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Resumo:

A impresséo digital € uma das forma de identificar individuos. O objetivo deste trabalho é revelar
impressdes digitais latentes sobre superficies metalicas a partir da eletrodeposigdo de um copolimero baseado
em derivados de 3,4-etilenodioxitiofeno (EDOT) e de 2,2:5,2”-tertiofeno (TT). As solugdes dos mondmeros
EDOT e TT foram preparadas em meio aquoso contendo H,SO, ou LiCIO, como eletrélito. Foi observado
contraste evidente entre o polimero depositado e a impresséao digital devido as propriedades eletrocrémicas
dos filmes de PEDOT e poli(EDOT-co-TT) em diferentes estados de oxidagao do polimero.
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Introducgéo:

As impressdes digitais tém sido usadas como o maior meio de identificagdo de individuos em
investigagdes criminais. As impressdes digitais latentes sdo impressdes provocadas pela transferéncia de
produtos da transpiragdo corporal ou residuos sebaceos presentes na pele humana sobre a superficie de um
objeto, sendo estas as que apresentam visualizagao mais dificil uma vez que é necessario recorrer a métodos
de revelagdo (BRUNI, 2012; PEIXOTO, 2010). O interesse no desenvolvimento de novas metodologias de
revelagdo de impressbes digitais se da pelo fato de que uma mesma técnica de revelagdo pode nao ser
eficiente para todos os tipos de superficies (papel, vidro, plastico, metal, parede, etc.). Atualmente, ha uma
necessidade em otimizar as técnicas analiticas existentes para a revelagdo de impressdes latentes presentes
em metal, especialmente no caso de armas, pois estas sdo estreitamente vinculadas a crimes graves e
organizados.

Neste trabalho usou-se uma nova abordagem, a partir do uso de técnicas eletroquimicas sobre a
deposicao seletiva de polimeros condutores sobre a superficie metalica contendo a impresséo digital latente.
Os polimeros condutores sdo geralmente chamados de “metais sintéticos” por possuirem propriedades
elétricas, magnéticas e opticas de metais e semicondutores. Eles sdo formados por cadeias contendo duplas
ligagdes C=C conjugadas e essa conjugagao permite que seja criado um fluxo de elétrons em condigbes
especificas (FAEZ et al., 2000).

Pesquisadores tém dado grande atencao aos polimeros conjugados devido as suas propriedades
eletrocrémicas. O eletrocromismo consiste na mudanga das propriedades 6pticas de um determinado material
apos a aplicagdo de um estimulo elétrico na forma de corrente ou potencial (QUINTANILHA et al., 2014). A
variagdo de cor pode ser observada como resultado da geracao de diferentes bandas de absorcéo eletrénicas
de acordo com o estado redox. Tal mudancga de cor € comumente relatada entre um estado transparente e um
estado colorido, ou entre dois estados coloridos ou mesmo entre multiplos estados (multicromicos)
(ROSSEINSKY e MORTIMER, 2001).

Este trabalho tem como objetivo a preparagdo e caracterizagdo de um copolimero baseado em um
derivado de 3,4-etilenodioxitiofeno (EDOT), e um derivado de 2,2:5',2”-tertiofeno (TT), como também a
eletrodeposicdo desse copolimero no substrato metalico contendo impressao digital latente.

Metodologia:

A configuracdo do sistema é uma célula eletroquimica com um Unico compartimento de trés eletrodos,
sendo o eletrodo de ago inoxidavel utilizado como eletrodo de trabalho, uma placa de Pt como contra-eletrodo e
como eletrodo de referéncia foi utilizado o Ag / AgCI (KClsy). Apds a montagem da célula, foi feita a conexao
dos eletrodos ao equipamento potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT302N.

Para a polimerizagdo do mondmero 3,4-etilenodioxitiofeno (EDOT) em poli(3,4-etilenodioxitiofeno)
(PEDOT) e para a copolimerizacdo dos mondbmeros EDOT + tertiofeno (TT) em poli(EDOT-co-TT) foram
preparadas solugdes aquosas em diferentes condi¢des, variando-se os reagentes (EDOT, TT, H,SOy, LiCIO4 e
surfactante SDS).

A técnica utilizada foi a cronoamperometria, que consiste no registro da corrente gerada pela oxidagao
ou reducdo de espécies devido a aplicagdo de um potencial externo constante, em fungdo do tempo. O
potencial aplicado durante toda a deposigcédo foi de 0,9 V. Na abordagem aqui desenvolvida, o polimero é
aplicado a superficie do metal nu que se situa entre o depdsito dos cumes da impressao digital. A impresséo
digital (gordura) ocorre como uma "mascara" ou molde, cujas caracteristicas de isolamento impedem a
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transferéncia de elétrons a partir de um substrato de metal precursor para uma solugao eletrolitica (SAPSTEAD
et al., 2013). Quando o filme de polimero é depositado, suficientemente para uma boa cobertura, o sistema é
desligado e o eletrodo de trabalho (metal) com o filme no estado oxidado, é removido da célula eletroquimica.

