do poliacetileno por Shirakawa e colaboradores (1977). Essas
macromoléculas apresentam comportamento redox reversivel e a combina¢do incomum
das propriedades mecanicas dos polimeros convencionais com as propriedades elétricas
dos metais. Entre os mais conhecidos e estudados podem ser citados: poliacetileno,
polianilina, polipirrol e politiofeno. (Figura 1) (BAY et al., 2002; ARSLAN et al., 2007).

Figura 1- Estrutura quimica dos principais polimeros conjugados: a) Poliacetileno
(103 a 10° S/cm); b) Polianilina (10 a 10 S/cm); c) Polipirrol (600 S/cm); d) Politiofeno
(200 S/cm).

a) b) o) d)
M M
o }ﬁ N +Q+
H

Fonte: adaptado de Faez et al., 2000; Maia et al., 2000.

Os polimeros conjugados possuem sua estrutura constituida de ligagdes simples (o)
e duplas (o e m) alternadas que permitem o fluxo de elétrons ao longo da cadeia polimérica
e sdo responsaveis pela condutividade desses materiais (SHI & YU, 2016). Devido a
estrutura que apresentam, esses polimeros deixam de ser classificados como isolantes e
passam a pertencer a classe dos semicondutores, pois sdo altamente susceptiveis a
processos de oxidagdo e reducdo, no qual elétrons podem ser adicionados ou removidos da
cadeia polimérica e, consequentemente, modificar as propriedades elétricas e Opticas
desses materiais (GRACIA & MECERREYES, 2013).
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O processo de oxidacdo-reducdo de polimeros conjugados é também conhecido
como processo de dopagem, uma terminologia oriunda dos semicondutores inorganicos,
na qual cargas negativas (elétrons) ou positivas (vacancias) sdo geradas no reticulo
cristalino desses materiais a partir da adicdo de impurezas, tornando-os condutores. De
maneira similar, a dopagem de um polimero condutor é realizada utilizando agentes
oxidantes ou agentes redutores, resultando na insercao de cargas positivas (dopagem tipo
p) ou negativas (dopagem tipo n) na cadeia polimérica. Essas cargas sdo capazes de
aumentar a condutividade desses materiais, devido a deslocalizacdo dessas em sua
estrutura, as quais sdo neutralizadas por meio da entrada e saida de cations e anions (LIMA
etal., 2018; WIELAND et al., 2020).

A condutividade dos polimeros conjugados pode ser explicada por meio da teoria
do orbital molecular (TOM) associada a teoria das bandas energéticas. O acoplamento de
mondmeros conjugados em longas cadeias poliméricas leva a interacdo de orbitais
atdmicos (OASs) que geram os orbitais moleculares (OMs) ligantes (n) e antiligantes (7*),
como descrito na TOM. A sobreposicdo de OMs = forma a banda de valéncia (BV) que é
limitada pelo orbital molecular ocupado de mais alta energia (HOMO), ao passo que OMs
n* formam a banda de condugdo (BC) que ¢ limitada pelo orbital molecular ndo-ocupado
de menor energia (LUMO) (Figura 2).

Figura 2- Representacdo da formagcéo das bandas de conducéo (BC) e de valéncia (BV) de um
polimero conjugado.

Banda de
& 7 % } condug¢io
N (BC)

Energia
z

Banda de
> valéncia
(BV)

Fonte: adaptado de Kroon et al., 2016 & Gutzler, 2016.
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A lacuna de energia Eg (gap) que separa a BV da BC corresponde a diferenca de
energia entre os niveis energéticos LUMO e HOMO e ndo é acessivel aos elétrons
(HUMMELGEN et al., 1998; Kroon et al., 2016). As propriedades elétricas dos materiais
estdo intrinsicamente ligadas a Eg e, dessa forma, pode-se classifica-los como isolantes,
semicondutores e condutores (Figura 3). Materiais isolantes possuem a BV totalmente
preenchida e necessitam de muita energia para transitarem elétrons da BV para a BC,
portanto ndo conduzem eletricidade. Os semicondutores, por sua vez, possuem menor Eg,
guando comparados aos isolantes, consequentemente podem conduzir eletricidade ao
absorverem energia suficiente para excitar elétrons da BV para a BC. Por fim, materiais
condutores apresentam uma faixa de valores de energia que é comum a BV e a BC, em que
os elétrons podem se locomover livremente, gerando a condutividade (MAHATO et al.,
2015).

Figura 3- Diagramas energéticos de materiais condutores, semicondutores e isolantes.

Energia

—* Banda de condugio

(BC)
el = Je

Banda de valéncia

(BV)

Condutor Semicondutor Isolante

Fonte: adaptado de Baccaro & Gutz, 2018.

Os polimeros conjugados podem ser sintetizados via polimerizacdo quimica ou
eletroquimica. A escolha de uma dessas metodologias é de suma importancia, pois esta
diretamente ligada & aplicabilidade final do material (ARSLAN et al., 2007). A
polimerizacdo quimica tem como principal vantagem a producdo em larga escala por um
baixo custo. E realizada mediante mistura de agentes oxidantes, como o cloreto férrico
(FeCls), iodato de potassio (KIO3z), persulfato de amonio ((NH4)2S20g) e permanganato de
potéssio (KMnQOs), na solucdo monomérica (BAGHERI et al., 2013). A partir dessa
metodologia ndo é possivel a obtencdo de filmes poliméricos finos. A via eletroquimica,

por sua vez, permite a polimerizacgdo in situ, sendo possivel obter um material sobre um
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substrato condutor, o que possibilita diversas aplicacGes. Por ser um método simples e
possibilitar o controle das caracteristicas do material a ser obtido como espessura, local de
deposicdo e dopagem, a sintese eletrogquimica tem sido bastante utilizada pelos
pesquisadores. Contudo, a dificil remoc¢&o do filme polimérico do eletrodo sobre o qual o
material foi sintetizado também pode ser considerada a principal desvantagem desse
método (ATEH et al., 2006; ANGUERA & SANCHEZ-GARCIA, 2014).

Devido apresentarem propriedades elétricas e dpticas, os polimeros conjugados sao
materiais de grande interesse tecnolégico, pois tais propriedades 0s tornam promissores em
uma ampla faixa de aplicacbes como, por exemplo: eletrodos (baterias recarregaveis,
capacitores e sensores), dispositivos eletrocromicos (janelas “inteligentes’), musculos
artificiais (transdutor mecénico), LEDs (monitores), anticorrosivos (tintas), células solares
(fonte alternativa de energia) e na quimica forense (revelagdo de IDLs) (FAEZ et al., 2000;
BERESFORD & HILLMAN, 2010). O uso de polimeros conjugados para 0
desenvolvimento de dispositivos tecnologicos advém de vantagens como leveza,
flexibilidade e baixo custo (XU et al., 2011; SHI & YU, 2016).

2.2.  Polipirrol

Os derivados do polipirrol sdo polimeros conjugados que possuem um elevado
potencial tecnoldgico por apresentarem boa condutividade elétrica, estabilidade quimica e
ambiental, e sintese relativamente simples. Por possuirem boas propriedades intrinsecas, 0
polipirrol e seus derivados se tornaram um material de alto potencial tecnolégico, pois
podem ser aplicados em dispositivos eletrocromicos (NOGUEIRA, 2014; CAMURLU,
2014), displays (ALMEIDA et al., 2014), capacitores (SILVA et al., 2009; NOGUEIRA,
2014), sensores (GUPTA et al., 2006), tratamento de agua (HOSSEINI et al., 2015), entre
outros. Esses materiais sdo formados a partir da polimerizagdo do pirrol (DIAZ et al.,
1979), um importante composto organico heterociclico aromatico que possui um anel de
cinco membros (quatro atomos de carbono e um atomo de nitrogénio) (HIGASHIO &
SHOJI, 2004). No Esquema 1 estd apresentado a proposta de mecanismo para a
eletropolimerizacéo do pirrol. O filme polimérico é formado basicamente em quatro etapas:
1) Oxidagé&o do pirrol com formacdo de um cétion-radical estabilizado por ressonancia; 2)
Formacdo de dimeros devido ao acoplamento de dois cations radicais; 3) Formacao de
trimeros resultante do acoplamento de um dimero e um monémero, ambos oxidados (cation
radical); 4) Propagacdo da cadeia com sucessivas oxidagcdes e acoplamentos
(GVOZDENOVIC et al., 2014).
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Esquema 1- Proposta de mecanismo para a eletropolimerizacao do pirrol.

1) Oxidagao do pirrol
I P 0% W oy
N N N N
¥ H H

2) Formacao do dimero H
— — H ! _2H+ I
2 R e ~+ E\ —_— / \ N
i'?'i N AL Y
H H H

3) Forma(;iio do trimero

H
I %UW
N

H

4) Propagacao da cadeia
- H _ . H
EMMHD == LD 20 W Nl
N“T\ /TN N“T\ TN+ N N" N/ N
H g - - H H H
Fonte: adaptado de Gvozdenovic et al., 2014.

A condutividade elétrica do polipirrol envolve 0 movimento de portadores de carga
ao longo da cadeia polimérica e pode ser explicada com base na formacédo de polarons e
bipdlarons. Sabe-se que a estrutura eletrénica do polipirrol pode ser alterada de modo
reversivel por meio de processos de dopagem. Em sua forma neutra, o polipirrol possui
estrutura aromaética e isolante. Quando oxidado (remogdo de elétron m da banda de
valéncia), ha a formacéo do polaron, um cation radical com estrutura quindide e condutora.
Quando um elétron é removido da estrutura do pélaron, ha a formacéo do bipolaron, um
dication com estrutura quinodide e condutora. A formagdo de pdlarons e bipdlarons gera
estados eletrénicos no meio da banda proibida de energia, que facilitam a passagem de
elétrons da banda de valéncia para a banda de conducdo, aumentando a condutividade do
material polimérico (MEDEIROS et al., 2012; CAMURLU, 2014; MISHRA, 2018)
(Figura 4).
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Figura 4- Alternancia entre os estados condutores e isolante do polipirrol.

Forma Neutra
(Isolante)

Forma Polaron
(Condutora)

Forma Bipolaron
(Condutora)

BC BC BC BC

- _— L1
/ E— L1

Forma i Bivél Bandas de
Neutra Polaron Ipofaron Bipolaron

Fonte: adaptado de Medeiros et al., 2012; Mishra, 2018.

2.3.  Sintese quimica de derivados de pirrol

O estudo de compostos heterociclicos tem atraido a atencdo de cientistas que
trabalham na area de compostos naturais e quimica organica sintética, uma vez que tais
compostos possuem uma ampla faixa de atividades bioldgicas e aplicacbes em quimica de

materiais. Entre os compostos heterociclicos de cinco membros, o pirrol € uma classe que
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possui diversas atividades bioldgicas, como antibacteriana, antiviral, antitumoral e anti-
inflamatoria. Além disso, hd um crescente interesse na sintese de pirrdis substituidos na
area de quimica de materiais, com énfase para os polimeros conjugados. O anel pirrol
possui férmula geral CsH4NH e é um liquido volatil incolor, instavel na presenca de ar, e
que escurece facilmente devido a sua oxidacdo (AYDOGAN & YALOCAN, 2013; MA et
al., 2018; TZANKOVA et al., 2018; GULLAPELLI et al., 2019).

Ja existem descritos na literatura muitos métodos reacionais utilizados para
sintetizar derivados de pirrol. A sintese de Paal-Knorr e a sintese de Clauson-Kaas séo
métodos reacionais classicos que visam a obtencdo de derivados de pirréis N-substituidos,
que ¢ o foco deste trabalho (JOSEY & JENNER, 1962; TZANKOVA et al., 2018).

O metodo de Paal-Knorr foi reportado pela primeira vez em 1885, por Paal e Knorr,
e € um dos mais conhecidos e aplicados para sintese de pirréis e seus derivados. Ocorre por
meio de uma reacdo entre um composto 1,4-dicarbonilico com aménia (NHs) ou com uma
amina primaria que conduz a formacdo do pirrol ou do pirrol N-substituido,
respectivamente (Esquema 2a). A depender do composto dicarbonilico utilizado, pirrois
2,5-dissubstituidos poderdo ser obtidos via sintese de Paal-Knorr, o que impedird a
polimerizagcdo desses materiais por acoplamento a-a. Para se obter um derivado de pirrol
com as posicBes 2 e 5 livres utilizando a rota classica de Paal-Knorr, deve-se aplicar o
succinaldeido (Butanodial), porém esse composto 1,4-dicarbonilico € instavel e
praticamente ndo € utilizado (MOHAMED & FATHALLAH, 2014; MOHAMED et al.,
2017; TZANKOVA et al., 2018).

