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RESUMO

As impressoes digitais ttm um papel fundamental nas investigacdes criminais como
um dos vestigios fisicos mais usados na identificacdo de criminosos. Para enfrentar o
desafio de revelar impressoées digitais latentes de superficies metélicas, este trabalho
traz uma nova proposta de metodologia baseada na eletrodeposicdo de polimeros
conjugados. Os polimeros poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT) e poli(2,2":5,2"-
tertiofeno) (PTT) foram utilizados para a revelagdo de impressodes digitais latentes
sobre aco inoxidavel e estojos de municdo em latdo. A técnica explora o depdésito
sebaceo da impresséo digital como uma mascara de isolamento, de modo que 0s
processos eletroquimicos de deposicdo s6 podem atuar em areas livres de gordura
na superficie metalica, ou seja, entre as cristas do residuo das impressdes digitais. O
PEDOT foi eletrodepositado por oxidacdo do monémero em solugcdo de LiClO4/H20
por meio dos métodos de deposicdo potenciodindmico, potenciostatico e
galvanostético. Os resultados indicam que a quantidade de PEDOT na faixa de 1,2 <
M < 4,1 umol cm? eletrodepositado nas amostras estudadas consistem em uma
metodologia eficiente para revelar impressdes digitais latentes, mesmo apos
decorridos 30 dias em que os residuos sebaceos foram deixados na superficie. O PTT
foi depositado eletroquimicamente por cronoamperometria usando uma solucao de
2,2"5' 2"-tertiofeno (TT) (CsHo)aNBF4 / CH3CN sobre o filme de PEDOT, em aco
inoxidavel, formando uma bicamada. As propriedades fluorescentes da bicamada
podem ser aplicadas em Papiloscopia Forense para a revelacdo de impressoes
digitais em superficies metélicas sob luz UV. Um processo de oxidacéo da superficie
metalica ocorre simultaneamente a eletrodeposi¢éo do polimero, aperfeicoando ainda
mais o0 contraste entre a impressao digital e o estojo de municdo. A qualidade da
revelacdo das impressdes digitais foi avaliada pelo software Griaule Forensic
Fingerprint® e confirmada utilizando a escala elaborada por Bandey, com 87% e 14%
de impressdées com grau 4 (revelacdo muito forte) em acgo inoxidavel e estojo de
municao, respectivamente e 84% e 57% com grau 3 (revelacdo forte) no aco
inoxidavel (PEDOT+PTT) e estojo de muni¢do (PEDOT), respectivamente.

Palavras-chave: Polimeros conjugados, impressées digitais, estojos de municao.



ABSTRACT

Fingerprints have a key role in criminal investigations as one of the most used physical
traces in identifying criminals. To face the challenge of developing latent fingerprints
on metal surfaces, this work brings a new proposal for a methodology based on the
electrodeposition of conducting polymers. Poly (3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT)
and poly (2,2"5',2" - terthiophene) (PTT) polymers were used for developing latent
fingerprints on stainless steel and brass cartridge cases. The technique exploits the
sebaceous deposit of the fingerprint as an isolation mask, so that the electrochemical
deposition processes can only act in fat-free areas on the metallic surface, that is,
between the ridges of the fingerprint residue. PEDOT was electrodeposited by
oxidation of the monomer in LiClO4/H20 solution using potentiodynamic, potentiostatic
and galvanostatic deposition methods. The results indicate that the amount of PEDOT
in the range of 1.2 < T < 4.1 ymol cm? electrodeposited in the studied samples is an
efficient methodology to reveal latent fingerprints, even after 30 days in which the
sebaceous residues were left on the surface. PTT was electrochemically deposited by
chronoamperometry using a 2.2".5',2"-terthiophene (TT) (CsHg)4sNBF4/ CH3CN solution
on the PEDOT film, in stainless steel, producing a bilayer. The fluorescent properties
of bilayer can be applied in Forensic Papilloscopy to develop fingerprints on metal
surfaces under UV light. An oxidation process of the metal surface occurs
simultaneously with the electrodeposition of the polymer, further improving the contrast
between the fingerprint and the cartridge case. The quality of the development of
fingerprints was evaluated by the Griaule Forensic Fingerprint® software and
confirmed using the Bandey scale, with 87% and 14% fingerprints with grade 4 (very
strong development) in stainless steel and cartridge cases, respectively, and 84% and
57% with grade 3 (strong development) in stainless steel (PEDOT+PTT) and cartridge
cases (PEDOT), respectively.

Keywords: Conducting polymers, fingerprints, cartridge cases.
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1. Introducéo geral

As impressOes digitais sdo consideradas um dos tipos mais valiosos de
evidéncias fisicas coletadas em local de crime. A identificacdo de uma impressao
digital é baseada principalmente em duas propriedades - unicidade e imutabilidade,
assim os padrdes das cristas encontrados nas impressoes digitais sdo permanentes
e podem ser usados para individualizar ou excluir suspeitos em uma investigacao
(CHRISTOFIDIS; MORRISSEY; BIRKETT, 2018). Os desenhos das digitais j& eram
utilizados como prova de identidade de pessoas na China ha 300 a.C., no Japao ha
702 d.C., na Inglaterra desde 1860, nos Estados Unidos desde 1902 e no Brasil tal
introducéo deu-se em 1903 (FIGINI, 2012).

As impressodes digitais podem ser depositadas tanto como uma marca visivel,
modelada (revelada) ou invisivel (latente) (Figura 1). Aguelas que sao visiveis sao
impregnadas com substancias corantes, como sangue, tinta ou outras; as modeladas
sdo encontradas em superficies macias como massa de vidraceiro, sabdo ou poeira;
as latentes s&do impressdes provocadas pela transferéncia de produtos da
transpiracdo corporal ou gorduras presentes na pele humana sobre a superficie de
um objeto. Essas sdo as mais problematicas, uma vez que € necessario recorrer a
métodos de revelacdo de modo a permitir a sua visualizacdo, depois de revelada a
impresséao digital pode ser recuperada e identificada (GODDARD, 2013; BRUNI et al.,
2012).

Figura 1 - Formas de reproducdo da impressao digital: original (a), latente (b) e revelada (c).

R

(&) (b) (€)
Fonte: COSTA (2017).
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A escolha de um método especifico para revelar impressdes digitais esta
relacionada ao tipo de superficie e ao periodo em que foram expostas as condi¢cdes
ambientais. Além disso, para melhorar a qualidade da revelacdo de uma impresséo
digital, vérias técnicas podem ser aplicadas sucessivamente (MORET et al., 2015). O
tipo de substrato também tem grande importancia, podendo determinar qual técnica
sera usada; algumas simplesmente n&do funcionam em certas superficies que podem
ser porosas (papel), semi-porosas (madeira) ou ndo porosas (vidro, metal) e podem
ser asperas ou lisas, brilhantes ou opacas, multicoloridas ou incolores (BERESFORD,
2013).

Diversos tipos de superficies metalicas estdo presentes em cenas de crime,
como a porta de um carro, maganetas, facas, armas e ferramentas, que S&o
geralmente feitas de aco; os estojos de municdo coletados em locais de crime sao
geralmente feitos de latdo ou niquel (CHRISTOFIDIS; MORRISSEY; BIRKETT, 2018;
RAMOS; VIEIRA, 2012). A superficie metalica com menor taxa de sucesso na
revelacdo € o latdo, particularmente quando encontrado na forma de cartuchos. Eles
geralmente apresentam um problema para a revelacao de impressodes digitais devido
as condicdes em que estdo expostos durante o processo de deflagracdo. Portanto,
uma variedade de processos continua a ser estudada e avaliada para esta aplicacao
(CHRISTOFIDIS; MORRISSEY; BIRKETT, 2018; BOND; HEIDEL, 2009; CADD et al.,
2015; GIRELLI et al., 2015; GIRELLI et al., 2018; NIZAM; KNAAP; STEWART, 2012).

O envelhecimento das impressdes digitais € um grande desafio para a ciéncia
forense por causa da degradacdo progressiva dos compostos organicos sob a
influéncia de varios fatores atmosféricos. Uma vez que uma impressao digital é
depositada, sua composicao torna-se sujeita a mudancas (ARCHER et al. 2005;
RISTOVA et al., 2016). Certos tipos de superficie metalica sdo capazes de reagir
eletroquimicamente através de reacdes redox com o0s constituintes quimicos
presentes nos residuos das impressdes digitais (BOND, 2008a; BOND, 2008b).
Apesar de existir, atualmemte, um esforco significativo em otimizar as técnicas ja
existentes de revelacao, a taxa de sucesso em obter imagens de impressoes digitais
cuja clareza e aplicacdo em processos de identificacdo permanece baixa - no caso de
superficies metalicas, a taxa de recuperacao esta bem abaixo de 10% (SAPSTEAD;
CORDEN; HILLMAN, 2015). Portanto, h4 uma necessidade na busca de um método
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simples e eficiente para revelar impressdes digitais latentes com maior contraste,
sensibilidade, seletividade e baixa toxicidade (WANG et al., 2017).

Aproveitando 0s processos eletroquimicos que podem ocorrer em superficies
metalicas, este trabalho propde uma estratégia para revelacao de impressoes digitais
latentes em aco inoxidavel a base de bicamadas de polimeros conjugados
(PEDOT/PPT), e também, a revelacdo de estojos de municdo baseadas na
eletrodeposicao de PEDOT, a fim de apresentar uma metodologia simples, eficiente e
de baixo custo. O presente trabalho esta dividido em sete capitulos. O capitulo 2
apresenta uma visao geral sobre quimica forense: mostrando as principais técnicas
de revelacdo de impressoes digitais latentes mais utilizadas atualmente, e novas
técnicas que estdo surgindo baseadas em trabalhos ja publicados. Este capitulo
também aborda os polimeros conjugados e suas propriedades. No capitulo 4 é
descrita a parte experimental: o polimero estudado, os métodos utilizados para sua
polimerizacdo e revelacao das impressodes digitais. No capitulo 5 sdo apresentados e
discutidos os resultados. O capitulo 6 resume as principais conclusdes e o capitulo 7

discute propostas para trabalhos futuros.
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2. Revisao da literatura

2.1 Ciéncia forense

A ciéncia forense aplica principios, técnicas e métodos cientificos para a
investigacao de crimes e auxilia na resolucdo de questdes juridicas. A maioria dos
cientistas forenses analisa as evidéncias fisicas (objetos coletados) em um laboratorio
de crime. Quimica Forense é um campo especializado da ciéncia forense que analisa
evidéncias, como fibras, tintas, explosivos, detritos carbonizados, drogas, vidro, solos,
documentos, armas de fogo e também usam seus conhecimentos para toxicologia,
impressdes digitais, impressdes de calcados, impressées de pneus e analises de
cabelo. A criminalistica engloba uma area mais ampla e inclui a maioria das areas da
ciéncia forense praticada em um laborat6rio de crime tradicional, por exemplo, drogas,
impressdes digitais, DNA, sorologia, armas de fogo e documentos questionados
(COLLINS, 2007).

Dificilmente um crime pode ser consumado sem deixar vestigios materiais, que
muitas vezes estdo presentes de forma néo visivel a olho nu, e sdo os chamados
vestigios latentes (BRUNI et al., 2012), tendo como principal exemplo, as impressdes

digitais (impressdes datiloscépicas), as quais sdo objetos de estudo deste trabalho.

2.1.1 Impresséao digital

As impressdes digitais sdo constituidas basicamente de pequenas cristas e
vales na pele dos dedos, que permitem facilitar o trabalho das méos ao pegar objetos.
A derme papilar forma projecdes na epiderme denominadas papilas dérmicas. Na
superficie da pele grossa, essas projecées formam na epiderme as cristas e vales,
denominados dermatdglifos. O conjunto destes dermatdglifos forma o desenho
palmar, plantar e digital, que sao peculiares de cada pessoa. Eles sdo formados cerca
de vinte e oito semanas apos a concepc¢ao, quando ainda se esta na fase fetal (FIGINI,
2012). Portanto, as impressdes digitais sao poderosas ferramentas que permanecem
inalteradas ao longo da vida, desde que ndo haja cortes profundos ou cicatrizes, e
podem ser usadas para identificar individuos vivos e até mesmo apdés a morte
(BERESFORD, 2013).
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Todas as impressoées digitais podem ser categorizadas em um dos quatro tipos
de padrdes de crista: arco, presilha interna, presilha externa e verticilo (Figura 2) que
sdo conhecidos como caracteristicas de nivel priméario (LEE; GAENSSLEN, 2001).
Depois que o tipo de padrdo é determinado, outras comparagcbes podem ser feitas
avaliando certos "pontos" na impressdo. Um 'ponto’ € uma caracteristica distinguivel
na impressao causada por quebras e padrdes mais detalhados nas cristas, também
chamados de minucias. Estes sdo conhecidos como caracteristicas de nivel
secundario. Existem sete classes de minucias, como mostra a Figura 3 (BLEAY;
CROXTON; PUIT, 2018; CHAMPOD et al. 2004).

Figura 2 — Tipos fundamentais das impressoes digitais: (a) Arco, (b) Presilha interna, (c)

Presilha externa e (d) Verticilo.

(@) (b) (©) (d)

Fonte: Adaptado de LEE; GAENSSLEN (2001).

Figura 3 - Minucias que podem aparecer em uma impresséao digital.

=== Ponta de linha Cruzamento — Ponta solta
Bifurcagéo = Espora e Ponto ou ilha

Lago

Fonte: Adaptado de CHAMPOD et al. (2004).
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A composicdo do suor que é depositado quando a pele faz contato com uma
superficie € uma mistura complexa. Trés glandulas primarias contribuem para a
producdo de suor: as glandulas sudoriparas (écrinas e apdécrinas) e as glandulas
sebaceas. Cada glandula contribui com uma mistura Unica de compostos quimicos
(Quadro 1) que sédo secretados pelos poros (Figura 4). Essas glandulas produzem
uma secrecdo que € constituida principalmente de agua, mas contém muitos
compostos em quantidades residuais e pode ainda ser constituida por cosméticos,
perfumaria e residuos de alimentos. Todos os constituintes organicos das impressoes
latentes tais como 0s acidos graxos essenciais, colesterol, ésteres de colesterol,
triglicerideos e ésteres de cera, possuem durabilidade e resisténcia a degradacéo
microbiana diferentes (BERESFORD, 2013; BRUNI et al., 2012; LEE; GAENSSLEN,
2001; RISTOVA et al., 2016).

Quadro 1 - Relacéo entre as glandulas e os compostos excretados pelo suor.

Glandulas Compostos Inorganicos Compostos Organicos
Sudoriparas Cloretos Aminoacidos
(Ecrinas e Apécrinas) fons metalicos Uréia

Ambnia Acido latico

Sulfatos Aclcares

Fosfatos Creatinina

Agua - 99% Colina

Ferro Acido Urico

Proteinas

Sebaceas - Glicerideos

Acidos graxos
Esteres de cera
Esqualeno

Esteres de esterdis

Fonte: BERESFORD (2013); BRUNI et al. (2012); CADD et al. (2015).



26

Figura 4 - Fotografias dos sulcos da pele com micro-gotas de suor a ser secretada por seus
poros.

Fonte: BLEAY; CROXTON; PUIT (2018).

