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RESUMO

Salles, M.O. Desenvolvimento de Sensor Eletroquimico Para Monitoramento de Chumbo
em Residuos de Disparo de Armas de Fogo. 2011. 136p. Tese (Doutorado) - Programa de
Pds-Graduacao em Ciéncias (Quimica). Instituto de Quimica, Universidade de S&o Paulo, Séo

Paulo.

Duas metodologias distintas foram desenvolvidas para a determinacdo de chumbo em
Residuos de Disparos de Armas de Fogo (RDAF) utilizando microeletrodo de ouro. Na
primeira delas, a superficie eletrodica foi modificada com filme de bismuto em meio alcalino
(pH = 13) e na outra as analises foram realizadas com microeletrodo ndo modificado em meio
acido com cloreto.

Os RDAF foram coletados do alvo atingido pela bala e das méos do atirador. Dos
alvos, foi recortada uma regido proxima ao orificio feito pela bala. J& para remocdo dos
RDAF das mdos do atirador, foi utilizado um algoddo embebido em solucédo de EDTA 2%
(m/v). Os residuos foram submetidos a um processo de extragdo que consistiu em adicionar
10 mL de solugdo de HNO; 10% (m/m) ao frasco contendo o alvo ou o algoddo com os
RDAF. Em seguida, a mistura foi submetida ao ultrassom por 2 horas a uma temperatura de
60°C.

As amostras provenientes dos alvos foram analisadas com o microeletrodo de ouro
modificado com bismuto em meio alcalino por voltametria de redissolucdo anddica. Com essa
metodologia, obteve-se um limite de deteccdo (3o/sensibilidade) de 12,5 nmol L™, uma faixa
linear entre 40 e 6700 nmol L™ e um desvio padrdo relativo de 3,4% (n = 12). Foi possivel
analisar amostras provenientes de duas armas diferentes (pistola 9 mm e revélver 0.38

polegadas) e trés municdes distintas (normal, spl® e CleanRange®). Constatou-se um aumento



da quantidade de chumbo presente nos residuos a medida que o atirador se aproxima do alvo e
que os valores dependem da arma e munig&o utilizadas.

Com a outra metodologia as anélises foram realizadas na propria solugdo extratora,
com adigdo de cloreto, sem qualquer modificacdo da superficie eletrodica. Neste caso, o
limite de deteccdo (3o/sensibilidade) encontrado foi de 1,7 nmol L™, a faixa linear ficou entre
10 e 100 nmol L™ e o desvio padréo relativo de 10 medidas foi 2,5%. Foram analisados
residuos provenientes das mdaos dos atiradores de quatro diferentes armas (revolver 0.38
polegadas, espingardas calibre 12, 22 e 38) e de seis diferentes municdes (CleanRange®,
normal, semi-enjaquetada, 3T®, Eley® e CBC®). Os resultados obtidos com a metodologia
proposta foram comparados com aqueles oriundos de analise por espectroscopia de absorcéo
atbmica e houve concordancia em um nivel de confianga de 95%. Foi também realizada uma
analise quimiométrica das solugBes contendo os RDAF. Os resultados mostraram a
possibilidade de discriminacdo em relacdo & arma e municéo utilizadas.

Os filmes formados nas superficies eletrodicas foram estudados utilizando o
Microscdpio Eletroquimico de Varredura (SECM), a Microbalanca Eletroquimica de Cristal
de Quartzo (MECQ) e o Microscopio Eletrdnico de Varredura (MEV). A deposi¢do dos
filmes de bismuto, chumbo e bismuto/chumbo em meio alcalino ocorre de forma heterogénea
e esses filmes reagem com oxigénio e ferricianeto. Em meio acido, a presenca do cloreto na
solucdo de depdsito do filme de chumbo provoca aumento na rugosidade do filme, com
consequente melhoria no sinal analitico. Também se observou que o cloreto facilita o

processo de redissolucédo do filme de chumbo.

Palavras-chave: Chumbo, Microeletrodo de ouro, Residuos de Disparos de Armas de Fogo

(RDAF), Microscdpio Eletroquimico de Varredura, Bismuto, Stripping.



ABSTRACT

Salles, M.O. Development of an Electrochemical Sensor for Lead Analysis in Gunshot
Residues. 2011. 136p. PhD Thesis - Graduate Program in Chemistry. Instituto de Quimica,

Universidade de Sdo Paulo, Sdo Paulo.

Two different methodologies were developed to analyze lead from gunshot residues
(GSR) with a gold microelectrode: modification of the electrode surface with a bismuth film
in alkaline solution (pH = 13) and use of an unmodified gold microelectrode in acidic media
with chloride.

GSR were collected from cloth targets and shooters’ hand after test firing. From the
targets, a region close to the bullet hole was cutted off. GSR were removed from the shooters’
hand using a cotton swab embedded in a 2% (m/v) EDTA solution. The target and the cotton
swab were placed in a steril vial containing 10 mL of a 10% (m/m) HNOs solution to extract
the GSR. Then, all vials were placed in the ultrasound for 2 hours at 60°C.

Samples from the targets were analyzed with a gold microelectrode modified with a
bismuth film in alkaline solution by anodic stripping voltammetry with a detection limit of
12.5 nmol L™ (3o/slope), linear range between 40 and 6700 nmol L™ and a relative standard
deviation of 3.4% (n = 12). Two different handguns (pistoll 9 mm and a revolver 0.38 inches)
and tree different ammunition (normal, spl® and CleanRange®) were analyzed and the lead
amount was dependent on the gun and ammunition used in the tests. An increase in the
amount of lead from the GSR was observed as the distance between the shooter and the target
decreased.

Lead analyses were also performed in the extraction solution with bare gold
microelectrodes in the presence of chloride ions. In this case, the detection limit was 1.7 nmol

L™ (3o/slope), the linear range lied between 10 and 100 nmol L™ and the relative standard



deviation for 10 measurements was 2.5%. GSR residues form four different guns (revolver
0.38 inches, 12 caliber pump, a repeating rifle 0.38 and a semi automatic .22 caliber rifle) and
six different ammunitions (CleanRange®, normal, semi jacketed, 3T®, Eley® and CBC®) were
analyzed. The results obtained with the proposed methodology were compared with those
from atomic absorption spectroscopy analysis and the paired t-test student indicated that there
was no significant difference between the results obtained with both methods at a 95%
confidence level.

A chemometric analysis was also performed and the results showed the possibility to
discriminate the guns and the ammunitions used.

Metallic flms formed onto the electrode surface were studied by using Scanning
Electrochemial Microscopy (SECM), Electrochemical Quartz Crystal Microbalance (EQCM)
and Scanning Electronic Microscopy (SEM). The deposition of bismuth, lead and
bismuth/lead films in alkaline solution is heterogeneous and the films react with oxygen and
ferricyanide. In acidic media, the presence of chloride ions in the depositing solution causes

an increase in the film roughness and facilitates the lead film dissolution.

Key-words: Lead, Gold microelectrode, Gunshot residues (GSR), Scanning Electrochemical

Microscopy, Bismuth, Stripping.
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1. INTRODUCAO

1.1 Residuos de Disparos de Armas de Fogo (RDAF)

No caso de infragcbes penais envolvendo armas de fogo, o estudo das condi¢bes em
que o delito ocorreu é de suma importancia para o melhor entendimento do crime cometido.
Além das circunstancias normais envolvendo o delito (motivo, local, horario, modo, etc.), a
balistica forense assume papel importante na resolucgéo de infracdes com armas de fogo. Cabe
ressaltar que o termo “balistica” tem relagdo com o estudo da arma de fogo, da muni¢éo e dos
efeitos causados pelos tiros; “forense” é utilizado, pois a finalidade é juridica e penal. A
balistica forense, além de servir como prova, pode ser crucial na absolvigdo ou condenagdo do
acusado (Toccheto, D., 2005).

Diversos tipos de exames podem ser feitos para investigar o que ocorreu na cena do
crime, podendo ser realizados com a arma, com a municao (cartucho, estojo, projétil, pélvora
e espoleta) e com os residuos de tiro (Toccheto, D., 2005). Abaixo sdao mostrados desenhos

simplificados dos componentes de uma arma de fogo e de um cartucho.

B

Figura 1: (A) Alguns elementos de uma arma: 1 — raiamento do cano, 2 — cano, 3 — projétil, 4 —
espoleta, 5 — placa de obstrugdo, 6 — percutor, 7 — culatra, 8 — cartucho. (B) Componentes do
cartucho: a — projétil, b — fechamento, ¢ — ranhura de lubrificacdo, d — estojo, e — pdlvora, f — evento,
g — culote ou bordo, h — mistura iniciadora, i — espoleta.(Toccheto, D., 2005).
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Dentre os exames relacionados a arma, destacam-se a determinacdo da marca, calibre
nominal, nimero de série, condicbes de funcionamento e possiveis alteragdes em suas
caracteristicas originais (troca de pecas, por exemplo). Os exames feitos com a municdo
englobam determinacéo do tipo, da marca, do calibre e eventuais alterages dos cartuchos e
dos estojos, determinacéo do tipo e calibre do projétil, possiveis deformagdes nos projéteis em
decorréncia de impactos, exame microscopico para identificagdo da arma usada (cada arma
tem em seu cano raias especificas que marcam a bala quando esta € expelida), identificacdo
do calibre do cartucho pelo exame na bucha, determinacdo do tipo de poélvora e sua
composicao quimica e o tipo de espoleta (Toccheto, D., 2005).

As investigacBes acima descritas s6 podem ser realizadas no local do crime se
qualquer um desses elementos for encontrado. Como diversas vezes isto ndo ocorre, resta
como procedimento a anélise dos Residuos de Disparos de Armas de Fogo (RDAF ou GSR
em inglés). Os RDAF consistem em vapores e materiais expelidos pelo cano e outros orificios
da arma e sdo gerados em questdo de milissegundos ap0s o disparo. A espoleta (Figura 1 A 4
e 1 B i) é detonada quando comprimida pelo percutor da arma (Figura 1 A 6) e a temperatura
aumenta acima da temperatura de vaporizagdo dos componentes inorgénicos do sistema,
como por exemplo: chumbo, antiménio e bério. Os gases formados e as particulas aquecidas
difundem e levam a polvora a ignicdo. Esta, por sua vez, se decompde e forma mais produtos
gasosos como didxido e mondxido de carbono, vapor d"agua e 6xidos de nitrogénio, além de
particulas de carbono pulverizado, sulfatos e outros sais. Esses produtos se expandem e
comprimem a bala em sentido axial, resultando em uma expanséo radial da propria bala. Esta
é empurrada pelo cano da arma (Figura 1 A 2) devido ao aumento da presséo e as raias do
cano (Figura 1 A 1) causam estiramentos na bala, liberando pequenos fragmentos vaporizados
ou fundidos. Todos esses vapores formados se condensam em particulas depositadas nas

maos, roupas, cabelo e chdo. Vale ressaltar que os componentes inorganicos do sistema
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quando resfriados formam particulas compostas por um ou mais elementos na forma de
oxidos (Zeichner, A., 2003, Toccheto, D., 2005).

Tendo em vista o exposto, pode-se concluir que os residuos de disparos de armas de
fogo provém da pélvora (propelente), da espoleta, do tambor (ou carrossel), do cano da arma,
do projeétil e do cartucho. Sendo assim, a analise desses residuos pode oferecer informacoes
sobre a arma e/ou municdo utilizadas. As armas ou pelo menos parte delas sdo produzidas a
partir do aco, que pode ter composicdo diferente de uma arma para a outra. As munigoes
podem apresentar composices de polvora e mistura iniciadora diferentes, podendo essa
diferenca ser simplesmente na proporcéo entre os ingredientes ou na prépria composicdo das
mesmas.

Como exemplo, existem trés tipos de pdlvora, a preta, a quimica de base simples e a
quimica de base dupla. A pdlvora preta é usada ha séculos e é composta por aproximadamente
73% salitre, 13% carvdo vegetal e 12% enxofre. As polvoras quimicas surgiram em 1845 e
tem como ingredientes ativos a nitrocelulose (base simples) ou uma mistura de nitrocelulose e
nitroglicerina (base dupla). Além disso, estabilizantes e aditivos s&o também adicionados na
preparacao da pdlvora quimica (Toccheto, D., 2005).

A mistura iniciadora (Figura 1 B h), que fica reservada na espoleta, pode ter como
principais componentes o estifinato de chumbo (Pb,H(NO-)3), nitrato de bario (Ba(NOs),) e
trissulfeto de antiménio (Sb2Ss), que atuam como comburente, combustivel e oxidante,
respectivamente. Ha ainda a adi¢do de tetrazeno e aluminio atomizado (Toccheto, D., 2005).
Nos anos 2000, foi desenvolvido um tipo de munigdo chamada CleanRange®, que em teoria
ndo apresenta chumbo, bério e antimbnio em sua composicdo, sendo composta de diazol,

tetrazeno, nitrocelulose, nitrato de potassio, vidro e aluminio (Toccheto, D., 2005).
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Por fim, a analise dos RDAF pode ainda fornecer informacdes sobre a distancia do
disparo, identificacdo de orificios formados pelo projétil, possivel confirmagdo de

culpa/inocéncia e discriminacéo entre homicidio e suicidio.

1.2 Métodos analiticos para a analise dos RDAF

Em 1933 foi criado o primeiro teste para analisar residuos de disparos de armas de
fogo, denominado dermal nitrate ou parafin test (Romolo, F. S.; Margot, P., 2001). Esse teste
consistia em, atraves de uma reacdo colorimétrica, analisar a presenca de nitratos e nitritos nas
maos do atirador, provenientes principalmente da combustdo da pélvora. Esse teste, no
entanto, se mostrou pouco confiavel ja que a existéncia de nitritos e nitratos nas maos de um
individuo pode ter inimeras outras fontes, como por exemplo, fertilizantes, urina, cinzas de
cigarros, alimentos enlatados e remédios (Romolo, F. S.; Margot, P., 2001, Toccheto, D.,
2005).

Harrison e Giroy desenvolveram em 1959 o primeiro teste para os residuos
inorganicos dos RDAF (chumbo, antiménio e bério). O teste criado se baseava em reacdes
colorimétricas para cada um dos trés principais componentes inorganicos (Romolo, F. S,;
Margot, P., 2001). Com esse teste, a incidéncia de falsos positivos caiu significativamente e a
partir desse momento, diversas técnicas comecaram a ser empregadas para a deteccdo de
residuos de disparos de armas de fogo.

Atualmente, a microscopia eletronica de varredura acoplada a espectroscopia de
energia dispersiva de raio-x (MEV-EDX ou SEM-EDX em inglés) é a técnica mais
empregada por permitir a visualizacdo de determinadas particulas, denominadas Unicas ou
associadas, sendo compostas de dois ou mais dos componentes inorganicos do sistema
(Romolo, F. S.; Margot, P., 2001, Toccheto, D., 2005, Dalby, O., et al., 2010). Tais particulas

s6 sdo formadas devido ao rapido esfriamento que ocorre logo apds os componentes terem
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sido submetidos a altas temperaturas e pressdes durante o disparo (Basu, S., 1982, Toccheto,
D., 2005).

Além da microscopia eletrdnica de varredura, sdo também utilizadas técnicas
espectroscopicas (Goleb, J. A.; Midkiff, C. R., 1975, Berendes, A., et al., 2006, Sarkis, J. E.
S., etal., 2007, Rosenberg, M. B.; Dockery, C. R., 2008), eletroanaliticas (Briner, R. C., et al.,
1985, Woolever, C. A., et al., 1999, De Donato, A.; Gutz, I. G. R., 2005), de separagéo
(Cascio, O., et al., 2004, Morales, E. B.; Vazquez, A. L. R., 2004) e colorimétricas
(Tschirhart, D. L., et al., 1991). A Figura 2 apresenta uma visao geral dos artigos publicados
sobre a andlise de residuos de disparos de armas de fogo ao longo das Ultimas décadas bem

como as técnicas utilizadas.

Técnicas

Figura 2: Resultado da pesquisa realizada no site ISI Web of Knolowlegde utilizando as seguintes
palavras chaves: gunshot residue, gunshot residues, GSR. Total de artigos encontrados: 114. Data:
24/03/2011.
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1.3 Sensores eletroquimicos para a analise de RDAF

As analises de residuos de disparos de armas de fogo que empregam técnicas
eletroanaliticas se baseiam principalmente na determinacdo dos compostos inorganicos do
sistema. A determinacdo de antimdénio e chumbo em RDAF, por exemplo, ja foi objeto de
estudo anteriormente (Briner, R. C., et al., 1985, Woolever, C. A,, et al., 1999, De Donato,
A.; Gutz, I. G. R, 2005).

Métodos de pré-concentragéo sdo utilizados nesses casos, ja que os analitos estdo em
quantidades baixas. Métodos eletroquimicos corriqueiramente recorrem a esta possibilidade
concentrando o analito na superficie do eletrodo, em etapa prévia a aplicagdo do transiente de
potencial ou corrente. Essa operacdo analitica é comumente designada de analise por
varredura de redissolucdo (stripping). Dentre as diversas opg0Oes, destacam-se aquelas
relacionadas a reducdo de espécies metalicas (dentre elas, o Pb(ll)) em diferentes tipos de
eletrodos com posterior aplicagdo de potencial no sentido de valores positivos, obtendo-se
picos de corrente anddica proporcionais a: concentracdo do analito na solucdo, regime de
transporte da espécie eletroativa do seio da solucdo para a superficie do eletrodo e tempo de
eletrélise (Brainina, K. Z., 1974, Bard, A. J.; Faulkner, L. R., 2001).