O método de Clauson-Kaas, por sua vez, permanece como uma possibilidade
atrativa, que tem recebido grande atencdo por permitir a sintese de pirrois e seus derivados,
de forma simples, sem substituintes nos atomos de carbono do composto heterociclico
(GULLAPELLI et al., 2019). Foi reportado pela primeira vez em 1952, por Clauson-Kaas
e Tyle, e ocorre por meio de uma reacdo entre 0 composto 2,5-dimetoxitetrahidrofurano
com uma amina primaria, sob condicdes acidas e aquecimento (Esquema 2b) (JOSEY &
JENNER, 1962). No entanto, ja estdo disponiveis na literatura modificacfes para esse
método, no caso de se utilizar substratos ou produtos que sejam sensiveis ao acido ou ao
calor (AYDOGAN & YALOCAN, 2013; GOURLAY et al, 2006).
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Esquema 2- Método de sintese de pirrol desenvolvido por a) Paal-Knorr e b) Clauson-Kaas.

a) Reacdo de Paal-Knorr

O

R NH; -
R' » R N R
ou |

o R-NH,

b) Reagdo de Clauson-Kaas

/U\ R—NH> // \§
MeO 0 OMe >
H+, A |

Fonte: adaptado de Tzankova et al., 2018; Mohamed et al., 2017; Gourlay et al., 2006.

2.4.  Ciéncias forenses

A ciéncia forense é uma area cientifica interdisciplinar que atua como suporte em
investigacdes relativas a justica civil e criminal, e envolve a quimica, fisica, biologia,
matematica, medicina, entre outras areas. A quimica forense, particularmente, pode ser
definida como a quimica que esta a servicgo da lei, que utiliza técnicas e conceitos quimicos
que contribuem de forma (nica as necessidades da comunidade cientifica e juridica nas
investigacdes criminais (BELL, 2009; ROSA et al., 2015).

O profissional forense trabalha com o objetivo de esclarecer todos os aspectos
relacionados a um determinado crime, mas seu maior desafio é identificar o(s) autor(es)
envolvido(s) no delito, bem como descartar os suspeitos da cena do crime. Para tal, faz uso
de técnicas de identificacdo humana, a partir de materiais encontrados no local do crime,
como um simples fio de cabelo, amostras de sangue e impressdes digitais (SEBATIANY
etal., 2013).

2.4.1. Impresséao digital

Um dos vestigios fisicos mais importantes das investigacdes criminais sdo as
impressdes digitais, pois se apresentam como caracteristicas tnicas de cada individuo e ndo
sofrem alteragdes ao longo da vida. As impressoes digitais sdo ferramentas essenciais para
solucionar crimes e contribuem para identificar culpados e inocentar suspeitos (PEIXOTO
& RAMOS, 2010; CADD, 2015).
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A impressdo digital consiste em um padrdo que é obtido pelas cristas papilares
presentes nas polpas dos dedos (BOSE & KABIR, 2017). As cristas papilares, por sua vez,
s&o conhecidas como cristas de friccdo, pois nos ajudam a segurar 0s objetos que tocamos.
Quando qualquer superficie é pressionada com as pontas dos dedos, uma marca é deixada

sobre ela e essa € denominada de impressdo digital (BERTINO, 2012).

Essas marcas deixadas nas superficies como uma impressdo da morfologia das
cristas papilares e sulcos interpapilares das pontas dos dedos podem ser classificadas como
visiveis (impressGes moldadas ou plasticas e impressdes patentes) ou invisiveis
(impressoes latentes) (SARI et al., 2018) (Figura 5). As impress6es digitais moldadas ou
plasticas sdo facilmente reproduzidas utilizando materiais que decalcam as cristas e 0s
sulcos das polpas dos dedos com detalhes, como por exemplo, 0 gesso, a argila e a cera. As
impressOes patentes séo nitidas, de facil observacao e sdo reproduzidas utilizando materiais
coloridos, como tinta, graxa e sangue. Por fim, as impress@es latentes apresentam dificil
reproducdo e necessitam de métodos de revelacdo para serem visualizadas (PEIXOTO E
RAMOS, 2010; MACEDO & CAMPOS, 2011).

Figura 5- Classificacdo das impressdes digitais: a) Impressdes moldadas ou plasticas; b)
Impressdes patentes; ¢) Impressdes latentes.
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Fonte: Autora, 2021 — adaptado de Sari et al., 2018.

De acordo com a classificacdo de Henry, os padrdes basicos das impressdes digitais
apresentam caracteristicas de trés tipos fundamentais: loop (presilha), espiral (verticilo) e
arco. Esses trés tipos séo subdivididos em cinco classes: loop esquerdo (presilha interna),
loop direito (presilha externa), espiral, arco simples e arco em tenda (Figura 6). Cerca de
65% da populacdo total tem loops, 30% tém espirais e 5% tém arcos (MRIDULA &
PRIYANKA, 2014; BOSE & KABIR, 2017; DEY et al., 2019).
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Figura 6- Principais padrdes basicos caracteristicos das impressfes digitais.
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Fonte: adaptado de Topaloglu, 2013.

Com excecdo do padrao arcos simples, os padrbes basicos apresentados na Figura
6 contém pontos singulares, nomeadamente nucleo e delta, que sdo caracteristicas globais
da impressdo digital. O nucleo é normalmente definido como o ponto central com a maior
curvatura da crista, e o delta é a &rea onde h& uma triangulagdo ou divisdo das cristas,
localizado na parte inferior da digital (TROTTER, 2007; PALMER et al., 2008) (Figura
7).

Figura 7- Pontos singulares presentes na impressao digital.

Fonte: adaptado de Mazi & Jlnior, 2008.
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Apenas a observacao dos padroes basicos da impressao digital de um suspeito nao
é suficiente para fazer uma correspondéncia confiavel entre uma impressdo encontrada na
cena do crime e um individuo, sendo entdo necessario obter mais informacdes acerca da
impressdo para realizar a identificagdo humana. Como ja foi dito, cada individuo tem
impressOes digitais Unicas que sdo resultantes da conexao de cristas papilares presentes nas
polpas dos dedos. Essas cristas sdo formadas por uma combinacéo de pequenos detalhes,
chamados de minGcias ou pontos caracteristicos (Figura 8). O reconhecimento, a
quantidade e a localizagdo desses detalhes contribuem para a identificagdo de uma
impressao digital de forma confiavel (BERTINO, 2012).

Figura 8- Minucias que podem estar presentes em uma impressao digital.
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Fonte: Autora, 2021 — adaptado de Palmer et al., 2008.

Compreender a composi¢do quimica do residuo da impressao digital € importante
para entender a forma como produtos quimicos utilizados como reveladores de IDLs
reagem com esses ocasionando a visualizacdo. A composicdo de impressdes digitais
consiste em constituintes quimicos provenientes de fontes endogenas e/ou exogenas. De
modo geral, os constituintes endogenos sdo secrecdes naturais, excretados por glandulas
que estdo presentes no corpo humano, eliminados na superficie da pele por meio dos poros.
J& os constituintes exdgenos serdo todos aqueles existentes no ambiente e que de algum

modo teve contato com as cristas papilares do individuo como, por exemplo, residuos de
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produtos de higiene pessoal, cosméticos e poeira (PEIXOTO & RAMOS, 2010; FRIESEN,
2015).

Estudos mostram que 0s constituintes quimicos oriundos das fontes endégenas sdo
derivados das glandulas sudoriparas (écrina e apocrina) e glandulas sebaceas
(YAMASHITA & FRENCH, 2012). Cada glandula excreta uma mistura ligeiramente
diferente de componentes quimicos inorganicos e organicos (Tabela 1). Geralmente, as
glandulas écrinas produzem uma secre¢do (suor) que é principalmente agua, mas contém
muitos compostos em pequenas quantidades. As outras duas glandulas excretam

substancias lipofilicas gordurosas e cerosas (FRIESEN, 2015).

Tabela 1- Relacao entre as principais substancias presentes no suor humano e as glandulas
excretoras.

Constituintes

Glandulas — —
Inorganicos Organicos
Agua (99 %) Uréia
lons metalicos Creatinina
Cloretos Colina
Sudoriparas o o
) Sulfatos Acido Urico / lactico
(Ecrinas e Apdcrinas) ,
Fosfatos Acucares
Ambdnia Aminoacidos / Proteinas
Ferro Colesterol
Glicerideos

Acidos Graxos

Sebaceas - i
Esteres de cera

Esqualeno

Fonte: Chemello, 2006; Yamashita & French, 2012; Sodhi & Kaur, 2016.

2.4.2. Revelacdo de impressdes digitais latentes

A revelacdo de IDLs é realizada utilizando uma ampla faixa de métodos fisicos,
quimicos e fisico-quimicos que estdo disponiveis na literatura (Figura 9). Entre esses
métodos, podem ser citados como mais conhecidos e utilizados aqueles que fazem o uso
de pdé (método fisico), do reagente quimico ninidrina (método quimico) e do cianoacrilato
(método fisico-quimico) (LEE & GAENSSLEN, 2001). A escolha do método ira depender
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de alguns fatores, como: natureza da superficie, doador e tempo de vida da IDL, entre

outros. E importante ressaltar que nio existe um método ideal para cada situacio, mas
existem métodos que sdo mais promissores e permitirdo melhores resultados de revelacao
em determinadas situacdes e isso levara o profissional responsavel pela analise a fazer a

melhor escolha (PEIXOTO & RAMOS, 2010). Na Tabela 2 estd apresentado as principais
vantagens e desvantagens de utilizar os principais métodos convencionais para a revelacao

de IDLs.
Figura 9- Métodos utilizados para a revelacédo de impressdes digitais.
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Fonte: Autora, 2021 — adaptado de Bell, 2009.
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Tabela 2- Comparacdo entre os principais métodos convencionais para a revelacdo de
impressdes digitais latentes.

Métodos Aplicagao Vantagens Desvantagens

- Método destrutivo

_ - Necessario profissional
- Método simples e

Po Vidro, plastico, treinado (Para escolha do p6
. rapido L
ceramica, e aplicacdo)
- Uso no local . o e
metal - Requer impressoes digitais
recentes
- Alto contraste - Reacéo lenta
Ninidrina Papel
P (Impressao azul/roxo) (24 horas de espera)
Ester de Plastico, metal, - Ampla faixa de - Toxico
cianoacrilato  vidro, madeira aplicagéo - Método Destrutivo
- Alto contraste - Revelagdo desaparece apos
Nitrato de  Papel, madeira, N .
(Impresséo um tempo, necessario
prata isopor L
preta/marrom) fotografar imediatamente
- Toxico
Papel, vidro, - Réapido - Impressao acastanhada
Vapor de L. , . .
plastico, - Método ndo (desbota rapidamente),
iodo i . -
madeira destrutivo necessario fotografar

imediatamente

Fonte: elaborado pela autora, 2021.

2.4.3. Revelacao de impressdes digitais latentes em superficie metalica

Ao longo do século XX, pesquisas relacionadas com o desenvolvimento de técnicas
para revelar IDLs em uma ampla faixa de superficies foram realizadas (BERESFORD &
HILLMAN, 2010). Em superficies metalicas, particularmente, ha dificuldades nos
processos de revelacdo e devido a isso é de grande interesse o desenvolvimento de novos
métodos para tal finalidade, uma vez que o nimero de crimes com armas de fogo e faca
tem aumentado nos ultimos anos e esses sdo constituidos por materiais metalicos, como o
latdo (em estojos de municdo deflagrados e ndo deflagrados) e o aco inoxidavel (em

laminas de faca). Além desses objetos, existem outros materiais metalicos que podem estar
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presentes em cenas de crime, como macanetas de portas e grades metalicas (WIGHTMAN
etal., 2015; BLEAY et al., 2019).

Os métodos convencionais mais empregados para a revelacdo de impressao digital
latente sobre superficie metalica consiste na pulverizacao de po (fluorescentes, magnéticos
e regulares ou termoplasticos) e na vaporizacdo de ésteres de cianoacrilato (sendo o
cianoacrilato de etila o mais utilizado) (GODDARD et al., 2010; SAPSTEAD et al., 2015;
FRIESEN, 2015) (Tabela 3). De acordo com Sapstead e colaboradores (2015), o reagente
em pd ao ser pulverizado sobre a impressao digital, atua interagindo com os seus residuos
por aderéncia fisica. O éster de cianoacrilato, por sua vez, interage com os residuos da
impressao digital latente como uma supercola ap6s ser vaporizado, revelando-a, podendo
ainda ser utilizado posteriormente corantes fluorescentes, como o Basic Yellow 40 e a
Rodamina 6G, com o intuito de melhorar a revelagdo. Com o avanco das pesquisas,
métodos ndo convencionais para revelar IDLs em superficies metélicas foram
desenvolvidos, entre eles o0 uso de reagente de particulas pequenas, a deposicao de metal a
vacuo, uso de nanoparticulas fluorescentes e a eletrodeposicao de filmes poliméricos.

O método em que se utiliza reagente de particulas pequenas (dissulfeto de
molibdénio, dioxido de titanio, 6xido de zinco, carbonato de zinco etc.) é direcionado para
a deteccdo de IDLs em superficies molhadas ndo porosas. Decorre da aderéncia fisica das
particulas desses reagentes (suspensas em um surfactante) com os residuos oleosos da
impressao digital latente (FRIESEN, 2015; MADKOUR et al., 2017). De acordo com Dhall
e colaboradores (2013), o reagente de pequenas particulas € eficaz, mas tem sua eficiéncia
melhorada quando utilizado com corantes fluorescentes, pois aumenta o contraste e a
visibilidade.