2.1.2 Envelhecimento da Impresséo digital

A composicdo da impressao digital muda através da exposicdo a Vvarios
produtos quimicos, biol6gicos e processos fisicos. A velocidade e o processo de
envelhecimento podem variar significativamente, na perda de compostos por meio de
varios processos, incluindo degradacao, secagem, evaporacdo, oxidacdo, pois eles
reagem entre si, com a superficie e com o meio ambiente. A maneira que o0s
componentes da impresséo digital se degradam esta diretamente relacionada as
condicGes ambientais, tais como temperatura, umidade, fluxo de ar e luz. A quantidade
de massa de uma impressao digital diminui com o tempo (Figura 5), com a perda dos
componentes volateis podendo diminuir quase 98% de sua massa original dentro de
72 horas de deposicao (CADD et al., 2015; GIROD; RAMOTOWSKI; WEYERMANN,
2012; GIROD; WEYERMANN; RIBAUX, 2012; MARRIOTT, 2013). Estas evidéncias
sugerem que, a medida que as impressdes digitais envelhecem, certas técnicas de
revelacao podem se tornar menos eficazes (ARCHER et al. 2005; SEARS et al., 2012).
Conforme relatado na literatura por CADD et al. (2015), a evapora¢do da agua torna
a impressao digital menos receptiva aos reveladores quimicos, uma vez que a mistura
restante de compostos organicos e inorganicos se acumula dentro de uma camada
sebacea, diminuindo a area de superficie disponivel para contato com reagentes

reveladores, como po, reagentes para particulas pequenas e outros.
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Figura 5 - Envelhecimento de uma impresséao digital latente sobre um substrato ndo poroso
(metal): (@) Impressédo digital imediatamente ap6s a deposi¢cdo e (b) Impressédo digital

semanas apos a deposicao.

D O D

superficie ndo porosa (@)
N — (— C D
superficie ndo porosa (b)

Fonte: Autora (2020) - Adaptado de CHAMPOD et al. (2004).

Lee e Gaensslen (2001), mostram os resultados de um estudo do
envelhecimento dos residuos de impressdes digitais. Para estes autores, a maioria
dos lipideos insaturados (por exemplo, esqualeno e acidos graxos, tais como oléico e
palmitoléico) tendem a diminuir substancialmente dentro do periodo de 30 dias,
principalmente durante a primeira semana. Ou seja, a degradacao de acidos graxos
insaturados de cadeia mais longa, devido a instauracao, permite o ataque por meio
aerobio (hidrogenacdo) e processos de degradacdo anaerdbia (oxidacao)
aumentando, assim, a concentracdo de acidos graxos saturados de cadeia curta
(CADD et al., 2015). Em contraste, os acidos graxos saturados (por exemplo, 0s
acidos palmitico e estearico) e os ésteres de cera permaneceram relativamente
inalterados durante o mesmo periodo. De um modo geral, como a impressao digital
da amostra envelhece, compostos na faixa de baixa massa molecular comecam a se
formar (LEE; GAENSSLEN, 2001). Estes compostos sdo compativeis com acidos
graxos saturados de menor massa molecular e essas substancias ndo sao os

principais alvos para os reagentes quimicos utilizados nas técnicas convencionais.

2.1.3 Técnicas convencionais de revelacdo de impressdes digitais

Existem métodos fisicos (po6 regular, pé magnético, vapor de iodo e deposicao
de metal a véacuo), fisico-quimicos (cianoacrilato, revelador fisico, e deposicdo
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multimetdalica) e quimicos (ninidrina, nitrato de prata) que permitem a revelacao de
impressoes digitais latentes em diferentes tipos de superficies (CHAMPOD et al. 2004,
LEE; GAENSSLEN, 2001; RAMOS; VIEIRA, 2012; SODHI; KAUR, 2001; WARGACKI;
LEWIS; DADMUN, 2008; ZHANG; GIRAULT, 2009). Essas técnicas interagem
diretamente por meios quimicos ou fisicos, quer com o depdsito de suor e seus
componentes ou com a superficie do substrato onde a impresséao digital se encontra
aplicada (BERESFORD et al., 2012).

As técnicas tradicionais como a aplicacdo de po6s (SODHI; KAUR, 2001;
YAMASHITA; FRENCH, 2011), vapor de iodo (CHAMPOD et al., 2004), nitrato de
prata (CADD et al., 2015), ninidrina (YAMASHITA; FRENCH, 2011), vermelho do Nilo
(CADD et al., 2015), cianoacrilato de etila (WARGACKI; LEWIS; DADMUN, 2008) e
outras, tém eficacia comprometidas em impressoées digitais com mais do que algumas
semanas de idade. Isso se deve ao fato de que todas essas técnicas operam pela
interacdo entre o reagente e os componentes da impresséao digital ( WEYERMANN;
ROUX; CHAMPOD, 2011; WEYERMANN; RIBAUX, 2012).

O Quadro 2 mostra o resumo das principais caracteristicas das técnicas de
revelagdo de impressao digital mais utilizadas na pericia criminal, com base nas

referéncias consultadas.

O interesse no desenvolvimento de novas técnicas de revelacao de impressdes
digitais latentes se d& pelo fato de uma mesma técnica de revelacdo nao funcionar
para todos os tipos de superficies (papel, vidro, plastico, metal, parede, ceramica,
madeira etc.). Os seguintes fatores podem influenciar a escolha da técnica de
revelacdo, bem como o nivel de recursos usados em qualquer situagdo: tipo de
residuo de impressao latente do suspeito, tipo de superficie, textura da superficie,
condicdo da superficie (limpa, suja, pegajosa, gordurosa etc.), condicdes ambientais
durante e apos a deposicado das impressoes latentes, tempo decorrido desde que a
evidéncia foi tocada, consequéncias de meétodos de processamento destrutivos e
exames forenses subsequentes (LEE; GAENSSLEN, 2001).
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Quadro 2 — Comparacao das principais técnicas de revelacao de impressodes digitais.

Método Superficie Vantagens Desvantagens

Apenas em impressées

) digitais recentes;
) Uso na cena do crime; )
o i N&o porosa (vidro, ] ) Toxidade dos componentes;
Técnica do po o ) Aplicagéo simples; )
plastico e ceramica) o ] . Destrutiva;
Minimo treinamento necessario. .
O examinador deve saber

escolher qual o melhor pé.

Porosas e néo porosas . . o Deve ser fotografado
. . N&o ocorre reagéo quimica, ) ) i
) (papel, vidro, madeira e B o imediatamente apés a
Vapor de iodo o permitindo a utilizag&o de outras . .
plastico) o revelacdo. O vapor de iodo
técnicas.

é téxico e corrosivo.

Deve ser fotografado
Nitrato de prata Papel e madeira Oferece 6timo contraste imediatamente apos

a revelacao.

Toxico;
Pode ser problematico em

superficie molhada;

) . N&o porosa (vidro, Pode ser usado em quase .
Cianoacrilato o ] . Destrutivo;,
metal e plastico) todos os tipos de superficie. o
Na maioria das vezes,
requer uma etapa subsequente
com corantes.
Ninidrina Porosas (papel) Oferece 6timo contraste Reacéo lenta

Fonte: CADD et al. (2015); CHAMPOD et al. (2004); SODHI; KAUR (2001); WARGACKI; LEWIS;
DADMUN (2008); YAMASHITA; FRENCH (2011).

2.1.4 Revelacao de impressdes digitais latentes em superficies metalicas

Apesar de existir uma grande variedade de técnicas de revelacdo de
impressoes digitais em superficies metalicas, pesquisas continuam com o objetivo de
desenvolver novas metodologias, especialmente no caso de armas e muni¢des, pois
estas sao estreitamente vinculadas a crimes graves e organizados (BERSELLINI et
al, 2001; JASUJA; SINGH; ALMOG, 2011). Objetos metalicos tém relevancia forense
particularmente os de aco inoxidavel que € uma das ligas metalicas mais comumente
usadas em cabos e ferramentas (RAMOS; VIEIRA, 2012). Armas de fogo e cartuchos
de municdo apresentam um problema para a revelagao de impressdes digitais devido
as condicdes em que estdo expostos durante o processo de deflagracdo. Altas

temperaturas, deposicdo de propelente e outros residuos reduzem as chances de
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recuperar as impressfes digitais, sendo as taxas de sucesso operacional muito
baixas. Outra questdo que torna a revelacéo de impressdes digitais em cartuchos mais
dificeis € a sua geometria cilindrica ou conica (CHRISTOFIDIS; MORRISSEY;
BIRKETT, 2018; WIGHTMAN et al., 2015).

Assim como no aco inoxidavel, o método mais popular usado para tentar revelar
impressoes digitais latentes em estojos de municéo, € a vaporizacao de cianoacrilato,
juntamente com a adi¢cdo de corantes fluorescentes, como por exemplo basic yellow
40, gun blue e Ardrox (GIRELLI et al.,, 2015; GIRELLI et al., 2018; GIRELLI;
SEGATTO, 2019). A deposi¢do de metais no vacuo (RAMOS; VIEIRA, 2012) e a
pulverizacdo em po (pés ndo magnéticos e magnéticos) também foram empregados
para revelar impressdes digitais presentes tanto em aco inoxidavel, como em estojos
de municéo (BLEAY; CROXTON; PUIT, 2018; BLEAY et al., 2019).

Técnicas ndo convencionais de revelacdo de impressdes digitais em
superficies metalicas estdo sendo investigadas e otimizadas por pesquisadores em
todo o mundo. Nanoparticulas contendo metais usadas como revelador em superficies
metalicas, possuem afinidades com os componentes sebaceos das impressdes
digitais (CHRISTOFIDIS; MORRISSEY; BIRKETT, 2018). Rohatgi, Sodhi e kapoor
(2015) criaram um po suspenso em agua, consistindo principalmente de hidroxido de
carbonato de zinco monohidratado obtendo sucesso na revelacdo das impressdes
digitais em até 25 dias em aluminio, no entanto, ndo foi avaliada a aplicabilidade desta

técnica para outras superficies metalicas.

Recentemente, nanoparticulas fluorescentes como o quantum dots (QDs),
estdo sendo aplicados como revelor de impressdes digitais e esta recebendo muita
atencao na literatura forense (ALGARRA et al., 2011; DILAG; KOBUS; ELLIS, 2011;
GAO etal., 2011). A maioria das pesquisas é dedicada ao (QDs) de telureto de cadmio
(CdTe), frequentemente aplicados como p6 nas superficies de interesse. Nosso grupo
de pesquisa desenvolveu um composto SATS @ CdTe que foi aplicado com sucesso
como método de pulverizacédo de po para revelacdo de impressfes digitais latentes
em diferentes superficies ndo porosas, como vidro, aco e plastico, com alto
sensibilidade e contraste (COSTA, B. et al., 2020).

Os carbon dots (CDs), também s&o materiais fluorescentes e tém as vantagens
de um processo de preparacao facil e excelente biocompatibilidade, com possiveis

aplicacdes no desenvolvimento de impressoes digitais latentes (ZHAO; MA; XIAO,
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2018). Chen et al. (2017) sintetizaram um novo tipo de CDs com forte fluorescéncia
vermelha. Eles podem ser pulverizados em varias superficies soélidas para revelar
impressdes digitais latentes sob luz UV. Caracterizagbes detalhadas revelaram a
formacdo do efeito anel de café durante a evaporacdo da 4gua e as interacdes
eletrostéaticas entre os CDs e os residuos das impressdes digitais, o que impediu a

extincdo da fluorescéncia nas bordas da impresséo digital.

Processos eletroquimicos também sdo utilizados para revelar impressdes
digitais em superficies metélicas, devido as propriedades de conducao elétrica dos
metais, inclusive, dos estojos de municdo (geralmente feitos de latdo). Algumas das
técnicas eletroquimicas relatadas na literatura sdo deposicdo de sais de paladio
(BLEAY; CROXTON; PUIT, 2018), adsorcao eletrostéatica (Xu et al., 2017), eletrélise
(BOND; HEIDEL, 2009; NIZAM; KNAAP; STEWART, 2012), uso de eletrdlitos
aquosos (JASUJA; SINGH; ALMOG, 2011; LIU et al., 2015), scanning Kelvin probe
(WILLIAMS; MCMURRAY, 2007) e eletrodeposicao de filmes de polimeros condutores
(BERESFORD; HILLMAN, 2010; BERESFORD et al. 2012; BROWN; HILLMAN 2012;
SAPSTEAD et al., 2013; SAPSTEAD; CORDEN; HILLMAN, 2015). Devido a grande
variedade de tipos diferentes de metais e ligas que podem ser encontrados, nao existe
um processo eletroquimico Unico capaz de revelar impressdo digital em todas as
superficies. De tal modo, deve ser selecionado o procedimento mais apropriado,
assim que o tipo de superficie metalica tiver sido identificado (BLEAY; CROXTON;
PUIT, 2018). Dentre os processos eletroquimicos mencionados anteriormente, serao

discutidos com maiores detalhes os que envolvem corrosao e eletrodeposicao.

Corrosao

A corrosao € geralmente considerada um processo eletroquimico que ocorre
com a oxidacdo de atomos do metal para formar espécies ibnicas com maiores
estados de oxidac&o, bem como a liberacéo de elétrons (GODDARD, 2013). Algumas
ligas de cobre sdo resistentes a corrosdo, como o0 bronze, enquanto outras séo
suscetiveis a corrosdo, como latdo. As ligas de cobre suscetiveis a corrosdo sao de
interesse ndo apenas cientifico mas também de interesse forense. Se uma liga de

cobre suscetivel a corrosao estiver contaminada com suor humano e exposta a fatores
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ambientais adequados, o suor pode causar um processo de corrosdo e deixar uma
marca permanente (GODDARD; HILLMAN; BOND, 2010).

Em 1976, o &cido nitrico comec¢ou a ser usado como revelador de impressdes
digitais em cartuchos de municdo. Em 1978, Jones seguiu as sugestdes de Belcher e
investigou uma série de processos de corrosdo e eletrodeposicdo (BLEAY;
CROXTON; PUIT, 2018).

Os processos de gravacao da impresséao digital, por meio da corrosao, operam
por remocdao seletiva do material da superficie metalica, com a diferenca na taxa de
remocao entre as regides das cristas das impressdes e as regides adjacentes do
metal, fornecendo contraste suficiente para visualizar a impressdo digital. As
impressdes podem ser reveladas de duas maneiras. Uma € guando impressdes
sebaceas estdo presentes, 0s depositos atuam efetivamente como um filme de
protecdo, mascarando o metal da solucao de ataque ou vapores. Como consequéncia,
0 metal ao redor é gravado mais do que o0 metal que se encontra abaixo das
impressodes digitais (Figura 6a); a outra € quando a corrosao € iniciada localmente na
superficie do metal pela acdo de ions cloreto presentes nos residuos de impressoes
digitais (Figura 6b) (BLEAY; CROXTON; PUIT, 2018; Bond, 2008c).

Figura 6- Diagrama esquematico mostrando (a) gravacao seletiva do metal em regides nédo
protegidas pela impresséo digital sebacea e (b) ataque seletivo da corrosao iniciada pelas
cristas da impresséo digital écrina.

@) (b)

Corroséo deixada
por impressao

h m 7 WLL

Impressao digital
sebacea

Superficie metélica Superficie exposta
protegida p.el.a Impressao atacada pelia.solu(;ao Gravagao acelerada de
digital eletrolitica

regibes corroidas

Fonte: Adaptado de BLEAY; CROXTON; PUIT (2018).
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Alguns pesquisadores concentraram-se em técnicas de revelacdo de
impressOes digitais que exploram a reacdo quimica que pode ocorrer entre a
superficie do metal e o depdsito de impressdes digitais. Bond (2008, 2011) explorou
extensivamente as reagdes redox eletroquimicas que podem ocorrer entre impressoes
digitais latentes e metal. Mostrou como 0s depositos da impressado digital em latdo
produziram uma corrosdo suficiente do metal para permitir que a impressao digital
seja visualizada mesmo apos tentativas de remover o residuo do depésito de
impressoes digitais. Bond avaliou a aplicagdo de um potencial elétrico (cerca de 2,5
kV) em uma superficie de bronze e a introdugdo de um p6 de carbono condutor que
adere preferencialmente as areas corroidas do metal, permitindo revelar a impressao

digital.