O desenvolvimento de sensores eletroquimicos para a obtencdo de resultados
analiticos de maneira rapida e simples consiste em &rea de crescente interesse em fungéo de
algumas caracteristicas favoraveis destes dispositivos. Dentre algumas se podem citar:
portabilidade; facilidade de automacdo; possibilidade de miniaturizacdo; baixo custo;
viabilidade de medicfes em campo, regiGes remotas ou pouco acessiveis; e obtencdo de dados
em tempo real. Ao se fabricar sensores com &rea reduzida (chamados de microeletrodos ou
nanoeletrodos), vantagens adicionais sédo conferidas ao sensor como a possibilidade de se
trabalhar em pequenos volumes (Abdelsalam, M. E., et al., 2002, Billon, G.; Van Den Berg,

C. M. G,, 2004, De Souza, A. P. R., et al., 2010) e a alta razdo entre sinal faradaico e ruido,
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permitindo diminuir o limite de deteccdo para a determinagdo de varios analitos. O uso de
sensores com &rea reduzida possibilita ainda 0 monitoramento de reaces com cinética rapida
e de espécies instdveis com velocidades de varreduras altas, sem provocar distorgdo
significativa no sinal voltamétrico (Wehmeyer, K. R.; Wightman, R. M., 1985, Montenegro,
M. L., et al., 1990, Bertotti, M.; Pletcher, D., 1997, Silva, S. M.; Bond, A. M., 2003, Billon,
G.; Van Den Berg, C. M. G., 2004) e a realizacdo de analises em meios com baixa
condutividade sem adicionar eletrdlito, permitindo assim a utilizacdo de solventes organicos
ndo polares, e sistemas em fase gasosa (Abdelsalam, M. E., et al., 2002, Silva, S. M.; Bond,
A. M., 2003, Billon, G.; Van Den Berg, C. M. G., 2004).

Por fim, o transporte de massa das espécies eletroativas para a superficie eletrddica é
extremamente eficiente devido ao pequeno tamanho da camada de difusdo, que é fungdo
direta do raio do eletrodo. Essa Gltima vantagem tem efeito direto no melhoramento da
repetibilidade das medidas, j& que o transporte de massa efetivo elimina a necessidade de
agitar a solucéo durante a realizagdo das medidas.

Nesse contexto, a utilizacdo de microeletrodos em anélises por stripping se torna uma
6tima opcdo, ja que durante a etapa de pré-concentracdo do analito se faz necessario um
transporte de massa eficiente, que no caso de eletrodos de tamanho convencional é obtido
agitando a solugdo. Em contrapartida, no caso de microeletrodos essa agitacdo ndo é
necessaria, como explicado anteriormente, diminuindo assim uma importante fonte de erros.

A Figura 3 evidencia de forma mais clara o efeito da agitacdo da solugéo durante a
etapa de pré-concentracdo. Com um macroeletrodo (Figura 3A), ao agitar a solu¢do ha um
aumento significativo na corrente de redissolucéo (curva vermelha), sendo resultado direto de
uma deposicdo mais efetiva do analito. Ja a Figura 3B mostra claramente que ao utilizar o
microeletrodo com agitacdo, a corrente medida pelo mesmo ndo é afetada de forma

significativa.
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Figura 3: Voltamogramas de onda quadrada registrados com macroeletrodo (r = 1,0 mm) (A) e
microeletrodo (r = 12,5 um) (B) de ouro em solucdo de NaOH 0,1 mol L™, Bi(ZII) 10 umol L™ e Pb(1l)
1 umol L. Curvas vermelhas: solucdo com agitacdo. Curvas pretas: solucdo sem agitac&o.
Parémetros: Egep: -1,1 V vs. AQ/AQCl ki sat), taep = 500 S, Efina = 0,15 V vs. Ag/AQClkci sar), frequéncia
=10 Hz, Egep = 5 mV, Eampiituge = 25 mV.

Eletrodos de mercurio sdo a opgdo mais comum nas analises por stripping
(Abdelsalam, M. E., et al., 2002, Baldo, M. A., et al., 2004, Cserey, A., 2004, Pizeta, I., etal.,
2005) em funcdo de algumas propriedades eletroquimicas, tais como a elevada sobretensdo
para a reducdo de protons e a formacdo de amalgamas com diversos metais. Os eletrodos de
mercurio tém ainda a vantagem da possibilidade de uma renovacéo continua da superficie
eletrodica com elevada repetibilidade. Entretanto, aspectos ambientais relativos as
propriedades toxicas do mercurio direcionam as pesquisas com o objetivo de estudar materiais
menos prejudiciais a0 meio ambiente para sua substituicdo. Nesse sentido, eletrodos sdlidos
tém sido usados, como por exemplo, ouro (Bryce, D. W., et al., 1995, Richter, E. M., et al.,
2003, East, G. A.; Marinho, E. P., 2005, Laschi, S., et al., 2006, Noh, M. F. M.; Tothill, I. E.,
2006) e carbono (Honeychurch, K. C., et al., 2000, Honeychurch, K. C., et al., 2002, Stozhko,
N. Y., etal., 2008b, a).

E sabido que a deposicdo de metais, tais como o chumbo, diretamente em substratos

metélicos, ocorre por meio de dois processos diferentes, o primeiro em regime de subtensdo

(DRS ou UPD em inglés) e o segundo chamado de bulk deposition (Kirowa-Eisner, E., et al.,
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2003). A deposicdo em regime de subtensdo ocorre em potenciais mais positivos e € resultado
da maior forga de ligacdo entre o metal sendo depositado e o substrato quando comparada
com a forca de ligacéo entre os a&tomos do prdoprio metal sendo depositado (Shen, H., et al.,
1997, Kirowa-Eisner, E., et al., 2003). Apdés a formagdo da primeira camada do metal
depositado, a deposicéo passa a ser por meio da bulk deposition, formando assim sucessivas
camadas do metal. (Kirowa-Eisner, E., et al., 2003).

Outra vertente na substituicdo do mercdrio nas analises por stripping é a utilizacéo de
filmes de diferentes materiais, no qual se destaca a utilizagdo do bismuto, que apresenta
resultados comparaveis aos obtidos com mercirio no que se refere a sensibilidade e
repetibilidade (Economou, A., 2005, Wang, J., 2005, Kokkinos, C.; Economou, A., 2008).
Essa semelhanga se deve ao fato de que o bismuto forma uma “liga fundida” com metais,
similar a amalgama formada ao se empregar mercurio (Economou, A., 2005).

A substituicdo dos eletrodos de mercirio por bismuto vem aumentando
significativamente nos Gltimos anos, resultando em uma gama de possibilidades no que se
refere aos diferentes procedimentos que podem ser utilizados para a deposi¢édo do filme de
bismuto. Um exemplo disso é a variedade de substratos que sdo utilizados, como carbono e
suas diversas formas alotropicas (fibra de carbono, pasta de carbono, grafite com estrutura de
diamante, carbono impresso, carbono vitreo e grafite pirolitico) (Economou, A., 2005, Wang,
J., 2005, Svancara, I., et al., 2010), platina (Hocevar, S. B., et al., 2002, Casella, I. G., et al.,
2004, Svancara, 1., et al., 2010), ouro (Baldrianova, L., et al., 2006, Salles, M. O., et al., 2009,
Svancara, I., et al., 2010) e cobre (Legeali, S., et al., 2006, Svancara, I., et al., 2010).

Cabe também citar que, comumente, a deposicdo do bismuto é realizada em meio de
tampé&o acido acético/acetato (Economou, A., 2005, Wang, J., 2005, Svancara, 1., et al., 2010),

mas também sdo encontrados trabalhos nos quais a deposicdo € realizada em meios
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extremamente alcalinos (Economou, A., 2005, Svancara, 1., et al., 2006, Salles, M. O., et al.,

2009) e &cidos (De Carvalho, L. M., et al., 2007, Kadara, R. O.; Tothill, I. E., 2008).

1.4 Estudos relacionados a eletrodeposicao de filmes de bismuto e chumbo

Diversas técnicas podem ser utilizadas para se obter informagbes a respeito da
deposicao de filmes sobre diferentes tipos de superficies. Tais informac6es podem auxiliar na
compreensdo dos processos que estdo ocorrendo durante e apds deposicdo do filme. As
técnicas microscopicas, como por exemplo, a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e a
Microscopia de Forca Atdmica (AFM em inglés) podem fornecer informacdes a respeito da
morfologia e homogeneidade do filme, enquanto que técnicas eletroquimicas como a
Microbalanga Eletroquimica de Cristal de Quartzo (MECQ) e a Microscopia Eletroquimica de
Varredura (SECM em inglés) podem fornecer informagdes adicionais, tais como, ocorre a
deposicao do filme e a reatividade do filme frente a diferente espécies durante e apés a
deposicdo. Como exemplo, a deposicdo de metais como chumbo, cadmio, cobre e bismuto
sobre diferentes superficies eletrodicas foram estudadas por AFM, MEV e MECQ (Deakin,
M. R.; Melroy, O., 1988, Hutton, L. A., et al., 2011). A resposta de filmes de bismuto frente a
diferentes espécies e suas peculiaridades foram recentemente avaliadas acoplando medidas
voltamétricas com analises superficiais dos filmes depositados. Em particular o efeito de
agentes complexantes (Hocevar, S. B., et al., 2007, Nunes, L. M. S.; Faria, R. C., 2008) e a
formacdo de intermetélicos (Grinciene, G., et al., 2009) foram estudados usando a
microscopia eletronica de varredura e a microscopia de forca atomica. A reatividade e a
estabilidade do filme de bismuto eletrodepositado em carbono vitreo também foram avaliadas
utilizando a microscopia eletroquimica de varredura (Hocevar, S. B., et al., 2007).

A microscopia eletroquimica de varredura € uma técnica na qual monitora-se a

corrente limite de um microeletrodo posicionado préximo & superficie de um substrato imerso
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em uma solugdo, possibilitando assim a obtencdo de informagOes localizadas sobre as
propriedades quimicas, eletroquimicas, cinéticas e topograficas da interface em estudo.
Superficies sdlidas como ouro, platina, polimeros ou membranas biol6gicas podem ser
empregadas como substrato. A corrente monitorada pelo microeletrodo, quando operado no
modo amperométrico, é resultante de processos faradaicos que ocorrem com espécies
eletroativas deliberadamente adicionadas a solugdo ou provenientes do substrato, assim como
da distancia entre o microeletrodo e as caracteristicas do substrato (Bard, A. J., et al., 1994,
Mirkin, M. V., 1996, Barker, A. L., et al., 1999, Bard, A. J.; Mirkin, M. V., 2001).

O principio de funcionamento do microscopio eletroquimico consiste em movimentar
controladamente um microeletrodo (também chamado de tip) nas direcdes x, y e z, com
velocidade constante na ordem de micrometros/s. O deslocamento do microeletrodo é feito
em relacdo a uma superficie que pode estar polarizada ou ndo, dependendo do tipo do
substrato (isolante ou condutor) e da natureza do experimento.

A microscopia eletroquimica de varredura pode ser utilizada em diferentes modos de
operacdo: feedback mode, generator/collection, collector/generation e redox competition
(Kwak, J.; Bard, A. J., 1989, Lu, X., et al., 2007). O modo mais utilizado é o feedback, no
qual um microeletrodo € polarizado em um potencial adequado para que ocorra uma reagao e
posicionado préximo a um substrato e ambos sdo imersos em solugdo contendo um mediador
redox escolhido conforme o substrato e o microeletrodo utilizados e o tipo de informagéo que
se quer obter. Para se trabalhar no modo feedback é necesséario aproximar o microeletrodo de
uma superficie (que se quer estudar) de forma controlada e monitorar a corrente do
microeletrodo. Os valores de corrente durante esse processo podem ser medidos em funcéo da
posicdo do eletrodo na direcdo z com relagdo a superficie do substrato. Essa relacdo é
denominada curva de aproximagdo e fornece informagdes sobre o perfil de concentragéo,

condutividade do substrato e reatividade da superficie. Inicialmente, quando o microeletrodo
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estd afastado do substrato, a corrente limite monitorada é funcdo somente das espécies
eletroativas presentes no meio e, portanto, é independente da natureza do substrato. Ao
aproximar o microeletrodo de um substrato condutor, o produto formado na superficie do
microeletrodo difunde para a superficie do substrato, onde ocorre a reacdo reversa. O
fendmeno proporciona uma retroalimentacdo devido aos inimeros ciclos redox, gerando
assim um aumento na corrente mensurada. Esse fendmeno é denominado de feedback positivo
(Yogeswaran, U., et al., 2007, Pellissier, M., et al., 2008, Santos, L. M., et al., 2008).
Contrariamente, quando o microeletrodo é aproximado de uma superficie isolante, o fluxo das
espécies eletroativas que chegam a superficie do microeletrodo é dificultado, acarretando
assim em um decréscimo nos valores de corrente monitorada. Esse fendmeno é denominado
de feedback negativo (Wipf, D. O.; Bard, A. J., 1991).

Vale ressaltar que as curvas de aproximagdo sdo em geral exibidas com os valores de
corrente e distancia normalizados, com o intuito de facilitar a comparagéo entre diferentes
curvas de aproximagdo. A normalizagdo da corrente é realizada dividindo o valor medido pelo
microeletrodo (I) pelo valor de corrente registrada no seio da solugéo (l.,), longe de qualquer
interferéncia do substrato a ser estudado. J& a normalizacdo da distancia € feita dividindo a
distancia medida pelo aparelho (d) pelo raio do microeletrodo (r).

A obtengdo de imagens no modo feedback consiste em manter o microeletrodo
préximo a uma superficie (podendo esta ser condutora ou isolante) a uma altura constante e
movimentar esse microeletrodo nos eixos x e y, registrando os valores de corrente medidos
pelo microeletrodo. As imagens obtidas podem fornecer informagdes no que diz respeito a
reatividade, topografia e possiveis modificacbes do substrato estudado (Bard, A. J.; Mirkin,

M. V., 2001).
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1.5 Quimiometria

Recentemente, sensores tém sido utilizados com o intuito de extrair uma grande
quantidade de informagfes quantitativas ou qualitativas da composicdo de uma determinada
amostra. Para se obter essa grande quantidade de informagdes, pode-se usar Sensores pouco
seletivos que respondam a um grande numero de espécies em solugdo. Tais sensores s&o
chamados de narizes eletrénicos, que usam gases como analitos, (Gardner, J. W.; Bartlett, P.
N., 1994, Kramer, K. E., et al., 2007, Micone, P. G.; Guy, C., 2007) ou linguas eletrdnicas,
que sdo usadas em solugdes (Winquist, F., et al., 1997, Pioggia, G.; Di Francesco, F.;
Marchetti, A.; Ferro, A., et al., 2007, Pioggia, G.; Di Francesco, F.; Marchetti, A.; Ferro, M.,
et al., 2007, Winquist, F., etal., 2008, Paixao, T. R. L. C.; Bertotti, M., 2009).

O funcionamento das linguas eletrénicas utiliza 0 mesmo conceito da lingua humana,
conhecido como seletividade global (Toko, K., 1996), ou seja, o sistema bioldgico ndo
identifica uma substancia especifica, mas agrupa toda a informagéo em padrdes que o cérebro
decodifica. Assim, o ser humano reconhece o sabor do café, mas ndo compreende que ele €
composto por mais de mil moléculas diferentes. O sensor eletronico trabalha da mesma forma,
fornecendo uma resposta global, impresséo digital, para caracterizar e reconhecer determinada
amostra (Mattoso, L. H. C., 2001).

A aplicacdo das linguas eletrdnicas, por ndo ser seletiva e poder ser usada com
diferentes técnicas, € muito vasta, podendo-se analisar desde cervejas (Kikkawa, Y., et al.,
1993, Toko, K., et al., 1994), suco de tomate (Kikkawa, Y., et al., 1993), agua mineral
(Hayashi, K., et al., 1995, liyama, S., et al., 1995), leite (Paixao, T. R. L. C.; Bertotti, M.,

2009) até farmacos (Legin, A., et al., 2004) e bactérias (Karasinski, J., et al., 2005).
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2. OBJETIVOS

- Desenvolver metodologias para a quantificacdo de chumbo em residuos de disparos de
armas de fogo;

- Analisar residuos de disparos de armas de fogo provenientes de armas de pequeno e grande
porte com diferentes munigdes.

- Correlacionar a quantidade de chumbo nos residuos de disparos de armas de fogo com a
municdo e/ou arma utilizada;

- Estudar o processo de deposicédo de filmes de bismuto e chumbo em superficies de ouro e a
reatividade eletroquimica frente a diferentes espécies;

- Estudar a adicdo de cloreto na andlise de chumbo com microeletrodo de ouro ndo
modificado.

- Analisar quimiometricamente os voltamogramas obtidos em solucdes contendo os residuos

de disparos de armas de fogo de diferentes armas e munigdes.



27

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes

As solugdes de Pb(NO3),, Ks(Fe(CN)g), KCI, NaCl, EDTA, [Ru(NHs)s]Cls, NaOH,
C12H14ClLN, (metil viologénio — MV?"), KNOs, K4(Fe(CN)g).3H,0 e de Hgy(N20g).2H,0
foram preparadas dissolvendo os respectivos sais em &gua deionizada. A solucéo de Bi(lll) foi
primeiro preparada dissolvendo o sal Bi(NO)3;.5H,0 em &cido nitrico aproximadamente 18%
(v/v), para posterior ajuste até a concentracdo desejada com &gua deionizada.

A solucdo tampdo &cido acético/acetato foi preparada misturando o sal de acetato de
sodio com &cido acético (sem diluicdo) com posterior adi¢do de 4gua deionizada de forma que
0 pH da solucdo resultante fosse 4,5. As solug¢des de acido nitrico e cloridrico utilizadas foram
preparadas diluindo a solucéo concentrada conforme fosse necessario. A solucéo de limpeza
do eletrodo de tamanho convencional foi preparada misturando 3 mL de HNO3; 65% (m/v)
com 1 mL de H,0, 30% (m/v).

O modificador quimico empregado nas analises por espectrometria de absor¢do
atdmica foi preparado com soluges super puras de Pd(NO3),10 g L™ e de Mg(NO3),10 g L™
em HNO3 15 % (v/v).