A deposicdo de metal a vacuo é um método de alto custo que foi desenvolvido para
revelar IDLs em superficies ndo porosas, como o plastico e o metal. Possui como vantagem
a revelacdo de impressdes digitais antigas. De forma similar ao reagente de particulas
pequenas, esse método funciona por meio da aderéncia fisica do vapor do metal com os
residuos da impressao digital latente. De modo geral, tem-se a deposi¢do de ouro sobre
toda a superficie (as particulas de ouro que ficam sobre o residuo da impressao digital séo
absorvidas pelo residuo) seguida da deposigdo de zinco (o zinco se liga ao ouro presente
nos sulcos da impressao digital, o fundo é manchado de zinco e a impressao se destaca
como um negativo) (JONES et al., 2001; FRIESEN, 2015).

Recentemente, métodos baseados em nanotecnologia tém sido aplicados para a

revelacdo de IDLs. O uso de quantum dots (QDs) a base de cAdmio, como o sulfeto de
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cadmio (CdS), telureto de cadmio (CdTe) e seleneto de cadmio (CdSe), tem se mostrado
eficiente para a revelacdo de digitais em superficies porosas e ndo porosas (AYUDHAYA
et al., 2014). Contudo, questdes relacionadas com a toxicidade associada aos metais
potencialmente tdxicos sdo preocupantes. A fim de tornar o método biocompativel, pode-
se utilizar QDs livres de metais potencialmente toxicos, como os carbon dots (CDs). Esses
materiais atuam interagindo com os residuos da impresséo digital e a fluorescéncia aumenta
0 contraste entre as cristas da impressao digital latente e o substrato (CHEN et al., 2017;
SHAHBAZI et al., 2020).

O método utilizado neste trabalho para revelar IDLs em superficies metalicas,
especificamente no ago inoxidavel, é baseado na deposicdo eletroquimica de filmes
poliméricos. Consiste em um método inovador para biometria forense, relatado pela
primeira vez por Bersellini e colaboradores (2001), no qual o filme polimérico (polipirrol)
é depositado na superficie metalica (nos sulcos da impressdo digital) e ndo interage com 0s
residuos das cristas da digital, resultando em um padrdo negativo da impressao digital
original, revelando-a. Desde entdo, ja existem alguns trabalhos descritos na literatura que
fazem o uso desse método, como aqueles desenvolvidos por Beresford & Hilmann (2010)
(polianilina), Beresford e colaboradores (2012) (polianilina e PEDOT), Hilmann & Brown
(2012) (PEDOQT), Sapstead e colaboradores (2013) (PEDOT e polipirrol) e Costa e
colaboradores (2020%) (PEDOT).

Neste trabalho, fez-se 0 uso de quatro diferentes filmes poliméricos derivados de
polipirrol e estendeu-se esse conceito para filmes de copolimero, cuja variacdo
composicional proporciona maior oportunidades para otimizar o contraste visual com a

superficie.
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Tabela 3- Comparagéo entre os métodos convencionais mais empregados para a revelacdo de impressdes digitais latentes em superficie metélica.

Métodos Vantagens

Desvantagens

Referéncias

- - Método simples e
Pulverizacéo

rapido;
de po P
- Uso no local.

- Método destrutivo;
- Necessario profissional treinado
(Para escolha do po e aplicacdo);

- Requer impressoes digitais recentes.

Liu etal., 2009;
Girelli et al., 2015;
Madkour et al., 2017
Balsan et al., 2019.

B . i - Utilizado em todos os
Ester de cianoacrilato

tipos de metais.

- Toxico;
- Método Destrutivo;
- Pode ser necessario utilizar reagentes fluorescentes;

- Requer impressdes digitais recentes.

Girelli et al., 2015;
Bumbrah, 2017;
Madkour et al., 2017,
Christofidis et al., 2018.

- Répido;
- Método néo destrutivo;
Eletrodeposicéo - Variedade de cores
polimérica (Utilizado (Alto contraste);
neste trabalho) - Baixo custo;
- Néo é toxico;

- Superficies molhadas.

- Objetos metélicos pequenos;

- Superficie condutora.

Beresford & Hillman, 2010;
Hillmann & Brown, 2012;
Beresford et al., 2012;
Sapstead et al., 2013;
Costa et al., 2020*2.

Fonte: elaborado pela autora, 2021
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3. JUSTIFICATIVA

O desenvolvimento de pesquisas visando a sintese e aplicacdo de polimeros
conjugados vem se mostrando uma alternativa para obtencdo de materiais com
caracteristicas que sejam iguais ou capazes de substituir os materiais inorganicos e que
possuam baixo custo, flexibilidade e leveza (XIAO et al., 2007; NOGUEIRA, 2010). Além
disso, estudos recentes tém mostrado a importancia do uso dos polimeros conjugados na
Quimica Forense (BERESFORD & HILMANN, 2010; HILLMAN & BROWN, 2012;
BERESFORD et al., 2012).

No grupo de pesquisa de Eletroquimica da Universidade Federal de Alagoas
(UFAL) ja foram desenvolvidos trabalhos de sintese e caracterizacdo de polimeros
conjugados para aplicagdo em dispositivos eletrocromicos (SILVA etal., 2012; ALMEIDA
etal., 2013; ALMEIDA et al., 2014; NETO et al., 2020; NETO et al., 2021; CANTALICE
et al., 2021). Recentemente, alguns trabalhos tém sido realizados na area de quimica
forense para identificacdo de IDLs, com a sintese de polimeros conjugados, como
derivados de polianilina, PEDOT e polipirrol (ASSIS et al., 2017; COSTA et al., 2020,
COSTA et al., 20202; MAZZINI JUNIOR et al., 2020).

Entretanto, ainda é um desafio o design e a sintese de novos mondémeros nao
comercias que sejam sollveis em agua e possibilitem a obtencéo de novos polimeros que
se apresentem com 6timo contraste visual entre a impressdo digital e a superficie metélica,
melhorando, portanto, a sua visualizacdo e confrontamento. E importante que os
mondmeros sejam sollveis em agua porque em meio aquoso ndo ocorre a lavagem dos
residuos sebaceos da impressdo digital, preservando-as integralmente.

Sendo assim, torna-se interessante a sintese e polimerizacgdo (via eletroquimica) de
mondmeros derivados de pirrol contendo grupos hidrofilicos (como &cido carboxilico e
sulfonato) que auxiliam na solubilidade desses materiais em meio aquoso, e também com
0 grupo éster que auxilia a minimizar reacbes secundarias provenientes de grupos
carboxilicos e sulfonatos, com o intuito de obter materiais visando a aplicagdo em quimica

forense (reveladores de IDLS).
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4. OBJETIVOS
4.1.  Obijetivo Geral

Sintetizar e caracterizar novos monémeros derivados de pirrol visando obter novos

polimeros conjugados via polimerizagdo eletroquimica para aplicacdo em quimica forense.

4.2.  Objetivos Especificos

v" Sintetizar novos mondmeros derivados de pirrol, nomeadamente: acido 4-(pirrol-1-
il)butandico (PyBut Sint), Ester 4-(pirrol-1-il)butanoato de etila (Ester PyBut) e sal Bunte
S-(3-(pirrol-1-il)propil) sulfotioato de sédio (PySSOsNa);

v’ Polimerizar eletroquimicamente os novos monémeros sintetizados e 0 monémero
comercial Acido 4-(Pirrol-3-il)butandico (PyBut Com) em superficies metalicas visando a

revelacdo de IDLs por meio das técnicas de cronoamperometria e cronopotenciometria;

v Avaliar a qualidade das IDLs reveladas utilizando o sistema de classificacdo de
Bandey, o software Griaule Forensic Fingerprint e a Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV).
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5. EXPERIMENTAL

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratorio de Quimica Orgéanica Aplicada a
Materiais e Composto Bioativos (LMC) e no Laboratério de Eletroquimica, Polimeros e
Ciéncias Forenses (LEPFor), ambos do Instituto de Quimica e Biotecnologia (1QB) da
Universidade Federal de Alagoas (UFAL).

5.1. Reagentes e Solventes

Os reagentes e solventes utilizados nos experimentos deste trabalho foram
adquiridos das seguintes empresas: Sigma-Aldrich, Dindmica, Vetec, Synth e Acros
Organics, todos com alto grau de pureza e confiabilidade (Para Analise, P.A.). Em duas
das reacOes realizadas neste trabalho, foi necessario o uso de solventes anidro: o etanol
(EtOH) e a N,N-dimetilformamida (DMF). O EtOH anidro foi obtido apds secagem e
destilacdo de etanol etilico P.A. (ARMAREGO, 2017), enquanto que a DMF foi adquirida

comercialmente anidro (99,8 %).

5.2. Meétodos Cromatograficos: cromatografia em camada delgada (CCD) e coluna

Os métodos cromatograficos foram utilizados para acompanhar o desenvolvimento
das reacOes (CCD), bem como para a purificagdo dos compostos sintetizados (coluna). As
CCD foram realizadas utilizando placas cromatograficas de aluminio recobertas com silica-
gel 60 adquiridas da Merck, em tamanho 20x20 cm. A cromatografia em coluna, por sua
vez, foi realizada utilizando silica-gel 60 (0,063-0,200 mm), também adquiridas da Merck.
Em ambos os métodos se utilizou como eluentes Hexano, Ciclohexano e Acetato de Etila
(AcOEd).

5.3.  Métodos Espectroscopicos: Ressonancia Magnética Nuclear e Infravermelho
com Transformada de Fourier

Os espectros de RMN unidimensionais (1D) e bidimensionais (2D) foram
realizados no Nucleo de Analises e Pesquisa em Ressonancia Magnéetica Nuclear
(NAPRMN) em um Espectrometro Bruker 600 MHz (B0 = 14,0926 T) equipado com sonda
de detecgdo indireta de 5 mm. As amostras para analise foram preparadas com Cloroférmio
deuterado (CDCIs) e agua deuterada (D20), adquiridos comercialmente pela Cambridge

Isotope Laboratories.
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Os espectros de FTIR foram realizados na Central Analitica no equipamento IR
PRESTIGE — 21 (Shimadzu) com reflexao total atenuada (ATR).

5.4. Sintese dos mondmeros

5.4.1. Sintese do acido 4-(Pirrol-1-il)butandico (PyBut Sint)

PyBut Sint

Em um baldo de duas bocas de 50 mL adicionou-se uma solucdo de acido acético
glacial e agua 1:1 (10 mL), acetato de sodio (2,0 g; 24,4 mmol) e o &cido y-aminobutirico
(0,515 g; 5,0 mmol). Colocou-se a reacgdo sob agitacdo. Posteriormente, adicionou-se 0 2,5-
dimetoxitetrahidrofurano (1,0 mL; 7,7 mmol) gota a gota e manteve-se a reacdo sob
refluxo, durante 50 min. O desenvolvimento da reacdo foi acompanhado por CCD
utilizando como eluente Hexano:AcOEt (7:3) e a revelacao foi realizada com iodo. Ao fim
da reagdo, a mistura reacional foi tratada com 3 x 20 mL de solugdo aquosa de bicarbonato
de potéssio (KHCO3) 10 % (m/v) e extraida com 3 x 20 mL de diclorometano (CH2Cl»). A
fase organica foi seca com sulfato de sddio anidro (Na.SQa), filtrada e concentrada no
rotaevaporador. O material foi purificado por cromatografia em coluna de silica gel
utilizando como eluente Hexano: AcOEt (7:3) e ap6s a purificacdo foi obtido 0,596 g (3,9
mmol) de um 6leo amarelado que corresponde a 78,0 % de rendimento. O produto obtido
foi posteriormente analisado por RMN H/®C (Ressonincia Magnética Nuclear de
Hidrogénio/Carbono) e FTIR.

RMN *H (600 MHz, CDCls), & (ppm): 6,64 (t, J= 2,07 Hz, 2H); 6,15 (t, J= 2,07 Hz, 2H);
3,95 (t, J= 6,78 Hz, 2H); 2,32 (t, J= 7,17 Hz, 2H): 2,08 (q, J= 7,02 Hz, 2H).

RMN C (150 MHz), & (ppm): 178,0; 120,5; 108,3; 48,3; 30,5; 26,4.