Williams e McMurray (2007) demonstraram a revelacao de impressoes digitais
em metais usando um microssonda scanning Kelvin probe baseada em uma medi¢cao
da diferenca de potencial que surge entre um fio de ouro e a superficie metalica. A
magnitude dessa diferenca de potencial é afetada pela corrosdo das impressdes
digitais da superficie do metal. Medindo nesta variacdo de potencial, foi visualizada
uma imagem da impresséao digital em estojos de latdo. Verificou-se que o processo
permanece eficaz mesmo depois de a marca ter sido limpa da superficie. No entanto,
esse método é caro e requer aprimoramentos técnicos que ndo estédo disponiveis em

laboratoérios forenses.

A teoria por tras de todos os processos de revelacdo por corrosdo € que esta é
iniciada na superficie por uma impressao digital écrina produzindo uma regido que
possui diferentes caracteristicas quimicas entre as regidées adjacentes e as cristas.
Impressdes digitais sebaceas também podem modificar localmente as propriedades
elétricas, atuando ativamente como uma fina camada isolante sobre a superficie

metalica condutora.

Eletrodeposicao

Deposicao de nanoparticulas de metal e deposicdo de polimeros condutores
sdo exemplos de revelacdo de impressoes digitais por eletrodeposi¢cdo. Zhang et al.

(2016) usaram nanoparticulas de prata e cobre e conseguiram revelar impressoes
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digitais envelhecidas em uma variedade de superficies metdlicas. Sapstead, Corden
e Hillman (2015), Beresford e Hillman (2010), e Brown e Hillman (2012) realizaram
intenso estudo no desenvolvimento de revelacdo de impressdes digitais em
superficies metalicas pelo processo de eletrodeposicdo de polimeros condutores
sobre a superficie do metal. Estudaram o efeito isolante das impressdes digitais em
superficies metalicas usando a oxidacao eletroquimica de filmes poliméricos em aco

inoxidavel, alcancando 60% de sucesso nas revelaces em amostras com 7 dias.

Todos os processos (hanoparticulas de metal ou polimeros condutores)
utiizam o mesmo principio fundamental em que a impressdo digital sebacea
depositada em uma superficie metélica pode atuar como isolante de um processo de
eletrodeposicéo, devido a presenca de componentes sebaceos, insolUveis em agua,
atuando efetivamente como uma 'mascara’ e protegendo a superficie do metal ao
serem expostos a solucdes eletroliticas ou vapores. Como consequéncia, as solucdes
(ou vapores) atacam a superficie metalica exposta, porém ndo ataca a area da
superficie sob a impressdo digital, fornecendo contraste suficiente para que a
iImpressao digital seja visualizada (Figura 7) (BLEAY; CROXTON; PUIT, 2018).

Figura 7 - Diagrama esquematico mostrando filmes depositados numa superficie de

metal, com a impresséo digital atuando como uma mascara.

Impresséo digital sebacea

h ﬁuperﬁde metalica

Impresséo digital Deposicéo de metal ou filme de
atuando como mascara polimero na superficie exposta

Fonte: Adaptado de BLEAY; CROXTON; PUIT (2018).



35

Considerando a maioria dos métodos usados para revelar impressdes digitais
latentes em superficies metalicas, 0 Quadro 3 apresenta as principais caracteristicas

de cada método, enfatizando os métodos eletroquimicos.

O grupo de eletroquimica da UFAL vem desenvolvendo trabalhos conjuntos na
area de polimeros conjugados para serem aplicados na revelacdo de impressdes
digitais latentes. Esta proposta é uma nova linha que esta sendo desenvolvida dentro
dos projetos de pesquisa ja existentes no grupo. E uma estratégia para a revelagio
de impressao digital latente baseada na eletrodeposicédo de bicamadas com PEDOT
e PTT e na corrosédo do estojo de municdo. O método é baseado em um filme de
polimero eletrocrébmico como um novo procedimento que seria de facil uso, rapido

desenvolvimento, eficaz e com baixo custo.



Quadro 3 - Resumo dos métodos de revelagdo de impressdes digitais em superficies metalicas.

Técnica

Vantagens

Desvantagens

Referéncias

Fluorescentes

Gun blue

Método simples

Componente toxico (He,SeOs).

CHRISTOFIDIS et al., 2018
BLEAY et al., 2018

Basic yellow 40

Revela em superficies coloridas;
Método simples.

Utilizado ap6s a aplicagdo do cianoacrilato de etila
(téxico).

GIRELLI et al., 2018
GIRELLI e SEGATTO, 2019

Ardrox Revela em superficies coloridas; Utilizado apo6s a aplicagéo do cianoacrilato de etila| GIRELLI et al., 2018
Método simples. (t6xico). GIRELLI e SEGATTO, 2019
QDs Método simples Téxico ALGARRA et al., 2011
COSTA, B. et al., 2020
DILAG et al., 2011
CDs Método simples Em fase de experimento em superficies metalicas. | CHEN et al., 2017

ZHAO et al., 2018

Métodos do P6

Uso na cena do crime;
Aplicac&o simples;

Apenas em impressdes digitais recentes;
Toxidade dos componentes;

CHRISTOFIDIS et al., 2018
SODHI e KAUR, 2011

Necessita de pouco treinamento Destrutiva; YAMASHITA e FRENCH, 2011
O examinador deve saber escolher qual o melhor
po.
CA Pode ser usado em todos os tipos de metais. Toéxico; CHRISTOFIDIS et al., 2018

Apenas em impressdes digitais recentes;
Pode ser problematico em superficie molhada;
Destrutivo.

BLEAY et al., 2018
WARGACKI et al., 2008

Nanopartpiculas de metal
ou
small particle reagentes

Revela impress@es digitais mais antigas;
Facilidade de operacéo;

Fornece maior definicdo de detalhes em relacéo
aos pos convencionais.

Necessidade de remocéo do excesso de
nanoparticulas da superficie para a impressao
ser vista.

CHRISTOFIDIS et al., 2018

Deposicéo de metal
a vacuo

Pode ser aplicado em superficie molhada.

Pessoal treinado;
Baixa eficiéncia

CHRISTOFIDIS et al., 2018
BLEAY et al.,, 2018

Eletroquimica

Scanning Kelvin probe

Podem revelar impressées que foram lavadas.

Apenas em superficies planas;
Método caro

CHRISTOFIDIS et al., 2018

Eletrélitos aquosos
(corroséo)

Material simples

Alta tensdo-2,5 kV
Apenas em latdo.

CHRISTOFIDIS et al., 2018
BOND, 2008

Deposicéo de
sais de paladio

Método simples

Apenas em lat&o.

CHRISTOFIDIS et al., 2018
BLEAY et al.,, 2018

Eletrodeposicéo de
nanoparticulas de metal

Revela impress@es digitais mais antigas;

Reagentes caros (ouro e prata)

CHRISTOFIDIS et al., 2018
BLEAY et al., 2018

Eletrodeposicéo de
polimeros condutores

Pode ser aplicado em superficie molhada;
Variedade de cores;

Alguns podem emitir fluorescéncia;
Método barato;

Baixo potencial de oxidagdo ~ 1,0 V;

Né&o é toxico.

Limitagdo do tamanho da superficie.

BERESFORD e HILLMAN, 2010
BERESFORD et al. 2012
BROWN e HILLMAN 2012
SAPSTEAD et al., 2013
SAPSTEAD et al., 2015

36
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2.2 Polimeros condutores

Um histérico sobre a tecnologia dos polimeros evidencia que uma das
propriedades mais importantes desses materiais sintéticos € a capacidade de
comportarem-se como excelentes isolantes elétricos para altas correntes ou
voltagens. Nos ultimos anos, a ideia de associar propriedades elétricas dos metais as
propriedades mecanicas dos polimeros, instigou 0s pesquisadores a desenvolver uma
nova area de polimeros organicos, cuja importancia esta relacionada a possibilidade
de conduzir corrente elétrica. Essa classe de polimeros que conduzem corrente
elétrica esta sendo introduzida em uma ampla gama de produtos que sao flexiveis, de
baixo custo, finos e leves em comparacdo com seus analogos tradicionais (ALMEIDA
et al., 2013; MALHOTRA, 2002; RINALDI, 2005).

Os polimeros intrinsecamente condutores (PCIs) combinam as propriedades
mecéanicas dos polimeros com comportamento elétrico, Optico e magnético
semelhante ao dos metais e semicondutores inorganicos (RIBEIRO; MORTIMER,
2016). Sao moléculas organicas formadas por cadeias carbbnicas com ligacdes
duplas (ligacbes o e 1) conjugadas com ligacdes simples (ligacdes o). Os elétrons 1
séo efetivamente deslocalizados ao longo da cadeia polimérica, levando a um elétron
ndo emparelhado por &tomo de carbono permitindo o transporte de carga ao longo da
cadeia polimérica e essas caracteristicas desempenham um papel importante nas
propriedades elétricas e Opticas dos polimeros condutores (ELSCHNER et al., 2011;
KALONI et al., 2017).

Embora a condutividade desses polimeros seja uma propriedade importante,
sua caracteristica mais atraente é a variabilidade dessa condutividade, ou seja, a
facilidade com que os materiais podem alterar reversivelmente entre suas formas
isolantes e condutoras. Apesar de o metal, como o cobre, ser mais condutor que o
polimero conjugado, no entanto, a condutividade do cobre ndo sofre variagcbes
(INZELT, 2018). Os polimeros conjugados apresentam condutividades muito baixas
em seu estado neutro desdopado, possuindo valores de condutividade elétrica
inferiores a 10'*2 S cm. Para que o polimero se torne condutor elétrico, este tem que
ser perturbado, por meio da remocéo ou insercado de elétrons para formar um ion
polimérico sem a destruicdo das ligacdes necessarias para a estabilidade do polimero.
Esse processo é conhecido como dopagem (geralmente reversivel), que ocorre a

partir do processo de oxidacdo ou reducéo das cadeias poliméricas (ELSCHNER et
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al., 2011). Em um polimero conjugado, o processo de dopagem se da mediante a
insercdo de anions oriundos do eletrdlito no polimero oxidado, para compensar a
carga positiva originada pela oxidag&o. Ao ser reduzido, o polimero retorna ao seu
estado neutro através da expulsdo dos anions (ROTH; CARROLL, 2004). A
condutividade dos polimeros conjugados pode ser alterada, de isolantes para
condutores, a medida que aumenta o nivel de dopagem (NARDES, 2007).

Os polimeros conjugados podem ser sintetizados principalmente por dois
métodos de polimerizacdo: quimica e eletroquimica. A polimerizagdo quimica €
utilizada principalmente para a preparacdo de grandes quantidades de polimeros
condutores. A polimerizacao eletroquimica é utilizada, preferencialmente, se o produto
polimérico for empregado na fabricacdo de um filme de polimero em eletrodos,
sensores etc. Isto porque o controle de potencial € uma das pré-condi¢des para a
producao de filmes de boa qualidade (INZELT et al., 2000; BALCERZAK, 2011).

Em comparagcdo com a polimerizacdo quimica, existem vantagens da
eletropolimerizacdo como método de sintese, na medida em que requer pequenas
guantidades de mondémeros e permite a investigagado do processo de crescimento in
situ do polimero e pode ser empregado para depositar em objetos de formato irregular.
Além de ser um método rapido, facil e limpo para obter filmes altamente condutores e
ainda se pode obter uma andlise adicional por técnicas eletroquimicas e
espectroscépicas (ANNIBALDI; ROONEY; BRESLIN, 2012; INZELT, 2018; RIBEIRO;
MORTIMER, 2016; SKOTHEIM; REYNOLDS, 2007). As técnicas eletroquimicas tém
sido amplamente utilizadas, principalmente, por meio de trés métodos:
potenciodindamico PDN (varredura de potencial através da voltametria ciclica),
galvanostatico GST (corrente constante) e potenciostatico PST (através da

cronoamperometria com potencial constante).

O método PDN baseia-se na técnica de voltametria ciclica que consiste em uma
varredura de potencial com uma velocidade constante e ao atingir o potencial final, a
direcdo da varredura € invertida e o potencial volta ao seu valor inicial (BRET; BRET,
1993). A voltametria ciclica fornece informacdes basicas sobre o potencial de
oxidacdo dos mondmeros, o crescimento do filme, o comportamento redox do
polimero, e a concentragdo superficial (carga consumida pelo polimero). Conclusdes
também podem ser extraidas dos voltamogramas ciclicos em relagdo a taxa de

transferéncia de carga, processos de transporte, e as interacdes que ocorrem dentro
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dos segmentos de polimero, e entre os ions e as moléculas de solvente (INZELT,
2008). O método de deposicado GST baseia-se na técnica de cronopotenciometria que
consiste em aplicar uma densidade de corrente e medir o potencial (BRET; BRET,
1993). No método de deposicdo PST (cronoamperometria), o polimero conjugado é
formado quando o mondémero é submetido a um potencial constante pré-definido entre
0 contra-eletrodo e o eletrodo de trabalho, em que a corrente € monitorada em funcéo
do tempo. Esse método é escolhido quando se quer estudar a cinética da
polimerizagao e, especialmente, os primeiros passos da polimerizacdo (MALHOTRA,
2002).

No processo de eletropolimerizagcdo, o monémero € submetido a oxidacao que
resulta em trés etapas sucessivas: nucleacdo, correspondente a formacdo dos
primeiros centros ativos; crescimento do polimero no eletrodo; e difusdo de espécies
eletroativas dentro do filme fino do polimero depositado sobre o eletrodo de trabalho
(INZELT et al., 2000; HEINZE; FRONTANA-URIBE; LUDWIGS, 2010).

Uma série de fatores pode influenciar as propriedades morfolégicas e
eletroquimicas de filmes de polimeros conjugados, incluindo o método de
polimerizacdo, a taxa e tempo de deposicao, a superficie na qual o polimero sera
depositada, a natureza do solvente e as concentracdes do monémero e eletrélito
(RONCALI, 1992; ZHENG et al., 2012). A escolha do solvente e do eletrdlito é de
particular importancia na eletroquimica uma vez que ambos devem ser estaveis no
potencial necesséario a oxidacdo do mondémero e fornecer um meio ionicamente
condutor (TEZCAN, 2010).

Os polimeros heterociclicos, tais como polipirrol e politiofeno estdo entre os
polimeros conjugados mais intensamente estudados, devido a sua boa estabilidade e
suas propriedades eletrocromicas (KARAOSMANOGLU; TRAVAS-SEJDICA;
KILMARTINA, 2014). O mecanismo atualmente aceito para a eletrodeposicao de PCls
por oxidacdo eletroquimica de tiofeno e seus derivados (EDOT, por exemplo) é
apresentado na Figura 8. A polimerizacao € iniciada pela oxidacdo de suas unidades
monomeéricas para produzir cations radicais. Uma vez que a reagdo de transferéncia
de elétrons € muito mais rapida do que a difusdo dos monémeros, uma concentracao
elevada de cétions radicais € mantida proxima a superficie do eletrodo. A etapa

seguinte, consiste no acoplamento de dois cations radicais para produzir um dimero.
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Devido ao potencial aplicado, o dimero € oxidado mais facilmente do que o mondémero.
A eletropolimerizacdo procede entédo por meio de sucessivas etapas eletroquimicas e
guimicas até que os oligbmeros formam nucleos em crescimento na superficie do
eletrodo (AEIYACH; BAZZAOUI; LACAZE, 1997; HEINZE et al., 2007; RONCALI,
1992).