Todos os reagentes utilizados tinham procedéncia Merck (Darmstadt, Alemanha), com
excecdo do acetato de sddio e do hidréxido de sodio, adquiridos da Synth (S&o Paulo, Brasil),
do cloreto de hexaminruténio (I1l), obtido da Alfa Aesar (Massachusetts, EUA), do metil
viologénio (Ci2H14CIN2) e do Hgx(N20g).2H,O obtidos da Sigma-Aldrich (Steinheim,

Alemanha).
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3.2 Instrumentacéo

Os experimentos voltamétricos foram em sua maioria realizados utilizando um
bipotenciostato da Autolab PGSTAT30 (Eco Chimie, Utrecht, Holanda), conectado a um
microcomputador. Outros experimentos voltamétricos foram também executados utilizando
um potenciostato da Autolab PGSTAT128N (Eco Chimie, Utrecht, Holanda), um
potenciostato portatil da PalmSens (Palmsens BV, Houten, Holanda) e um bipotenciostato
CH760B (CH instruments, Texas, EUA). Os experimentos foram realizados em uma célula
eletroquimica com sistema de 3 eletrodos, sendo o eletrodo de trabalho de ouro (eletrodo
convencional, r = 1 mm ou microeletrodo, r = 12,5 um), o de referéncia de Ag/AgClkci sat) €
0 auxiliar de platina. Para os experimentos realizados com o macroeletrodo e com a
voltametria de onda quadrada, a solugdo foi agitada durante a etapa de pré-concentragdo com
uma barra magnética.

Os experimentos com o microscopio eletroquimico, foram realizados com dois
aparelhos diferentes, um aparelho da Sensolytics GmbH Bochum (Alemanha), empregando-se
um sistema de quatro eletrodos: um microeletrodo de platina utilizado como tip (r = 12,5 pm),
um substrato de ouro (eletrodo convencional, r = 1 mm ou cd de ouro), um eletrodo de
referéncia (Ag/AgClkci sat)) € um auxiliar (platina) e um aparelho da CH instruments SECM
CHI920B (Texas, EUA), empregando também um sistema de quatro eletrodos, sendo
utilizado um microeletrodo de platina (r = 12,5 um), ora modificado com filme de mercurio
ora ndo, como tip, um substrato de ouro (eletrodo convencional, r = 250um), e 0S mesmMos
eletrodos de referéncia e auxiliar.

Os experimentos utilizando a microbalanga eletroquimica de cristal de quartzo
(MECQ) foram realizados com um instrumento QCM-D de Q-Sense (Gotebor, Sweden),
médulo eletroquimico (QEM 401) modificado, em uma célula eletroquimica de teflon® com

abertura para contra eletrodo e eletrodo de referéncia e com volume de 2 mL. O eletrodo de
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trabalho utilizado foi um cristal de quartzo AT-cut (frequéncia fundamental de 4.95 MHz)
coberto com uma camada fina de 100 nm de ouro (QSX301) de Q-Sense e érea
eletrogquimicamente ativa de 0,785 cm?, o eletrodo de referéncia foi o de Ag/AgClkci sat) € 0
auxiliar de platina. E importante ressaltar que para evitar que cloreto proveniente do eletrodo
de referéncia vazasse na solugéo, este foi inserido em uma ponteira com um separador de
baterias na ponta contendo HNO3z 0,1% (m/m). Os experimentos foram realizados em um
potenciostato Autolab PGSTAT 30 (Eco Chimie, Utrecht, Holanda). As mudangas de
frequéncia ao longo do experimento foram medidas pelo software Q-Soft e o software Q-
Tools foi usado para as analises. A mudanca da frequéncia de ressonancia foi transformada
em massa pela equagdo de Sauerbrey (Af = - K Am), utilizando-se o valor de 17,7 Hz ng™*
para a sensibilidade integral tedrica, K.

Os experimentos da microscopia eletronica de varredura foram realizados em um
microscopio FESEM, JSM-7401F (JEOL).

Nas analises por absorcdo atdmica foi utilizado um espectrdmetro de absorcéo
atdbmica com forno de grafite modelo SIMAA 6000, com sistema de corretor de fundo
baseado no efeito Zeeman, um arranjo 6ptico Echelle, um detector no estado solido, um tubo
de grafite com aquecimento transversal com uma plataforma pirolitica integrada (Perkin-
Elmer, Norwalk, CT). Uma lampada de catodo de Pb (283,3 nm, 4 mA, largura de banda 0,8
nm) foi usada na determinagdo do Pb(Il). As solugdes foram injetadas dentro do tubo de

grafite via um AS-72 autosampler.

3.3 Fabricacéo de eletrodos

3.3.1 Eletrodo convencional
Para alguns experimentos realizados com o microscopio eletroquimico, um eletrodo de

ouro de tamanho convencional foi construido para ser utilizado como substrato. Um fio de
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500 um foi selado dentro de um capilar de vidro, cuja ponta foi lixada até que o fio de ouro
fosse exposto.
A superficie do eletrodo foi polida com lixa d’agua e depois com alumina. Em

seguida, a superficie do eletrodo foi lavada com agua.

3.3.2 Microeletrodos

Uma fibra de ouro (25 um de diametro, Goodfellow Cambridge Limited, Cambridge,
Inglaterra) foi conectada a um fio de Ni/Cr com cola de prata (Joint Metal Comércio LTDA,
Séo Paulo, Brasil) e inserida em uma pipeta de Pasteur, cuja ponta foi fundida no bico de
Bunsen.

Para 0 uso no microscopio eletroquimico, o microeletrodo foi construido encapsulando
uma fibra de platina de diametro igual a 25 um em um capilar de borosilicato utilizando um
puxador de pipetas (P-2000, Sutter Instrument Co., Califérnia, EUA). O programa de
aquecimento foi variado primeiro para estrangular o capilar e depois para sela-lo, sempre
mantendo 0 mesmo conectado em uma bomba de vacuo. Apds a selagem, um fio de indio foi
inserido dentro capilar, seguido por um fio de cobre. Por aquecimento, o fio de indio fundiu
fazendo assim o contato entre a fibra e o fio de cobre.

A superficie de todos os microeletrodos foi polida com lixa d’4gua e depois com
alumina. Em seguida, a superficie do eletrodo foi lavada com agua. O raio dos microeletrodos
foi obtido medindo a corrente limite de difusdo em uma solucdo de KsFe(CN)s de

concentragdo conhecida.

3.4 Deposicoes realizadas no eletrodo de tamanho convencional
Antes do inicio das medidas, o eletrodo de ouro era previamente limpo inserindo-o em

uma solugdo contendo trés partes de &cido nitrico 65% (m/v) e uma parte de peroxido de
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hidrogénio 30% (m/v) e em seguida sua superficie era polida com suspensdo de Alumina
(1um, Alfa Aesar (Massachusetts, EUA)) e lavada com agua destilada sucessivas vezes.

Os testes realizados com o eletrodo de tamanho convencional consistiram em
primeiramente estudar o comportamento do Pb(Il) e do Bi(lll) em uma superficie de ouro e

em outra etapa foram avaliadas diferentes formas de depositar o Bi(lll) e determinar o Pb(ll).

3.4.1 Deposicao e stripping do chumbo

O chumbo foi concentrado na superficie do eletrodo utilizando o programa de
voltametria de onda quadrada descrito a seguir: tgeposicio: 350 S, tequilibrio: 15 S, frequéncia: 30
Hz, Esep: 10 MV, Eampiitude: 25 mV. O potencial de deposi¢éo e o potencial final utilizados
variaram conforme o eletrélito usado: em NaOH 0,1 mol L™ os potenciais usados foram -1,1
V vs. Ag/AQClikel sy € 0,1 V vs. Ag/AgClker sa) respectivamente, e em tampédo &cido
acético/acetato (pH = 4,5), -0,4 V vs. Ag/AgClci sar) foi 0 potencial de deposicdo e 1,0 V vs.

Ag/AQClker sar) 0 potencial final.

3.4.2 Deposicao e stripping do bismuto

A deposicdo do bismuto foi também realizada em NaOH 0,1 mol L™ e em tamp&o
acido acetico/acetato (pH = 4,5). Respectivamente os parametros usados para cada uma das
deposicOes foram: Egeposiczo: -1,1 V' vs. Ag/AYClikci sat), Efinai 0,1 V vs. Ag/AQClker sat)
tdeposicao: 390 S, tequitibrio: 15 S, frequéncia: 30 Hz, Egep: 10 MV, Eamplitude: 25 MV, Egeposicao: -0,8
V vs. AQ/AQClkcr sat), Efinar 0,4 V vs. Ag/AQClikcl sat) tdeposicao: 500 S, tequilibrio: 15 S,

frequéncia: 10 Hz, Egep: 5 mV, Eamplituge: 25 mV.



32

3.4.3 Modificagdo da superficie eletrddica para determinagdes de Pb(ll)

Foram realizados quatro diferentes tipos de deposigdo do filme de bismuto em eletrodo
de ouro, sendo que foram feitas modificagdes em relagéo ao eletrolito e ao tipo de deposicéo.
Os dois eletrolitos usados foram tampdo &cido acético/acetato (pH = 4,5) e hidroxido de sodio
0,1 mol L™ e os dois tipos de deposicdo foram in-situ e ex-situ.

Na deposicdo in-situ, o bismuto e o chumbo sdo depositados simultaneamente
utilizando a técnica de voltametria de onda quadrada, enquanto que na deposicdo do tipo ex-
situ, o bismuto é primeiro eletrodepositado a potencial constante e em seguida o Pb(ll) é
analisado por voltametria de onda quadrada. Os parametros utilizados em cada deposigao

estdo descritos na Tabela 1.

Tabela 1: CondicGes experimentais dos diferentes tipos de deposicdo realizados no eletrodo de ouro
de tamanho convencional.

Tipo de deposigéo Insitu | Insitu | Exsitu | Exsitu
Meio da deposicao acido | alcalino | acido | alcalino
Parametros Edeposicao VS. Ag/AgCI(KCI sat.) - - -08VvV | 01V
deposicdo Bi(lll) tgeposico - - 300s | 300s
Edeposigéo VS. Ag/AgC|(KC| sat.) -0,8 Vv 1,1V -0,8 Vv 1,1V
taeposico 300s 300s | 300s | 300s
Parametros Efinal 015V| 05V |00V | 01V
voltametria de onda tequilibrio 15s 15s 15s 15s
quadrada frequéncia 20Hz | 20Hz | 20Hz | 20 Hz
Estep 5mV omV | 5mV | 5mV
Eampitude 25mV | 256mV | 25mV | 256 mV
[Bi(111)] 10 umol L™*
Solucéo de depésito [Pb(11)] 1 umol L™
NaOH 0,1 mol L™
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3.5 Deposicao do Bi(lll) e do Pb(I1) em microeletrodo de ouro e parametros da
voltametria de onda quadrada

Antes da deposicdo do filme, a superficie do microeletrodo era sempre polida com
suspensdo de Alumina (1um, Alfa Aesar (Massachusetts, EUA)), e em seguida lavada com
agua destilada sucessivas vezes.

Analogamente ao eletrodo de tamanho convencional, a deposigdo do bismuto em
microeletrodo foi realizada tanto in situ como ex situ. Os pardmetros de cada um dos tipos de

deposicdo realizados séo descritos a seguir.

3.5.1 Deposicao ex situ em meio de NaOH

Na deposicdo ex situ, o bismuto foi primeiro depositado na superficie eletrodica
aplicando um potencial de 0,1 V vs. Ag/AgClikcr sy por 300 segundos em uma solugdo
contendo NaOH 0,1 mol L™ ¢ Bi(IIT) 10 pmol L™ e em seguida o Pb(ll) foi analisado por
voltametria de onda quadrada utilizando os seguintes pardmetros: Egep = - 1,1 V vs.
AY/AQCl kel sat), taep = 500 S, Efinat = 0,15 V vs. Ag/AQClkci sat), frequéncia = 25 Hz, Egep = 10

mV, Eamplitude = 25 mV.

3.5.2 Deposicao in situ em meio de NaOH

Na deposicdo in situ em meio alcalino, o microeletrodo de ouro foi inserido em uma
solugo contendo NaOH 0,1 mol L™, Bi(IIT) 10 pmol L™ ¢ Pb(Il) 1 pmol L™. Os parametros
otimizados do programa de voltametria de onda quadrada foram: Egeposicio: -1,1 V Vs.
AY/AJCl(ker sat), Efinai: 0,5 V vs. Ag/AQClkel sat.), tdeposicio: 500 S, tequilibrio: 15 S, frequéncia: 10

HZ, Estep: 5 mV, Eamp“tude: 25 mV
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3.5.3 Deposicao in situ em meio de 4cido acético/acetato

Na deposicdo in situ em meio acido, o microeletrodo de ouro foi inserido em uma
solugdo contendo tamp&o 4cido acético/acetato (pH = 4,5), Bi(III) 10 pmol L™ e Pb(ll) 1
umol L Os parametros do programa de voltametria de onda quadrada foram: Egeposicao: -1,1
V vs. AQ/AQClkel sat), Efinai: 0,15 V vs. AQ/AQClkcr sat), ldeposicio: 500 S, tequitibrio: 15 S,

frequéncia: 25 Hz, Egep: 10 mV, Eamplitude: 25 mV.

3.6 Coleta e preparagéo das amostras de RDAF

3.6.1 Coleta das amostras

As amostras de RDAF foram coletadas em trés momentos diferentes:

1) Com o ex-aluno de mestrado do Instituto de Pesquisas Nucleares (IPEN) Joédo
Carlos Dias de Freitas, orientado na época pelo Prof. Dr. Jorge Eduardo de Souza Sarkis;

2) Durante e ap6s uma aula de tiro realizada na Academia de Policia “Dr. Coriolano
Nogueira Cobra” (ACADEPOL), com o auxilio do Delegado da Policia Civil do Estado de
Séo Paulo Carlos Meni, do perito Jefferson Moura e do auxiliar de papiloscopia Célio Bezerra
de Souza;

3) No estande de tiro Centaurus® localizado na rua Moncorvo Filho, 383, proximo a
Universidade de Sé&o Paulo.

Para obter as amostras, foram utilizadas quatro armas de cano curto, sendo duas
pistolas (9 mm e 0.380 polegadas) e dois revolveres (0.38 e 0.40 polegadas) e trés espingardas
(calibre 0.12 polegadas, .22 e 0.38 polegadas). Para as armas de cano curto foram utilizadas as
seguintes munigdes: CleanRange®, spl®, exp 158%, normal, semi-enjaquetada e enjaquetada,
enquanto que para as espingardas foram usadas muni¢fes do tipo normal, semi-enjaquetada,
CBC®, Eley® 3T® e especial 24 g®. As Figuras 4 e 5 mostram algumas armas e municoes

utilizadas durante as coletas.
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Figura 4: Foto de diferentes armas: pistola 0.380 polegadas (A), revélver 0.38 polegadas (B),
espingarda calibre 12(C),espingarda calibre .22 (D) e espingarda calibre 0.38 polegadas (E).

Figura 5: Foto de diferentes municGes: calibre .22 (A), calibre 0.380 polegadas ndo enjaquetada (B),
calibre 0.380 polegadas enjaquetada (C), calibre 0.38 polegadas ndo enjaquetada (D), calibre 0.38
polegadas semi-enjaquetada (E), calibre 12 3T® (F) e calibre 12 especial 24g (G).
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Foram coletadas amostras de alvos e das maos dos atiradores. A coleta dos residuos
dos alvos foi realizada da seguinte forma: pedagos de tecido 100% algodao foram colocados
(apoiados) em um suporte de caixa de papeldo contendo estopa, para simular o corpo atréas do
tecido. Os disparos foram entdo realizados contra o pedaco de pano a distancias diferentes
utilizando a mesma arma, como mostra a Figura 6. Apds os disparos os tecidos foram

embalados em saco pléstico limpo.

Figura 6: Foto do procedimento adotado para a coleta de residuos de disparo de armas de fogo em
anteparos.

O procedimento utilizado para a coleta de residuos nas méaos dos atiradores foi
baseado no artigo de Reis E.L.T. et. al. (Reis, E. L. T., et al., 2003a). Um algod&o embebido
em solucdo de EDTA 2% (m/v) foi esfregado na méo direita de cada atirador antes e ap6s 0s
disparos terem sido efetuados e cada algodao foi colocado em um tubo estéril para posterior

analise. A foto a seguir mostra uma coleta sendo realizada.
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Figura 7: Foto do procedimento adotado para a coleta de residuos de disparo de armas de fogo na
mao do atirador.

3.6.2 Extracao das amostras

As amostras de RDAF foram submetidas a um processo de extracdo que consistiu em
primeiro adicionar 10 mL de solugcdo de HNO3; 10% (m/m) ao frasco contendo o algodéao
embebido em uma solucdo de EDTA 2% (m/v) usado na coleta dos residuos das mdos do
atirador ou um pedaco do alvo de aproximadamente 1 cm? de uma regido préxima ao orificio
feito pela bala. Em seguida os frascos foram submetidos ao ultrassom a uma temperatura de

aproximadamente 60°C por 2 horas.

3.7 Analise do chumbo em amostras de RDAF e parametros da voltametria de onda
quadrada na determinacao de Pb(I1)

Antes de cada analise, a superficie do microeletrodo foi polida com suspensdo de
Alumina (1um, Alfa Aesar (Massachusetts, EUA)), e em seguida lavada com agua destilada
sucessivas vezes.

Na analise com filme de bismuto, os parametros da voltametria de onda quadrada

usados foram os otimizados: Egeposicao: -1,1 V vs. AQ/AYCl(kci sat), Efinai: 0,5 V vs. Ag/AgClikci
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sat)s ldeposicio: D00 S, tequitibrio: 15 S, frequéncia: 90 Hz, Esep: 5 MV, Eampliude: 25 MV. Para
realizar as analises, o microeletrodo de ouro foi inserido em uma solucéo contendo a amostra
e volumes apropriados de solu¢des de NaOH e Bi(lll) de forma a se obter uma concentragéo
final de 0,1 mol L™ ¢ 10 umol L™ respectivamente e ent&o a eletrodeposicéo foi realizada.
Para a andlise em meio acido em eletrodo de ouro limpo, os pardmetros do programa
de voltametria de onda quadrada foram: Egeposicio: -0,7 V vs. AQ/A9Clikci sat), Efinai: 0,2 V vs.
AQ/AGClkal sat), tequitibrio: 15 S, frequéncia: 500 Hz, Egep: 5 MV, Eamplitude: 25 mV. O tempo de
deposicdo variou de 10 até 1600 segundos. Para efetuar as analises, o microeletrodo foi

inserido em uma solugéo contendo a amostra e KCI 50 mmol L™.