FTIR (ATR, cmY): 3100, 2931, 1695, 1500, 1090, 721.
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5.4.2. Sintese do éster 4-(pirrol-1-il)butanoato de etila (Ester PyBut)

= O
PP SN
Ester PyBut

Em um baldo de 10 mL adicionou-se o acido PyBut Sint (0,1 g; 0,654 mmol) e o
EtOH anidro (1 mL). Colocou-se a solucdo sob agitacdo e em banho de gelo. Apos arrefecer
a solucdo a 0 °C, adicionou-se o cloreto de tionila (1 mL; 13,7 mmol) lentamente em cinco
porc¢des de volumes iguais em intervalos de cinco minutos, mantendo-se a agitacdo. Logo
apos as adicdes, o banho de gelo foi removido e manteve a reagcdo durante 2 horas a
temperatura ambiente sob atmosfera de argonio. O desenvolvimento da reacdo foi
acompanhado por CCD utilizando como eluente ciclohexano:AcOEt (7:3) e a revelacao foi
realizada com iodo. Apos as 2 horas, a reacdo foi finalizada e o etanol foi removido no
rotaevaporador. O material foi purificado por meio de recristalizacdo com etanol anidro a
quente e apés a purificacdo obteve-se 0,127 g (0,7 mmol) de um dleo avermelhado que
corresponde a 94,0 % de rendimento. O produto obtido foi posteriormente analisado por
RMN H/*3C e FTIR.

RMN 'H (600 MHz, CDCls), & (ppm): 6,64 (t, J= 2,02 Hz, 2H); 6,15 (t, J= 2,02 Hz, 2H);
4,14 (g, J= 7,18 Hz, 2H), 3,95 (t, J= 6,90 Hz, 2H): 2,26 (t, J= 7,18 Hz, 2H); 2,08 (q, J=
7,18 Hz, 2H), 1,25 (t, J= 7,18 Hz, 3H).

RMN C (150 MHz), & (ppm): 172,8; 120,5; 108,2; 60,5; 48,5; 31,0; 26,7; 14,2.

FTIR (ATR, cm'Y): 3100, 2931, 1735, 1500, 1090, 721.

5.4.3. Sintese do S-(3-(pirrol-1-il)propil) sulfotioato de sddio (PySSOsNa)
5.4.3.1. Sintese do intermediério 1-(3-bromopropil)pirrol (BrPy)

G\/\/Br

BrPy
Em um baldo de duas bocas de 50 mL adicionou-se uma solucdo de &cido acético
glacial e agua 1:1 (10 mL), acetato de sddio (2,0 g; 24,4 mmol) e hidrobrometo de 3-
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bromopropilamina (2,53 g; 11,6 mmol). Colocou-se a reacao sob agitacdo. Posteriormente,
adicionou-se o 2,5-dimetoxitetrahidrofurano (1,5 mL; 11,5 mmol) gota a gota e manteve-
se a reagdo sob refluxo, durante 1 hora e 30 min. O desenvolvimento da reagdo foi
acompanhado por CCD utilizando como eluente ciclohexano:AcOEt (7:3) e a revelacéo foi
realizada com iodo. Ao fim da reacdo, a mistura reacional foi tratada com 3 x 30 mL de
solucéo aquosa de KHCO3 10% (m/v) e extraida com 3 x 30 mL de cloroférmio (CHCIs).
A fase organica foi seca com sulfato de sddio anidro (Na2SO.), filtrada e concentrada no
rotaevaporador. Foi obtido 0,505 g de um Gleo amarelado que ndo foi submetido a
purificacdo por cromatografia em coluna. O produto obtido foi posteriormente analisado
por RMN 1D (*H/*3C), 2D (Heteronuclear Single Quantum Coherence (HSQC),
Heteronuclear Multiple Bond Coherence (HMBC)) e FTIR.

RMN *H (600 MHz, CDCls), 5 (ppm): 6,67 (t, J= 2,02 Hz, 2H); 6,16 (t, J= 2,02 Hz, 2H);
4,08 (t, J= 6,48 Hz, 2H), 3,31 (t, J= 6,16 Hz, 2H); 2,26 (q, J= 6,27 Hz, 2H).

RMN C (150 MHz), & (ppm): 120,6; 108,4; 47,0; 34,2; 30,3.

FTIR (ATR, cm'Y): 3100, 2931, 1500, 1245, 1090, 721, 630.

5.4.3.2. Sintese do sal Bunte S-(3-(pirrol-1-il)propil) sulfotioato de sodio
(PySSOsNa)
)
CN\/\/S\S/Z
~ONa
O
PySSOsNa

Em um bal&o de 50 mL adicionou-se o BrPy (0,150 g; 0,79 mmol) e DMF anidro
(20 mL) sob atmosfera de argdnio. Colocou-se a solucdo sob agitagdo. Em seguida,
adicionou-se uma solucao de tiossulfato de s6dio pentahidratado (Na2S;04 x 5 H20) (0,282
g; 1,14 mmol) e H>O destilada (2,25 mL). A mistura reacional foi agitada a 60 °C, durante
6 horas, sob atmosfera de géas argdnio. Ao fim, a reacdo foi resfriada a temperatura
ambiente e esperou-se o precipitado formado decantar por aproximadamente 1 hora. Em
seguida, fez-se uma filtracdo para separar o precipitado da fase liquida (sobrenadante). A

fase liquida foi rotaevaporada com tolueno para a retirada maxima de DMF. Foi obtido
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0,169 g (0,7 mmol) de um so6lido amarelado que corresponde a 88 % de rendimento em
duas etapas, uma vez que o BrPy foi utilizado bruto. O produto obtido foi posteriormente
analisado por RMN !H/*C e FTIR.

RMN H (600 MHz, D20), & (ppm): 6,75 (t, J= 2,06 Hz, 2H); 6,08 (t, J= 2,06 Hz, 2H);
3,98 (t, J= 6,65 Hz, 2H), 2,90 (t, J= 7,10 Hz, 2H); 2,13 (g, J= 7,02 Hz, 2H).

RMN 13C (150 MHz), & (ppm): 121,6; 107,7; 47,4: 31,9; 30,6.

FTIR (ATR, cm'Y): 3100, 2931, 1670, 1500, 1200, 1090, 1040, 800, 721, 637, 528,

5.5. Polimerizacgéo eletroquimica

Todos o0s experimentos eletroquimicos foram realizados em um
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT30. A configuracdo do sistema utilizado para
a eletrodeposi¢do (Figura 10) consiste em uma cela eletroquimica com um Unico
compartimento de trés eletrodos imersos na solucdo de trabalho (mondmero + eletrdlito).
Os trés eletrodos séo: eletrodo de trabalho (placa de aco inoxidavel), eletrodo de referéncia
(Ag/AgCI, KCI saturado) e eletrodo auxiliar (Platina).

Figura 10- Representacdo de uma célula eletroquimica contendo o eletrodo de trabalho (1),
eletrodo de referéncia (2) e eletrodo auxiliar (3) associados ao potenciostato.

Eletrodo de
Trabalho

Fonte: elaborado pela autora, 2021.
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5.5.1. Eletrodos

Os eletrodos de trabalho utilizados nos processos de polimerizacgdo eletroquimica
dos monbémeros sintéticos e comercial foram placas metalicas de aco inoxidavel. Antes de
realizar a limpeza das placas inoxidaveis, um lado dessa foi totalmente recoberto com fita
adesiva isolante e o outro lado foi demarcado de forma a manter 3,6 cm? de area eletroativa
onde ocorre a deposicdo do filme polimérico.

As placas metalicas foram higienizadas da seguinte forma: 20 minutos imersos em
uma solugédo de agua e detergente, polimento com feltro umedecido com &gua e detergente
para retirar qualquer vestigio de filme polimérico que tenha sido depositado em analises
anteriores, lavagem com agua, imersdao em agua destilada e posteriormente em alcool
isopropilico, ambos por 20 minutos. Por fim, foram secas em lencos de papel macio e
guardadas em ambiente fechado (COSTA et al., 2020?).

55.1.1. Eletrodo de referéncia

O eletrodo de referéncia Ag/AgCl foi utilizado em todos os experimentos
eletroquimicos deste trabalho. Esse fica guardado imerso em solucéo de cloreto de potassio
(KCI) saturada adquirida da Metrohm. Antes e ap0s o uso nas analises eletroquimicas o
eletrodo foi lavado com agua destilada (COSTA et al., 20201).

55.1.2. Eletrodo auxiliar

Uma placa de platina foi utilizada como eletrodo auxiliar nos experimentos
eletroquimicos. Para a limpeza dessa, é necessario polir com um feltro umedecido com
alumina e, em seguida, realizar a lavagem com agua destilada e secar com lenco de papel
macio (COSTA et al., 2020Y).

55.1.3. Aplicacdo das IDLs

As amostras de IDL foram aplicadas no eletrodo de trabalho por uma mulher (28
anos) de forma livre e esclarecida, conforme normatizaces éticas. Para tal, foi pedido que
a doadora realizasse a higienizacdo das maos com agua e detergente e, em seguida, o dedo
indicador foi passado em partes oleosas do seu corpo, como testa e nariz, de forma a coletar
residuos sebaceos para posteriormente realizar a aplicacdo nas placas inoxidaveis por meio
de um contato com pressdo minima por um curto periodo de tempo (1 — 2s). Apds

aplicacéo, as placas foram guardadas em ambientes fechados e utilizadas apds 48 horas
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para a eletrodeposicdo dos filmes poliméricos (COSTA et al., 2020%). Um total de 78

amostras foram reveladas durante todo o trabalho.

5.5.2. Eletrodeposicéo

Para a eletrodeposicdo dos filmes poliméricos de todos os mondémeros utilizados
neste trabalho, preparou-se 10 mL de uma solucdo aquosa contendo o monémero 0,01 mol
L e o perclorato de litio (LiClO4) 0,1 mol L™. Essa foi mantida em banho ultrassénico por
30 minutos para completa solubilizacdo e, em seguida, colocada na cela eletroquimica
juntamente com os eletrodos.

Os filmes poliméricos foram depositados usando o método galvanostatico,
aplicando a técnica de cronopotenciometria, com densidade de corrente de 5a 10 mA cm’
2 e 0 método potenciodinadmico, aplicando a técnica de cronoamperometria, com potencial
entre 1,25 e 1,7 V vs Ag/AgCl, KClsat. Em ambos os métodos os filmes foram obtidos em
um periodo de tempo que variou entre 25 e 300 s (COSTA et al., 20201).

5.5.3. Analise das IDLs

As imagens das IDLs reveladas por meio da polimerizacdo eletroquimica dos
mondmeros foram analisadas utilizando a escala de Bandey (Tabela 4) e o software Griaule
Forensic Fingerprint v.1.1 em parceria com o Setor Técnico-Cientifico da Policia Federal
em Alagoas. As imagens de MEV foram conduzidas em um microscépio Vega3 da Tescan
Orsay Holding em colaboracdo com o Instituto Federal de Alagoas (IFAL) e analisadas
com o software VEGA3 verséo 4.2.28.0.

Tabela 4- Sistema de classificacdo usado por Bandey (2004) para determinar a qualidade dos
detalhes das cristas da impresséo digital revelada.

Grau Comentarios
0 Nenhuma revelacéo das cristas da impressao digital
1 Possui detalhes das cristas continuos < 1/3
2 Detalhes das cristas continuos = 1/3
3 Detalhes das cristas continuos = 2/3
4 Revelacdo completa das cristas da impressdo digital

Fonte: adaptado de BANDEY, 2004.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1. Sintese dos mondmeros

6.1.1. Sintese do acido 4-(Pirrol-1-il)butandico (PyBut Sint)

Por meio da andlise retrossintética (Esquema 3) do monémero PyBut Sint (3), foi
visto que uma estratégia para a formacao do anel pirrol presente neste monémero € uma
reacdo de condensagdo entre uma amina primaria (acido y-aminobutirico (2)) e o0 2,5-
dimetoxitetrahidrofurano (1). Essa reacdo é conhecida como Reacdo de Clauson-Kaas
(COREY, 1991; SILVA et al., 2009).

Esquema 3- Retrossintese do mondémero PyBut Sint.

= o 0
Q\‘\/\)LOH — MeO/Q\OMe + HzN\/\)J\OH
\\‘ 3

1 2

\

" Reagdo de Clauson-Kaas

Fonte: elaborado pela autora, 2021.

O é&cido PyBut Sint (3) foi entdo sintetizado em uma Unica etapa por meio de uma
reacdo de Clauson-Kaas que levou a formacéo de um éleo amarelado com um rendimento
de 78 % apos purificacdo por coluna cromatografica (Esquema 4). O mecanismo proposto

para a sintese desse mondmero esta representado no Esquema 5.

Esquema 4- Rota sintética do monémero PyBut Sint.