Figura 8 - Mecanismo de eletropolimerizacao do tiofeno.
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Fonte: Autora (2020) - Adaptado de RONCALI (1992).
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Quanto ao mecanismo, a nucleacéo pode ser instantanea (NI) ou progressiva
(NP) e o crescimento pode ser bidimensional (2D) ou tridimensional (3D). O namero
de nucleos aumenta com o tempo e em seguida, atinge-se um estado estacionario, €
o caso de NP. Por outro lado, se a taxa de nucleagéo é rapida, o nimero maximo de
nucleos é formado logo apds o tempo de inducao; este é o caso da NI. Existem duas
formas alternativas descritas para o caso da deposicdo do metal: nucleacdo e
crescimento tridimensional (3D) ou nucleacdo camada por camada bidimensional e
crescimento (2D) (Figura 9). O nudcleo aparentemente tridimensional (3D) possui,
frequentemente, forma hemisférica ou codnica e as taxas de crescimento s&o

comparéaveis nas dire¢des paralelas e perpendicular a superficie do eletrodo. No caso
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do crescimento 2D, os nucleos, muitas vezes assumidos como discos circulares,
crescem mais rapidamente na direcdo paralela dentro de uma monocamada do que
na direcdo perpendicular até que eles se encontram e se sobrepdem (HILLMAN;
MALLEN, 1987; RANDRIAMAHAZAKA; NOE'L; CHEVROT, 1999; ZHENG et al.,
2012). A maioria dos estudos de polimeros condutores eletrodepositados indicam que
a primeira camada formada é por nucleacéo 2D e com crescimento 3D favorecido em
tempos de polimerizagcdo mais longos (ZHENG et al., 2012, ROMERO et al., 2012).

Figura 9 - Representagdo esquematica dos processos de nucleagdo e crescimento para a)
3D eb) 2D.

Fonte: Autora (2020) — Adaptado de ZHENG et al. (2012).

Filmes menos rugosos sdo geralmente produzidos por polimerizacdo PDN
(voltametria ciclica) onde os ciclos anddicos e catddicos alternados geram uma maior
densidade de nucleacéo favorecendo um processo de deposi¢do camada por camada
gue produz filmes mais compactos (crescimento 2D). De outra forma, densidades de
correntes mais altas ou potenciais de eletrodo mais altos aplicados ao sistema,
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durante a eletrodeposicdo GST ou PST, tendem a produzir filmes mais porosos devido
ao crescimento de polimero na superficie do eletrodo (crescimento 3D), uma vez que
a rugosidade do filme polimérico € amplamente determinada pela nucleacéo,
mecanismos de crescimento e deposi¢cdo do polimero (ZHENG et al., 2012).

Os filmes de politiofenos e seus derivados, obtidos eletroquimicamente,
apresentam propriedades eletroquimicas e valores de condutividade diferentes,
dependendo do tipo e concentracdo do eletrdlito de suporte empregado. As mudancgas
nas propriedades desses materiais sdo o resultado das modificacdes dos estados
eletrébnicos (KALONI et al.,, 2017). A maioria dos filmes de politiofeno sé&o
eletrocromicos. Na forma reduzida, os filmes finos sdo observados com coloragao
laranja / vermelho. ApGs a oxidagéo, os filmes ficam azuis / roxos e as vezes de cor
verde (CUTLER, 2000).

Os materiais a base de tiofeno fornecem uma série de caracteristicas que os
tornaram populares para aplicagdes tecnoldgicas. Além da estabilidade, incluem
possibilidade no ajuste de cor e boa mobilidade de carga. Como tal, materiais a base
de tiofeno ainda s&o de interesse significativo em novas aplicacbes como
biomarcadores fluorescentes (RASMUSSEN; EVENSON; MCCAUSLAND, 2015),
eletrodos ativos em varios dispositivos eletronicos incluindo capacitores, dispositivos
eletrocrémicos e células fotoeletroquimicas (ALVES et al., 2010; KALONI et al., 2017).
O primeiro dispositivo emissor de luz a base de polimero condutor foi relatado em
1990 com o poli(p-fenilenovinileno) (PPV) (AL-KUTUBI et al., 2016). Desde entéo,
muitos outros dispositivos foram desenvolvidos, fornecendo uma plataforma util para
o desenvolvimento de fluorescéncia altamente sensivel em sensores para
biomoléculas como proteinas, DNA, carboidratos e enzimas (WANG et al., 2013).
Dentre os derivados de politiofeno, estdo o poli(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT) e o
poli(2,2’.5’,2”-tertiofeno) (PTT).

2.2.1 Poli(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT)

Com a intencdo de obter tiofenos substituidos, ao final da década de 80,
pesquisadores da Bayer desenvolveram um derivado de politiofeno, o poli(3,4-
etilendioxitiofeno) (PEDOT) (Figura 10). O PEDOT logo adquiriu uma posicéo
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destacada entre os polimeros semicondutores devido as suas excelentes
propriedades como a elevada condutividade, alta estabilidade frente a oxidacao
atmosférica no estado condutor, explicando a grande capacidade desse material para
armazenar carga (ou seja, energia elétrica) sendo considerada como o polimero
condutor mais estavel atualmente disponivel, além da sua facilidade de oxidac&o
(CHANG; HER; HONG, 2005; ELSCHNER et al.,, 2011; OCAMPO et al. 2006;
RONCALI; BLANCHARD; FRERE, 2005). Embora, o EDOT tenha uma solubilidade
relativamente baixa em agua (2,1 mg cm? a 20°C), ainda assim, pode ser
eletropolimerizado em solugBes aquosas sem a ajuda de surfactantes. A agua é uma
boa opc¢ao de solvente, uma vez que 0 meio aquoso se destaca por razdes ambientais
e econdbmicas (ARADILLA et al. 2011; ELSCHNER et al., 2011; GROENENDAAL et
al., 2003; NASYBULIN et al. 2012; PIGANI et al., 2004).

Figura 10 — Reacdo de polimerizacdo do 3,4-etilenodioxitiofeno (EDOT) em poli(3,4-
etilenodioxitiofeno) (PEDOT).
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Fonte: Autora (2020).

Essas caracteristicas do PEDOT permitem ampla aplicacdo em uma variedade
de dispositivos, como sistemas de armazenamento de energia (Yu et al.,, 2014),
sensores (BENOUDJIT et al., 2018; WANG et al. 2015; ZHANG et al., 2015),
nanobiosensores (PARK; LEE; KWON, 2016), células solares (WANG; CHEN; JENG,
2014) e geradores termoelétricos (SEKI; TAKAHASHI; TAKASHIRI, 2019; WEI et al.,
2015).
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A escolha do uso do PEDOT neste trabalho se da pelo interesse das suas
propriedades, como a alta estabilidade frente a oxidacdo atmosférica no estado
condutor. Isso significa que a impresséao digital revelada pode ficar guardada por um
longo tempo caso necessite de uma posterior contra-prova; sua facilidade de oxidagao
permite a utilizacdo de baixos potenciais para que ocorra a polimerizacao, ou seja,
nao necessita de equipamentos sofisticados para revelar com PEDOT podendo ser
realizada com pilhas alcalinas como fonte de potencial e também, a possibilidade de
trabalhar em meio aquoso, uma vez que 0 meio aquoso se destaca por razdes

ambientais e econdmicas.

2.2.2 Poli(2,2’:5’,2”-tertiofeno) (PTT)

O TT possui trés unidades de tiofeno ligadas entre si e fornece uma base para
a sintese do polimero poli(2,2’:5’,2”-tertiofeno) (PTT) (Figura 11). As ligagbes a- ou
B-B sao dificeis de observar com o (PTT) durante a polimerizacéo, devido aos efeitos
estéricos, tornando a polimerizacdo do TT vantajosa em relagcéo ao tiofeno, poiso TT
€ um mondmero que ndo apresenta impedimento estérico no processo de formacéo
de cadeias poliméricas (ATES; EREN, 2014). As ligagbes a-a aumentam a
estabilidade na reatividade do cation radical de TT, significando que é necessario um
potencial anddico inferior para iniciar a eletropolimerizacdo, reduzindo a probabilidade
de sobre-oxidacao do polimero e resultando em uma cadeia polimérica mais ordenada
com estrutura bem definida (TSEKOURAS; TOO; WALLACE, 2007). Isso explica
porque ha menos reacfes de acoplamento necessarias para produzir um
comprimento de cadeia mais longo no polimero resultante (CUTLER, 2000). Juntos,
esses fatores produzem uma estrutura polimérica que permite maior mobilidade de
carga. Além disso, o PTT é conhecido por suas propriedades eletrocrémicas e
fluorescentes (TSEKOURAS; TOO; WALLACE, 2005).
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Figura 11 - Reacéo de polimerizac&o do 2,2’:5’,2”-tertiofeno (TT) em poli(2,2’:5’,2”-tertiofeno)
(PTT).

/ \ / \ Eletropolimerizagéo
S

—

S S
\ / CH3CN /(C4Ho)4NBF,

TT PTT

Fonte: Autora (2020).

O PTT é capaz de exibir fluorescéncia intrinseca e comportamento
eletrofluorocrémico, uma vez que a fluorescéncia pode ser modulada em processos
redox. Isso se deve as suas estruturas eletronicas deslocalizadas —1* tornando
rapida a transferéncia de excitacdo ao longo de toda a cadeia polimérica para
receptores de energia/elétrons, podendo amplificar as respostas Opticas por meio de
fluorescéncia (CORRENTE et al., 2019; SUN et al., 2016; WANG et al., 2013). Sabe-
se que 0 PTT é bom emissor de luz (TAKAMIZU; NOMURA, 2012) apresentando forte
fluorescéncia sob luz UV. Devido as suas propriedades condutoras, o PTT é aplicado

para uso em dispositivos eletrénicos moleculares e capacitores (ATES; EREN, 2014).

2.2.3 Bicamada de polimeros conjugados

Os filmes de polimeros condutores podem ser aplicados, por
eletropolimerizacéo, diretamente na superficie do metal. A eletropolimerizacéo tem a
vantagem de ser um processo de uma etapa e altamente controlavel. Desta forma, a
formacdo de bicamada de diferentes polimeros condutores pode exibir as
propriedades combinadas de cada polimero (PANAH; DANAEE, 2010). Ou seja, se
um polimero condutor for usado como substrato para o revestimento com outro, essa
abordagem proporciona bom contato interfacial entre os dois polimeros, porque as
cadeias do segundo polimero crescem sobre as cadeias do primeiro (STEJSKAL et
al., 2017).
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Bicamadas de filmes de polimeros condutores foram preparadas pela
polimerizacao eletroquimica de polianilinas (Pani) em filmes eletropolimerizados de
PPy e permitiu uma melhor protecéo contra a corrosao do cobre (PAN et al., 2016) e
em aco (XU et al., 2015). O processo inverso, a deposicdo de PPy em fio de aco

revestido com Pani (Zhao et al., 2013) também foram relatados.

Panah e Danaee (2010) investigaram as propriedades protetoras da bicamada
polipirrol / polianilina depositada sobre aco carbono pelo método potenciostético. A
capacitancia elétrica e resisténcia dos filmes foram monitorados com o tempo de
imersdo em uma solucdo corrosiva para investigar a permeabilidade dos filmes a
agua. A bicamada polipirrol / polianilina tem uma permeabilidade relativamente baixa
e bom comportamento catalitico em passivacado do aco carbono em periodos mais
longos. Os resultados mostram que a bicamada possui melhor comportamento

anticorrosivo comparado aos homopolimeros (polipirrol e polianilina).

Bicamadas de polimeros conjugados também podem ser usadas para revelar
iImpressodes digitais latentes. Apesar da efetividade da deposicao da camada de filme
polimérico eletrocrémico sobre a superficie condutora, ha situacdes em que a
impressao digital € muito ténue ou ainda em que o contraste entre o polimero
eletrodepositado e a superficie ndo € suficiente para permitir a identificagdo. Uma
forma de permitir a visualizagdo da impresséo digital nesses casos € a adicdo de uma
ou mais camadas (poliméricas ou ndo) de compostos que apresentem fluorescéncia

guando excitados por luz ultravioleta (COSTA et al., 2020a).
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3. Objetivos
3.1 Gerais

Revelar impressdes digitais latentes sobre superficies metalicas a partir da

eletrodeposicao de polimeros condutores derivados de politiofenos.
3.2 Especificos

% Eletrodepositar bicamada de poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT) com
poli(2,2’:5’,2”-tertiofeno) (PTT) em aco inoxidavel.

% Estudar a eficacia do PEDOT e PTT como revelador de impressédo digital

envelhecida.

« Eletrodepositar PEDOT em estojo de municéao.

% Avaliar a qualidade das impressoes digitais reveladas.
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4. Experimental
4.1 Materiais e reagentes
4.1.1 Reagentes

Foram utilizados os monémeros 3,4-etilenodioxitiofeno (EDOT) e 2,2:5°,2-
tertiofeno (TT) (ambos obtidos comercialmente pela Aldrich). Para facilitar a
solubilizagdo dos mondémeros EDOT foi utilizado o surfactante dodecilsulfato de sodio
(SDS) (Aldrich). Como eletrélito suporte foi utilizado o acido sulfurico (H2SO04) P.A.
96,0%, perclorato de litio anidro (LiClO4) P.A. (Vetec) e tetrafluorborato de
tetrabutilamonio, (CaHg)aNBF4, (Aldrich).

4.1.2 Instrumentos

Os experimentos eletroquimicos foram realizados usando um potenciostato /
galvanostato Autolab PGSTAT30. A configuragéo do sistema (Figura 12) utilizado para
a deposicdo do PEDOT consiste em uma célula eletroquimica com um Unico
compartimento de trés eletrodos, uma placa de Pt foi utilizada como contra-eletrodo,
como eletrodo de referéncia foi utilizado o Ag / AgCl (KCI saturado) da Metrohm e
foram utilizados como eletrodos de trabalho placas de aco inoxidavel e estojos de
muni¢cdo. O sistema eletroquimico utilizado para a deposicdo do PTT contém o
eletrodo de referéncia Ag / Ag + ndo aquoso (0,1 mol L'* em CHsCN) (+ 0,298 V vs.
eletrodo de hidrogénio; Analion) e uma folha de Pt como contra eletrodo.

A configuragéo do eletrodo de trabalho foi concebida de modo que a amostra
da impresséo digital ficasse a vista do observador, permitindo que a camada do

polimero seja monitorada visualmente.

As imagens das impressdes digitais latentes reveladas com PEDOT foram
posteriormente analisadas pelo software Griaule Forensic Fingerprint v.1.1 por meio
da colaboracéo cientifica com o Instituto Nacional de Criminalistica da Policia Federal
Brasileira, com o objetivo de avaliar a qualidade do processo de revelacao e identificar
as mindcias papiloscOpias e outras caracteristicas, possibilitando a realizacdo de

exames de confronto.
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Figura 12 — Esquema simplificado do sistema eletroquimico.
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Fonte: Autora, adaptado de COSTA, C. (2017).

Foi realizado um estudo de microscopia eletronica de varredura (SEM / EDX)
(INCAx-act, Oxford-instruments ®) em amostras do lote de estojos de municao
utilizados nesse estudo para identificar a composi¢céo da liga metalica e obter detalhes

sobre os efeitos da eletrodeposicdo de PEDOT.