Foi realizada a eletrodeposicdo do PEDOT em placas de aco inoxidavel durante 180 s e a
eletrodeposigcédo do poli(EDOT-co-TT) variando o tempo de 10 — 600 s em diferentes concentragdes. O tempo
de deposicao foi determinado de acordo com os resultados obtidos, ou seja, um melhor contraste entre o
polimero depositado e a impresséo digital. A fim de otimizar o contraste entre o filme de polimero depositado e
a impressao digital, estes filmes foram mergulhados em meio de H,SO,4 e submetidos a diferentes potenciais (-
06 V a +0,6 V). Essa otimizagcdo ocorre devido as propriedades eletrocrobmicas dos polimeros
condutores.Todos os ensaios foram realizados em 23 + 2 °C.

Resultados e Discussao:
Eletrodeposicdo dos filmes de PEDOT

Os filmes de PEDOT foram depositados usando trés solugdes distintas a fim de verificar qual o melhor
resultado. O papel do surfactante SDS foi solubilizar o monémero EDOT no meio aquoso, eliminando assim a
necessidade de solventes organicos. A Figura 1 compara os resultados da influéncia do SDS no contraste das
impressoes digitais e a superficie metalica depositadas de acordo com os componentes das solugbes, todas
com duragao de 180 s de eletrodeposi¢cao. Pode-se observar na Figura 1 (c), que as regides escuras (azul)
correspondem ao PEDOT depositado sobre o metal e regides mais claras correspondem ao depésito da
impresséo 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 deposi¢cao do polimero ocorre apenas sobre o metal
deixando a gordura livre, ja que esta, comporta-se como isolante.

Figura 1 — Comparacédo dos cronoamperogramas obtidos durante a eletrodeposicdo dos filmes de PEDOT sobre aco

inoxidavel com potencial constante de E = 0,9 V durante 180 s e as respectivas imagens das impressoées digitais reveladas:

solugéo de H,SO,4 / SDS (a), em LiClO4 / SDS (b) e em LiClO4 sem SDS (c).
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Fonte: Autora, 2017.

Eletrodeposicido dos filmes de poli(EDOT-co-TT)

A Figura 2 mostra o esquema simplificado da sintese eletroquimica para o poli(EDOT-co-TT).

Foram preparados copolimeros a partir de quatro solugdes com diferentes proporgdes dos comondmeros
EDOT:TT (5:1), (1:1), (1:5) e (1:10) (Figura 3) e todas em presenga de surfactante SDS, ja que o TT é insoluvel
em agua. Observa-se que os filmes de poli(EDOT-co-TT) com maior contraste entre a impressao digital latente
e o depdsito polimérico foram obtidos a partir da deposi¢cdo do copolimero com solu¢des na proporgao (1:5)
com tempos de deposicédo entre 220 e 400 s (Figura 3-c). Observou-se que no estado oxidado em 0,9 V, o
copolimero possui coloragao predominantemente verde amarelado na superficie metalica e azul na impressao
digital.
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Figura 2 — Copolimerizacéo eletroquimica do EDOT e TT.
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Fonte: Autora, 2017.
Figura 3 - Imagens das impressdes digitais reveladas eletroquimicamente com poli(EDOT-co-TT) sobre ago inoxidavel com

potencial constante de E = 0,9 V em fungdo do tempo de deposi¢ao preparadas em diferentes proporgdes: (a) 5:1, (b) 1:1,
(c) 1:5 e (d) 1:10.
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Fonte: Autora, 2017.

Caracterizacdo eletroquimica dos filmes de PEDOT e poli(EDOT-co-TT)

Na segunda etapa do trabalho, observa-se o efeito do potencial aplicado em relagao a variagdo de cor e
contraste. Uma vez que os polimeros condutores tém propriedades eletrocrémicas, variando sua cor de acordo
com o potencial aplicado. Estes mesmos filmes, depositados com PEDOT e os de poli(EDOT-co-TT), foram
caracterizados através de cronoamperometria, em que foram imersos no eletrdlito (H,SO,4) sob diferentes
condi¢cdes de potencial, definidos em cada experimento, com tempo fixo de 100 s, como mostra a Figura 3.
Para fins de comparacéo, as imagens foram colocadas lado a lado em uma cartela de cores onde cada linha é
um conjunto de imagens para o mesmo filme sob diferentes condigdes de potencial aplicado.
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Figura 3: Comportamento eletrocréomico dos filmes de PEDOT e poli(EDOT-co-TT) depositados potencialmente em ago
inoxidavel a partir do monémero EDOT. Os filmes foram imersos em eletrélito sem monémero (H2SO4 aquoso) sob controle

potenciostatico nos potenciais indicados.
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Fonte: Autora,

Conclusées:

Neste trabalho, péde-se determinar um parametro de tempo ideal de deposigcdo do PEDOT dopado
com LiCIO, mostrando que deposi¢des na faixa de 120 — 220 s sdo suficientes para formar uma camada de
polimero suficiente para uma boa cobertura. E para o poli(EDOT-co-TT), melhores respostas foram obtidas nas
deposicdes entre 220 — 400 s na proporgao 1:5 (EDOT:TT), sendo adequadas para uma possivel identificagdo
de impresséo digital.

A possibilidade de alterar as propriedades 6pticas (cores) do filme depositado através da aplicagédo de
um potencial externo proporciona um meio para otimizar o contraste da imagem. Na deposi¢do do PEDOT,
houve uma grande diferenga no contraste dos filmes depositados em 180 e 220 s em 0,9 V; ja as cores dos
filmes do copolimero variam de acordo com a propor¢ao de cada mondémero e do potencial aplicado.
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