0]
HZN\/\)LOH — o
2 o
H3COD\OCH3 > \ N\/\)-LOH

@]
1 CH3;CO,H/H,0 (1:1) 3
CH3;COONa
Refluxo
75 °C, 50 min
78 %

Fonte: elaborado pela autora, 2021.
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Esquema 5- Mecanismo proposto para a sintese do monémero PyBut Sint
H

N U S gy V! .
MeO—~5~ "OMe H™""H MeQN5() "OMe —— MeQ
‘1

(@) —_

W \/4 \Hzg :

=), p = "Ly - ..
MGQQ N QMe .. MeQ™%oH, *N-R MeQ
R 4 H>Q ) H

H o HOQ4 HTH N MeQ™IN
R R |
R
‘F MeQH
H S o
- > \ H>Q / \ R = [CH,CH,CH,COOH] C\
\?q\ C /N\ — N N\/\/“\OH
| H,O0* -
R 3 R PyBut Sint

Fonte: adaptado de WANG, 2010.
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6.1.2. Sintese do éster 4-(pirrol-1-il)butanoato de etila (Ester PyBut)

A andlise retrossintética do mondmero Ester PyBut (5) esta apresentada no
Esquema 6. Uma estratégia para a esterificacdo do acido PyBut Sint (3) é a formac&o de
um composto com o grupo cloreto de acila (4) proveniente de uma reacdo de acilagdo de 3
com cloreto de tionila (COREY, 1991; SETNER et al., 2018).

Esquema 6- Retrossintese do monémero Ester PyBuit.

Esterificacéo Haleto de Acila

= o = o/
@ \/\/k,l*'o/\ —— NoH . G\/\)!,gm
5 4

= o
— Q\/\)J\OH , socl
3

Fonte: elaborado pela autora, 2021.

O Ester PyBut (5) foi entfo sintetizado por meio de uma reagao entre o &cido PyBut
Sint com cloreto de tionila e etanol anidro levando a formacdo de um éleo avermelhado
com um rendimento de 94 % apods recristalizacdo com etanol a quente (Esquema 7). O

mecanismo proposto para a sintese do Ester PyBut esta representado no Esquema 8.

Esquema 7- Rota sintética do monémero Ester PyBut

—~ O EtOH anidro = O
; OH  "25°C. 2 horas : ©
94 %

Fonte: elaborado pela autora, 2021.
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Esquema 8- Mecanismo proposto para a sintese do mondmero Ester PyBut.
O|:

f\l\/ ~cl. C ’S‘é:'u + ICli 4+ H
C\A)L w

Ester PyBut

Fonte: adaptado de OUELLETTE & RAWN, 2018.

6.1.3. Sintese do sal Bunte S-(3-(pirrol-1-il)propil)sulfotioato de sodio (PySSOsNa)
Pela analise retrossintética (Esquema 9) do mondémero PySSOsNa (8), foi visto que
a formacéo desse sal, conhecido como sal de bunte, ocorre por meio da rea¢do de um haleto
de alquila com o tiossulfato de sodio (DISTLER, 1967; COREY, 1991; REEVES et al.,
2014). Neste caso, o haleto de alquila utilizado foi o 3-bromopropilpirrol (7) proveniente
de uma reacdo de Clauson-Kaas entre o 2,5-dimetoxitetrahidrofurano (1) e a amina

primaria 6 (hidrobrometo de bromopropilamina).
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Esquema 9- Retrossintese do monémero PySSOsNa.

Reacédo de Clauson-Kaas

8 4 ONa 7
‘\\ Sal Bunte

Fonte: elaborado pela autora, 2021.

O PySSOs3Na (8) foi entéo sintetizado em duas etapas, em que a primeira etapa se
tem a formacdo de um éleo amarelado (intermediario 7). Logo ap0s, fez-se a segunda etapa
e obteve-se um solido amarelo com um rendimento de 88 % referente a duas etapas
(Esquema 10). O mecanismo proposto para a sintese desse monémero esta representado no

Esquema 11.

Esquema 10- Sintese do monémero PySSO;Na

CH5CO,H/H,0 (1:1)

CH;COONa
MeO’Q\OMe + BrH-HN" "B -
Refluxo
1 6 90 °C, 1,5 horas
= Na,5,05 x 5H,0 @
N\ _N
@'\/\/Br > \/\/S\S:’O
DMF & ONa
7 60 °C, 6 horas PySSO;Na
88 %

Fonte: elaborado pela autora, 2021.
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Esquema 11- Mecanismo proposto para a sintese do monémero PySSO3s;Na

_ :9: _
:S-S-0:
_ S —
C[\\I — \ N\/\/S\S,O
" NaB n"ONa
7 apr PySSO,Na

Fonte: adaptado de WANG, 2010 & HAMLIN et al., 2018.

6.2. Caracterizacdo dos monémeros sintetizados
Os compostos sintetizados (PyBut Sint, Ester PyBut, BrPy e PySSO3Na) foram
caracterizados por RMN e FTIR.

6.2.1. Caracterizacdo do PyBut Sint

O mondmero PyBut Sint foi analisado inicialmente por RMN 'H. Os dados
referentes ao espectro, como deslocamento quimico (6), multiplicidade dos sinais,
constante de acoplamento (J) e valores de integracdo estdo apresentados na Tabela 5. O
espectro de RMN H obtido a 600 MHz esta representado na Figura 11.

Tabela 5- Dados do espectro de RMN *H (600 MHz, CDCIs) do PyBut Sint

Atribuicao Deslocamento Multiplicidade Constante de Integracgao
do Sinal ~ Quimico, J (ppm) do Sinal acoplamento, J (Hz)  do Sinal
H4 6,64 Tripleto, t 2,07 2H
H5 6,15 Tripleto, t 2,07 2H
H3 3,95 Tripleto, t 6,78 2H
H1 2,32 Tripleto, t 7,17 2H

H2 2,08 Quinteto, q 7,02 2H
Fonte: elaborado pela autora, 2021.

O espectro de RMN *H apresenta sinais na regido aromatica (entre 6 e 7 ppm) e na
regido alifatica (entre 2 e 4 ppm). Os sinais da regido aromatica sdo referentes aos

hidrogénios (H4 e H5) dos grupos —CH- do anel pirrol. Esses desdobram-se em tripletos



52

devido ao acoplamento em W existente entre os hidrogénios do anel aromatico. Os sinais
da regido alifatica sao referentes aos hidrogénios (H1, H2 e H3) pertencentes aos grupos
metilénicos (CH.) presentes na molécula. H1 e H3 acoplam somente com H2 resultando
em sinais desdobrados como tripletos, enquanto que H2 acopla com H1 e H3, resultando
em um quinteto. Os sinais de H3 e H1 estdo mais desblindados por estarem proximos de
grupos retiradores de elétrons, como o anel aroméatico e o grupo carboxilico,
respectivamente (PAVIA et al., 2001).



53

Figura 11- Espectro de RMN *H do PyBut Sint (600 MHz)
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Fonte: elaborado pela autora, 2021.
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Foi realizada também a analise de RMN **C para o monémero PyBut Sint e 0s
valores de deslocamento quimico fornecidos pelo espectro (Figura 12) estdo dispostos na
Tabela 6. Os sinais em 120,5 e 108,3 ppm séo referentes aos carbonos aromaticos do anel
pirrol, C4 e C5, respectivamente. O sinal referente ao C4 esta mais desblindado que o
sinal do C5 porque esta diretamente ligado ao Nitrogénio, &tomo mais eletronegativo que
0 Carbono. C2, C3 e C1 sdo os carbonos alifaticos da molécula e, portanto, sdo
representados pelos sinais que estdo entre 20 e 50 ppm. Dentre eles, o sinal do C3 é o
mais desblindado, pois esse esta diretamente ligado ao N do anel aromatico. O sinal do
C1 também estd mais desblindado que o sinal do C2, porque esta ligado diretamente ao
carbono da carbonila (C6). O sinal do C6, por sua vez, tem deslocamento quimico igual
a 178,0 ppm e é o mais desblindado do espectro devido a esse grupo ser um retirador de

elétrons.

Tabela 6- Dados do espectro de RMN *3C (150 MHz, CDClI3) do PyBut Sint

Atribuicdo do Sinal Deslocamento Quimico (o)
C6 178,0
c4 120,5
C5 108,3
C3 48,3
C1 30,5
C2 26,4

Fonte: elaborado pela autora, 2021.



Figura 12- Espectro de RMN C do PyBut Sint (150 MHz)
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A analise do espectro de FTIR (Figura 13) mostrou as bandas de absorcédo
caracteristicas dos principais grupos presentes na molécula e essas estdo apresentadas na
Tabela 7. Entre os valores das bandas de absor¢do caracteristicas dos grupos presentes
na molécula destaca-se as bandas em 3100 e 721 cm™ que evidenciam a presenca do anel
pirrol referentes ao estiramento (v) e deformagéo (8) da ligagdo C-H, respectivamente. A
banda em 2931 cm™ é referente ao estiramento assimétrico da ligagdo C-H dos grupos
metilénicos, identificando a parte alifatica da molécula. Por fim, em 1695 cm™ tem-se a

banda caracteristica da carbonila do grupo carboxilico, confirmando assim a formac&o do
produto.

Figura 13- Espectro de FTIR do PyBut Sint
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Fonte: elaborado pela autora, 2021.
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Tabela 7- Dados do espectro de FTIR do PyBut Sint

Frequéncia (cm™) Atribuicao das bandas de absorcéo
3100 v C-H (Pirrol)
2931 vas C-H (CH2)
1695 v C=0
1500 v C=C
1090 v C-N
721 d C-H (Pirrol)

Fonte: elaborado pela autora, 2021.

6.2.2. Caracterizacdo do Ester PyBut

0 Ester PyBut foi analisado inicialmente por RMN 'H. Os dados referentes ao
espectro estdo apresentados na Tabela 8. O espectro de RMN *H obtido a 600 MHz esta
representado na Figura 14.

Tabela 8- Dados do espectro de RMN *H (600 MHz, CDCls) do Ester PyBut

Atribuicdo Deslocamento  Multiplicidade Constante de Integracdo do
do Sinal Quimico (o) do Sinal acoplamento, J (Hz) Sinal
H6 6,64 Tripleto, t 2,02 2H
H7 6,15 Tripleto, t 2,02 2H
H2 4,14 Quarteto, q 7,18 2H
H5 3,95 Tripleto, t 6,90 2H
H3 2,26 Tripleto, t 7,18 2H
H4 2,08 Quinteto, q 7,18 2H
H1 1,25 Tripleto, t 7,18 3H

Fonte: elaborado pela autora, 2021.

Como esperado, 0 espectro de RMN H apresenta sinais na regifo aromatica (entre
6 e 7 ppm) e na regido alifatica (entre 1 e 4,5 ppm). Os sinais da regido aromatica sao
referentes aos hidrogénios (H6 e H7) dos grupos —CH- do anel pirrol. Os sinais da regido
alifatica sdo referentes aos hidrogénios (H2, H3, H4, H5) pertencentes aos grupos

metilénicos (CH>) presentes na molécula, bem como aos hidrogénios (H1) da metila. O
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sinal do H2 é o mais desblindado, entre os sinais da parte alifatica da molécula, porque
estd diretamente ligado ao atomo mais eletronegativo, o oxigénio, e por acoplar com os
hidrogénios da metila, o sinal é desdobrado em um quarteto. Os sinais referentes aos H3
e H5 acoplam somente com H4 resultando em sinais desdobrados como tripletos,
enguanto que o H4 acopla com H3 e H5, resultando em um quinteto. Os sinais de H5 e
H3 estdo mais desblindados que os sinais de H1 e H4 por estarem proximos de grupos
retiradores de elétrons, como o anel aromatico e o grupo carboxilico, respectivamente
(PAVIA et al., 2001).
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Figura 14- Espectro de RMN 'H do Ester PyBut (600 MHz)
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Foi realizado também a anélise de RMN 3C para o Ester PyBut e os valores de
deslocamento quimico fornecidos pelo espectro (Figura 15) estdo dispostos na Tabela 9.
Os sinais em 120,5 e 108,2 ppm sdo referentes aos carbonos aromaticos do anel pirrol,
C6 e C7, respectivamente. O sinal do C6 é o mais desblindado entre eles, pois esse esta
diretamente ligado ao nitrogénio do anel aromatico. Os carbonos alifaticos da molécula
(C1 a Cb) sao representados pelos sinais que estdo entre 10 e 65 ppm. Os sinais dos C2 e
C5 sdo os mais desblindados entre eles, pois estdo diretamente ligados a atomos
eletronegativos, oxigénio e nitrogénio, respectivamente. O sinal do C8, por sua vez, tem
deslocamento quimico igual a 172,8 ppm e € o mais desblindado do espectro devido a

carbonila ser um grupo retirador de elétrons.

Tabela 9- Dados do espectro de RMN 3C (150 MHz, CDCIs) do Ester PyBut

Atribuicdo do Sinal Deslocamento Quimico (0)
C8 172,8
C6 120,5
C7 108,2
C2 60,5
C5 48,5
C3 31,0
C4 26,7

c1 14,2

Fonte: elaborado pela autora, 2021.
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Figura 15- Espectro de RMN *C do Ester PyBut (150 MHz)

Ester PyBut
~ : ® P~
- . v 0 o™ w w I~
o — . O (] o - = o M L
SO g @ : B g8 3
z | 07N = g 8 g 5 8§ :

I I
150 100 50 [ppm]
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A analise do espectro de FTIR (Figura 16) mostrou as bandas de absorcdo
caracteristicas dos principais grupos presentes na molécula e essas estdo apresentadas na
Tabela 10. Assim como no espectro de FTIR do PyBut Sint, as bandas em 3100 e 721
cm? que evidenciam a presenca do anel pirrol referentes ao estiramento (v) e a
deformacdo (5) da ligacdo C-H, respectivamente, estdo presentes. A banda em 2931 cm™
é referente ao estiramento assimético da ligacdo C-H dos grupos metilénicos,
identificando a parte alifatica da molécula. Por fim, em 1735 cm™ tem-se a banda
caracteristica do estiramento da carbonila do grupo funcional éster, confirmando assim a
formacdo do produto. Vale ressaltar que a banda em 1695 cm™ referente a carbonila do

acido PyButSint, precursor do éster, ndo aparece no espectro, evidenciando ainda mais a
formacéo do produto na reacao.