4.1.3 Substratos metalicos

Dois substratos metalicos foram utilizadados como eletrodos de trabalho:

placas de aco inoxidavel e estojos de municdo. As placas de acgo inoxidavel (3,5 cm x

2,0 cm x 0,08 cm; Metaloffcuts co, UK), possuem area eletroquimicamente ativa de
4,00 cm?, das quais uma face foi isolada com uma fita da Minnesota Mining and
Manufacturing Company (3M®). Os Estojo de municéo (latdo) (calibre .762 fabricados
pela Companhia Brasileira de Cartuchos (CBC), lote L-57, série 0005195548) foram

separados como amostras de controle com areas eletroquimicamente ativas = 3,63 e
6,14 cm?, das quais uma face foi isolada com uma fita da Minnesota Mining and
Manufacturing Company (3M®). Todos os estojos foram cedidos pelo Setor Técnico-

Cientifico da Policia Federal de Alagoas.
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4.2 Preparacdo e manuseio dos substratos metélicos

Os substratos metélicos (eletrodos de aco inoxidavel e estojos de municao)
foram lavados com agua destilada e mergulhados em alcool isopropilico, durante 20
minutos, para a remo¢do de qualquer sujeira ou impureza, deixando-se secar a
temperatura ambiente. Depois de secas, as placas tiveram um lado polido, com um
feltro, para um acabamento espelhado. ApGs a secagem, uma face do eletrodo foi
isolada com uma fita adesiva, para delimitar a area eletroquimicamente ativa, evitando

gue o polimero deposite no lado oposto do eletrodo (Figura 13).

Figura 13 — Fotografias dos substratos metalicos: (a) aco inoxidavel contendo impresséo
digital latente e area delimitada por uma fita isolante, (b) estojo de municdo contendo

impressao digital latente e (c) estojo de municdo com &rea delimitada por uma fita isolante.

Fita isolante

Fonte: Autora (2020).

4.3 Aplicacao das impressdes digitais latentes sobre as superficies metalicas

Os doadores das impressoes digitais lavaram as médos com agua e sabao para
remoc¢do dos contaminantes. Para produzir uma impressao sebacea, os doadores
friccionaram os dedos nas areas ao redor da testa, nariz e atras das orelhas por serem

regides com alta concentracdo de secrecdes glandulares, e suas impressoes digitais
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foram geradas pelo contato do dedo nas placas de aco inoxidavel e estojos de
muni¢c&o. Para produzir uma impressao com suor écrino, os doadores foram expostos
a uma temperatura ambiente de aproximadamente 35 C° durante 20 minutos e em
seguida friccionaram os dedos nas areas ao redor da testa, nariz e atras das orelhas.
A Figura 13a-b mostra a impresséo digital latente sebacea na placa de aco inoxidavel
e estojo de municado, onde se percebe a existéncia das cristas, no entanto, o contraste

é insuficiente para realizar uma andlise conduzindo a uma inequivoca identificagéo.

Neste processo foi utilizado o minimo de pressdo para evitar distor¢des e
proporcionar um teste mais realista. Foram colhidas as impressdes digitais de trés
doadores diferentes totalizando 82 impressdes digitais. O protocolo para a aplicagéo
das impressfes digitais latentes nos substratos metélicos, usado neste trabalho, foi
seguido de trabalhos anteriores (BERESFORD; HILLMAN, 2010; BERESFORD et al.
2012; BROWN; HILLMAN 2012; SAPSTEAD et al., 2013; SAPSTEAD; CORDEN;
HILLMAN, 2015) e de trabalhos publicados pelo grupo (COSTA et al., 2020a; COSTA
et al., 2020Db).

Todo o procedimento descrito anteriormente foi utilizado para a coleta da

impressao digital écrina e sebacia. Para a coleta da impressao digital écrina,

4.4 Preparacao da Bicamada de PEDOT + PTT sobre aco inoxidavel

4.4.1 Eletrodeposicdo de PEDOT sobre aco inoxidavel (primeira camada)

A polimerizagdo do 3,4-etilenodioxitiofeno (EDOT) em  poli(3,4-
etilenodioxitiofeno) (PEDOT) foi realizada em diferentes condicdes como mostra a
Tabela 1. Os parametros eletroquimicos iniciais, como eletrélitos e potenciais de
deposicao, foram baseados nos resultados publicados por Brown e Hillman (2012).
Para garantir a solubilidade dos monémeros, as solu¢gdes foram mantidas em banho

ultrassonico por 30 minutos antes do uso.
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Tabela 1 — Parametros eletroquimicos utilizados para a eletrodeposi¢éo potenciostatica (PST)

do PEDOT em aco inoxidavel com diferentes eletrdlitos.

EDOT SDS H2SO4 LiClO4 E t
Solucéo

(molLY  (molL?1) (molLY) (molLY (V) (s)
| 0,01 0,01 0,1 - 0,9 60-220
Il 0,01 0,01 - 0,1 0,9 80-220
11 0,01 - - 0,1 0,9 80-220

Fonte: Autora, adaptado de COSTA, C. (2017).

Para a sintese e deposicdo do polimero, foram preparadas solu¢cdes aquosas
do mondémero EDOT em dois eletrolitos diferentes (H2SO4 e LiClO4), contendo
também o surfactante dodecilsulfato de sodio (SDS) para facilitar a solubilizacdo do
EDOT. Os filmes de PEDOT foram depositados sobre o ag¢o inoxidavel por
cronoamperometria. O potencial aplicado durante todo o trabalho de deposicéo foi de
0,90 V. Os filmes foram eletrodepositados em diferentes tempos, variando entre 60 a

220 s, produzindo assim, filmes com diferentes cargas de deposicao.

A Tabela 2 apresenta os parametros, em diferentes métodos eletroquimicos,

para a eletrodeposicédo do PEDOT referente a solucéo Ill da Tabela 1.

Tabela 2 — Par@metros eletroquimicos utilizados para a eletrodeposi¢cao do PEDOT em acgo
inoxidavel em trés métodos diferentes para a solugéo Ill da Tabela 1.

EDOT LiClO, E t i v
Método

(molL?)  (molL?Y) (V) (s) (mA cm™) (mVs?
PDN 0,01 0,1 0,0a0,95 - - 20
PST 0,01 0,1 0,9 180 - -
GST 0,01 0,1 - 180 2 -

Fonte: Autora, 2020.
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A proposta do trabalho parte do principio que o depdsito de impressao digital
age como um isolante elétrico, impedindo a deposi¢do do polimero na superficie do
metal diretamente abaixo da impresséo digital, como ilustra o esquema da Figura 14.

As revelacdes das impressdes digitais latentes foram realizadas em 4 periodos
diferentes entre a deposicao da impressao digital e o processo de revelacao: 1 dia, 7
dias, 15 dias e 30 dias. Esses intervalos de tempo podem ser considerados aceitaveis
guando comparados com casos reais (GIRELLI et al., 2015; IFRG, 2014). Todas as

medidas foram realizadas em temperatura ambiente do laboratério (23 £ 2°C).

Figura 14 - Representacdo esquematica da eletrodeposicdo de polimero conjugado em
superficie metalica contendo impressao digital latente. Vista lateral: (a) da superficie do metal
com o depésito da impresséo digital (gordura), (b) monémeros préximos a superficie do metal,

(c) deposicéo de polimero e (d) vista aérea da impresséo digital revelada.

o® b
LIPS ®e
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® ®
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Fonte: Autora (2020) - Adaptado de BROWN; HILLMAN (2012).

4.4.2 Eletrodeposicéo de PTT sobre o filme de PEDOT (segunda camada)

Foi utilizado 0,005 mol L* TT em solucdo 0,1 mol L (C4H9)aNBF4 / CH3CN
como eletrélito para a formacdo da camada fluorescente do filme PTT depositada
sobre a camada de PEDOT. O esquema (Figura 15) mostra resumidamente as etapas
dos processos de deposicdo das duas camadas de polimero.

Os filmes de PTT foram depositados sobre a primeira camada de PEDOT

através de cronoamperometria em potencial E = 0,8 V, variando-se o tempo de
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deposicdo entre 2 e 5 s. Em seguida, os filmes de PTT formados foram mantidos em
E=0,0V por45s.

Figura 15 - Representacdo esquematica da revelacdo de impressdes digitais latentes por
eletrodeposicdo de bicamada de polimeros: (a) superficie de aco inoxidavel contendo uma
impressao digital latente antes da revelacéo, (b) 12 camada: regides entre cristais cobertas
com filme de PEDOT e (c) 22 camada: filme PTT fluorescente eletrodepositado sobre a 12

camada.

@) (b)

——

We o
.

b

Impressao digital 1° camada 2° camada
latente

Fonte: Autora, adaptado a partir de COSTA, C. et al. (2020a).

4.5 Eletrodeposicédo de PEDOT sobre estojos de municéo

Os filmes de PEDOT foram depositados, potenciostaticamente, aplicando
diferentes potenciais entre (0,75 < E < 0,90 V) vs. Ag / AgCl e variando o tempo de
experimento (100 <t < 250 s) em estojos de muni¢do contendo impresséo digital. Foi
utilizada solucéo aquosa de EDOT 0,01 mol L contendo LiClO4 0,1 mol L't como
eletrdlito. Para garantir a solubilidade do monémero, as solu¢des foram mantidas em
banho ultrassénico por 30 minutos antes do uso.

As revelacbes das impressdes digitais latentes foram executadas em 4
periodos diferentes entre a deposicdo da impressao digital e o processo de revelacao:
1 dia, 7 dias, 15 dias e 30 dias. Todas as medidas foram realizadas em temperatura
ambiente de laboratério (23 £ 2°C).
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Figura 16 — Fluxograma com todas as etapas experimentais deste trabalho.

| Superficies metalicas ‘

| Placas de aco inoxidavel | | Estojo de munig&o |
[Bicamada de PEDOT/PTT | PEDOT |
| PEDOT (1°camada) ‘ ‘ Envelhecimento ‘

Diferentes | |PDN, PGT, PST| [Envelhecimento
parametros

| PTT (2°camada) |

| Avaliagéo da qualidade \

\ MEV \ \ Griaule Forensic Fingerprint | \ Escala de Bandey

Fonte: Autora (2020).
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5. Resultados e discussodes

5.1 Efeito do envelhecimento das impressdes digitais latentes

Nesta secdo considera-se o efeito do envelhecimento da impressao digital,
sobre 0 aco inoxidavel, exposta ao ambiente de laboratério por até 30 dias para
verificar se h4 alguma diferenca visivel nos residuos da digital. A Figura 17 mostra a
impressao digital logo apos a sua aplicacdo no metal e seu envelhecimento em até 30
dias. Pelas imagens, percebe-se que a impressao digital, logo apds o contato com a
superficie metalica, mostra melhores detalhes da crista comparada com a que foi
exposta as condicfes ambientais durante um certo periodo de tempo. Deste modo,
pode-se considerar que o processo de envelhecimento envolve a secagem dos
componentes da impressao digital que resulta na evaporacao dos componentes mais
volateis e assim, provoca estreitamento e perda de continuidade ao longo das cristas.
Esse efeito sera melhor visualizado na proxima secdo com o PEDOT revestindo o

metal.

Figura 17 - Fotografias do substrato de aco inoxiddvel com impressao digital latente
armazenado em condigbes ambientes (aproximadamente 23 °C): (a) impresséo digital latente

logo apds ser aplicada no metal e (b) impressao digital latente com 30 dias.

(a) (b)

Fonte: Autora (2020).
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5.2 Preparacédo da Bicamada de PEDOT / PTT sobre aco inoxidavel

5.2.1 Eletrodeposi¢cdo de PEDOT sobre ago inoxidavel (primeira camada)

Inicialmente, as deposicdes dos filmes de PEDOT foram investigadas em
eletrélitos de H2SO4 e LiClO4, variando também a presenga e auséncia do surfactante
SDS a fim de verificar qual flme de PEDOT obtém um maior contraste entre o
polimero e a impressao digital. O papel do surfactante SDS foi solubilizar o monémero
EDOT no meio aquoso, eliminando assim, a necessidade de solventes organicos.
Como o EDOT possui uma solubilidade em agua muito baixa, o SDS ajudou na
solubilizacéo, porém ainda permaneceu monémeros insolGveis na solugcdo mesmo

apos ser submetido ao banho ultrassénico.

A Figura 18 compara os resultados da influéncia do SDS no contraste das
impressdes digitais e a superficie metalica depositadas de acordo com as diferentes
solucdes, todas com duracédo de 180s de eletrodeposicdo. Na Figura 18(a-b), pode-
se observar que o comportamento (contraste) do PEDOT em meio de LiClO4 foi bem
proximo ao meio de H2SO4. Pode-se atribuir este fato a presenca de SDS na solucéo.
Por este ser um surfactante, possui molécula anfifiica que se associa
espontaneamente em solucédo aquosa, a partir de uma determinada concentracéo. A
gordura da impresséo digital foi solubilizada pelo SDS presente na solucao,
comprometendo a qualidade do contraste.

Pode-se observar na Figura 18c, que as regides escuras (azul) correspondem
ao PEDOT depositado sobre o metal e regides mais claras correspondem ao deposito
da impresséao digital (gordura). A impresséo digital foi revelada de forma mais nitida,
com contraste bem definido e ndo havendo interagdo entre polimero e gordura, onde
a deposicédo do polimero ocorre apenas sobre o metal deixando a gordura livre, ja que

esta, comporta-se como isolante.
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Figura 18 — Imagens das impressoes digitais reveladas durante a eletrodeposicdo dos filmes

de PEDOT sobre aco inoxidavel com potencial constante de E = 0,9 V vs. Ag/AgCl durante
180 s: (a) solugdo de H,SO4 0,1 mol L' / SDS 0,01 mol L, (b) em LiCIO4 0,1 mol L/ SDS
0,01 mol L* e (c) em LiClO4 0,1 mol L't sem SDS.

(@ (b) ()

Fonte: Autora, adaptado de COSTA, C. (2017).

Os resultados obtidos das revelacdes de impressdes digitais por meio de
PEDOT solubilizado com SDS, nédo ajudaram a contribuir na melhoria do contraste da
impressao digital e a superficie. Observa-se, portanto, que a eletrodeposi¢cdo do
PEDOT em meio de LiCIO4 sem a presenca do surfactante SDS pode ser o ponto de
partida para o estudo da eletrodeposicdo da bicamada de PEDOT/PTT em aco

inoxidavel e até mesmo do PEDOT em outras superficies metalicas.

As deposicdes dos filmes de PEDOT em solucdo aquosa de LiClO4 foram
investigadas pelos métodos potenciodinamico, potenciostético e galvanostéatico dando
énfase especial a algumas observacfes importantes, tais como: contraste entre a
impressao digital e a superficie metalica, potencial elétrico, o tempo de deposicéo e
carga. As primeiras analises foram realizadas com os filmes depositados sobre aco
inoxidavel sem a impresséo digital, a fim de estudar o comportamento redox do
PEDOT (Figura 19).
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Figura 19 — Comportamento eletroquimico da deposi¢cdo do PEDOT sobre ago inoxidavel em
solucédo aquosa de LiClO4 0,1 mol L%, utilizando os métodos: potenciodinamico (v = 20,0
mV s'1) com intervalo de potencial entre 0,0 < E <0,95 V submetido a 5 ciclos, potenciostatico
(E =0,9V) e galvanostatico (i =2 mA).
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Fonte: Autora (2020).

Nos experimentos de eletrodeposicdo do PEDOT pelo método
potenciodinamico (PND) (Figura 19a), o comportamento redox do EDOT foi
investigado via voltametria ciclica (VC) e mostrou que a oxidacdo dos monémeros
(EDOT) comega em 0,76 V. O aumento da corrente a partir do potencial de 0,76 V
corresponde ao processo de polimerizagao, visto que, como ilustrado no mecanismo
de polimerizacdo da Figura 8, ha formacgé&o do cétion radical que prontamente acopla
com outro cation radical formando um dimero. Como o potencial do dimero € menor
gue o potencial de oxidacdo do mondémero, ha formacdo de trimero e assim
sucessivamente neste mesmo potencial, sendo assim, a corrente € cataliticamente
aumentada. Em potenciais de 0,95 V aproxima-se da oxidacdo méaxima dos
mondmeros com a subsequente formacdo do polimero sobre a superficie do acgo
inoxidavel. No segundo ciclo, e também nos subsequentes (perfazendo 5 ciclos), o

potencial de oxidacao € menor em virtude de ja haver um filme eletroativo de polimero.