3.8 Experimentos com Microscopio Eletroquimico de Varredura

Nos experimentos com o microscépio eletroquimico foram utilizados trés diferentes
tipos de mediador redox: cloreto de hexaminruténio(lll), ferrocianeto de potéssio e metil
viologénio. Ao microeletrodo foi aplicado o potencial necessario para ocorrer a reagdo de
reducdo ou oxidacdo do mediador redox utilizado. Foram estudados filmes de bismuto,
chumbo e bismuto/chumbo e as deposicdes foram realizadas conforme sera descrito na se¢éo
Resultados e Discussao.

A modificagdo do microeletrodo de platina com mercurio foi feita conforme descrito

por Daniele S. etal. (Daniele, S., et al., 1989).

3.9 Experimentos com Microscopio Eletrénico de Varredura

Para obter as imagens, fibras de ouro com didmetro igual a 100 ¢ 126 pum foram
modificadas com filmes de bismuto, chumbo e bismuto/chumbo. As modificagdes que foram
realizadas em meio alcalino aplicou-se & microfibra -1,1 V vs. Ag/AgClci sar) por 500

segundos e foram depositados filmes de bismuto, chumbo e bismuto/chumbo. J& para as



39

deposi¢des em meio &cido, aplicou-se -0,7 V vs. Ag/AQClicr sat) @ micro fibra por 480

segundos e foram depositados filmes de chumbo na auséncia e presenga de cloreto.

3.10 Experimentos com a Microbalanca Eletroquimica de Cristal de Quartzo (MECQ)

Com o intuito de avaliar o efeito da adi¢&o de cloreto no stripping do chumbo em meio
acido sem qualquer modificacdo da superficie eletrddica, experimentos foram conduzidos
com a MECQ adicionando o cloreto tanto durante a deposicdo do chumbo como
imediatamente antes da redissolucdo anddica do filme.

A deposicédo do filme de chumbo foi realizada aplicando um potencial igual a -0,7 V
vs. Ag/AQClkei sar). A deposicdo do filme de chumbo foi realizada ora fixando o tempo em
300 segundos e ora fixando a carga final de deposicdo em -23 ou -135 mC. Foram avaliadas
concentragdes finais de cloreto iguais a 25, 50, 75 e 100 mmol L™. A redissoluco do filme de

chumbo foi realizada aplicando-se um potencial igual a 0,7 V vs. Ag/AgClikci sat).-
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4, RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Experimentos preliminares: Macroeletrodo

4.1.1 Familiarizacdo com a voltametria de onda quadrada

A anélise por stripping requer uma etapa de pré-concentracdo do analito na superficie
eletrodica para posterior redissolugdo. Algumas técnicas comumente utilizadas para realizar
esse tipo de analise séo a voltametria de pulso diferencial e a voltametria de onda quadrada
(Bard, A. J.; Faulkner, L. R., 2001). A voltametria de onda quadrada é uma técnica que retne
algumas das melhores caracteristicas de diferentes técnicas de pulso, tornando-a assim uma
poderosa ferramenta na analise de analitos em baixas concentracfes (Bard, A. J.; Faulkner, L.
R., 2001).

A fase inicial do trabalho consistiu na familiarizacdo com a técnica de voltametria de
onda quadrada. Para tanto, experimentos com um macroeletrodo de ouro em meio de tampéo
4cido acético/acetato (pH = 4,5) e NaOH 0,1 mol L™ na presenca de Pb(Il) e Bi(lll) foram
realizados. Essa fase inicial também serviu para estudar tanto o comportamento dos filmes de
chumbo e de bismuto eletrodepositados na superficie eletrodica nos meios supracitados.

Vale ressaltar que em solucBes alcalinas ocorre a formagdo de 6xidos de ouro quando
0 potencial aplicado é mais positivo do que 0,2 V vs. Ag/AQClkcr sat). A reducdo desses
Oxidos ocorre quando o potencial é varrido no sentido negativo (Figura 8). O primeiro pico
em 0,0 V vs. Ag/AgClkci sat) € referente a redugdo das camadas mais externas de 6xido e o
segundo pico em -0,3 V vs. Ag/AgClikci sat) € referente a redugdo dos Oxidos presentes nas
camadas mais internas. Ambos os picos formados tendem a aumentar sua corrente e se
deslocar no sentido de potenciais mais negativos conforme o potencial é varrido para valores

mais positivos (Wen, T. C.; Li, Y. J., 1997). Sendo assim, os experimentos realizados em
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meio alcalino ndo foram aplicados potenciais mais positivos que 0,2 V vs. Ag/AQClkci sat)

para evitar a formacéo de 6xidos de ouro.

1/ pA
e

-1,0 ' -OI,5 ' O:O ' 0:5 ' 1,0
E/V vs. Ag/AgCI (KCl sat.)

Figura 8: Voltamograma ciclico registrado com eletrodo de ouro em solugéo de NaOH 0,1 mol L™. V
=50mVs™.

O primeiro dos dois ifons a ser estudado foi o Pb(Il). Em ambos os casos, a
concentracdo final de Pb(ll) foi igual a 1 pmol L. Ainda nessa etapa, com o intuito de
verificar a repetibilidade, as determinages de Pb(ll) foram realizadas em triplicata sem
nenhuma etapa de limpeza do eletrodo entre os experimentos.

Vale ressaltar que em meio alcalino (pH = 13), cerca de 42% do Pb(ll) presente em
solucdo encontra-se complexado, sendo a maior contribuicdo a da espécie Pb(OH)* (35%). O
restante encontra-se livre em solugdo. Esses valores podem ser obtidos pela curva de
distribuicdo mostrada na Figura 9, que foi construida a partir das constantes de estabilidade
dos complexos formados entre Pb(Il) e OH" retirados do Handbook of Chemical Equilibria in

Analytical Chemistry (Kotrly, S.; Sucha, L., 1985).
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Figura 9: Diagrama de distribuicdo dos complexos formados entre Pb(Il) e OH em funcéo do pH.
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Figura 10: Voltamogramas de onda quadrada obtidos em eletrodo de ouro em tampdo &cido
acético/acetato (pH = 4,5) na auséncia (A) e na presenca (B, C e D) de Pb(ll) 1 x mol L™
Parémetros: Egeposicao: -0,4 V vS. AQ/AQClkar sat), Edinaiz 1,0 V vs. AQ/AQClker sat), tdeposicao: 350 S,
tequitibrio: 15 S, frequéncia: 30 Hz, Esep: 10mV, Eampiiuge: 25 mV. Pico de redissolugdo anddica do
chumbo destacado pela flecha.
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Figura 11: Voltamogramas de onda quadrada obtidos em eletrodo de ouro em solu¢éo de NaOH 0,1
mol L™ na auséncia (A) e na presenca (B, C e D) de Pb(ll) 1 x mol Lt Parametros: Edeposicao: -1,1 V
vs. AQ/AYClai sat), Efinaiz 0,1 V vS. AQ/AQClkar sat), taeposicao: 350 S, tequitibrio: 15 S, frequéncia: 30 Hz,
Estep: 10 MV, Eampiige: 25 mV. Pico de redissolugdo anddica do chumbo destacado pela flecha.

Como pode ser observado nas Figuras 10 e 11, em nenhum dos casos o sinal referente
ao chumbo (indicado por setas) se manteve constante. Pode-se ainda notar que em ambos 0s
casos com as varreduras consecutivas, um segundo pico comega a aparecer em potenciais
mais negativos do que o pico inicialmente atribuido a redissolugéo anddica do chumbo. Beni
V. et al (Beni, V., et al., 2004) reportaram uma explicagdo para a ocorréncia desse fendmeno
em meio &cido. O pico em 0,0 V vs. Ag/AgClkci sat) € referente a redissolugdo do chumbo
depositado em regime de subtensdo (DRS) na superficie de ouro, enquanto que o pico com
potencial mais negativo é resultado da redissolu¢do do chumbo que se depositou em cima do
chumbo j& depositado, ndo havendo nenhum contato com o ouro. Por isso, 0 segundo pico s6
comecou a aparecer no segundo voltamograma, quando provavelmente nem todo o chumbo

depositado na superficie eletrddica havia sido redissolvido. Essa explicacdo pode ser

estendida aos experimentos realizados em meio alcalino.
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Com os resultados mostrados nesse item, percebeu-se que a anélise de chumbo ndo se
torna muito viavel nas condicOes estudadas, ja que o sinal referente & oxidagdo anddica do
chumbo néo foi reprodutivel.

Em seguida, o comportamento do Bi(lll) foi avaliado nas mesmas condigdes
experimentais empregadas no estudo com o Pb(Il). As primeiras tentativas de deposicdo do
bismuto em ouro foram realizadas em meio de tampao &cido acético/acetato (pH = 4,5), tendo
em vista que, como j& dito na introducdo, a maioria das analises de chumbo feitas com
eletrodo modificado com filme de bismuto sdo realizadas nesse meio (Economou, A., 2005,
Wang, J., 2005, Svancara, I., et al., 2010). Como pode ser visto na Figura 12, o pico referente

a oxidag&o anodica do bismuto comega a aparecer em 0,0 V vs. Ag/AQClkci sat)-

10

—A

1/ A

0 T T T T T T T T T T T T
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4

E /V vs. Ag/AgCI (KCl sat.)

Figura 12: Voltamogramas de onda quadrada obtidos em eletrodo de ouro em solugéo de tampéo
acido acético/acetato (pH = 4,5) na auséncia (A) e na presenca de Bi(lll) 1 umol L™ (B).
Parametros: Egeposicao: -0,8 V vS. AG/AQClikci sat), Efinaiz 0,4 V vS. AQ/AQClci sat), tdeposicao: 350 S,
tequilibrio: 15 S, frequéncia: 10 Hz, Esep: 5MV, Eampiituge: 25 V.
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Como ja dito na introdugdo, na literatura encontram-se alguns artigos reportam sobre a
deposicdo de filmes de bismuto em meio alcalino (Wittstock, G., et al., 1998, Casella, I. G., et
al., 2004, Salles, M. O, et al., 2009, Li, D. Y., et al., 2010). No entanto, s&o raras as citagcdes
deste tipo de deposicdo com a finalidade de analisar metais (Salles, M. O., et al., 2009, Li, D.
Y., et al., 2010). A deposicdo de bismuto nesse meio so é possivel se for realizada em meio
extremamente alcalino, jA que nessas condi¢bes o Bi(lll), assim como o Pb(ll), forma
complexos sollveis com o OH".

A partir das constantes de estabilidade dos complexos formados entre Bi(lll) e OH"
retirados do Handbook of Chemical Equilibria in Analytical Chemistry (Kotrly, S.; Sucha, L.,
1985) foi possivel construir o diagrama de curvas de distribuicdo das espéecies formadas em

funcdo do pH (Figura 13).

—_— Bi3+
——Bi(OH)*

1,04 Bi(OH),
——Bi(OH),

0,8- —_— Bi(OH)A'

0,6

3

0,4

0,2

0,0

Figura 13: Diagrama de distribuicdo dos complexos formados entre Bi(lll) e OH em funcéo do pH.
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Trabalhando em um pH igual a 13 (valor escolhido para realizar os experimentos), hé
uma mistura de complexos e do ion metalico ndo complexado presentes em solucdo, sendo
que o complexo Bi(OH)?* estad em maior quantidade (49,4%), como ja reportado na literatura
(Economou, A., 2005).

A Figura 14 mostra o voltamograma de onda quadrada registrado em solugéo alcalina
na presenca de Bi(lll). Pode-se observar o aparecimento de um pico em -0,2 V vs.

Ag/AgClika say (curva vermelha), que foi atribuido a oxidagéo anddica do bismuto.
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Figura 14: Voltamogramas de onda quadrada obtidos em eletrodo de ouro em solu¢éo de NaOH 0,1

mol L™ na auséncia (A) e na presenca de Bi(lll) 1 umol L™ (B). Parametros: Edeposicao: -1,1 V vs.
AQ/AQClkai sat), Efinarz 0,1 V vs. AQ/AQC ki sat), tdeposicao: 350 S, tequiliorio: 15 S, frequéncia: 30 Hz, Egep:
10 mV, Eamplitude: 25 MV,

Apbs esses estudos preliminares, optou-se por realizar a analise do chumbo
modificando o eletrodo de ouro com filme de bismuto. Duas formas distintas podem ser
utilizadas para a realizagdo da deposicéo de filme de bismuto. Na primeira delas, o bismuto e
0 chumbo séo depositados simultaneamente (in-situ) e na segunda a deposigdo do filme de
bismuto € realizada anteriormente a anélise do chumbo (ex-situ). Com o intuito de comparar
essas duas formas diferentes de deposicdo nos dois eletrélitos anteriormente estudados, uma

série de experimentos foi conduzida avaliando a repetibilidade dos sinais referentes a

oxidagéo anddica do chumbo, uma curva analitica foi construida em cada meio e o limite de
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detecgdo foi determinado para cada tipo de deposi¢do e meio. O item a seguir resume 0s

resultados obtidos.

4.1.2 Comparacao entre os diferentes tipos de deposi¢éo de bismuto em eletrodo de ouro de
tamanho convencional para analise de Pb(ll).

Para avaliar e comparar a repetibilidade, a curva analitica e o limite de deteccdo de
cada tipo de deposicdo, 0s parametros experimentais utilizados foram os mesmos para cada
deposicdo, conforme descrito na parte experimental item 3.4.3. Nos experimentos de
repetibilidade, medidas sucessivas de Pb (1) foram realizadas sempre com uma etapa de
limpeza entre cada voltamograma. A etapa de limpeza consistia em aplicar um potencial de
0,0 V vs. Ag/AgClkci sty por 30s antes de cada deposicdo. E importante ressaltar que em
todos os experimentos durante a pré-concentracdo a solucdo foi agitada com uma barra
magnética.

As curvas de calibracfo néo resultaram em dados suficientes para poder indicar qual €
o melhor tipo de deposicdo, ja que como pode ser visto na Tabela 2, as respostas lineares
obtidas foram muito parecidas. J& os valores de repetibilidade e de limite de deteccéo
puderam ser utilizados para determinar qual a melhor forma de depositar o filme de bismuto e
analisar o chumbo utilizando um eletrodo de ouro de tamanho convencional. Os menores
valores obtidos tanto de repetibilidade como de limite de deteccéo foram para a deposicdo ex

situ em meio alcalino.
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Tabela 2: Faixa linear e valores de repetibilidade e limite de detecc@o para Pb(Il) de cada uma das
formas de deposic¢do realizadas com o eletrodo de ouro de tamanho convencional.

Faixa linear | Repetibilidade Limite de detecgéo
Método
/ pmol L (DPR / %) (30/sensibilidade) / pmol L™
In situ tampé&o &cido
05-5 22,89 0,50
acético/acetato
In situ NaOH 05-5 36,92 0,50
Ex situ tamp&o &cido
05-5 3,13 0,31
acético/acetato
Ex situ NaOH 0,2-5 1,12 0,08

Uma grande discrepancia foi observada em relacdo a repetibilidade dos quatro tipos de
deposicao avaliados, sendo que as deposicdes ex situ se mostraram muito mais reprodutiveis
do que as deposicdes in situ. Uma possivel explicacdo pode residir no fato de que é muito
dificil controlar a agitacdo da solucéo de forma a torné-la uniforme tanto ao longo da anélise
como entre elas. Na deposicdo ex situ, em que o filme de bismuto é formado anteriormente a
analise do Pb(Il), pode-se supor que praticamente todo o Pb(Il) sera depositado sobre o filme
de bismuto formado previamente. J4 na deposicdo in situ, o bismuto é depositado
concomitantemente ao chumbo e esse processo pode ndo ser reprodutivel pelo fato de a
agitagcdo da solucéo nédo ser sempre uniforme (p. ex. mais chumbo sendo depositado no ouro

do que no bismuto).

4.2 Desenvolvimento de metodologia: microeletrodos
Apos todos os estudos realizados com o eletrodo de tamanho convencional, passou-se
a utilizar microeletrodos. Uma das importantes caracteristicas dos microeletrodos, ja

destacadas na introducéo, é a eficiéncia com que o analito chega a superficie eletrodica. Esse
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transporte de massa efetivo faz com que ndo seja necesséria a agitacdo da solugdo durante a
etapa de pré-concentracdo do analito, diminuindo consideravelmente uma importante fonte de

erros, como ja ressaltado no item anterior.

4.2.1 Calculo do raio dos microeletrodos

A primeira etapa dos experimentos envolvendo os microeletrodos foi a construgéo dos
mesmos. Foram construidos trés microeletrodos de disco utilizando uma fibra de 25um de
didmetro de ouro (o procedimento adotado na construcdo desses microeletrodos esta descrito
na parte experimental no item 3.3.2) e os voltamogramas registrados em solugédo de

ferricianeto de potassio sdo mostrados na Figura 15.

0,01
-0,2 - -
Microeletrodo 1
—— Microeletrodo 2
<§ Microeletrodo 3
= -04-
-0,6

01 00 01 02 03 04 05 06
E/V vs. Ag/AgCI (KCl sat.)

Figura 15: Voltamogramas ciclicos registrados com diferentes microeletrodos de ouro em solucdo de
KsFe(CN)s 0,01 mol L™ e KC1 0,1 mol L™, Velocidade de varredura: 20 mV s™.
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Pela equacdo de corrente limite para microeletrodos, mostrada a seguir, é possivel

calcular o raio dos mesmos.
IL = 4nFDCr Equacéo (1)

IL = corrente limite
n = namero de elétrons envolvidos na reacdo
F = constante de Faraday
D = coeficiente de difusdo da espécie eletroativa
C = concentragdo da espécie eletroativa

r = raio do microeletrodo

Substituindo as varidveis temos que o microeletrodo 1 tem raio 12,5 pm, o
microeletrodo 2 tem raio 12,1 um e o microeletrodo 3 tem raio 23,1 um. Com esses valores
pode-se inferir que a fibra do microeletrodo 3 dobrou durante o encapsulamento. Sendo assim,
a extremidade exposta foi maior do que a dos microeletrodos 1 e 2. Apds a construcdo dos

microeletrodos, o microeletrodo 1 foi escolhido para realizar os experimentos.