Figura 16- Espectro de FTIR do Ester PyBut
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Fonte: elaborado pela autora, 2021.
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Tabela 10- Dados do espectro de FTIR do PyBut Sint

Frequéncia (cm™) Atribuicao das bandas de absorcéo
3100 v C-H (Pirrol)
2931 vas C-H (CH2)
1735 v CO-O
1500 v C=C
1090 v C-N
721 d C-H (Pirrol)

Fonte: elaborado pela autora, 2021.

6.2.3. Caracterizacdo do monémero PySSOsNa

O mondmero PySSOzNa foi sintetizado em duas etapas. Na primeira etapa houve
a formacdo do intermediario BrPy e, em seguida, realizou-se a segunda etapa para
obtencgéo do produto final. Dessa forma, ambos 0s compostos foram caracterizados.

6.2.3.1. Caracterizacdo do intermediario BrPy

O intermediario BrPy foi analisado inicialmente por RMN *H. Os dados referentes
a0 espectro estdo apresentados na Tabela 11. O espectro de RMN *H obtido a 600 MHz
esta representado na Figura 17.

Tabela 11- Dados do espectro de RMN 'H (600 MHz, CDCls) do intermediério PyBr

Atribuicdo Deslocamento  Multiplicidade Constante de Integracdo do
do Sinal Quimico (o) do Sinal acoplamento, J (Hz) Sinal
H4 6,67 Tripleto, t 2,02 2H
HS5 6,16 Tripleto, t 2,02 2H
H3 4,08 Tripleto, t 6,48 2H
H1 3,31 Tripleto, t 6,16 2H
H2 2,26 Quinteto, q 6,27 2H

Fonte: elaborado pela autora, 2021.

O espectro de RMN *H apresenta sinais na regido aromatica (entre 6 e 7 ppm) e
na regido alifatica (entre 2 e 4,5 ppm). Os sinais da regido aromatica referentes aos
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hidrogénios (H6 e H7) dos grupos —CH- do anel pirrol também aparecem para o PyBr.
Como mencionado anteriormente, esses desdobram-se em tripletos devido ao
acoplamento em W existente entre os hidrogénios do anel aromatico. Os sinais da regido
alifatica sdo referentes aos hidrogénios (H1, H2 e H3) pertencentes aos grupos
metilénicos (CH.) presentes na molécula. O sinal de H3 é o mais desblindado, entre os
alifaticos, porque esta diretamente ligado ao atomo mais eletronegativo da molécula, o
Nitrogénio (PAVIA et al., 2001). Por acoplar com os hidrogénios H2, o sinal de H1 e H3
se desdobram em um tripleto. Por sua vez, o sinal de H2 acopla com H1 e H3, resultando
em um quinteto. A influéncia de grupos retiradores de elétrons fica mais evidente quando
se compara o deslocamento quimico do sinal H1 do BrPy (3,31 ppm) com o sinal de H1
do &cido PyBut Sint (2,32 ppm), observa-se que o Bromo desloca o sinal em quase 1 ppm
devido a sua eletronegatividade e maior eficiéncia em atrair os elétrons quando

comparado com a carbonila.
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Figura 17- Espectro de RMN *H do intermediario PyBr (600 MHz)
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Foi realizada também a analise de RMN *3C para o PyBr e os valores de
deslocamento quimico fornecidos pelo espectro (Figura 18) estdo dispostos na Tabela 12.
Os sinais em 120,6 e 108,4 ppm sdo referentes aos carbonos aromaticos do anel pirrol,
C4 e C5, respectivamente. O sinal de C4 é o mais desblindado entre eles, pois esse esta
diretamente ligado ao nitrogénio do anel aromatico. C1, C2 e C3 sdo os carbonos
alifaticos da molécula e séo representados pelos sinais que estdo entre 30 e 50 ppm.
Apesar do C1 esta diretamente ligado ao Bromo, esse esta localizado em deslocamento
quimico inferior ao sinal de C2, pois 0 Bromo por ser um atomo grande, influencia no
sinal de C2 devido a sua nuvem eletronica. Consequentemente, o sinal do C3 é 0 mais

desblindado entre eles, pois esta diretamente ligado ao Nitrogénio.

Tabela 12- Dados do espectro de RMN *C (150 MHz, CDCls) do intermediario PyBr

Atribuicdo do Sinal Deslocamento Quimico (o)
C4 120,6
C5 108,4
C3 47,0
C2 34,2
Cl 30,3

Fonte: elaborado pela autora, 2021.



Figura 18- Espectro de RMN *3C do intermediario PyBr (150 MHz)
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Para confirmar a atribuicdo de alguns dos sinais de hidrogénio e carbono descritos
acima, foi realizado os experimentos HSQC (Figura 19) e HMBC (Figura 20) aplicando
a técnica de RMN 2D. Esses experimentos utilizam acoplamento de uma ligacdo (1Juc)
para HSQC e duas (2Jwuc), trés (Juc) e até de quatro (*Juc) ligagdes para o HMBC (LIMA,
2013).

Os espectros de HSQC e HMBC obtidos para o BrPy estdo apresentados nas
Figuras 19 e 20, respectivamente. Por meio deles foi possivel confirmar a atribui¢do dos
sinais de Hidrogénio e Carbono nos espectros de RMN 1D mostrados anteriormente. Por
meio do espectro de HSQC foi possivel identificar que o sinal em 34,2 ppm ¢é referente
a0 C2 devido a correlago 1Jucentre C2 e H2 (2,26 ppm). Além disso, as correlacdes *Jnc
entre H1 (3,31 ppm) / C1 (30,3 ppm) e H3 (4,08 ppm) / C3 (47,0 ppm) confirmam os
sinais de C1 e C3. Ja no espectro de HMBC, é interessante observar as correlagdes
resultantes de acoplamento escalar 3Juc entre os sinais de H3 (4,08 ppm) e C4 (120,6
ppm), bem como entre H4 (6,67 ppm) e C3 (47,0 ppm). Observa-se também que o sinal
de C4 néo esté correlacionado com nenhum outro sinal de hidrogénio alifatico, além do
sinal de H3, e que o sinal de C3 é o Unico que esta correlacionado com sinais de
hidrogénios aromaticos, e entdo pbde-se confirmar que o sinal de H3 e C3 estdo

localizados em 4,08 e 47,0 ppm, respectivamente.



Figura 19- Espectro de RMN 2D (HSQC) do intermediario PyBr
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Figura 20- Espectro de RMN 2D (HMBC) do intermediario PyBr
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A analise do espectro de FTIR (Figura 21) mostrou as bandas de absorcdo
caracteristicas dos principais grupos presentes na molécula e essas estdo apresentadas na
Tabela 13. Como esperado, as bandas em 3100 e 721 cm™ que evidenciam a presenca do
anel pirrol referentes ao estiramento (v) e deformacéo () da ligagdo C-H, estdo presentes
no espectro, além da banda em 2931 cm™ referente ao estiramento assimétrico da ligagdo
C-H dos grupos metilénicos, identificando a parte alifatica da molécula. Por fim, em 1245
e 630 cm™ tem-se as bandas caracteristica do estiramento das ligacoes CH2-Br e C-Br,
respectivamente, que evidenciam a formacgao do composto.

Figura 21- Espectro de FTIR do PyBr
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Tabela 13- Dados do espectro de FTIR do intermediario PyBr

Frequéncia (cm™) Atribuicao das bandas de absorcéo

3100 v C-H (Pirrol)

2931 vas C-H (CH2)

1500 v C=C

1245 v CH»-Br

1090 v C-N

721 d C-H (Pirrol)

630 v C-Br

Fonte: elaborado pela autora, 2021.

6.2.3.2. Caracterizacdo do mondmero PySSOsNa
O PySSOsNa foi analisado inicialmente por RMN *H. Os dados referentes ao
espectro estdo apresentados na Tabela 14 e o espectro de RMN *H obtido a 600 MHz esta

representado na Figura 22.

Tabela 14- Dados do espectro de RMN *H (600 MHz, D,O) do PySSO;3;Na

Atribuicdo Deslocamento  Multiplicidade Constante de Integragdo do
do Sinal Quimico (9) do Sinal acoplamento, J (Hz) Sinal
H4 6,75 Tripleto, t 2,06 2H
HS5 6,08 Tripleto, t 2,06 2H
H3 3,98 Tripleto, t 6,65 2H
H1 2,90 Tripleto, t 7,10 2H
H2 2,13 Quinteto, q 7,02 2H

Fonte: elaborado pela autora, 2021.

O espectro de RMN *H apresenta sinais na regido aromatica (entre 6 e 7 ppm) e
na regiao alifatica (entre 2 e 4,5 ppm). Os sinais da regido aromatica referentes aos
hidrogénios (H4 e H5) dos grupos —CH- do anel pirrol também aparecem para o
PySSOzNa. Entre os sinais alifaticos, o sinal de H3 é o mais desblindado, porque esta
diretamente ligado ao Nitrogénio e apresenta-se como um tripleto por acoplar com H2,

enguanto esse se desdobra em um quinteto por acoplar com os H1 e H3, respectivamente.
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Figura 22- Espectro de RMN 'H do PySSOsNa (600 MHz)
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O espectro de RMN *C do PySSOsNa esta apresentado na Figura 23 e os valores
de deslocamento quimico estdo dispostos na Tabela 15. Os sinais referentes aos carbonos
aromaticos do anel pirrol, C4 e C5, aparecem em 121,6 e 107,7 ppm, respectivamente.
Como esperado, o sinal de C4 é o mais desblindado entre eles, pois esse esta diretamente
ligado ao nitrogénio do anel aromatico. Os carbonos alifaticos da molécula (C1, C2 e C3)
sdo representados pelos sinais que estdo entre 30 e 50 ppm. O sinal de C3 é 0 mais

desblindado entre eles, porque esta diretamente ligado ao Nitrogénio.

Tabela 15- Dados do espectro de RMN C (150 MHz, D,0O) do PySSO;Na

Atribuicdo do Sinal Deslocamento Quimico (o)
ca 121,6
C5 107,7
C3 47,4
Cl 31,9
C2 30,6

Fonte: elaborado pela autora, 2021.
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Figura 23- Espectro de RMN *C do PySSO3zNa (150 MHz)
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A analise do espectro de FTIR (Figura 24) mostrou as bandas de absorcdo
caracteristicas dos principais grupos presentes na molécula e essas estdo apresentadas na
Tabela 16. As bandas caracteristicas do anel pirrol aparecem em 3100 e 721 cm™. E,
também esta presente a banda em 2931 cm™ referente aos grupos metilénicos. Por fim,
em 1040 e 528 cm™ estdo as bandas caracteristicas dos grupos sulfoxido e dissulfeto,

respectivamente. Ambas evidenciam a formacédo do composto.

Figura 24- Espectro de FTIR do PySSO;Na
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Tabela 16- Dados do espectro de FTIR do PySSO3;Na

Frequéncia (cm™) Atribuicao das bandas de absorcéo
3100 v C-H (Pirrol)
2931 v C-H (CHy)
1670 v C=0 (DMF)
1500 v C=C
1200 v SO»
1090 v C-N
1040 v S=0
800 v S-0
721 & C-H (Pirrol)

637 v C-S
528 v S-S

Fonte: elaborado pela autora, 2021.

6.3.  Polimerizagéo eletroquimica
6.3.1. Eletrodeposicéo

Os mondmeros sintéticos (PyBut Sint, Ester PyBut e PySSO3Na) foram utilizados
nos processos de polimerizacdo eletroquimica para a obtencdo dos filmes poliméricos e,
consequentemente, revelagdo das IDLs. Alem desses, 0 mondmero comercial PyBut Com
também foi utilizado de modo a obter um padrdo comparativo estrutural em relagédo ao
mondmero sintético PyBut Sint. A eletrodeposicdo dos filmes poliméricos ocorreu no
eletrodo de trabalho presente na cela eletroquimica, ou seja, em placas de ago inoxidavel
que foram previamente limpas e demarcadas com fita adesiva isolante de forma a manter

3,6 cm2 de area eletroativa para a deposicéo do polimero conjugado.