Os cronoamperogramas obtidos durante a deposicédo potenciostéatica (PST)
(Figura 19b) através da cronoamperometria, aplicando um potencial fixo de 0,9 V
durante 180 s, fornecem indicios do valor de densidade de corrente a ser aplicado nos
experimentos de deposi¢do galvanostatica. O valor limite alcancado pela corrente é
de aproximadamente 0,5 mA cm, portanto a densidade de corrente a ser utilizada

nos experimentos de deposicdo galvanostatica (GST) devera ser igual ou inferior a
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este valor (Figura 19c). Acima disto, corre o risco de causar sobreoxidacao do filme.
Os cronoamperogramas também informam os valores das densidades de carga de
deposicdo (Qudep), Na faixa de 0,285 C cm?, que foram obtidos com os filmes de
PEDOT. Quanto a nucleacao, a formacéo inicial de uma camada 2D ocorre devido a
forte interacdo entre a superficie metalica e 0 mondémero, e o crescimento de cadeias
poliméricas que ocorre através da ligagdao a—a. Esses fatores podem melhorar a
formacao de filmes ultrafinos e ordenados. No caso de PEDOT, a camada 2D atua
como um precursor (nucleacédo) para a formacdo de fase 3D (crescimento)
(RANDRIAMAHAZAKA; NOEL; CHEVROT, 1999).

No método de deposicdo galvanostatica (GST) (Figura 19c), os filmes de
PEDOT foram obtidos com aplicacdo de densidade de corrente de 2 mA, resultando
em densidades de carga de deposi¢do (Quep) Na faixa de 0,09 C cm. Estes valores
de carga sao suficientes para obter filmes finos, sem que as cristas das impressdes

digitais sejam revestidas, resultando em um contraste com boa definicéo.

As imagens das impressdes digitais latentes reveladas pela eletrodeposicao de
PEDOT usando os métodos PDN, PST e GST e suas respectivas cargas de deposi¢cao
(Quep) SA0 mostrados na Figura 20. E possivel observar que as regides mais claras
correspondem a propria impressdo digital (material sebaceo), enquanto que as
regibes mais escuras sado devidas a presenca do filme de polimero eletrodepositado

na superficie metalica entre as cristas das impressoées digitais.

A cinética de crescimento de filmes de polimeros conjugados eletrodepositados
pelo método PDN é mais lenta, entdo os depdositos entre as cristas (nos vales) das
impressdes digitais sdo mais compactos. Assim, a carga de deposicdo (Qdep)
necessaria para cobrir os vales e revelar a impressao digital latente € maior que 0s
outros métodos de desenvolvimento baseados em eletrodeposicdo PST e GST. Além
disso, o método PDN, dificulta uma descricdo quantitativa do mecanismo de
deposicédo envolvido no processo e no controle da carga de deposi¢cdo, ou seja, da
espessura do filme necessario para cobrir os vales entre as cristas da impressao
digital. Tais desvantagens sdo evitadas em métodos eletroquimicos que aplicam
potencial (PST) ou corrente constante (GST) para eletropolimerizacdo, porque as
condicbes como potencial, densidade de corrente e tempo sao pré-definidos, além da

formacéao do filme ser monitorada durante a eletrodeposicao.
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Figura 20 — Imagens dos filmes de PEDOT sobre ago inoxidavel em solugéo aquosa de LiClO4
0,1 mol L e suas respectivas cargas de deposicdo pelos métodos: (a) PDN Qqep = 0,184 C
cm2, (b) PST Qqgep = 0,09 C cm? e (¢) GST Qqep = 0,08 C cm™2,

k‘;‘:';.“.f',l‘arfr{f'r"./, :
(a) (b) ()
Fonte: Autora, adaptado a partir de COSTA, C. et al. (2020a).

Diante disso, embora os processos PDN e GST tenham proporcionado bons
resultados, daqui por diante, todas as deposi¢cdes sao por processos PST, por fornecer
uma revelagcdo com maior nitidez, ser um método sensivel, rapido e a simplicidade de
poder aplicar um potencial controlavel para a oxidagdo dos mondmeros com a
utilizacao de fontes de alimentac&o ou pilhas alcalinas, além de poder definir o tempo
de experimento. Uma vez que quanto mais simples for o processo, mais facilmente

serd utilizado nos laboratdérios forenses ou até mesmo no local do crime.

O cronoamperograma da Figura 21 mostra o comportamento do filme de
PEDOT em termos de corrente e Quep € trés contribuicbes podem ser consideradas
correspondentes a nucleacao. Nos primeiros 60 s, 0 processo de nucleagdo comeca
a ocorrer principalmente por IN2D. Durante esse processo, as Qdep envolvidas estéo
préoximas de 0,035 C cm. Porém, a contribuicdo do IN2D diminui porque os ntcleos
2D comecam a se unir. Posteriormente entre 60 <t <100 s, podem estar acontecendo
processos IN2D e IN3D, simultaneamente, com monémeros ainda sendo oxidados e
oligbmeros sendo formados até formar o platd, a partir de 100 s. O platb é responsavel
por 57 % da carga depositada (considerando os valores das Qdep €nvolvidas) com

predominio de IN3D devido a formac&o de camadas de PEDOT sobre a superficie. E
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razoavel pensar que oligbmeros longos sao depositados nessas circunstancias em
concordancia com resultados anteriores relatados por outros autores (SCHREBLER
et al., 1997).

Figura 21 — Cronoamperograma do filme de PEDOT sobre a¢o inoxidavel em solucéo aquosa
de LiClO4 0,1 mol L, E = 0,9 V durante 180 s. Detalhe: t < 60 s predominio da nucleacéo
IN2D, entre 60 <t < 100 s processos IN2D e IN3D e t > 100 s predominio de nucleacao

instantanea em IN3D.
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Fonte: Autora (2020).

O processo de eletrodeposicdo foi otimizado levando em consideracdo a
guantidade de polimero depositado que pode ser estimada de acordo com a carga de
deposicédo (Q/C) em funcéo da corrente (I/mA) e do tempo (t/s), se a corrente varia
com o tempo, a carga total transportada € a integral da corrente a partir do tempo
(Equacao 1) (BARD; FAULKNER, 2001; ZOSKI, 2007).

Q=5 It (1)

Uma vez que Q € conhecido, a Equacdo 1 pode ser usada para determinar o
namero de moles de EDOT no depdsito de polimero por unidade de éarea. A

guantidade (" / mol cm™?) de monOdmeros depositados depende da transferéncia de
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massa para o eletrodo e varios efeitos de superficie, além das variaveis cinéticas

usuais.

Q
Quantidade de EDOT por areal = A (2)

Onde, n = 0,33 é o0 numero estequiométrico de elétrons consumidos na reacdo
(é o nivel maximo de dopagem durante a oxidacdo do EDOT), F é a constante de
Faraday (96485 C mol?l) e A (cm?) é a area eletroquimicamente ativa do eletrodo
(SAPSTEAD; CORDEN; HILLMAN, 2015; BARD; FAULKNER, 2001; BROWN,
HILLMAN, 2012; ZOSKI, 2007; LOTA; KHOMENKO; FRACKOWIAK, 2004).

Usando os dados da eletrodeposicdo de PEDOT em aco inoxidavel, tem-se
abaixo um exemplo dos calculos realizados para estimar a quantidade de material
depositado em uma amostra. A area de um dos cronoamperogramas fornece o valor
da Qdep = 0,319 C da amostra (Equacédo 1). Para esta amostra especifica, a area do
aco inoxidavel exposto a solucdo durante a deposicdo é de 4,00 cm?. Substituindo a
carga e a area coberta pelo polimero na Equacéo 2 tem-se 0 niumero de mols de

EDOT por area depositado no aco inoxidavel

Q 0,319C

P = FA = 0.33.96485 C mol" . 4.0 om?

= 2,5 umol cm? 3)

O valor de 2,5 umol cm™? da quantidade de mondmero depositado é uma
estimativa devido a presenca dos componentes da impressao digital que impedem a
formacdo de polimero sobre a superficie. Como resultado desses calculos, a
guantidade de PEDOT (mols de EDOT) depositado nas amostras estudadas esta na
faixa de 1,2 < T < 4,1 umol cm™2. Os valores estdo apresentados na Tabela 3 que
define o valor minimo e maximo da quantidade de PEDOT que pode ser depositado.
Isto significa que um valor inferior a 1,2 pmol cm forma uma camada insuficiente de
polimero e pode prejudicar a formacao de contraste entre o polimero e a impressao
digital, necessario para sua revelacdo. Caso o filme polimérico ultrapasse a 4,1 pmol
cm2, podera ocorrer uma cobertura total da superficie e da impressédo digital. A
deposicdo do PEDOT foi responsavel por mais de 75 % de sucesso nas revelacoes

em amostras com até 30 dias de idade variando entre 1,2 < < 4,1 pmol cm.
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Tabela 3 — Relacdo entre os valores de carga de deposi¢cao (Qdep) € quantidade de matéria
por area (IN) de PEDOT eletrodepositados sobre ago inoxidavel em solucdo aquosa de LiClO4
0,1 mol L, E=0,9 V durante 180 s.

Quep r Qdep r
(C) (umol cm?) (©) (umol cm™)

0,145 1,1 0,331 2,6
0,165 1,3 0,326 2,6
0,162 1,3 0,346 2,7
0,167 1,3 0,362 2,8
0,176 1,4 0,361 2,8
0,197 15 0,383 3

0,224 1,8 0,400 3,1
0,259 2 0,414 3,2
0,279 2,2 0,424 3,3
0,294 2,3 0,457 3,6
0,300 2,4 0,482 3,8
0,319 2,5 0,524 4,1

Fonte: Autora (2020).

5.2.1.1 Efeito do envelhecimento da impresséao digital no processo de revelacdo em

aco inoxidavel

A Figura 22a, mostra o efeito do envelhecimento da impressdo digital na
revelacdo pelo PEDOT. O contraste entre a impressao digital e a superficie metalica
€ bastante nitido nos primeiros dias de revelacao (até 15 dias) e comeca a ter uma
pequena perda dos detalhes das cristas em impressodes digitais envelhecidas em 30
dias. No entanto, mesmo perdendo a nitidez, foram recuperadas areas suficientes
para detectar impressdes digitais e ainda foi possivel localizar minucias
papiloscopicas (Figura 22b), indicando que processos envolvendo a eletrodeposicao
de PEDOT séao tratamentos eficazes mesmo em revelagdes com impressdes digitais
de 30 dias.
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Figura 22 - Impress0es digitais reveladas com PEDOT: (a) ap6s 0, 7, 15 e 30 dias e (b) regido

ampliada mostrando bifurcagéo, poros e pontas de linha na revelagdo com 30 dias.

(a)
1 dia 7 dias 15 dias 30 dias

Fonte: Autora (2020).

Esse resultado mostra que a quantidade de material sebaceo presente
influencia diretamente na deposicdo do PEDOT, uma vez que a gordura esta agindo
como uma barreira inibidora (BERESFORD et al., 2012; BROWN; HILLMAN, 2010;
SAPSTEAD et al., 2013; BERSELLINI et al., 2001).

Os cronoamperogramas da Figura 23 mostram o comportamento da
eletrodeposicdo de PEDOT em aco inoxidavel a medida que a impressao digital é
envelhecida. Desta forma, quanto mais antiga é a impresséo, menor € a densidade de
corrente influenciada pela degradacdo da composi¢cdo da digital. A diminuigcdo da
densidade de corrente em até 15 dias pode estar relacionada com o espalhamento
dos componentes da impressdo na superficie metalica lisa, esse espalhamento

diminui a area da superficie metalica que sofrera o processo eletroquimico. Na
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impressao digital revelada apés 30 dias, os componentes ja se degradaram e
ocuparam uma menor area, assim, uma maior area de superficie metalica foi recoberta
por PEDOT.

Figura 23 - Cronoamperogramas dos filmes de PEDOT sobre aco inoxidavel em solucdo de
LiClO4 0,1 mol L, E = 0,9 V eletrodepositados apds: (a) 1 dia Quep = 0,106 C cm?, (b) 7 dias
Qudep = 0,070 C cm?, (c) 15 dias Qgep = 0,065 C cm? e (d) 30 dias Quep = 0,083 C cm™2,
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Fonte: Autora (2020).

5.2.2 Eletrodeposicéo de PTT sobre o flme de PEDOT (segunda camada)

Apesar da efetividade da eletrodeposicdo da camada de PEDOT sobre a
superficie condutora, existem superficies que sdo multicoloridas ou escuras, assim
como, o filme de PEDOT que possui coloracéo azul escura. Diante disso, a revelacéo
da impresséo digital fica comprometida. Uma boa alternativa é preparar uma camada
de polimero conjugado fluorescente, adicionalmente a camada de PEDOT, com o

intuito de possibilitar uma otimizacéo do contraste visual entre a superficie metalica e
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a impressao digital, principalmente nos casos em que a superficie metalica apresenta

coloracao similar a do filme de PEDOT.

Por outro lado, os polimeros eletroluminescentes apresentam um problema
muito comum que € a baixa solubilidade em agua, decorrente do tipo de estrutura
guimica, o que cria dificuldades para preparacdo dos filmes finos poliméricos e de
espessura uniforme. Assim, de modo geral, 0 meio aquoso costuma ter efeito negativo
sobre a intensidade da emisséo de luz (fluorescéncia) do material, ocorrendo uma
diminuicao da intensidade ou mesmo extin¢ao (quenching) da fluorescéncia. Portanto,
para que o processo seja eficiente, a deposi¢ao eletroquimica do PEDOT foi realizada
em meio aquoso para evitar a dissolucdo dos depdsitos sebaceos da impresséo
digital. Deste modo, buscando alternativas para obter a fluorescéncia no sistema de

revelagdo, a deposicao eletroquimica do PTT foi realizada em meio organico.

Os filmes de PTT eletropolimerizados pelo método PST séo obtidos no estado
oxidado (0,8 V vs. Ag / AgCl) e eles ndo séao fluorescentes. A Figura 24 apresenta o
cronoamperograma obtido durante a deposi¢cao da segunda camada de PTT e a sua
posterior reducéo para potencial E = 0,0 V. A extin¢do da fluorescéncia pelo processo
de oxidacdo € possivelmente causada pelo efeito de transferéncia de energia e
repulsédo eletrostéatica da oxidacao eletroquimica do polimero (AL-KUTUBI et al., 2016;
CORRENTE et al., 2019; COSTA et al., 2020a; SUN et al., 2016). Uma vez que, no
estado oxidado, a formacéo de polarons e bipolarons na cadeia conjugada do
polimero promoveu decaimento ndo radiativo, em vez de uma transicao radiativa para
0 relaxamento de energia do féton excitado como ocorreu no estado reduzido
(KAWABATA; GOTO, 2012).
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Figura 24 - Cronoamperograma registrado na deposicdo da segunda camada de PTT em
solucédo de 0,005 mol L de tertiofeno em 0,1 mol L de (C4Ho)sNBF4/ CH3sCN sobre a primeira
camada de PEDOT. No detalhe, a deposicdo do PTT com tempo de deposicdo de 4 s (Qaep =
110 mC cm) em potencial de 0,8 V e reduzido em 0,0 V durante 45 s.

j (MA cm'z)

0 10 20 30 40 50
Tempo (s)

Fonte: Autora (2020).