4.2.2 Deposigao ex situ e in situ do Bi(lll) e Pb(I1) em microeletrodo de ouro

Para realizar a transicdo entre macroeletrodo e microeletrodo, primeiramente
verificou-se se 0 comportamento do Pb(ll) utilizando microeletrodo de ouro modificado com
filme de bismuto em meio alcalino era semelhante ao comportamento observado com eletrodo
de tamanho convencional. Para tanto, o Bi(lll) foi depositado por amperometria a partir de
uma solucdo contendo NaOH 0,1 mol L™ e Bi(Ill) 10 umol L™ e em seguida sucessivas
adicBes de Pb(ll) foram feitas em uma solugéo contendo apenas NaOH 0,1 mol L™. A Figura

16 mostra os resultados obtidos.
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Figura 16: Voltamogramas de onda quadrada registrados com microeletrodo de ouro (r = 12,5 um)
previamente modificado com bismuto (ex situ) em solugdo contendo NaOH 0,1 mol L™ (A), Pb(Il) 1
umol L™ (B), Pb(Il) 2 umol L™ (C), Pb(Il) 3 umol L™ (D), Pb(Il) 4 umol L™ (E). Parametros de
deposi¢é@o do Bi(lll): Egep: 0,1 V vs. AQ/AQClkci sat), laep: 300 . Parmetros da voltametria de onda
quadrada Egep = - 1,1 V vs. Ag/AGClkci sat), taep = 300 S, Efina = 0,15 V vs. Ag/AGClikci sar), frequéncia
= 25 HZ, Es[ep = 10 mV, Eamp“[ude = 25 mV.

Analisando a Figura 16, observa-se o aparecimento de novos picos com 0 aumento da
concentracdo de Pb(ll), o que dificulta tanto a atribuicdo de um dos picos ao processo de
oxidagdo do chumbo quanto andlises em solucBes mais complexas (p.ex. amostras). O
resultado obtido com microeletrodo diverge dos resultados obtidos anteriormente com
eletrodo de tamanho convencional. Com o intuito de tentar explicar essa diferenga, um novo
experimento foi realizado com o eletrodo de tamanho convencional (nas mesmas condi¢fes
experimentais da Figura 16), variando a velocidade com que a barra magnética era agitada. A
finalidade desse experimento era fazer com que o transporte de massa fosse mais efetivo no
eletrodo de tamanho convencional, tentando simular as condigdes experimentais ao se utilizar
0 microeletrodo. A Figura 17 mostra os resultados obtidos. Pode-se observar que quanto mais

efetivo é o transporte de massa (maior velocidade de rotacdo da barra magnética), mais picos

aparecem no voltamograma, indicando assim que o aparecimento de picos esta provavelmente
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relacionado a eficiéncia da chegada do material eletroativo a superficie do eletrodo durante a

etapa de pré-concentragéo.
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Figura 17: Voltamogramas de onda quadrada registrados com eletrodo de ouro de tamanho
convencional modificado com bismuto em solug&o contendo NaOH 0,1 mol L™ (4) e Pb(II) 4 umol L™
com velocidade de rotacdo da barra magnética de aproximadamente 160 rpm (B), 480 rpm (C) e 800
rpm (D). Parametros de deposi¢ao do Bi(Ill): Egep: 0,1 V vs. Ag/AQClci sat), taep: 300 s. Parametros
da voltametria de onda quadrada Egep = - 1,1 V vs. Ag/AQClkai sat), taep = 300 S, Efina = 0,15 V vs.
AQ/AYCl(kai sar), frequéncia = 25 Hz, Egep = 10 MV, Eampiituige = 25 MV,

Tendo em vista o resultado ndo satisfatorio obtido com a deposi¢éo ex situ, decidiu-se
mudar o tipo de deposicdo para in situ, mantendo o eletrdlito. Uma vez que com o
microeletrodo a agitacdo é dispensada na etapa de pré-concentracdo, os altos valores de
desvio padrdo observados com o macroeletrodo (seg¢do 4.1.2), podem ndo ocorrer com 0
microeletrodo. A deposi¢do do Bi(lll) passou entdo a ser realizada simultaneamente a
deposicdo do Pb(ll) e os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 18. A decisdo de manter
o eletrélito foi baseada no fato de que filmes eletrodepositados a partir de espécies livres de
complexos sollveis sdo mais aderentes e menos irregulares quando comparados com filmes

obtidos da solucéo do sal do metal (Lingane, J. J., 1958), esperando-se assim obter melhores

resultados com o meio alcalino do que com o meio &cido.
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Figura 18: (I) Voltamogramas de onda quadrada registrados com microeletrodo de ouro (r = 12,5
um) em solucdo contendo NaOH 0,1 mol L™ (4), Bi(III) 10 umol L™ (B) Pb(Il) I umol L™ (C), Ph(ll) 2
umol L™ (D), Pb(Il) 3 umol L™ (E), Pb(Il) 4 umol L'™* (F). Parametros: Ege, = - 1,1 V vs. Ag/AGClci
sat)s taep = 300 S, Efina = 0,15 V vs. AG/AQClkci sar), frequéncia = 25 Hz, Egep = 10 mV, Eampiige = 25
mV.(Il) Curva analitica construida a partir dos voltamogramas mostrados.

Como pode ser visto, os voltamogramas obtidos mostram apenas 2 picos. O pico em -
0,73 V vs. Ag/IAQClkar sat) pode ser atribuido a oxidacdo anddica do chumbo por dois
motivos: i) no voltamograma registrado na auséncia do Pb(ll) (curva B) o pico em -0,73 V vs.
Ag/AQClike sa) N0 aparece e ii) a corrente aumentou proporcionalmente conforme mais
chumbo foi adicionado a solugdo. E importante ressaltar que a resposta do chumbo foi linear
no intervalo estudado como € mostrado em destaque na Figura 18. Destaca-se ainda que 0
pico em -0,45 V vs. Ag/AQClker sat) € referente a oxidacdo anddica do bismuto. Optou-se,
desta forma, por seguir os experimentos realizando a deposi¢do do bismuto in situ e em meio
alcalino. Como os resultados obtidos com microeletrodo diferiram dos resultados obtidos com
eletrodo de tamanho convencional, uma otimizacdo dos pardmetros teve que ser realizada, e é
descrita no item 4.2.6.

Uma breve comparagdo entre a deposigdo in situ em meio alcalino e em meio de

tampd&o acido acético/acetato foi realizada. A Figura 19 mostra essa comparacdo. Mudando do

meio &cido para o meio alcalino, o potencial de pico correspondente & oxidacdo anddica do
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bismuto muda de 0,01 para -0,45 V vs. Ag/AgClikci sat). ESsa mudanca indica que a oxidagdo
do bismuto é facilitada em altos valores de pH e isto pode ser explicado pela complexagéo do
ion metéalico em meio alcalino, como ja descrito na se¢do 4.1.1. Deste modo, a formacéao dos
complexos justifica o deslocamento do potencial de pico para valores mais negativos
(Svancara, 1., et al., 2006).

Analogamente ao pico do bismuto, o potencial de pico correspondente & oxidagdo
anddica do chumbo também se desloca para potenciais mais negativos (de -0,47 para -0,74 V
vs. Ag/AgClikei sar)) €m meio alcalino, confirmando que a transferéncia de elétrons é facilitada
nessas condicOes experimentais pela formacdo do complexo de Pb(Il) com OH". Pb(ll)
também forma complexos solGveis em meio altamente alcalino, como ja descrito
anteriormente. Por fim, os voltamogramas da Figura 19 mostram que o pico correspondente a
oxidacao anddica do chumbo é mais pronunciado e estreito em meio alcalino do que em meio

acido, agregando mais uma vantagem de se realizar as deposi¢Oes nesse meio.
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Figura 19: Voltamogramas de onda quadrada registrados com microeletrodo de ouro em um solucéo
contendo Bi(Ill) 10 umol L™ e Pb(l) 1 umol L™ em dois eletrolitos diferentes: tamp&o acido
acético/acetato 0,1 mol L™ (pH = 4.5) (A) e NaOH 0,1 mol L™ (B). Parametros: Ege, = - 1,1 V vs.
Ag/AQClikai sat), taep = 300 S, Efinat = 0,15 V vs. Ag/AQClikci sar), frequéncia = 25 Hz, Egqe, = 5 mV,
Eamplitude =25mV.
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4.2.3 Microscopia Eletroquimica de Varredura (SECM)

Apos a definicdo de como analisar o Pb(ll), decidiu-se estudar os filmes de bismuto,
chumbo e bismuto/chumbo formados na superficie de ouro. Para tanto, diversos experimentos
com o microscopio eletroquimico de varredura foram realizados e estes sdo descritos nos itens

a sequir.

4.2.3.1 Microeletrodo (Tip)

Como descrito na introdugdo, SECM é uma técnica na qual monitora-se a corrente
limite de um microeletrodo posicionado préximo a superficie de um substrato imerso em uma
solucdo. Sendo assim o primeiro passo para realizar experimentos com 0 microscopio
eletroquimico, é construir o microeletrodo que ser utilizado como tip e caracteriza-lo.

A construgdo do microeletrodo usado nos experimentos descritos a seguir foi realizada
com um puxador de pipetas, conforme descrito no item 3.3.2. O microeletrodo deve ser
estruturalmente pequeno e ter a ponta em escala micrométrica para ser melhor acoplado ao
microscopio e ndo limitar a resolugéo lateral da técnica.

A primeira parte da caracterizacdo envolveu o registro de um voltamograma ciclico
em uma solucdo contendo uma espécie eletroativa a fim de determinar o raio do
microeletrodo. Da mesma forma como foi feito no item 4.2.1, o raio do microeletrodo foi
calculado pela equagéo 1.

A Figura 20 mostra um voltamograma tipico registrado em uma solucdo contendo

ferricianeto de potassio e cloreto de potéssio.



56

0,01

0,14

I/ A

0,2 -

0,3

-04 T T T T T T T T T T T T T T T 1
-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

E/V vs. Ag/AgCI (KCl sat.)

Figura 20: Voltamograma ciclico registrado com um microeletrodo de platina em solugdo de
KsFe(CN)s 0,01 mol L™ e KC1 0,1 mol L™. Velocidade de varredura: 20 mV s™.

Na segunda parte da caracterizacdo do microeletrodo, é necessario determinar o RG do
mesmo. O RG é a relagéo entre o raio do vidro que envolve a fibra (a) e o raio da mesma (r),
como mostra a Figura 21. Comumente um RG préximo a 10 é utilizado (Bard, A. J.; Mirkin,
M. V., 2001), e para se obter esse valor o capilar de vidro que envolve a fibra deve ser polido

até que se chegue a relagdo desejada.

Figura 21: Representacao esquematica do RG do microeletrodo.

A fim de determinar o RG eletroquimicamente, deve-se aproximar o microeletrodo de
um substrato, preferencialmente isolante, registrando a corrente medida pelo microeletrodo

durante toda a aproximacdo. O gréafico obtido de corrente x distancia é chamado de curva de
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aproximacdo. A curva de aproximagdo deve entdo ser comparada com curvas obtidas
teoricamente - cada uma com diferentes valores de RG - e determinar a qual se assemelha
mais.

E importante ressaltar que a curva de aproximagéo para definir o RG do microeletrodo
deve ser feita no modo feedback negativo. I1sso porque a dimenséo da parte isolante, que é a
responsavel por bloquear a difusdo da espécie eletroativa para a superficie eletrddica, e faz
parte do célculo do RG, afeta muito mais o perfil da curva de aproximacéo do feedback
negativo do que do feedback positivo. A Figura 22 mostra curvas de aproximacéo tedricas no

modo de feedback negativo (Figura 22A) e no modo de feedback positivo (Figura 22B).

8A
* B RG
1 —151
— 51
6 — 102
8
= 4]
2L
0 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10

d/r

Figura 22: Curvas de aproximacao teoricas para o feedback negativo (A) e feedback positivo (B).

4.2.3.2 Experimento preliminar

Com o objetivo de se familiarizar com o aparelho, foi feito um experimento usando
como substrato uma placa de policarbonato com um fino filme de ouro (cd de ouro) com uma
mascara de toner depositada em sua superficie (Figura 23A), como tip um microeletrodo de
platina de raio 12,5 pm e como mediador redox uma solugdo de ferricianeto de potassio 15

mmol L em KCI 0,5 mol L™
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A aquisicdo da imagem foi realizada posicionado o microeletrodo polarizado em -100
mV vs. Ag/AQClci sary) @ uma altura de 10 um da regido onde o toner foi depositado. Este
procedimento foi adotado para evitar a quebra do microeletrodo e esta distancia foi mantida
fixa no decorrer do experimento. Nessas condigdes, o microeletrodo foi deslocado nos eixos x
e y e foi possivel obter aimagem mostrada na Figura 23B.

E de suma importéncia ressaltar que o posicionamento do microeletrodo em relacio ao
substrato a uma dada altura é realizado da seguinte forma: o microeletrodo é aproximado do
substrato e quando o primeiro encosta no segundo (condigdo na qual a corrente medida pelo
microeletrodo ndo se altera, mesmo este estando muito proximo do substrato) a aproximagao
cessa e a partir desse ponto, com o motor de passo, 0 microeletrodo é movido no sentido

contrério alguns micrometros determinados pelo operador.
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Figura 23: Representacdo esquematica do substrato utilizado no experimento (A) e imagem obtida
(B). Distancia micro-substrato: 10 um, Enicrosietrodo: -0,1 V vS. AQ/AQClkci sat), Velocidade de aquisi¢io
da imagem: 10 um s™.

Analisando a Figura 23B, observa-se uma diferenga nitida no valor da corrente
registrada quando o microeletrodo estava sobre a mascara de toner (regibes mais escuras) e
quando ele estava sobre o filme de ouro (regides mais claras), evidenciando assim o efeito da

natureza do substrato na resposta do microeletrodo. Na regido onde o toner foi depositado

ocorre uma diminuicdo da corrente, pois a menor separagdo entre o substrato e o
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microeletrodo dificulta a chegada da espécie eletroativa & superficie eletrodica. Além disso,
como o toner é um material isolante, ndo ocorre o efeito de retroalimentacdo, diminuindo
assim a corrente limite monitorada pelo microeletrodo. Em contrapartida, onde ndo foi
depositado o toner, a corrente aumenta, pois existe o efeito de retroalimentacéo e a distancia

entre o substrato e o microeletrodo aumenta.

4.2.3.3 Estudo do filme de bismuto

Apos a familiarizagdo com o microscépio eletroquimico, a reatividade e a morfologia
dos filmes de bismuto, chumbo e bismuto/chumbo depositados em uma superficie de ouro em
uma solu¢édo NaOH 0,1 mol L™ foram avaliadas. Foram escolhidos trés diferentes mediadores
redox para estudar os filmes acima citados. A escolha de cada mediador levou em
consideracéo o tipo de informagé&o a ser obtida e para isso o potencial padrdo de redugéo foi o
parametro utilizado para a escolha do mediador redox. A Tabela 3 mostra os valores de
potenciais de reducdo das espécies envolvidas em todos os experimentos realizados com o

microscopio eletroquimico.

Tabela 3: Potenciais redox das espécies envolvidas nas medidas com SECM.

Par redox E°/V vs. NHE Referéncia
MVZTT
-0,45 (Bard, A. J., etal., 1989)
(metil viologénio)
Pb**° -0,1262 (Handbook of Chemistry and Physics, 2009-2010)
Ru(NHz)s> "2 0,10 (Handbook of Chemistry and Physics, 2009-2010)
Bi®*" 0,308 (Handbook of Chemistry and Physics, 2009-2010)

Fe(CN)s>"™* 0,358 (Handbook of Chemistry and Physics, 2009-2010)
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O primeiro mediador redox escolhido foi o cloreto de hexaminruténio, e 0 crescimento
do filme de bismuto foi avaliado. Para realizar as analises com SECM, os filmes tiveram que
ser depositados de forma ex-situ em um cd de ouro, cuja area de deposi¢do foi delimitada com
uma mascara de toner (Figura 24). O microeletrodo de platina foi aproximado na regido onde
0 toner foi depositado até uma distancia de 10 um, sendo que a altura do microeletrodo ndo
foi modificada ao longo dos experimentos. Ao registrar a curva de aproximagdo, como
esperado foi observado um feedback positivo, ja que estava sendo usado um substrato

condutor e um mediador redox reversivel.

X

L.,

Figura 24: Representacdo esquematica do substrato utilizado no experimento e direcdes x e y das
imagens obtidas.

O objetivo do experimento foi avaliar como ocorria o0 crescimento do filme de
bismuto. Para tanto, trés imagens foram registradas: uma com a superficie de ouro sem
modificar (Figura 25A), uma segunda imagem com o eletrodo modificado por 5 minutos
(Figura 25B) e uma ultima imagem com o tempo de modificacdo sendo 15 minutos (Figura

25C).
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Figura 25: Imagens 2D obtidas com o SECM usando um microeletrodo de platina como tip, um
eletrodo de ouro sem modificar (A) e modificado com filme de bismuto por 5 (B) e 15 minutos (C)
como substrato e uma solugdo de Ru(NHs)s>* como mediador redox. Distancia micro-substrato: 10
um, Egicrogtetrodo’ 0,5 V VS. AQ/AQClikci sar), velocidade de aquisi¢do da imagem: 10 um st

Observa-se claramente que houve um aumento de corrente conforme mais bismuto foi
depositado na superficie do eletrodo (a escala de corrente mostrada na Figura 25C vale para
todas as imagens), como ja foi reportado anteriormente (Hocevar, S. B., et al., 2007). Esse
aumento provavelmente ocorre devido a um aumento da reatividade do substrato frente ao
mediador redox utilizado, ou seja, nas regides do substrato onde mais bismuto foi depositado

a regeneracdo do mediador redox ocorreu com maior intensidade, resultando no aumento de

corrente medida pelo microeletrodo.
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A representacdo 3D da Figura 25, mostrada na Figura 26 evidencia o crescimento
preferencial do filme de bismuto em alguns pontos, principalmente quando a deposi¢do é
realizada por mais tempo (Figura 25C — tempo de deposicéo de 15 minutos). Tal resultado foi
posteriormente confirmado e mostrado a seguir. E importante ressaltar que na Figura 26 a
linha base das imagens B e C foi alterada propositalmente a fim de se obter uma figura mais

clara.