6.3.1.1. Eletrodeposi¢ado dos filmes poliméricos P(PyBut Com), P(PyBut Sint),
P(Ester PyBut), P(PySSOsNa) e copolimero P(PySSOsNa-co-EDOT)

Os polimeros foram eletrodepositados via cronopotenciometria (método GST) e
cronoamperometria (método PST). As melhores condigbes experimentais para
eletrodeposicdo de cada um dos polimeros foram alcancadas com base na observacédo

visual e analise forense das impressdes digitais latentes reveladas.
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O potencial de oxidagdo (Eox), tempo de eletrodeposicdo e a Qqep do polipirrol,
seus derivados comercial (P(PyBut Com)) e sintéticos (P(Pybut Sint), P(Ester PyBut),
P(PySSOsNa), e do copolimero P(PySSO3sNa-co-EDOT) eletrodepositados pelo método

PST estdo apresentados na Tabela 17.

Tabela 17- Potencial de oxidacéo, tempo de eletrodeposicao e carga de deposi¢cdo do
polipirrol, seus derivados comercial (P(PyBut Com)) e sintéticos (P(Pybut Sint),
P(Ester PyBut), P(PySSOsNa) e do copolimero P(PySSOsNa-co-EDOT)
eletrodepositados via método PST

Mondmero Potencial de Tempo de Carga de deposicéo
oxidagéo (Eox) eletrodeposicao (S) (Qqep, C cM?)

Polipirrol* 0,9 180 0,15

PyBut Com 1,6 180 0,19

PyBut Sint 1,7 240 0,39

Ester PyBut 1,7 100 0,10

PySSOsNa 1,6 100 0,08
PySSOz;Na-co-EDOT 1,25 50 0,03

* COSTA et al., 2020

Fonte: elaborado pela autora, 2021.

De acordo com a literatura, 0 Eox do Pirrol em meio aquoso/LiClO4 € de 0,9 V vs.
Ag/AgCl, enquanto que para os derivados de pirrol com substituintes retiradores de
elétrons, os potenciais de oxidacdo foram mais anodicos (COSTA et al., 2020; TABBA
& SMITH, 1984; RIBEIRO & MORTIMER, 2016). Apesar dos monémeros PyBut Com
e PyBut Sint apresentarem 0 mesmo substituinte, eles estdo ligados ao anel pirrol em
posicdes diferentes (3- e N-, respectivamente). Portanto, um potencial maior (1,7 V vs.
Ag/AgCIl) é necessario para oxidar o0 mondmero PyBut Sint, uma vez que o efeito de
retirada de elétrons do grupo —COOH é mais significativo para a substituicdo na posicédo
N- do anel pirrol. Por outro lado, o efeito de retirada de elétrons do grupo sulfonato €
menor que 0s grupos carboxilico e éster, além de proporcionar maior solubilidade em
agua, tornando o potencial de oxidagdo do PySSOzNa menos anddico que PyBut Sint e
Ester PyBut.

Os valores de potenciais de oxidacéo utilizados no método PST (Tabela 17) foram

extraidos dos cronopotenciogramas (Figura 25) registrados durante a eletrodeposicéo via
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método GST (Tabela 18) dos filmes poliméricos P(PyBut Com), P(PyBut Sint), P(Ester
PyBut) e P(PySSOsNa).

Figura 25- Cronopotenciogramas obtidos durante a eletrodeposicdo dos filmes dos
polimeros condutores P(PyBut Com), P(PyBut Sint), P(Ester PyBut) e P(PySSOsNa) sobre
a superficie de aco inoxidavel via método GST.
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Fonte: elaborado pela autora, 2021.

Tabela 18- Densidade de corrente, tempo de eletrodeposicéo e carga de deposicao do
polipirrol, seus derivados comercial (P(PyBut Com)) e sintéticos (P(Pybut Sint),
P(Ester PyBut), P(PySSOsNa) e do copolimero P(PySSOsNa-co-EDOT)
eletrodepositados via método GST

Monomero Densidade de Tempo de Carga de deposicédo
corrente (j, mA cm?)  eletrodeposicao () (Qdep, C cm?)

Polipirrol* 2,5 60 0,15
PyBut Com 5,0 100 0,50
PyBut Sint 10 60 0,60
Ester PyBut 5,0 75 0,38
PySSO:Na 5,0 75 0,38
PySSOsNa-co-EDOT 5,0 15 0,07

* COSTA etal., 2020,

Fonte: elaborado pela autora, 2021.
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Foi visto que nos primeiros estagios da etapa de nucleacdo (t < 20 s) é possivel
observar uma cinética de crescimento lento para a formacao dos filmes P(PyBut Com) e
P(PyBut Sint) na superficie, sugerindo que um complexo mecanismo de nucleacéo,
envolvendo reacdes colaterais, esta ocorrendo (ROMERO et al., 2012). O grupo funcional
acido carboxilico presente na estrutura do PyBut Com e PyBut Sint pode ser
eletrorreduzido no catodo da célula eletroquimica ndo dividida, originando anions
carboxilato que podem se rearranjar e formar uma série de produtos diferentes (LUND &
HAMMERICH, 2001; BREINBAUER & PETERS, 2016; TIRIBILLI et al., 2015). Tais
produtos de reacdo lateral podem interagir com alguns compostos (aminoacidos, acidos
graxos etc.) presentes nos residuos sebaceos da impresséo digital (CHAMPOD et al.,
2004). De fato, valores mais altos de Quep para eletrodeposi¢édo de P(PyBut Com) e
P(PyBut Sint), foram obtidos (Tabela 18), e podem ser atribuidos a um processo
simultaneo de eletropolimerizagdo de PyBut Com e PyBut Sint na superficie do ago
inoxidavel e a interacdo dos ions carboxilato formados com os residuos de impressao
digital.

Para garantir que ocorresse apenas o0 processo de polimerizacdo do derivado de
pirrol, 0 mondmero Ester PyBut foi sintetizado por meio da esterificagdo do grupo &cido
carboxilico do mondmero PyBut Sint. No entanto, a baixa solubilidade do éster em meio
aquoso pode ter dificultado a eletrodeposicdo do P(Ester PyBut) na superficie do aco
inoxidavel devido a baixa concentracdo do mondémero em solucdo, uma vez que o
mecanismo de nucleacdo e crescimento da formacdo do polimero € controlado pelas
etapas de difusdo e transferéncia de carga (LUND & LOKHANDE, 2019; ROMERO et
al., 2012). Devido a isso, 0 monémero PySSOsNa foi sintetizado e a presenca de um
grupo sulfonato na estrutura molecular do mondémero PySSOsNa ajudou a melhorar a
solubilidade, facilitando a polimerizagdo em menores potenciais anddicos. Além disso,
devido a sua boa solubilidade em agua, o PySSO3Na foi escolhido como comondmero
para a preparacdo do copolimero com EDOT, ou seja, P(PySSOsNa-co-EDOT). A
escolha do EDOT é proveniente dos resultados obtidos por Costa e colaboradores (2020?)
que demostraram que o PEDOT apresenta um bom contraste cromético (azul) quando
eletrodepositado na superficie de aco inoxidavel. Foi visto que a copolimerizacdo
eletroquimica, pelo método PST, ocorreu em menor potencial anddico (Eox= 1,25 V vs.
Ag/AgCl), e este é um valor intermediario entre 0s Eox dos mondmeros PySSOsNa e
EDOT (0,90 V vs. Ag/ AgCl) (COSTA et al., 2020%), e com tempo de 50 s, valor inferior
ao dos outros materiais. Valores de potenciais baixo evita a sobreoxidagdo. A
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eletrodeposi¢do do copolimero pelo método GST também foi realizada e foi visto que a
copolimerizacdo ocorre em apenas 15 s. Logo, percebe-se que a copolimerizacdo (por
ambos 0s métodos) ocorre em condi¢des mais favoraveis em relacdo aos outros materiais
e com excelentes resultados em termos de contraste cromatico de realce das imagens da

impressao digital.

6.3.2. Imagens das impressdes digitais latentes reveladas

Imagens das impressfes digitais latentes reveladas com os polimeros P(PyBut
Com), P(PyBut Sint), P(Ester PyBut) e P(PySSOsNa), e copolimero P(PySSOsNa-co-
EDOT), no a¢o inoxidavel, s&o mostradas na Figura 26 (Método PST) e Figura 27
(Método GST). Essas apresentam um contraste visual entre as regiGes mais escuras e mais

claras, permitindo sua interpretacéo forense.

Figura 26- ImpressGes digitais latentes reveladas por meio da eletrodeposicéo de P(PyBut
Com), P(PyBut Sint), P(Ester PyBut), P(PySSO3;Na) e P(PySSOs;Na-co-EDOT) usando o
método PST (a-e) e 0 método GST (f-)).

Fonte: elaborado pela autora, 2021.

Figura 27- ImpressGes digitais latentes reveladas por meio da eletrodeposicéo de P(PyBut
Com), P(PyBut Sint), P(Ester PyBut), P(PySSO3zNa) e P(PySSOsNa-co-EDOT) usando o

método GST (a-e).
Para P(PyBut Com), P(PyBut Sint) e P(PySSOzNa), é possivel verificar que os

Fonte: elaborado pela autora, 2021.

polimeros interagem com os residuos da impressao digital, resultando em regifes mais
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escuras, enguanto as regibes mais claras correspondem a superficie metalica. Tal
comportamento pode ser atribuido a maior solubilidade das funcionalidades de &cido
carboxilico e sulfonato, além das melhores intera¢cdes dos anions carboxilato formados
como subproduto no catodo durante a eletropolimerizagdo (PyBut Com e PyBut Sint) ou
sulfonato (PySSO3sNa) com os acidos graxos, aminas livres e aminoacidos presentes nos
residuos de impressdo digital (MAZZINI JUNIOR et al., 2020). Para o polimero P(Ester
PyBut) e copolimero P(PySSOzNa-co-EDOT), a revelacdo da IDL ocorre de acordo com
0 processo proposto por Brown e Hillman (2012), no qual o filme polimérico é
eletrodepositado na superficie metalica. Nesse caso, ndo ha interacdo entre o polimero e
os residuos sebaceos da impressao digital, que atua como uma camada isolante, fazendo
com que ocorra a deposicao entre as cristas da IDL.

Outras imagens foram obtidas durante a eletrodeposicdo dos polimeros e
copolimero via método PST, e a partir disso, que foram selecionadas as melhores
condigdes experimentais (Tabela 16). Os cronoamperogramas e imagens reveladas via

PST com cada um dos polimeros e copolimero estao apresentadas nas figuras 28-32.

Figura 28- a) Cronoamperogramas dos filmes do polimero condutor PPyBut Com sobre a
superficie de aco inoxidavel; Imagens da placa de aco inoxidavel contendo a IDL e o filme
polimérico eletrodepositado em b) 100 s, ¢) 150 s, d) 180 s.

a) b) d)

—1.6V;100s
124 —1,6V;150s
—1,6V;180s

0 25 50 75 100 125 150 175

tempo (s)

Fonte: elaborado pela autora, 2021.
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Figura 29- a) Cronoamperogramas dos filmes do polimero condutor PPyBut Sint sobre a
superficie de aco inoxidavel; Imagens da placa de aco inoxidavel contendo a IDL e o filme

polimérico eletrodepositado em b) 100 s, ¢) 240 s, d) 300 s.

a) b) c)
14
—1,7V; 1808
124 —1,7V;300s
—1,7V;240s
104
Nf'\
£ 84
9
£ L
TS
4=
2 T T T T T
0 60 120 180 240 300

tempo (s)

Fonte: elaborado pela autora, 2021.

Figura 30- a) Cronoamperogramas dos filmes do polimero condutor P (Ester PyBut) sobre
a superficie de aco inoxidavel; Imagens da placa de aco inoxidavel contendo a IDL e o filme

polimérico eletrodepositado em b) 50's, ¢) 75 s, d) 100 s.

a) b) d)
1.0
—1,7V;50s
— L7V 7538
0.8 —1,7V;100s
-~
E 061 )
<
E
~
0.4
0.2 T T T T
0 25 50 75 100

tempo (s)

Fonte: elaborado pela autora, 2021.
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Figura 31- a) Cronoamperogramas dos filmes do polimero condutor P (PySSO3sNa) sobre a
superficie de aco inoxidavel; Imagens da placa de aco inoxidavel contendo a IDL e o filme
polimérico eletrodepositado em b) 100 s, ¢) 150 s, d) 200 s.

a) b) 0
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=]
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Fonte: elaborado pela autora, 2021.

Figura 32- a) Cronoamperogramas dos filmes do copolimero condutor P(PySSOsNa-co-
EDOT) sobre a superficie de aco inoxidavel; Imagens da placa de aco inoxidavel contendo
a IDL e o filme polimérico eletrodepositado em b) 1,25 V; 25, ¢) 1,25 V; 50 s.

a) b) )
0.003
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0.000
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Fonte: elaborado pela autora, 2021.

A formacdo do copolimero foi investigada por FTIR, por meio da comparagéo dos
espectros de FTIR dos monémeros puros e do copolimero. Na Figura 33 esta apresentado
o0 espectro do EDOT puro, no qual mostrou as bandas caracteristicas dos principais grupos
presentes na molécula (Tabela 19) (XIE et al., 2016; BAHRY et al., 2018).