No entanto, a fluorescéncia laranja do filme PTT pode ser modulada por
processo eletroquimico de oxirredugdo. Essa fluorescéncia é rapidamente extinta com
a aplicacéo de potenciais anddicos (0,8 V) e, ao aplicar o potencial reverso (0,0 V), a
fluorescéncia € recuperada. Por esse motivo, o filme PTT deve ser mantido em estado
neutro (desdopado) para garantir a visualizacdo das impressdes digitais sob luz UV.
O espectro de emisséo de fotoluminescéncia do filme de polimero no estado neutro e
oxidado é representado na Figura 25, mostrando uma banda de emissao a ~ 600 nm

e um ombro a 656 nm, que pode ser associado a transigao -1 * do anel aromatico.
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Figura 25 - Espectros de emisséo do filme PTT eletrodepositado em ITO / vidro nos estados
(_) neutro e (---) oxidado. Detalhe: imagens do fiime em 0,00 V e 0,80 V vs. Ag / Ag + sob
luz UV.
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Fonte: SILVA (2016). Adaptado a partir de COSTA, C. et al. (2020a).

A Figura 26 mostra as imagens da impressao digital apés revelacdo a partir da
deposicéao da primeira camada de PEDOT e da segunda camada com PTT sob luz
visivel e sob luz ultravioleta, respectivamente. As regides amareladas, em contraste
com o filme azul de PEDOT significa que o filme de PTT também foi eletrodepositado
diretamente na superficie metdlica, uma vez que os residuos das impressdes digitais

foram parcialmente removidos pelo solvente organico.
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Figura 26 — Imagem da impresséao digital latentes revelada a partir da eletropolimerizagcéo da
camada PEDOT seguida da eletropolimerizacdo de PTT e sistemas de bicamada visualizados
sob luz UV.

1° camada (PEDOT) 2° camada (PTT) sob luz UV

Fonte: Autora, adaptado a partir de COSTA, C. et al. (2020a).

7

E importante ressaltar que a fluorescéncia é melhor visualizada com a
superficie intumescida pelo solvente organico (CHsCN), uma vez que, apos a
secagem do solvente a intensidade de fluorescéncia diminui, mas pode ser reativada

pela imerséao do filme em CHsCN por cerca de 1 minuto.

5.3 Eletrodeposicdo de PEDOT sobre estojo de munigcéo

O estojo de municdo é feito de latdo e para comprovacao, foi realizado uma
caracterizagdo por EDX da superficie com o objetivo de identificar a composi¢céo da
liga metalica e os processos eletroquimicos envolvidos. O resultado da anélise de
EDX comprova que a superficie do estojo de municdo analisado se trata de latdo
(74,44 % de cobre e 25,56 % de zinco) na qual o cobre esta presente em maior
guantidade, o que influenciou nas caracteristicas dos processos de

eletropolimerizacédo do PEDOT.

O potencial aplicado e o tempo usado para eletrodeposicao, pode influenciar a
espessura dos filmes de PEDOT. Assim, os filmes foram depositados aplicando
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diferentes potenciais entre (0,75 < E < 0,90 V) e variando o tempo de experimento

(100 =t = 250 s) como apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Pardmetros eletroquimicos da eletrodeposi¢cdo do PEDOT em estojo de munigéo.

E(V) Tempo (s) Carga (C cm?)
@ 09 100 1,53
(b) 0,9 180 4,41
c) 08 180 3,27
(d) 0,75 250 3,52

Fonte: Autora (2020).

Os potenciais e tempos de deposicdo foram adaptados das
eletropolimerizagbes do PEDOT em aco inoxidavel realizadas com sucesso na se¢ao
anterior. As imagens das impressdes digitais latentes reveladas de acordo com a
Tabela 4, estdo representadas na Figura 27. Houve a formacé&o de um filme de
polimero uniforme, aderente, insollivel e de cor castanho na superficie do estojo de
muni¢c&o na Figura 27a-b ficando evidente que a imagem tenha sido significativamente
melhorada de acordo com as condigdes impostas. A imagem da digital na Figura 27c
nao ficou bem definida com a diminuicdo do potencial. Na Figura 27d o PEDOT foi
depositado com potencial inferior aos demais, porém com um tempo de experimento
maior, provocando o crescimento do polimero até sobrepor as cristas da impressao
digital, obtendo insucesso na formacgao do desenho da digital. A espessura do filme
de polimero, diretamente correlacionada com o tempo de deposi¢éo, deve ser sempre
menor que a espessura do residuo da impressao digital para evitar cobrir inteiramente

os vales entre cristas de impressao digital dificultando sua visualizacao.
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Figura 27 - Imagens das impressdes digitais latentes reveladas eletroquimicamente com
PEDOT sobre estojo de munigdo em solugéo de 0,1 M LiCIO4 cujos parametros de potencial,
tempo e carga depositada se encontram na Tabela 4.

Fonte: Autora (2020).

As melhores condi¢des experimentais foram alcancadas em 0,9 V e 180 s com
base nas imagens apresentadas na Figura 27. Considerando a maioria dos métodos
eletroquimicos usados para revelacdo de impressdes digitais latentes, o tempo
relativamente rapido necessario para revelar por meio de eletrodeposicdo de PEDOT
(180 s) é uma grande vantagem, uma vez que outras técnicas de revelacao
necessitam de mais tempo para obter o desenho da impresséao digital latente como as
baseadas em eletroquimica (1 h - 5 dias), ou mesmo cianoacrilato fumegante (30 min-
3 h). O pouco tempo e o baixo potencial aplicado para eletropolimerizacao de 3,4-
etilenodioxitiofeno (EDOT) torna esta estratégia adequada e segura para uso em

laboratérios forenses.

Os valores das cargas no processo de revelacdo com PEDOT no estojo de
municdo (Tabela 4) sdo 10 vezes maiores que 0s valores das cargas em aco
inoxidavel apresentados na Tabela 3. Isto ocorre pelo fato de toda a carga calculada
ser apenas referente ao polimero se o eletrodo de trabalho for inerte, como é o caso

do aco inoxidavel. No entanto, quando é utilizado o estojo de municado (latdo) que &
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oxidado durante o processo de oxidacéao eletroquimica dos mondémeros, o latdo sofre
dissolucéo da liga de Cu e Zn. Assim, ndo se pode afirmar que toda carga calculada
seja do filme polimérico, na verdade serd da sinergia dos dois processos
eletroquimicos. Diante disso, para investigar a carga de deposicdo do polimero,
alguns estojos foram submetidos as mesmas condicbes da eletrodeposicdo do
PEDOT, porém, sem o monémero para verificar a quantidade de carga provocada
pela corroséo. A diferenca entre as cargas obtidas na eletrodeposi¢cdo do PEDOT em
torno de 3,10 C cm™ e as cargas obtidas na auséncia do mondmero por volta de 1,43

C cm sera o valor médio da carga de polimero depositado no estojo (~1,67 C cm™).

O controle eletroquimico da deposicdo dos filmes de PEDOT corresponde a
oxidacao dos monémeros apds processos quimicos, de nucleagcédo e deposicao do
polimero, no entanto, quando se trata de metais oxidaveis, dificulta em parte esse
controle. Os cronoamperogramas da Figura 28 mostram o comportamento da
eletrodeposicdo em metal oxidavel (estojo de municdo) e em metal ndo oxidavel (aco
inoxidavel) em ambos os casos, com potencial controlado em 0,9 V durante 180 s,
porém, obtiveram variacdo na densidade de corrente. Comparando o comportamento
da eletrodeposicéo nos dois metais distintos, observa-se que a densidade de corrente
estabiliza entre 0,07 < j < 0,83 mA cm em aco inoxidavel (Figura 28c), porém, o valor
da densidade de corrente no estojo de muni¢cado sem a presenca do EDOT na solugéo
(Figura 28b) é bem mais alto variando entre 2,40 < j < 8,73 mA cm™, indicando a
ocorréncia da dissolucéo do latdo. Entretanto, a densidade de corrente gerada com a
presenca do polimero (2,13 <j < 10,78 mA cm™?) é superior (Figura 28a). Isso ocorre
devido a aplicacao de um potencial constante de 0,9 V por cronoamperometria. Esse
potencial é bem superior ao potencial de oxidag&o do latdo e bem préximo ao potencial
de oxidacdo do EDOT, desta forma, assim que se inicia o processo eletroquimico,
imediatamente comeca a dissolucéo da superficie do latdo até que a superficie seja

passivada juntamente com a eletrodeposicdo do PEDOT.
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Figura 28 — Cronoamperogramas em solucdo aquosa, E = 0,9 V: (a) LiClOs 0,1 mol L e
EDOT 0,01 mol L em estojo de municéo (latdo), (b) LiClO4 0,1 mol L'* em estojo de municéo
(latdo), (c) LiClO4 0,1 mol L't e EDOT 0,01 mol L' em acgo inoxidavel com detalhe do loop de

nucleacao.
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Fonte: Autora (2020).

Além disso, durante o processo de eletropolimerizacdo, a solugdo contendo o
monémero (EDOT) e eletrolito (LiClO4) tornaram-se cada vez mais turva pela
precipitacdo de Cu(OH)2 (composto gelatinoso de cor azul) como pode ser visto na
Figura 29. Embora este seja um processo complexo, a formacao de hidréxido de cobre
nao impediu que ocorresse o processo de eletrodeposicdo do filme de PEDOT no
estojo de municdo. Resultados semelhantes foram relatados por Beresford (2013)

para a eletrodeposicéo de polianilina em superficies de latdo.

De acordo com Landolt (2007) e alguns trabalhos de Bond (2008a; 2008b;
2009) relacionados a corrosdo de latdo, a presenca de ions agressivos (como
perclorato) presentes na solucdo, podem aumentar a corrosdo do latdo onde se

encontra a impressao digital dependendo do potencial aplicado.
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Figura 29 — Dissolucéo do cobre e redeposi¢do na superficie metalica: (a) solu¢do contendo
o monémero (EDOT) e o eletrdlito (LiCIO4) com Cu(OH). precipitado (composto gelatinoso
azul), (b) Cu(OH). depositado no estojo de munigdo ainda encharcado de solucéo eletrolitica
e (b) Cu(OH); ressecado.

(@) (b) (c)

Fonte: Autora (2020).

Os processos envolvendo, simultaneamente, corrosdo da superficie de estojo
de municdo (latdo) e eletrodeposicdo de PEDOT, serdo discutidos com maiores

detalhes em trabalhos futuros.

5.3.1 Efeito do envelhecimento da impresséo digital no processo de revelacdo em
estojo de municéo

O envelhecimento da impressao digital em estojos de municao foi analisado em
impressdes digitais cuja composic¢ao foi produzida predominantemente por glandulas
sudoriparas (Figura 30) e écrinas (Figura 31). Na Figura 30 o contraste entre a
impressao digital e a superficie metalica € bastante nitido nos primeiros dias de
revelacdo (1 -15 dias) e comecga a ter uma pequena perda dos detalhes das cristas
em impressoes digitais envelhecidas em 30 dias, semelhante ao resultado no aco
inoxidavel. Na imagem ampliada de uma regido da impresséo digital revelada apos 30

dias, € possivel localizar as minucias papiloscopicas.
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Figura 30 - Impressdes digitais sebaceas reveladas com PEDOT em estojo de muni¢cdo apos
1,7, 15 e 30 dias (detalhe: &rea de uma sec¢do ampliada onde é possivel visualizar o nacleo
e algumas pontas de linha).

1 dia 7 dias

15 dias 30 dias

Fonte: Autora (2020).
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Para impressdes digitais cujos componentes predominantes foram liberados
pelas glandulas écrinas (Figura 31), observou-se a formagéao de uma camada de 6xido
de cobre (cor castanho) devido a presenca de Cu?* dissolvido na solugéo. Em virtude
dos processos de corrosdo / dissolucdo associados a presenca de suor écrino no
latdo, as cristas da impressao digital revelada apés 15 dias do contato do dedo com a
superficie, ndo pode ser visto claramente, uma vez que uma camada de oOxido de
cobre parece ter sido depositada simultaneamente com o filme PEDOT.

Figura 31 - Impressdes digitais écrinas reveladas com PEDOT em estojo de muni¢édo apos 1,
7 e 15 dias.

1 dia 7 dias

15 dias

i
-
@

Fonte: Autora (2020).
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Esses componentes das glandulas écrinas sdo conhecidos por produzirem
corrosdo galvanica do latdo devido a alta concentracéo de ions cloreto, presentes na
secrec¢do de suor, enquanto os depdsitos ricos em sebo tendem a agir como camadas
isolantes, protegendo a superficie do latdo contra a oxidacdo. Nesse caso, pode ser
assumido que os ions de cloreto presentes nos residuos da impressao digital, tendem
a romper a barreira da pelicula passivadora formada e ativar a superficie de latdo
através da formacéo de cloretos metalicos complexos, aumentando a area eletroativa

na interface de metal / impresséo digital.

Os cronoamperogramas da Figura 32 mostram o0 comportamento da
eletrodeposicdo de PEDOT em estojo de muni¢cdo a medida que a impressao digital &
envelhecida. A diminuicdo da densidade de corrente, em revelacdes de impressoes
mais antigas, pode estar sendo influenciada tanto pela degradacdo da sua
composic¢do, como também, pela oxidacéo do latdo com a formacé&o de 6xido de cobre

e zinco passivando o metal que fica protegido de uma intensa corroséao.

Figura 32 - Cronoamperogramas dos filmes de PEDOT sobre estojo de municdo em solucéo
aquosa de LiClO4 0,1 mol L%, E = 0,9 V eletrodepositados apés: (a) 1 dia Q = 3,73 C cm?, (b)
7 dias Q =2,80 C cm?, (c) 15 dias Q =2,17 C cm? e (d) 30 dias Q = 1,76 C cm™.

24

21

18 -

15 Db

12

i (MA cm™)

0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tempo (s)

Fonte: Autora (2020).
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5.4 Andlise das impressdes digitais reveladas com PEDOT
5.4.1 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

Para caracterizar as superficies dos depdsitos obtidos com a revelacdo da
impressao digital com PEDOT em relacdo a suas propriedades, foi utilizada a
microscopia eletrénica de varredura (MEV). A partir da analise na Figura 33a (115 x
de ampliacdo), é possivel observar uma caracteristica de segundo nivel (bifurcacéo)
gue pode ser utilizado para fins de identificacdo. Na imagem com maior ampliacdo
(Figura 33b), consegue-se visualizar a interface entre o detalhe da crista da impressao
digital e o PEDOT depositado entre as cristas, uma vez que a impressao digital
depositada e PEDOT séo morfologicamente distintos. Por conseguinte, a Figura 33c
mostra uma pequena seccao de detalhe contendo predominantemente PEDOT, a qual

apresenta uma morfologia aspera e esponjosa.

Figura 33 — Imagens de MEV da superficie do estojo de muni¢cao contendo impresséao digital
revelada com PEDOT: (a) aumento de 115, (b) aumento de 2300 x e (c) aumento de 6090 x.

(@) (b) (©)

: | ]
SO0 pm 10 pm

Fonte: Autora, adaptado a partir de COSTA, C. et al. (2020b).

5.4.2 Software Griaule Forensic Fingerprint

Inicialmente, a qualidade dos filmes de PEDOT foram avaliadas visualmente
pelo contraste de cores na superficie do metal e pela uniformidade de definicdo das
cristas digitais. O software Griaule Forensic Fingerprint atualmente utilizado pela

pericia € uma outra forma de avaliar a qualidade da revelagédo da impresséo digital.
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Foram analisadas as impressdes digitais reveladas em aco inoxidavel e estojo de

municao.