I/pA
-32.00
A ! 2926
T -26.52
B | - 23.79
-21.05
-18.31
P 15,57
~ 12,84
‘ [______Jren
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25
0
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Figura 26: Representacdo 3D das imagens mostradas na Figura 25. Eletrodo de ouro sem modificar
(A) e modificado com filme de bismuto por 5 (B) e 15 minutos (C) como substrato e uma solucéo de
Ru(NH3)s*" como mediador redox. Distancia micro-substrato: 70 um, Emicrogerodo: 0,5 V VS.
AY/AgClkai sar), velocidade de aquisi¢do da imagem: 10 um s

O passo seguinte foi o estudo dos filmes de bismuto e chumbo depositados tanto
separadamente como concomitantemente. Para tanto, decidiu-se utilizar dois mediadores
redox diferentes: metil viologénio e ferrocianeto de potassio. Novamente, 0 microscopio
eletroquimico (SECM) foi empregado no modo de feedback, como tip foi usado um
microeletrodo de platina e como substrato um eletrodo de ouro de raio 250 pm.

Primeiramente foi utilizado o metil viologénio que, segundo os potenciais padrdes de

reducdo mostrados na Tabela 4, ndo reage nem com o bismuto e nem com o chumbo presentes
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nos filmes. O metil viologénio é primeiro reduzido a um radical e em seguida a uma espécie

neutra, como € mostrado nas reacoes a seguir (Sheffer, M.; Mandler, D., 2008).

MVZ + ¢ > MV"* (Equagio 2a)

MV +e < MV (Equacéo 2b)

Para iniciar os experimentos utilizando o metil viologénio como mediador redox,
primeiro foi necessario registrar uma curva de aproximacdo. No entanto, ao comecar a
registrar a curva de aproximagdo um comportamento distinto foi notado: inicialmente (d/r =
8) observou-se que a curva de aproximacdo apresentava a forma tipica de um feedback

negativo e so a partir de d/r = 1 que foi observado o feedback positivo esperado (Figura 27).

1,24
1,14
1,01

0,91

/1

0,8

0,74

0,6

Figura 27: Curva de aproximacgdo obtida com um microeletrodo de platina (r = 12,5 um) como tip,
um eletrodo de ouro como substrato e uma solucéo de metil viologénio 1 mmol L™ como mediador
redox. Emicrostetrodo = -0,75 V vS. AQ/AQClikcisar), Velocidade de aproximagdo: 2,5 um st

O comportamento observado se deu devido ao fato de que na verdade o feedback
observado foi uma contribui¢éo da corrente de reducéo do oxigénio e do metil viologénio. No

potencial aplicado (E = -0,8 V vs. Ag/AgClkci sa)) tanto o oxigénio (equacdo 3) como o metil
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viologénio (equacdo 2a) sdo reduzidos (como mostrado na Figura 28), e nas condicOes
experimentais a corrente de reducédo limite devido ao oxigénio é maior do que aquela devido
ao metil viologénio (vide célculos a seguir). Sendo assim, quando o microeletrodo esta longe
do substrato, a maior contribuicdo para a corrente de feedback é do oxigénio (feedback
negativo) e conforme o microeletrodo se aproxima do substrato a maior contribuicdo na
corrente de feedback passa a ser da regeneragdo do metil viologénio que ocorre tanto na
superficie do microeletrodo (equag&o 2a) quanto da reacdo entre o radical metil viologénio e o

préprio oxigénio (equacdo 4), observando-se assim um feedback positivo.

0, + 2H" + 2" — H,0, (Equacdo 3)

MV™" + 1/20; + H & MV + 1/2H,0, (Equagdo 4)

Considerando a equagdo 1 jA mostrada anteriormente, € possivel calcular a corrente

limite para determinadas concentragdes de oxigénio e metil viologénio presentes em solugéo.

- Corrente limite observada em uma solugéo saturada com oxigénio
IL=4nFD.Cr
Nesse caso: n =2, F=96500 C, D =2.10° cm?s?, C = 2.107 mol cm™®, r = 0,0015 cm
IL=4,6 nA
- Corrente limite observada em uma solucéo desaerada de metil viologénio 1 mmol L™:
IL=4nFD.Cr
Nesse caso: h =1, F=96500 C, D =6,5.10° cm? s*, C = 1.10°® mol cm™, r = 0,0015 cm

I = 3,8 nA
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Os célculos mostrados confirmam que a corrente limite que seria observada em uma
solucdo saturada de oxigénio é maior do que a corrente limite de uma solucdo desaerada

contendo 1 mmol L™ de metil viologénio.

24
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-1,6 ' —ll,2 ' —0|,8 ' —0|,4 ' 0,0
E /V vs. Ag/AgCI (KCl sat.)

Figura 28: Voltamogramas ciclicos registrados com um microeletrodo de platina (» = 12,5 um) em
uma solugdo contendo metil viologénio 1umol L™ e KCI 0.1mol L™ na auséncia (A e B) e na presenca
(C) de oxigénio.

A Figura 28 mostra o processo de redugdo do metil viologénio em um microeletrodo
de platina. Na curva A é possivel observar as duas reacbes do metil viologénio citadas
anteriormente na auséncia de oxigénio, a primeira delas ocorrendo em -0,7 V vs. Ag/AgClkci
sat) € @ segunda em -1,0 V vs. Ag/AQClkci sat). As curvas B e C mostram apenas 0 primeiro
processo de reducdo do metil viologénio, que foi usado no registro das curvas de aproximagéo
e imagens. Na curva B o voltamograma foi registrado na auséncia de oxigénio e na curva C na
presenca de oxigénio.

De forma a confirmar a explica¢do anterior, alguns experimentos foram realizados. O
primeiro deles consistiu em aumentar a concentracdo de metil viologénio em dez vezes. A
Figura 29 mostra que com uma solucdo de metil viologénio 10 mmol L™, o feedback negativo
é quase inexistente, ja que nesse caso, a corrente limite de reducdo do metil viologénio se

tornou muito maior do que a do oxigénio.
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Figura 29: Curvas de aproximacao obtidas com um microeletrodo de platina como tip, um eletrodo
de ouro como substrato e uma solugdo de metil viologénio 1 mmol L™ (A) e 10 mmol L (B) como
mediador redoX. Enmicrostetrodo = -0,75 V Vs. AQ/AGClikci sar), Velocidade de aproximagio: 2,5 um s,

Em um segundo experimento, usando uma solugéo 10 mmol L™ de metil viologénio, o
oxigénio foi removido purgando por 5 minutos a solu¢do com nitrogénio. Como pode ser

visto na Figura 30, o feedback negativo foi completamente suprimido.
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Figura 30: Curvas de aproximacao obtidas com um microeletrodo de platina como tip, um eletrodo
de ouro como substrato e uma solucdo de metil viologénio 10 mmol L™ como mediador redox na
presenca (A) e na auséncia (B) de 0xigénio. Emicrostetrodo = -0,75 V vs. AQ/AQClkei sat), Velocidade de
aproximacgdo: 2,5 ums—.
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Os dois experimentos realizados confirmaram o efeito do oxigénio no formato da
curva de aproximacdo. Por motivos instrumentais, ao invés de remover o oxigénio da solugéo
decidiu-se trabalhar com uma solugéo de metil viologénio de concentragdo igual a 20 mmol L
1.

O metil viologénio foi usado para comparar o substrato de ouro nd&o modificado e
modificado somente com filme de bismuto e com filme de bismuto/chumbo. A Figura 31
mostra curvas de aproximagéo obtidas com os trés diferentes substratos. Nenhuma diferenca
significativa foi observada entre os substratos modificados, mas quando as curvas sdo
comparadas aquela obtida com o substrato ndo modificado, observa-se uma diferenca
significativa. Mantendo-se fixa a distancia, maiores correntes sdo observadas com o0s
substratos modificados, indicando superficies mais reativas no que diz respeito a redugéo do

metil viologénio.

6
\ —
5 —B
—C
44
8 -
=,
24
1
T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Figura 31: Curvas de aproximacao obtidas com um microeletrodo de platina como tip, uma solugéo
de metil viologénio 20 mmol L™ como mediador redox e um eletrodo de ouro (A) modificado com
filmes de bismuto (B) e de bismuto/chumbo (C) como substrato. A deposicio foi realizada em uma
solugdo contendo Bi(Ill) 10 umol L™ e NaOH 0,1 mol L™ (B) ou Ph(Il) 5 umol L* Pb**, Bi(lll) 10
umol L'* e NaOH 0,1 mol L™ (C) em condig®es controladas (Egep = -1,0 V vs. Ag/AGCl e sat) taep =
500 segundos). Enmicroetetrodo = -0,75 V Vs. AQIAGCl kel sar), velocidade de aproximagdo: 2,5 um s™.
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A comparacdo entre os trés substratos diferentes foi também realizada registrando

imagens dos mesmos. A Figura 32 mostra algumas dessas imagens obtidas.
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Figura 32: Imagens obtidas com um microeletrodo de platina como tip, uma solucdo de metil
viologénio 20 mmol L™ como mediador redox e um eletrodo de ouro (A) modificado com filmes de
bismuto (B) e de bismuto/chumbo (C) como substrato. A deposicdo foi realizada em uma solucéo
contendo Bi(Ill) 10 umol L™ e NaOH 0,1 mol L™ (B) ou Pb(Il) 5 umol L, Bi(IIl) 10 umol L™ e NaOH
0,1 mol L™ (C) em condigBes controladas (Egep = -1,0 V vs. Ag/AYClikci sar) taep = 500 segundos).
Distancia micro-substrato: 10 um, Emicrogletrodo: -0,75 V VS. AQ/AQClkai sary, Velocidade de aquisicéo da
imagem: 10 um s™.
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Resultados similares as curvas de aproximagdo foram encontrados no registro de
imagens das superficies antes e ap06s a deposi¢do dos filmes.

A maior reatividade dos substratos modificados frente ao metil viologénio, pode ser
explicada pelo fato de que o oxigénio presente na solugdo pode atuar como um oxidante
natural dos metais depositados (Jagner, D., 1979, Stansbury, E. E.; Buchanan, R. A., 2000).
Sendo assim, quando o eletrodo modificado € transferido para a célula do microscopio
eletroquimico e a solucdo contendo o mediador redox é adicionada, localmente sdo formados
os ions Pb(ll) e Bi(lll) que eventualmente podem difundir para o seio da solugdo. O potencial
aplicado ao microeletrodo (-0,75V vs. Ag/AgClkci sa)) para que o metil viologénio seja
reduzido é também suficiente para reduzir os ions Pb(ll) e Bi(lll) (vide Tabela 3). Sendo
assim conforme o microeletrodo se aproxima do substrato além da contribuicdo da reciclagem
do mediador redox no aumento da corrente, hd também a contribuicdo da reducdo dos ions
metélicos gerados no substrato. Vale ressaltar que esse aumento de corrente devido & reducéo
dos ions provenientes da oxidagdo do filme pelo oxigénio, provavelmente é dependente do
tempo que o substrato esta imerso na célula do microscépio, ja que quanto maior é o tempo
que o eletrodo fica em solugdo maior sera a quantidade de chumbo e bismuto dissolvidos.

Além desse fator, a oxidagdo dos metais pelo oxigénio presente na solugdo pode
produzir H,O2 (Jagner, D., 1979, Stansbury, E. E.; Buchanan, R. A., 2000), que é também
reduzido no microeletrodo de platina, aumentando ainda mais a corrente medida pelo
microeletrodo.

Com o intuito de confirmar a formacdo dos ions Pb(ll) e Bi(lll) na interface
substrato/solugéo, alguns experimentos foram realizados utilizando um microeletrodo de
platina modificado com um filme de mercirio. Analogamente ao experimento anterior, apos a
modificacdo do eletrodo de ouro, 0 mesmo foi colocado na célula do microscopio, no entanto

ao invés de adicionar uma solucdo contendo o mediador redox, foi adicionado tampéo &cido
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acético/acetato (0,1 mol L, pH = 4,5) e o microeletrodo modificado com um filme de
mercurio foi utilizado como tip.

O microeletrodo foi posicionado a Sum do substrato, utilizando como mediador o
oxigénio dissolvido em solucdo (Daniele, S., et al., 2003). Apos a aproximagao, aplicou-se -
1,0 V vs. Ag/AgClikcr saty No microeletrodo por 300 segundos de forma a reduzir os ions
presentes em solugéo. A Figura 33 mostra um dos voltamogramas obtidos nessas condigoes.
Fica clara a presenca de dois picos, um em -0,4 V vs. Ag/AgClkci sat) € 0 outro em 0,0 V vs.
Ag/AgClikar sat), que foram atribuidos respectivamente & oxidagdo anddica de chumbo e
bismuto ao comparar esse voltamograma com outro obtido utilizando o mesmo microeletrodo,
0 mesmo eletrdlito suporte e na presenca de concentragdes conhecidas de Pb(ll) e Bi(lll)

(Figura 34).

1/ nA

08 ' 04 ' 0,0 ' 0,4
E /V vs. Ag/AgCI (KCl sat.)

Figura 33: Voltamograma de onda quadrada obtido com um microeletrodo de mercirio em uma
solugdo tampao &cido acético/acetato (0,1 mol L™, pH = 4,5), posicionado a 5 um do eletrodo de ouro
modificado com filme de bismuto/chumbo. Egp = -1,0 V vs. Ag/AgClkci sat), taep = 300 segundos. V =
50 mV s™.
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Figura 34: Voltamogramas de onda quadrada obtidos com um microeletrodo de mercirio em uma
solugéo tamp&o acido acético/acetato (0,1 mol L™, pH = 4,5) (4) e apés a adicio de Pb(Il) 0,1 umol
L™ e Bi(l) 0,5umol L™ (B). Eqep = -1,0 V vs. Ag/AGClikci sar), taep = 300 segundos. V =50 mV s™.

Em seguida, uma série de voltamogramas foram registrados em diferentes locais do

substrato modificado. Observou-se uma mudanga na altura dos picos referentes tanto ao

chumbo quanto ao bismuto, indicando uma possivel heterogeneidade do filme.
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Figura 35: Voltamogramas de onda quadrada obtidos com microeletrodo de mercdrio em uma
solugdo tampao acido acético/acetato (0,1 mol L™, pH = 4,5) em diferentes locais acima do substrato
de ouro modificado com filme de bismuto/chumbo. Distancia microeletrodo-substrato: 5 um. Egep = -
1,0 V vs. Ag/AQClkci sat) taep = 300 segundos. V = 50 mV st

Apos a utilizagdo do metil viologénio como mediador redox, passou-se a utilizar o
ferrocianeto de potéssio. O ferrocianeto pode ser oxidado a ferricianeto no microeletrodo

(equacéo 5). Pelos potencias mostrados na Tabela 3, o ferricianeto formado pode reagir tanto

com o bismuto como com o chumbo presentes no filme, de acordo com as equagdes 6 e 7.

Fe(CN)s" <> Fe(CN)s™ + €’ (Equagdo 5)
3Fe(CN)s> + Bi® < 3Fe(CN)s" + Bi** (Equagéo 6)
2Fe(CN)s> + Pb? > 2Fe(CN)s™ + Pb?* (Equagdo 7)

Além disso, o Pb(Il) formado em solucéo pela reacéo entre o filme e o oxigénio e entre

o filme e o ferricianeto, pode reagir com o ferrocianeto e formar um sal insoltvel (equacéo 8).

Fe(CN)s* + 2Pb?* — Pb,Fe(CN)s (Equagéo 8)
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A partir das reagcdes mostradas, espera-se um aumento na corrente registrada pelo
microeletrodo proximo a um substrato tanto modificado com filme de bismuto como com
filme de bismuto/chumbo. As equacdes 6 e 7 resultam em um efeito catalitico, aumentando
assim a corrente de feedback. No caso dos filmes com chumbo, esse efeito deveria ser mais
acentuado, ja que o Pb(ll) gerado pela reagdo do filme com ferricianeto (equacdo 7) e com
oxigénio é consumido pelo ferrocianeto (equacéo 8), deslocando assim a reacdo 7 no sentido
dos produtos, aumentando portanto a regeneragédo do ferrocianeto.