A anélise do espectro de FTIR (Figura 34) mostrou as bandas de absorcdo
caracteristicas dos principais grupos presentes no copolimero. De acordo com Xie e
colaboradores (2016), a auséncia da banda em 3100 1/cm é um indicativo de que o
acoplamento a-a das unidades dos mondmeros de pirrol ocorreu. Adicionalmente, a

banda em 721 1/cm também desapareceu. J& a auséncia das bandas em 3112, 1184 e 890
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1/cm, revelam o sucesso da polimerizacdo de mondmeros de EDOT por acoplamento a-
a. Logo, pode-se inferir que houve a formacéo do copolimero entre 0 mondmero derivado
de pirrol e 0 EDOT.

Vale ressaltar que bandas caracteristicas do monémero de pirrol e do EDOT
também aparecem no espectro do copolimero com deslocamentos minimos, como por
exemplo: 2931 (v C-H pirrol), 1037 (v S=0), 802 (v S-0), 653 (v C-S) 1/cm (derivado do
pirrol) e 1400 (v C=C), 1062 (v C-O-C) e 670 (v C-S) 1/cm (EDQT).

Figura 33- Espectro de FTIR do EDOT.
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Fonte: elaborado pela autora, 2021.



Tabela 19- Dados do espectro de FTIR do EDOT
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Frequéncia (cm™)

Atribuicao das bandas de absorc¢éo

3112

1481, 1446, 1365
1184, 890, 759

1049
935
858, 674

v C-H (tiofeno)
vC-CevC=C
& C-H (tiofeno)

v C-0-C
6 C-0-C

v C-S

Fonte: elaborado pela autora, 2021.

Figura 34- Espectro de FTIR do copolimero PySSOs;Na-EDOT.
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Fonte: elaborado pela autora, 2021.
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6.3.3. Analise da qualidade das IDLs: Escala de Bandey, software forense e MEV

6.3.3.1. Escala de Bandey e software forense

Imagens representativas obtidas apos a revelagédo das IDLs foram classificadas de
acordo com um sistema de classificacdo conhecido como escala de Bandey (Tabela 4)
que esta relacionada com a qualidade dos detalhes das cristas da IDL (BANDEY, 2004;
BANDEY & GIBSON, 2006).

Além disso, essas imagens também foram analisadas no software Griaule
Forensic Fingerprint como forma de avaliar a qualidade da revelacdo por meio da
polimerizacédo eletroquimica de monémeros derivados de pirrol. A partir dessa analise é
possivel obter informacBes acerca das caracteristicas da impressdo digital, como os
pontos de singularidade (nucleo, delta), pontos caracteristicos (bifurcacéo, ponta de linha)
e detalhes individuais (morfologia das linhas, contornos, falhas) que contribuem para
realizacdo de exames de confronto com outras imagens com o intuito de identificar a
quem pertence a IDL (ASSIS et al., 2017; COSTA et al., 2020*; COSTA et al., 20202).

As Figuras 35 a 39 mostram as imagens da IDL reveladas com os monémeros
PyBut Com, PyBut Sint, Ester PyBut, PySSO3Na e PySSOsNa-co-EDOT,
respectivamente, e o tratamento dessas com o software. Os dados correspondentes ao
numero de pontos de singularidade identificados em cada uma das IDLs reveladas estdo

contidos na Tabela 20.

Figura 35- a) Imagem da IDL revelada a partir da polimerizacdo eletroquimica do
mondmero PyBut Com, b) Imagem da IDL apds tratamento com o software Griaule
Forensic Fingerprint, c) Imagem ampliada, d) Identificacdo dos pontos de singularidade.

d)
® Pontas de linha

Fonte: elaborado pela autora, 2021.
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Figura 36- a) Imagem da IDL revelada a partir da polimerizacdo eletroquimica do
mondmero PyBut Sint, b) Imagem da IDL apds tratamento com o software Griaule Forensic
Fingerprint, c) Imagem ampliada, d) Identificacdo dos pontos de singularidade.

d)

Fonte: elaborado pela autora, 2021.

Figura 37- a) Imagem da IDL revelada a partir da polimerizagdo eletroquimica do
mondmero Ester PyBut, b) Imagem da IDL ap6s tratamento com o software Griaule
Forensic Fingerprint, c) Imagem ampliada, d) Identificacdo dos pontos de singularidade.

a) b) c) d)

Fonte: elaborado pela autora, 2021.

Figura 38- a) Imagem da IDL revelada a partir da polimerizacdo eletroquimica do
mondmero PySSO3Na, b) Imagem da IDL apds tratamento com o software Griaule Forensic
Fingerprint, c) Imagem ampliada, d) Identificagdo dos pontos de singularidade.

a) d)

Fonte: elaborado pela autora, 2021.
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Figura 39- a) Imagem da IDL revelada a partir da copolimerizacédo eletroquimica dos
mondémeros PySSOsNa e EDOT, b) Imagem da IDL apds tratamento com o software
Griaule Forensic Fingerprint, ¢) Imagem ampliada, d) Identificacdo dos pontos de
singularidade.

a)

® Pontas de linha

Fonte: elaborado pela autora, 2021.

Tabela 20- Pontos de singularidade identificados nas imagens da IDL apds tratamento com
o software Griaule Forensic Fingerprint.

Monomero N° total de pontos ~ N°de pontas de linha  N° de Bifurcacdes

PyBut Com 21 14 7

PyBut Sint 25 17 8

Ester PyBut 12 5 7

PySSOs;Na 22 7 15
PySSOsNa-EDOT 19 7 11

Fonte: elaborado pela autora, 2021.

De acordo com a escala de Bandey, todas as imagens apds o tratamento com o
software foram classificadas como grau 4, uma vez que é possivel visualizar o
desenvolvimento completo das cristas da impressdo digital. Contudo, considerando as
imagens das IDLs antes do tratamento no software, as imagens reveladas com os
mondmeros PyBut Com (Figura 35a) e Ester PyBut (Figura 37a) se enquadram como grau
2 e 3, respectivamente, pois essas possuem marcas de contato que dificultaram a definicédo
de alguns detalhes das cristas. Apesar da imagem apresentada na Figura 38a néo ter bom
contraste resultante da coloragéo, essa possui boa definicdo de suas cristas. De acordo
com os dados da Tabela 20, observa-se que a revelacao utilizando os monémeros PyBut
Sint e PySSOsNa foram as mais eficazes, uma vez que um maior nimero de pontos
singulares foi identificado. O uso do Ester PyBut, por sua vez, foi 0 que obteve menor
nimero de pontos identificados e, portanto, é o composto menos eficaz dentre os

utilizados neste trabalho, provavelmente devido a sua baixa solubilidade.
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6.3.3.2. MEV

Os melhores resultados de revelacdo foram obtidos com a polimerizagéo do &cido
PyBut Sint e com a copolimerizacdo do PySSO3Na e EDOT. As imagens de impressoes
digitais reveladas com esses materiais, foram analisadas por MEV, uma excelente
ferramenta, utilizada para fins de pesquisa, para identificacdo das caracteristicas da
impressdo digital revelada, permitindo estender a avaliacdo visual da revelacdo da
impressdo digital para visualizar seus pontos singulares e caracteristicos, como nucleo,
delta, ponta de linha, bifurcagéo etc., e principalmente para visualizar a morfologia do
polimero (dependente da ampliagéo da interface polimero-crista) (COSTA et al., 2020%;
CHAMPOD et al., 2004; PRAKABARAN & PILLAY, 2021).

A partir da analise da Figura 40 é possivel perceber a presenca de bifurcacgdes e
pontas de linha presentes nas IDLs reveladas. As partes mais claras representam o filme
polimérico e as mais escuras os residuos da impressdo digital. Na imagem com maior
ampliacdo (Figura 41), a interface entre o detalhe da crista da impressao digital e o filme
do polimero (Figura 41a) e copolimero (Figura 41b) depositado entre as cristas pode ser
vista claramente, uma vez que o depdsito da impressdo digital e o polimero/copolimero
sdo morfologicamente distintos. As Figuras 41a e 41b mostram uma pequena segdo
contendo predominantemente o derivado do polipirrol (P(PyBut Sint)) e o copolimero
(P(PySSOsNa-EDOT)), que apresentam uma morfologia esponjosa e rugosa/esponjosa,
respectivamente. J4 estd descrito na literatura que o polipirrol (PPy) e o PEDOT
apresentam morfologia porosa e rugosa, respectivamente. Consequentemente, o polimero
e copolimero obtidos neste trabalho terdo morfologia similares a essas, como foi
observado (SHANTHALA et al., 2017; COSTA et al., 20202).
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Figura 40- Minucias identificadas por MEV das IDLs reveladas com o filme
eletrodepositado do a) P(PyBut Sint) e b) P (PySSO3Na-EDOT). Vermelho: Bifurcacéo;
verde: ponta de linha.

a) b)
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View field: 2.91 mm Det: SE

Fonte: elaborado pela autora, 2021.

Figura 41- Interface (em vermelho) entre os residuos da impresséo digital e o filme
eletrodepositado do a) P(PyBut Sint) e b) P (PySSO3Na-EDOT).

a)

Polimero

SEM HV: 20.0 KV WD:822mm | e SEM HV: 20.0 KV WD: 8.22 mm i VEGA3 TESCAN
View field: 156 pm Det: SE View field: 49.9 ym Det: SE

Fonte: elaborado pela autora, 2021.
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7. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Novos mondmeros derivados de pirrol, N-substituidos com uma cadeia contendo
trés grupos metilénicos (—CHy), seguidos do grupo &cido carboxilico (PyBut Sint), éster
(Ester PyBut) e grupo tiossulfato (PySSO3Na), foram sintetizados com rendimentos que
variaram de 78 a 94 %. A partir desses mondmeros, e do mondmero comercial PyBut
Com, foi possivel obter filmes de polimeros e copolimero Uteis para serem aplicados
como reveladores de impressdes digitais latentes (IDLS).

Filmes finos dos polimeros P(PyBut Com), P(PyBut Sint), P(Ester PyBut),
P(PySSOsNa) e do copolimero P(PySSOsNa-co-EDOT) foram eletrodepositados, em
meio aquoso, sobre superficies de aco inoxidavel contendo as IDLs, por meio da aplicacédo
de diferentes potenciais (método PST), densidades de corrente (método GST) e tempos
de deposicdo. Apos essas analises, foi possivel identificar as melhores condi¢des para se
ter uma imagem de qualidade ao utilizar cada um dos polimeros e copolimero. Assim, 0
controle da eletrodeposicdo de acordo com essas variaveis permitiu que o depoésito dos
filmes poliméricos e do copolimero entre as cristas das impressdes digitais (de forma
seletiva) fosse alcancado até se obter um contraste ideal.

A presenca de grupos funcionais hidrofilicos, como &cido carboxilico ou
sulfonato, na estrutura molecular dos derivados de pirrol (PyBut Com, PyBut Sint e
PySSOzNa) aumentou a solubilidade em &gua, favorecendo o processo de
eletrodeposicdo. Além disso, a presenca de diferentes substituintes na estrutura pirrélica
pode proporcionar interacdo preferencial do polimero com a superficie metélica ou
mesmo com os residuos da impressao digital.

A qualidade das IDLs reveladas foi analisada por meio da escala de Bandey e do
software forense Griaule Forensic Fingerprint. Com a escala de Bandey, foi possivel
classificar a qualidade das imagens apds tratamento com o software como grau 4. Com 0
software, foi possivel identificar os pontos singulares das impressdes digitais reveladas,
em que se obteve resultados suficientes (uns em maior quantidade, outros menos) que
poderiam ser submetidos a exames periciais de confronto papiloscépico, com o intuito de
se estabelecer uma conexdo entre a cena do crime e o0s suspeitos/culpados.
Adicionalmente, as analises de MEV contribuiram para a comprovacdo das diferentes
morfologias dos filmes poliméricos e dos residuos sebaceos das digitais, como também
para a identificacdo de minucias. Tais resultados demonstraram que estas sdo estratégias

complementares a maioria dos métodos de visualizacdo para revelacdo de IDLs em
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superficies metélicas, pois envolve interacdo ndo s6 com a impressdo digital, mas com as
regides descobertas do substrato.

A eletrodeposicdo dos polimeros conjugados e copolimero obtidos neste trabalho
apresentam varias vantagens, como uso de solugfes aquosas (baixa toxicidade), aplicagdo
de baixo potencial elétrico (<2,0 V vs. Ag/AgCIl) com bom aumento de contraste visual
entre a impressdo digital e a superficie, tempo de revelacdo rapido (<5 min), e facil
controle da formacdo do filme polimérico. Como perspectivas, pretende-se otimizar o
método a fim de torna-lo Gtil para uma abordagem mais realista, além de investigar outras
variaveis do processo (envelhecimento, nimero de doadores, constituintes de residuos de

impressoes digitais etc.).
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