Em aco inoxidavel foram obtidas imagens de alta resolucao (Figura 34) através

da andlise pelo software forense e como a eletrodeposi¢cdo do PEDOT na superficie
metalica gera uma imagem negativa da impresséo digital, a primeira etapa na edi¢ao
da imagem pelo software foi a inversao das cores (Figura 34 c-d). Em seguida, através
do tratamento e analise da imagem, foi possivel verificar o padréo do desenho formado
pelas cristas, os tipos fundamentais (arcos, presilhas, verticilos) e reconhecer os

pontos singulares (terminacgéo, bifurcacéo, delta, nucleo e ponta de linha) (Figura 34

e-Q).

Figura 34 — Imagem da impressao digital latente revelada apds 7 dias: (a) com PEDOT
apresentando como nivel primario Verticilo, (b) imagem ampliada, (c-d) imagens analisadas
pelo software Griaule® e imagens ampliadas destacando alguns detalhes de nivel secundario:

(e) poros, (f) bifurcacdo em verde e (g) ponta de linha em vermelho.

(a) (b) - (d)

Bifurcagdes (O

Ponta de linha O

Fonte: Autora (2020).
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Os pontos singulares sdo as caracteristicas mais importantes de uma
impressao digital no processo de identificagcdo biométrica e sua deteccdo é um
conceito essencial de reconhecimento e classificagdo de impressoes digitais. (BLEAY;
CROXTON; PUIT, 2018; CHAMPOD et al., 2004). Quantificar as minucias ndo é a
Unica forma de aferir a qualidade e eficiéncia do processo de revelacdo. Deve-se levar
em consideracédo, também, a qualidade do desenho e a defini¢cdo das cristas formando

um conjunto de informacdes necessarias aos exames periciais de confronto.

Embora de qualidade inferior as revelacdes avaliadas a luz visivel, os filmes da
bicamada (PEDOT+PTT) em aco inoxidavel (Figura 35) iluminados a luz UV também
geraram imagens de boa qualidade e interpretaveis com software forense. Esse fato
€ atribuido ao fundo claro da superficie metélica, que diminui o contraste de cores
entre o laranja/vermelho do PTT e o prateado da superficie metalica. Este resultado,
reforca a finalidade da revelacdo da impressao digital por meio da bicamada, em
superficies escuras. A Tabela 5 apresenta a quantidade de minUcias encontradas em
cada revelagao.

Tabela 5 — Valores médios das quantidades de minucias encontradas nas revelacdes de

impressoes digitais em ac¢o inoxidavel apds 7 dias.

Polimero Bifurcacao Ponta de linha
PEDOT 16 25
PEDOT + PTT Luz normal 16 25

PEDOT + PTT Luz UV 12 21
Fonte: Autora (2020). ‘ ‘
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Figura 35 — Imagens das impressdes digitais reveladas ap6s 7 dias: (a) com polimeros

conjugados, (b) imagem ampliada, (c-d) imagens analisadas pelo software Griaule®.

@ (b) (c) (d)

PEDOT

PEDOT + PTT

Luz normal

PEDOT + PTT

luz UV

Fonte: Autora (2020).

Em estojo de municdo, também foram obtidas imagens de alta resolucao

através da andlise pelo software forense. A Figura 36a mostra uma imagem
representativa do estojo de munigcdo com impresséao digital revelada com PEDOT e
na Figura 36b, os detalhes das minucias como bifurcacéo, ponta de linha e nucleo,

bem definidos por meio da analise no software forense.
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Figura 36 — Imagens da impressédo digital: (a) revelada com PEDOT sobre estojo de
muni¢do, (b) imagens analisadas pelo software Griaule Forensic Fingerprint ® destacando
alguns detalhes de nivel secundario como bifurcagdo em verde, ponta de linha em vermelho

e nucleo em azul.

(a) (b)

Fonte: Autora (2020).

O efeito do envelhecimento da impressao digital também foi apresentado pelo
Griaule Forensic Fingerprint ® na Figura 37. A medida que a impressdo digital
envelhece, diminui a quantidade de minucias. Impressdes reveladas 1 dia apds serem
tocadas nas superficies dos estojos de municédo apresentaram 13 minucias (incluindo
0 nudcleo), enquanto as impressodes digitais reveladas apds 30 dias apresentaram
apenas 8 minucias, que apesar de ter diminuido a qualidade, ainda assim, sao
passiveis de confronto (Tabela 6).

Para todas as amostras de estojos de municdo analisadas pelo software
Griaule®, foi encontrado um intervalo de 7 a 17 pontos com média de 10 pontos
(Figura 38). Tornando esse método adequado para ser usado como revelador de

impresséo digital em até 30 dias ap0s a ocorréncia do crime.
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Tabela 6 — Valores médios das quantidades de mindcias encontradas nas impressoes digitais

reveladas entre 1 e 30 dias em estojo de munigao.

Polimero Bifurcacao Ponta de linha
1 dia 5 7
7 dias 4 4
15 dias 4 5
30 dias 4 3

Fonte: Autora (2020).

Figura 37 - Andlises pelo software Griaule Forensic Fingerprint® das impressées digitais
reveladas com PEDOT em estojo de muni¢ao apos 1, 7, 15 e 30 dias, com suas respectivas

imagens ampliadas.

1 dia 7 dias 15 dias 30 dias

Fonte: Autora (2020).
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Figura 38 - Distribuicdo gaussiana do numero de pontos encontrados pelo software

Griaule® nas analises de 55 amostras de impressodes digitais reveladas com PEDOT

em estojos de municéo.

Distribuicao relativa

0 5 10 15 20

Numero de pontos identificados
Fonte: Autora (2020).

5.4.3 Sistema de classificacdo por Bandey

Apos a obtengdo das mindcias pelo Griaule, cada uma das impressdes digitais
reveladas foi classificada de acordo com o sistema de classificacdo Bandey (SEARS
et al., 2012). Este sistema emprega uma escala de 5 pontos (0 = menor a 4 = maior)
com base no grau de visualiza¢cdo da crista (Tabela 7). Essa andlise avalia a existéncia
de fluxos de linhas continuas podendo determinar o tipo fundamental da impressao
digital devido a sequéncia dos padrbes das linhas. Muitos fatores podem afetar o grau
atribuido a uma impresséo digital, desde a quantidade de suor presente no dedo no
momento da transferéncia, até os diferentes componentes contidos no préprio suor,

bem como a qualidade da superficie na qual a revelacdo deve ocorrer.
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Tabela 7 - Resumo do sistema de classificagédo de impressdes digitais de Bandey.

Classificacao Descricdo

0 Nenhum detalhe presente (sem revelacao)

1 Menos de 1/3 dos detalhes das cristas

2 1/3 da impressao digital é constituida por cristas continuas
3 2/3 da impresséo digital é constituida por cristas continuas
4 Revelacdo completa com todas as cristas continuas

Fonte: SEARS et al. (2012).

Todas as impressdes digitais reveladas em aco inoxidavel e estojo de municéo
totalizando 82 amostras, estdo classificadas na escala de Bandey em termos de
porcentagem na Tabela 8. Levando em consideracdo a qualidade do desenho e a
definicdo das cristas formando um conjunto de informacdes necessarias aos exames
periciais de confronto e diante de todo o conjunto avaliado, a quantidade de
impressoes digitais com grau 4 é significativamente maior que as impressdes digitais
com graus menores.

O filme da Figura 39 (PEDOT em aco inoxidavel) se enquadra no grau 4. Na
revelacdo por bicamada (Figura 40) os filmes iluminados pela luz normal obtiveram
grau 4 na classificacdo de Bandey e os filmes revelados por meio da bicamada sob
luz UV enquadram-se no grau 3.

Uma observacao importante dos resultados em estojo de municao é que 14 %
das impressdes com PEDOT tiveram grau 4 (muito forte) e 57 % grau 3 (forte). Esses
valores sdo muito positivos, principalmente para os estojos de municdo, devido a sua
dificuldade em ser revelado com as técnicas tradicionais. Comparando com o0s
métodos eletroquimicos relatado por Bond et al., 2008 em que apenas 11% das
amostras investigadas tinham grau 3 ou 4, mostra que 0 processo de
eletropolimerizacdo do PEDOT oferece o contraste necessario para identificar os

padrbes das cristas e pontos singulares das impressodes digitais.
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Tabela 8 — Avaliacdo na escala de Bandey em termos de porcentagem do lote de 82

impressdes digitais reveladas em aco inoxidavel e estojo de municao.

Polimero Superficie Bandey Quantidade (%)
2 4
Aco
PEDOT o 3 9
ioxidavel
4 87
2 4
PEDOT + PTT Aco 3 9
Luz normal ioxidavel
4 87
2 4
PEDOT + PTT Aco
o 3 84
Luz UV ioxidavel
4 12
2 29
Estojo de
PEDOT o 3 57
municao
4 14

Fonte: Autora (2020).

5.4.4 Qualidade do PEDOT frente a técnicas tradicionais

Bleay et al. (2019) relatou um estudo comparativo da eficacia das técnicas
tradicionais como, deposicdo de metal a vacuo, vaporizacao de cianoacrilato de
etila com a adicdo do corante Basic yellow 40 e o p6 preto em aco inoxidavel.
Dos processos investigados nesta comparacéao, ele observou que a eficacia do
cianoacrilato diminui mais rapidamente com impressoes digitais mais antigas
gue outros processos; muitas das marcas desenvolvidas usando cianoacrilato,
seguidas da aplicacdo do BY40 ndo eram visiveis a olho nu e a deposicédo de
metal a vacuo parece ser mais prejudicialmente afetada ao ser lavada com
acetona. Girelli et al. (2018) também realizou estudos comparativos entre as
técnicas tradicionalmente utilizadas em estojos de munic¢do. Foi observado que

0s métodos usando azul da Prussia (PB) e permanganato de potassio com
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bicarbonato de sédio (PP-SB) ndo produziram resultados satisfatérios nas
condicGes consideradas. Ardrox provou ser uma excelente alternativa para o
BY40 na sequéncia de CA e gun blue (GB). Com base nos testes realizados, a
sequéncia CA + GB + corante fluorescente (BY40 ou Ardrox) € a melhor op¢ao
para revelar impresséo digital latente em estojos de munigao.

Diante dos resultados apresentados por esses autores, as Figuras 39 e
40 trazem exemplos dessas revelacdes juntamente com a técnica proposta
neste trabalho (eletrodeposicdo de PEDOT), na qual o PEDOT possui
capacidade de revelar impressdes digitais de alta qualidade superando as outras

técnicas ja comumente utilizadas.

Figura 39 — Impressdes digitais reveladas em aco inoxidavel: (a) deposicdo de metal a
vacuo, (b) CA + BY40, (c) p6 preto e (d) eletrodeposicdo de PEDOT.

(a) (d)

Fonte: BLEAY; CROXTON; PUIT (2018); BLEAY et al. (2019); Autora (2020).

Figura 40 — Impressdes digitais reveladas em estojo de muni¢do: (a) CA + GB + BY40,
(b) CA + GB + Ardrox, (c) PB, (d) PP-SB e (e) PEDOT.

@)

Fonte: GIRELLI et al. (2018); Autora (2020).
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Dentre as principais vantagens do uso de PEDOT como revelador de
impressoes digitais, destacam-se: a alta definicdo da imagem da impressao
digital; a facilidade no tratamento com materiais comercialmente disponiveis, ndo
existindo barreiras substanciais a exploracdo associada a infraestrutura de um
tipico laboratério Forense de revelacéo e interpretacdo de impressoées digitais;
pouco tempo gasto para que a revelacao ocorra (apenas 3 min), diferente do
método convencional (cianoacrilato) que necessita de horas ou até mesmo a
aplicacdo de técnicas complementares para obter melhores resultados
(CHRISTOFIDIS; MORRISSEY; BIRKETT, 2018; LEE; GAENSSLEN et al.,
2001); o PEDOT é um reagente de baixa toxidade (GREEN et al., 2008;
MANTIONE et al., 2016; ROZLOSNIK, 2009) contrapondo aos reagentes
tradicionalmente utilizados como reveladores que séo altamente téxicos como o
cianoacrilato de etila, vapor de iodo, a maioria dos pés magnéticos, nitrato de
prata (LEE; GAENSSLEN et al, 2001; CHAMPOD et. al., 2004); a
eletrodeposicdo permite a utilizacdo de meio aquoso podendo revelar
impressdes digitais em superficies molhadas; o PEDOT é conhecido por ter
estabilidade excepcional em condigbes ambientes, além disso, a estabilidade do
revestimento eletrocromico pode ampliar a longevidade da evidéncia, e de fato
verificou-se aqui que a amostra ficou armazenada sob as condicbes ambiente
por 36 meses sem perder as caracteristicas inicialmente observadas logo ap6s
arevelacdo; aimagem da impresséo digital gerada pelo PEDOT é suficiente para
os procedimentos de identificacdo humana, n&o requerendo nenhum
procedimento adicional para interpretacéo dos resultados.

As limitacbes desse método estdo no fato de revelar apenas objetos
pequenos, ficando limitado somente ao que pode ser transportado ao laboratério
forense. Porém, o grupo de pesquisa esta visando o emprego da técnica em
objetos de tamanhos variados. Outra limitacdo se refere a qualidade da

revelacdo com PEDOT que ainda nao foi confirmada em casos reais.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho, procurou-se demonstrar a capacidade do método de
revelar impressodes digitais submetidas a eletrodeposicéo de filmes de PEDOT e
PTT sobre aco inoxidavel e PEDOT em estojo de municdo. O controle adequado
da taxa de deposicéo através do potencial e do tempo permitiu que o depdsito
do polimero entre as cristas das impressodes digitais fosse alcangado até se obter
um contraste ideal por meio da cronoamperometria. Também foi demonstrado
gue a eletrodeposicdo de PEDOT é um tratamento eficaz, mesmo em revelacdes
de impressoes digitais com 30 dias.

Bicamadas fluorescentes de PEDOT/PTT foram preparadas para
possibilitar uma otimizagdo do contraste visual entre uma superficie metalica
escura ou multicolorida e a impresséo digital. O PTT como material fluorescente
tem muitas vantagens sobre outros fluoréforos moleculares pequenos, como
sintese com custo relativamente baixo, baixa toxicidade e forte emissao.

A qualidade dos filmes foi avaliada por meio de duas ferramentas
utilizadas pelas pericias em todo mundo: um software forense e o sistema de
classificagdo Bandey em que a quantidade de impressodes digitais reveladas com
grau 4 foi significativamente maior que as impressdes digitais com graus
menores.

Nesse contexto, essa estratégia permite a visualizacdo de imagens com
alta definicdo, incluindo a identificacdo dos pontos singulares da impresséao
digital em quantidade e qualidade suficientes para que sejam submetidas a
exames periciais de confronto papiloscépico, podendo-se estabelecer uma

conexao entre diferentes cenas de crime ou a identificagdo de um criminoso.
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7. PERSPECTIVAS

Este trabalho envolve investigacdes iniciais e experimentos controlados

de um novo método de revelacdo de impresséo digital em estojos de munigéao.
O préximo passo sera uma investigacdo e avaliagdo mais detalhada do método
com a otimizacdo de parametros relevantes em cenarios mais realistas, como
cartucho deflagrado e andlise por MEV/EDX das superficies dos estojos a fim de
comprovar a presenca dos produtos da corrosao.

Apesar de nao ter sido amplamente explorado no trabalho atual, ha
interesse em detalhes adicionais para fins de identificacdo. Sera importante que
os filmes sejam depositados em diferentes condicbes ambientais, tentando
assemelhar as possiveis condicfes das digitais deixadas em locais de crimes
(diferentes temperaturas, impurezas, lavados etc) sendo estas situagdes objetivo

de estudos futuros.
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