A Figura 36 mostra curvas de aproximagdo registradas com eletrodo de ouro néo
modificado e modificado com filme de bismuto e de bismuto/chumbo como substrato e os

resultados comprovam o esperado.
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Figura 36: Curvas de aproximacao obtidas com microeletrodo de platina como tip, uma solucéo de
ferrocianeto 1 mmol L™ como mediador redox e um eletrodo de ouro (A) modificado com filmes de
bismuto (B) e de bismuto/chumbo (C) como substrato. A modificacdo do eletrodo de ouro foi realizada
em uma solucdo contendo Bi(Ill) 10 umol L, NaOH 0,1 mol L™ (B) ou Pb(Il) 5 umol L, Bi(lll) 10
umol L, NaOH 0,1 mol L™ (C) aplicando -1,0 V vs. Ag/AGClce saty POr 500 segundos. Enicrostroso =
0,5 V vs. AQ/AQClkci sar), velocidade de aproximacgdo: 2,5 um s

Para provar que as equacOes 6 a 8 descritas anteriormente realmente ocorrem, o

seguinte experimento foi realizado: primeiramente o microeletrodo foi aproximado do
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substrato modificado (tanto apenas com filme de bismuto como com filme de
bismuto/chumbo) e em seguida, com o microeletrodo préximo ao substrato, aplicou-se 0,5 V
vs. AQ/AgClkc sar) por 60 segundos, de forma que o ferrocianeto fosse oxidado a ferricianeto
no microeletrodo e este reagisse com o chumbo e bismuto presentes no filme. Esse
procedimento foi repetido mais duas vezes em locais distintos, e em seguida uma imagem foi
registrada com o ferrocianeto como mediador redox. Vale ressaltar que durante a obtencéo
das imagens o ferricianeto gerado na superficie do microeletrodo reagiu com o filme de

bismuto e chumbo. A Figura 37 mostra os resultados obtidos.
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Figura 37: Imagens obtidas com microeletrodo de platina como tip, uma solucdo de ferrocianeto 1
mmol L™ como mediador redox e um eletrodo de ouro modificado com filmes de bismuto (A) e de
bismuto/chumbo (B) como substrato ap6s etchings. Emicroetetrodo = 0,5 V' V8. AQ/AGClkei sat), tetching =
60s. A modifica¢do do eletrodo de ouro foi realizada em uma solu¢do contendo Bi(Ill) 10 umol L
NaOH 0,1 mol L™ (B) ou Pb(Il) 5 umol L', Bi(Ill) 10 umol L™, NaOH 0,1 mol L™* (C) aplicando -1,0
V vs. Ag/AQClikci sary poOr 500 segundos. Distancia micro-substrato: 10 um, Emicrosietrodo: 0,5 V VS.
AQ/AQClkai sa) velocidade de aquisi¢cdo da imagem: 10 um st

Nas duas imagens mostradas fica clara a presenca de trés regiGes onde a corrente €
menor do que no resto da imagem, indicando assim que nessas areas tanto o bismuto como o

chumbo previamente depositados na superficie eletrodica foram removidos. Esses resultados

confirmam que o ferricianeto gerado no microeletrodo reage com 0s metais presentes no
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filme. Outro aspecto importante observado na imagem do filme de bismuto/chumbo (Figura
37B) é que a corrente foi maior do que na imagem do filme obtida somente de bismuto
(Figura 37A), corroborando o resultado mostrado na Figura 36.

Com esse experimento, pode-se ainda confirmar a ocorréncia da reagéo representada
pela equacdo 8. Na Figura 37B pode-se observar uma saliéncia no canto direito da figura, que
poderia ser atribuida & formagéo e subsequente deposicdo do sal insoltvel formado pelo ion
chumbo e pelo ion ferrocianeto.

O experimento seguinte consistiu em registrar trés imagens com o eletrodo de ouro
como substrato antes e apds a modificacdo com os filmes de bismuto e de bismuto/chumbo. E
importante ressaltar que as imagens seguintes se referem a toda a &rea do substrato de ouro,
enquanto que as imagens anteriores (Figuras 32 e 37) sdo de apenas uma regido do substrato.
Pode-se observar que ambos os filmes ndo parecem ser muito homogéneos, especialmente o

filme de bismuto, que parece ser mais rugoso.
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Figura 38: Imagens obtidas com microeletrodo de platina como tip, uma solucdo de ferrocianeto 1
mmol L™ como mediador redox e um eletrodo de ouro(A) modificado com filmes de bismuto (B) e de
bismuto/chumbo (C) como substrato. A modificagéo do eletrodo de ouro foi realizada em uma solugéo
contendo Bi(IIl) 10 umol L*, NaOH 0,1 mol L™ (B) ou Pb(Il) 5 umol L, Bi(Ill) 10 umol L, NaOH
0,1 mol L™ (C) aplicando -1,0 V vs. Ag/AgClkci saty POr 500 segundos. Distancia micro-substrato: 10
um, Egicrostetrodo: 0,5 V V. AQ/AYClkci sar), velocidade de aquisicdo da imagem: 10 um s™.
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Subsequentemente, imagens foram registradas com um substrato de ouro modificado
tanto somente com filme de bismuto como com filme de bismuto/chumbo antes e apés o filme
ter sido retirado da superficie do eletrodo por stripping. As Figuras 39 e 40 mostram 0s
resultados obtidos, e fica claro que hd uma queda de corrente ap6s o stripping de ambos os
filmes (Figuras 39B e 40B), indicando que eles realmente sdo retirados da superficie

eletrédica apds a aplicacdo de um transiente de potencial no sentido positivo.

I/1-
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40 80 120 160 % 40 80 120 160
y/um y/pum

Figura 39: Imagem registrada com microeletrodo de platina como tip, uma solucéo de ferrocianeto 1
mmol L™ como mediador redox, e um substrato de ouro modificado com filme de bismuto antes (A) e
depois (B) do stripping do filme. A deposicdo foi realizada em uma solugdo contendo Bi(Ill) 10 umol
Lt e NaOH 0,1 mol L* aplicando -1,0 V vs. Ag/AgClkci sary por 500 segundos. Distancia micro-
substrato: 10 um, Enicrostetrodo: 0,5 V VS. AQ/AQCl kci sar), Velocidade de aquisigdo da imagem: 10 um st
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Figura 40: Imagem registrada com microeletrodo de platina como tip, uma solucdo de ferrocianeto 1
mmol L? como mediador redox, e um substrato de ouro modificado com filme de bismuto/chumbo
antes (A) e depois (B) da retirada do filme. A deposicao foi realizada em uma solugdo contendo Pb(ll)
Sumol L, Bi(Ill) 10 umol L e NaOH 0,1 mol L™ aplicando -1,0 V vs. Ag/AgClci sary POr 500
segundos. Distancia micro-substrato: 10 pum, Emicroeetrodo: 0,5 V VS. AG/AGClikci sat), Velocidade de
aquisicdo da imagem: 10 um s

Por fim, o efeito do tempo de deposicdo dos filmes de bismuto, chumbo e
bismuto/chumbo foi também estudado com o microscopio eletroquimico (dados nao
mostrados). Para os trés filmes, observou-se um aumento na corrente de feedback conforme o
tempo de deposicdo ia aumentando, indicando que mais filme estava sendo depositado na
superficie do eletrodo de ouro. Com o filme s6 de chumbo observou-se esse aumento até um
tempo de deposicéo de 240 segundos, sendo que a corrente de feedback permaneceu constante
apos esse tempo de deposicao.

E importante ressaltar que todos os experimentos realizados, as curvas de aproximagao
registradas em diferentes regiGes, seja no substrato ndo modificado, seja no substrato
modificado, ndo foram muito reprodutiveis (d.p.r. = 20%) indicando novamente a nao
homogeneidade da superficie. No entanto, quando as curvas de aproximacgdo foram

registradas no mesmo local, a reprodutibilidade foi muito melhor.
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Tanto as curvas de aproximagdo quanto as imagens registradas com o SECM
mostraram que os filmes s&o condutivos e reagem localmente tanto com o oxigénio presente
na solugdo como com o ferricianeto gerado na superficie do microeletrodo a partir do
mediador ferrocianeto.

Diversas reagdes foram usadas para explicar os fendmenos que ocorreram na interface
substrato/solugdo, levando & constatagdo de que tanto o filme de bismuto como o filme de
bismuto/chumbo ndo sdo depositados uniformemente, com destaque para a formagdo de
“ilhas” de chumbo e bismuto. Esses resultados obtidos foram confirmados comparando-os

com imagens obtidas por MEV.

4.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Como dito anteriormente, imagens com o microscopio eletronico de varredura foram
tiradas de um microfio de ouro cuja superficie foi modificada com filmes de bismuto, chumbo
e bismuto/chumbo. As condi¢Ges de deposicdo foram as mesmas das realizadas com o
microscopio eletroquimico.

Observa-se nas imagens que a deposicdo dos filmes ndo foi homogénea, corroborando
os resultados obtidos com o microscdpio eletroquimico. A deposicdo simultdnea de bismuto e
chumbo (Figura 41C) resultou em um depdsito cuja morfologia tem contribuicdo da
deposicao isolada de cada um dos metais. Observa-se também que o depdsito de chumbo
(Figura 41B) apresenta uma formacdo com ramificagdes, resultado j& observado

anteriormente (Siqueira, J. L. P.; Carlos, I. A., 2007).
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Figura 41: Imagens obtidas com microscopio eletrénico de varredura de um fio de ouro modificado
com filmes de bismuto (A), chumbo (B) e bismuto e chumbo (C).
4.2.5 Otimizacéo dos parametros de deposicao in situ em NaOH

Apos todos os estudos relacionados & formagéo e estabilidade dos filmes de bismuto,
chumbo e bismuto/chumbo, os pardmetros da voltametria de onda quadrada envolvidos na
determinacdo do Pb(ll) foram otimizados.

Primeiramente, tendo em vista que 0s experimentos estdo sempre sujeitos a flutuacdes
de corrente que ndo podem ser controladas acarretando em possiveis variagdes indesejadas no

sinal do analito, passou-se a usar o sinal do Bi(I1l) como padrdo interno. Deste modo, I, Pb(ll)
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/1, Bi(I11) foi usado em funcéo da concentragéo do analito, como ja foi reportado por Wang et
al. (Wang, J., et al., 2001).

A primeira otimizag&o realizada envolveu a determinagdo do potencial de deposicéo, e
para tanto, variou-se o potencial de -0,8 até -1,1 V vs. Ag/AgClkci sat). Pela Figura 42,
observa-se que o maior valor de 1, Pb(ll) / I, Bi(Ill) ocorre com potencial de deposicéo igual a
-1,1 V vs. Ag/AQClker sat), sendo assim este foi o valor utilizado nos experimentos

subsequentes. Em potenciais mais negativos a sobretenséo do hidrogénio era acentuada.
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Figura 42: Influéncia do potencial de deposicéo no valor de 1, Pb(I1) / I, Bi(lll). Soluc&o de depdsito:
NaOH 0,1 mol L™, Bi(II) 10 umol L™ e Pb(Il) 1 umol L. Pardmetros: tye, = 300 S, Eging = 0,15 V vs.
Ag/AQClkci sa), frequéncia = 30 Hz, Egep =5 MV, Eampiitude = 25 MV.

Em seguida, o efeito da concentra¢do do bismuto e do tempo de deposi¢éo no valor de
I, Pb(Il) / 1, Bi(lll) foram avaliados simultaneamente. A concentragdo de Bi(lll) foi variada

entre 5 ¢ 15 pmol L™, enquanto que o tempo foi variado entre 100 e 700 segundos. A Figura

43 mostra os resultados obtidos.
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Figura 43: Dependéncia do valor de I, Pb(ll) / I, Bi(lll) em relag&o a concentracéo do Bi(lll) e o
tempo de deposicdo. Solugdo de depdsito: NaOH 0,1 mol L™, Bi(lll) 5,0 — 75,0 umol L™ e Pb(ll) 1
umol L. Parametros: Edgep = -1,1 V vs. AQ/AQCl(kci sat), Esinar = 0.15 V, frequéncia = 30 Hz, Egep = 5
mv, Eamplitude =25mV.

Analisando a Figura 43, pode-se ver que a maxima sensibilidade é obtida com 10
umol L™ de Bi(Ill) com um tempo de deposicdo de 500 segundos. Posteriormente, 0s outros
parametros da voltametria de onda quadrada (Estep, Eamplitude € frequéncia) foram otimizados

com o intuito de determinar a condigéo G6tima para realizar a determinacéo do Pb(ll). A tabela

a seguir mostra o intervalo avaliado e os valores escolhidos para cada um dos trés parametros.
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Tabela 4: Intervalo estudado e valor escolhido dos parametros da voltametria de onda quadrada

(Estep, Eampiituge € frequéncia).

Parametro Intervalo estudado Valor escolhido
Estep 5-15mV 5 mV
Eampliude 15-35mV 25 mV
Frequéncia 10 - 90 Hz 10 Hz

Tendo todos os parametros otimizados, uma curva analitica foi construida com

incrementos sucessivos de Pb(ll), como mostrado na Figura 44. Foi obtida uma ampla

resposta linear entre 40 e 6700 nmol L™ segundo a equagéo 1, Pb(ll) / 1, Bi(lll) = -0,017 + 2,9

10° x [Pb(11)] / mol L™ com R=0,99. O limite de deteccéo (3o/sensibilidade) foi de 12,5 nmol

L™ (SIN = 3).

1,P(I1) / 1,Bi(111)

0 1 2

Concentracéo de Pb2+ / uM

Figura 44: Curva analitica obtida com sucessivos incrementos de Pb(Il) utilizando microeletrodo de
ouro. Solugéo de depésito: NaOH 0,1 mol L™ e Bi(lll) 10 umol L. Parametros: Egep: -1,1 V vs.
AQ/AYCl(kar sat), taep = 500 S, Efina = 0,15 V vs. Ag/AQClkci sar), frequéncia = 10 Hz, Egep = 5 mV,

Eamplitude =25mV.

A repetibilidade do pico do chumbo em experimentos consecutivos foi avaliada de

duas formas diferentes. Na primeira delas, os voltamogramas foram obtidos sem uma etapa de

limpeza da superficie do eletrodo, resultando em um desvio padréo relativo de 9,3% (n = 12).
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No segundo teste de repetibilidade, antes da etapa de pré-concentracdo o eletrodo foi
polarizado em -0,1 V vs. Ag/AgClkci sar) por 15 segundos, obtendo-se assim uma superficie
renovada antes de cada experimento. Nesse caso foi observado uma melhora na repetibilidade

(d.p.r. = 3,4%, n=12).

4.3 Amostras de RDAF

Conforme relatado na introducdo, residuos provenientes de diferentes armas/municoes
podem apresentar composicdes diferentes, ja que esta pode variar conforme a polvora, a
espoleta, o tambor da arma, o cano da arma, o projétil e o cartucho (Zeichner, A., 2003).
Sendo assim, a analise desses residuos pode fornecer informacdes a respeito do tipo de arma e

municdo utilizadas. A foto a seguir mostra municdes calibre 0.45 antes e ap6s disparos.

Figura 45: Foto de munices calibre .45. Projétil e estojo (A); projétil (B); projétil deformado apo6s
impacto (C).

Como j& exposto na parte experimental, foram coletadas amostras de residuos de
disparos de armas de fogo de alvos e nas maos dos atiradores. Os itens a seguir descrevem as

analises dessas amostras.
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4.3.1 Amostras provenientes de alvos

A Figura 46 mostra um alvo ap6s um tiro ter sido disparado a queima-roupa utilizando
um revélver 0.38 polegadas com uma municio do tipo spl®. Podem ser observadas duas zonas
distintas. A primeira delas, a zona de chama, ou também denominada zona de chamuscamento
ou zona de queimadura, € resultado da queima provocada pelos gases superaquecidos e
inflamados que sdo expelidos da arma. J& a segunda zona, chamada de zona de
esfumacamento, é formada em grande parte pela fuligem que se forma como resultado da

deflagracdo da p6lvora (Toccheto, D., 2005).

Zona de esfumagamento

Zona de chama

Figura 46: Foto de um alvo apds um disparo com um revélver 0.38 polegadas e munigo do tipo spl®.

A Tabela 5 resume as informagGes de arma, municdo e distancia do disparo das trés

primeiras amostras coletadas de alvos.
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Tabela 5: Amostras de RDAF coletadas em alvos.

Amostra Arma utilizada Munigéo utilizada Distancia do disparo
1 Pistola 9mm Normal Queima-roupa (zona de chama)
2 Revolver 0.40 polegadas Normal Queima-roupa (zona de chama)
3 Revolver 0.38 polegadas Normal Queima-roupa (zona de chama)

Inicialmente foram analisados residuos provenientes de duas armas diferentes (pistola
9 mm e revolver 0.40 polegadas) com um microeletrodo de ouro modificado in situ com filme
de bismuto em meio alcalino. Conforme descrito na parte experimental (item 3.6.2), o Pb(ll)
foi extraido do alvo com uma solucdo 4cida utilizando ultrassom e banho maria. Apés a
adicdo de Bi(lll) e NaOH a solugéo, foram registrados voltamogramas das amostras (Figura
47). O voltamograma A foi registrado na presenca de residuos provenientes de um disparo de
uma pistola 9 mm (amostra 1), enquanto que o voltamograma B foi registrado na presenca de
residuos provenientes de um disparo de um revolver 0.40 polegadas (amostra 2). Observa-se
que os voltamogramas apresentam picos diferentes, o que indica a existéncia de diferentes
espécies eletroativas em solucdo. Outra diferenga é a altura do pico referente & oxidagéo
anddica do chumbo (picos destacados com flechas), pois se observa claramente que o pico
referente a oxidagdo anddica do chumbo é muito maior no voltamograma A do que no
voltamograma B (o pico do voltamograma B encontra-se em destaque na Figura 4711),
indicando assim que possivelmente a quantidade de Pb(I1l) nos RDAF da pistola 9 mm é maior
do que nos RDAF do revélver 0.40 polegadas. Essa conclusdo pode ser reforcada fazendo a
relacdo entre I, Pb(I1) / 1, Bi(ll1), obtendo-se um valor muito maior no voltamograma A (0,31)
quando comparado com o valor do voltamograma B (0,04). Como a quantidade de bismuto
adicionada as solu¢des foi a mesma nos dois casos, pode-se dizer que a quantidade de chumbo

presente nos RDAF da pistola 9 mm é maior do que nos RDAF do revolver 0.40 polegadas.
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Esses dois voltamogramas indicam, portanto, a possibilidade de se diferenciar as armas

utilizadas.
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0,00
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Figura 47: (1) Voltamogramas de onda quadrada registrados com microeletrodo de ouro modificado
(r = 12,5 um) em solug&o contendo NaOH 0,1 mol L™ e Bi(IlI) 10 umol L™ na presenca de residuos de
disparos de armas de fogos provenientes de uma pistola 9 mm (amostra 1) (A) e um revélver 0.40
polegadas (amostra 2) (B). (II) Destaque do pico referente a oxidacdo anddica do chumbo obtido no
voltamograma B. Parametros: Egep: -1,1 V vs. AQ/AQClkar sat), taep = 500 S, Efina = 0,15 V vs.
AY/AYCl(kai sar, frequéncia = 10 Hz, Egep =5 MV, Eamplituiee = 25 MV.

Com o intuito de quantificar o chumbo presente nesses RDAF, a determinacgédo do Pb
(1) foi realizada por adicdo de padréo. Foi possivel quantificar o Pb(ll) presente nas amostras
obtidas a queima-roupa dos residuos dos revélveres 0.40 polegadas (amostra 2) e 0.38
polegadas (amostra 3). A anélise da amostra 1 ndo foi reprodutivel e por isso ndo € mostrada.
A Figura 48 mostra a curva analitica obtida na analise dos residuos provenientes do revélver
de 0.38 polegadas, sendo a equagdo da reta I, Pb(ll) / I, Bi(Il1l) = 0,5 + 3,3 10° x [Pb(11)] / mol
L™ com R = 0,98. A curva analitica obtida com os residuos do revélver de 0.40 polegadas

(ndo mostrada) segue a seguinte equagéo: 1, Pb(ll) / I, Bi(lll) = 1,2 + 2,3 107 x [Pb(11)] / mol

Lt
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1,24

0,94

1, Pb(11) /1, Bi(111)

. : —69 : : :
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Figura 48: Curva analitica obtida com microeletrodo de ouro modificado (» = 12,5 um) em solucéo
contendo NaOH 0,1 mol L™ e Bi(Ill) 10 umol L™* na presenca de residuos de disparos de armas de
fogos provenientes de um revdlver 0.38 polegadas (amostra 3) e com sucessivos incrementos de
Pb(11). Solugdo de depésito: NaOH 2,0 mol L™ e Bi(lll) 10 umol L™. Parametros: Egep: -1,1 V vs.
Ag/AQClikai sat), taep = 500 S, Efinat = 0,15 V vs. Ag/AQClikci sar), frequéncia = 10 Hz, Egqe, = 5 mV,
Eamplitude =25mV.

A Tabela 6 mostra os valores encontrados de Pb(ll) nas duas amostras de RDAF

analisadas.

Tabela 6: Valores de quantidade de Pb(ll) presente nas amostras de RDAF.

Municao [Pb] / pg /em®
Amostra  Arma utilizada Distéancia do disparo
utilizada do alvo
Revolver 0.40 Queima-roupa (zona de
2 Normal 7
polegadas chama)
Revolver 0.38 Queima-roupa (zona de
3 Normal 35
polegadas chama)
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A existéncia de correlacdo entre a quantidade de residuos presentes em certo anteparo
e a distancia do disparo pode indicar a posi¢éo do atirador quando este efetuou o disparo. Por
isso, seguindo o procedimento adotado previamente, analises foram realizadas com o intuito
de comparar os residuos presentes nos alvos provenientes de uma mesma arma, mesma
munigdo, mas a distancias diferentes. Para tanto, foram realizados disparos com uma pistola 9
mm (amostras 4 e 5) e com um revolver 0.38 polegadas (amostras 6 a 12). O procedimento
utilizado na extragdo est4 descrito no item 3.6. A determinacdo do Pb (1) foi entdo realizada
novamente por adi¢do de padrdo.

A Tabela 7 mostra os resultados obtidos para as anélises das duas armas utilizadas.
Percebe-se que com o aumento da distancia entre o alvo e o atirador a quantidade de chumbo
proveniente dos residuos diminui. Os resultados encontrados sdo coerentes com o esperado, ja
que quanto maior é a distancia entre o atirador e o anteparo, menor sera a quantidade de

residuos que alcangardo o alvo.



Tabela 7: Valores de quantidade de chumbo presente nas amostras de RDAF.
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Munigéo [Pb] / ng
Amostra | Arma utilizada Distancia do disparo
utilizada /cm? do alvo
4 Pistola 9mm Normal 15cm 302
5 Pistola 9mm Normal 50 cm 220
Revolver 0.38 Queima-roupa (zona de
6 Spl® 84
polegadas chama)
Revolver 0.38 Queima-roupa (zona de
7 Spl® 37
polegadas esfumagamento)
Revolver 0.38
8 Spl® im 3
polegadas
Revolver 0.38
9 Spl® 2m 1
polegadas
Revolver 0.38 Queima-roupa (zona de
10 CleanRange® 8
polegadas chama)
Revolver 0.38
11 CleanRange® im 1
polegadas
Revolver 0.38
12 CleanRange® 2m 1
polegadas
N=3

Outro aspecto interessante a ser destacado ao analisar os resultados apresentados na

Tabela 7 € que com uma mesma arma (revolver 0.38 polegadas), mas com municBes

diferentes (spl®: amostras 6 a 9 e CleanRange®: amostras 10 a 12), a quantidade de chumbo

presente na zona de chama é muito diferente, mostrando assim a possibilidade de diferenciar

as duas munigdes. Em contrapartida, quanto maior a distancia entre o atirador e o alvo, a
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diferenca na quantidade de chumbo é menos significativa, indicando assim que uma
quantidade apreciavel dos residuos ndo atinge o alvo. Por fim, nota-se também que h4 uma
diferenca na quantidade de chumbo da zona de chama para a zona de chamuscamento, o que
leva & concluséo de que os gases expelidos pela arma contém chumbo.

Uma observacéo interessante em relagdo aos dados mostrados é a presenca de chumbo
nas municdes do tipo CleanRange®. Em teoria, elas séo produzidas sem a adigdo de chumbo
(Toccheto, D., 2005) com o intuito de diminuir a exposi¢cdo dos policias/peritos a altas
quantidades do metal e evitar intoxicagdes. No entanto, durante a coleta das amostras houve
relatos de professores e alunos da ACADEPOL segundo 0s quais tais municdes teriam
chumbo em sua composicéo, dado o gosto adocicado que ficava na boca ao fim das aulas. Tal

gosto adocicado é caracteristico da presenca de chumbo no ambiente.

4.3.2 Amostras provenientes das méos dos atiradores

Foram também analisadas amostras coletadas das mdos dos atiradores. Para cada
analise foi coletado o branco correspondente (a coleta do branco foi realizada imediatamente
antes dos disparos terem sido efetuados). A Tabela 8 resume as informagGes de arma,

munigdo e disparos efetuados das trés primeiras amostras coletadas das méos dos atiradores.

Tabela 8: Amostras de RDAF coletadas nas méaos dos atiradores.

NUmero da amostra Arma utilizada Munigéo utilizada Disparos efetuados
13 Revolver 0.38 polegadas spl® 1
14 Revolver 0.38 polegadas exp 158® 1
1 Revolver 0.38 polegadas CleanRange® 18

Em grande parte dos artigos que descrevem a analise de RDAF, a coleta dos residuos é

feita nas méos do atirador (Briner, R. C., et al., 1985, Dahl, D. B., et al., 1985, Brozek-
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Mucha, Z.; Jankowicz, A., 2001, Romolo, F. S.; Margot, P., 2001, D'uffizi, M., et al., 2002,
Reis, E. L. T., et al., 2003b, Zeichner, A., 2003, Cardinetti, B., et al., 2004, Morales, E. B.;
Vazquez, A. L. R., 2004, De Donato, A.; Gutz, I. G. R., 2005, Sarkis, J. E. S., et al., 2007,
Reid, L., et al., 2010). Existem diversos métodos para se realizar a coleta dos residuos. Como
exemplo, quando a analise é feita com um microscdpio eletrdnico de varredura, a preferéncia
é pelo uso de fitas adesivas (Brozek-Mucha, Z.; Jankowicz, A., 2001, Romolo, F. S.; Margot,
P., 2001, D'uffizi, M., et al., 2002, Zeichner, A., 2003, Cardinetti, B., et al., 2004, Reid, L., et
al., 2010). Tanto para analises com MEV quanto para outras técnicas, como eletroquimicas e
espectroscopicas, podem também ser usados algoddo ou cotonete embebidos em diferentes
tipos de solugdes (Briner, R. C., et al., 1985, Dahl, D. B., et al., 1985, Romolo, F. S.; Margot,
P., 2001, Reis, E. L. T., et al., 2003b, Zeichner, A., 2003, Morales, E. B.; Vazquez, A. L. R,
2004, Sarkis, J. E. S., et al., 2007). Usualmente a solucdo escolhida é uma solugdo acida
(Briner, R. C., et al., 1985, Romolo, F. S.; Margot, P., 2001, Zeichner, A., 2003). No entanto,
recentemente, o grupo do Professor Jorge Sarkis propds um método de coleta com algodéo
embebido em uma solucdo de EDTA 2% (m/v) (Reis, E. L. T., et al., 2003b, Sarkis, J. E. S.,
et al., 2007). Este, por ser menos nocivo & pele, foi escolhido como método de coleta dos
RDAF.

Inicialmente, apenas a amostra 13 foi submetida ao processo de extragéo, que consistiu
em adicionar 10 mL de uma solu¢do de HNO3z 10% (m/m) ao frasco contendo o algoddo
embebido em EDTA com os RDAF e deixar o frasco no ultrassom a aproximadamente 60°C
por 2 horas. Uma aliquota dessa amostra foi retirada e a ela foram adicionados volumes
adequados de solugdes de NaOH e Bi(lll), com o intuito de obter uma concentragéo final de
0,1 mol L™ e 10 pmol L™ respectivamente. Ao registrar o voltamograma com um tempo de
deposicdo igual a 500 segundos, nenhum pico do chumbo pode ser visto (Figura 49

voltamograma A), por isso optou-se por aumentar o tempo de deposic¢éo de 500 segundos para
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800 segundos. Um pequeno pico pode ser observado (Figura 49 voltamograma B) e
aumentando mais ainda o tempo de deposi¢do para 1600 segundos, o pico referente a

oxidacao anddica do chumbo apareceu com maior intensidade (Figura 49 voltamograma C).
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Figura 49: Voltamogramas de onda quadrada registrados com microeletrodo de ouro modificado (r
= 12,5 um) em solucdo contendo NaOH 0,1 mol L™ e Bi(III) 10 umol L™ na presenca de residuos de
disparos de armas de fogos provenientes de um revélver 0.38 polegadas e municdo do tipo spl®
(amostra 13). O tempo de deposicéo foi de 500 (A), 800 (B) e 1600 segundos (C). Parametros: Egep: -
1,1 V vs. Ag/AQClkci sat), Efina = 0,15 V vs. Ag/AQClci sat), frequéncia = 10 Hz, Egep = 5 MV, Eamplitude
=25mV.

Inicialmente cogitou-se que o pequeno pico obtido para a oxidacdo anddica do
chumbo (na ordem de 10™° A) seria devido & baixa quantidade de chumbo presente na
amostra. Para tentar confirmar a hipétese anterior, decidiu-se verificar o comportamento
eletroquimico do Pb(Il) com o microeletrodo de ouro em uma solu¢do contendo tanto 0 OH"
como o EDTA. Para tanto, voltamogramas de varredura linear foram registrados em um
solucéo contendo Pb(1l) e NaOH na presencga e na auséncia de EDTA (Figura 50). Verificou-
se que na presenga de EDTA, o potencial de redugdo do Pb(ll) foi deslocado para valores

muito mais negativos, de tal forma que o processo nédo foi observado na faixa de potencial de

trabalho (Figura 50 curva D). Sendo assim, o pico referente & oxidagdo anddica do chumbo
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mostrado na Figura 50 se deve somente ao Pb(ll) presente em solugdo que ndo complexou
com EDTA. E importante ressaltar que a quantidade de EDTA adicionado nesse experimento

foi semelhante ao volume utilizado para molhar o algod&o e realizar a coleta dos residuos.
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Figura 50: Voltamograma de varredura linear registrado com microeletrodo de ouro na presenca de
KC1 0,1 mol L™, NaOH 0,1 mol L™ e EDTA (A). Voltanogramas de varredura linear registrados com
microeletrodo de ouro na presenca de Pb(I1) 0,1 mmol L™, KCI1 0,1 mol L™ (B), NaOH 0,1 mol L™ (C)
e EDTA 2% (m/v) (D). Velocidade de varredura: 50 mV s,

Para contornar esse problema, decidiu-se testar se seria possivel analisar o chumbo
presente nos residuos diretamente na solucéo extratora utilizando apenas o microeletrodo de

ouro sem modificd-lo com filme de bismuto em meio alcalino. A Figura 51 mostra dois

voltamogramas registrados, um na presenca dos residuos e outro na auséncia.
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Figura 51: (1) Voltamogramas de onda quadrada registrados com microeletrodo de ouro em solucéo
contendo HNO3; 10% (m/m) e EDTA 2% (m/v) na auséncia (A) e na presenca de residuos de disparos
de armas de fogos provenientes de um revélver 0.38 polegadas e municdo do tipo spl® (amostra 13)
(B). Parametros: Egep: -1,1 V vs. AQ/AQClkcr sat) taep = 300 S, Efina = 0,15 V vs. Ag/AGClikci sat),
frequéncia = 10 Hz, Egep = 5 MV, Eampiinge = 25 mV. (1) Destaque de uma regi&o dos voltamogramas
mostrados.

Como pode ser visto claramente no voltamograma B e no destaque, diversos picos séo
observados, com destaque para o pico em -0,38 V vs. Ag/AQClkci sat), que com 300 segundos
de deposicdo tem uma ordem de grandeza de pA. E importantissimo ressaltar que nenhum dos
picos é visto no branco (voltamograma A). Nesse caso, o branco foi considerado como sendo
0 voltamograma registrado na solucdo proveniente da extragdo feita com um pedago de
algodéo limpo embebido em uma solucdo de EDTA 2% (m/v). Este algodéo foi colocado em
um frasco contendo uma solugdo de HNOs; 10% (m/m) e submetido a todo o processo de
extracdo em ultrassom e banho aquecido.

Considerando a hipotese de que o pico em -0,38 V vs. Ag/AgClikci sat) pudesse ser
proveniente da oxidacdo anddica do chumbo, alguns testes foram realizados. O primeiro deles

consistiu em adicionar aliquotas de uma solucdo padrdo de chumbo a amostra e registrar

voltamogramas. Os voltamogramas foram registrados com um tempo de deposicéo igual a 30
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segundos. Como pode ser visto na Figura 52, houve um crescimento da corrente registrada do

pico em questdo, indicando que o pico pode ser atribuido a oxida¢éo anddica do chumbo.
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Figura 52: Voltamogramas de onda quadrada registrados com microeletrodo de ouro em solucéo
contendo HNO; 10% (m/m) e EDTA 2% (m/v) na presenca de residuos de disparos de armas de fogos
provenientes de um revélver 0.38 polegadas e municdo do tipo spl® (amostra 13) (A) com adicdes
sucessivas de Pb(Il) com concentragao final de 1 (B),2 (C) e 3 (D) umol L. Parametros: Egep: -1, 1V
vs. Ag/AQClkci sat), taep = 30 S, Efina = 0,15 V vs. Ag/AQClkci sar), frequéncia = 10 Hz, Egep = 5 mV,
Eamplitude =25mV.

O segundo teste consistiu em pesar certa quantidade de 6xido de chumbo e esfregar o
mesmo em uma mao coberta com uma luva no intuito de simular a coleta dos residuos. Foi
escolhido o 6xido de chumbo, porque é nessa forma que o chumbo se encontra nos RDAF
(Toccheto, D., 2005). O processo de extracdo do chumbo da luva foi realizado da mesma
forma que o processo de extragdo dos residuos das maos dos atiradores, conforme descrito no
item 3.6. A Figura 53 mostra que 0 pico que aparece na amostra (curva B) é o mesmo que
aparece na presenca do o0xido de chumbo (curva C) e ndo aparece no branco (curva A),

comprovando assim que o pico em -0,38 V vs. Ag/AgClkci sat) Se deve a oxidacdo anddica do

chumbo.
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Figura 53: Voltamogramas de onda quadrada registrados com microeletrodo de ouro em solucéo
contendo HNO3 10% (m/m) e EDTA 2% (m/v) na auséncia (A), na presenca de residuos de disparos
de armas de fogos provenientes de um revélver 0.38 polegadas e municdo do tipo spl® (amostra 13)
(B) e na presenca de 0xido de chumbo (C). Parametros: Egep: -1,1 V vs. Ag/AGClkci sat), taep = 300 'S,
Efina = 0,15 V vs. AQ/AQCl ki sat), frequéncia = 10 Hz, Egep = 5 MV, Eamplituge = 25 mV.

Em seguida, os efeitos do ultrassom, do aquecimento, do &cido extrator e do EDTA na
extracdo do chumbo dos residuos foram avaliados e para isso, novamente o 6xido de chumbo
foi usado para simular os RDAF. Foi adotado o seguinte procedimento: dois acidos foram
avaliados, o cloridrico e o nitrico. Para cada um dos acidos, quatro frascos foram preparados,
dois contendo algoddo embebido em agua e os outros dois embebidos em solucdo de EDTA
2% (m/v). Todos os frascos continham 6xido de chumbo. Por fim, alguns dos frascos foram
submetidos ao ultrassom com aquecimento por duas horas. Os frascos que ndo foram

submetidos ao processo de extracdo permaneceram as duas horas em repouso. A Tabela 9

mostra a composicéo e o procedimento usado para extragdo de cada frasco.
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Tabela 9: Composi¢ao e o procedimento usado para extragéo de cada frasco.

Chumbo
Frasco n. Procedimento de extracdo

adicionado

1 50 mg PbO 10 mL HNO3 10% (m/m) + algoddo embebido em H,O

10 mL HNOj3 10% (m/m) + algod&o embebido em H,O +
2 50 mg PbO
ultrassom e aquecimento por 2 horas
10 mL HNO3 10% (m/m) + algodéo embebido em EDTA 2%
3 50 mg PbO
(m/v)
10 mL HNO3 10% (m/m) + algoddo embebido em EDTA 2%
4 50 mg PbO
(m/v) + ultrassom e aquecimento por 2 horas

5 50 mg PbO 10 mL HCI 10% (m/m) + algod&o embebido em H,0O

10 mL HCI 10% (m/m) + algoddo embebido em H,0 +
6 50 mg PbO

ultrassom e aquecimento por 2 horas
10 mL HCI 10% (m/m) + algod&o embebido em EDTA 2%
7 50 mg PbO
(m/v)
10 mL HCI 10% (m/m) + algod&o embebido em EDTA 2%
8 50 mg PbO
(m/v) + ultrassom e aquecimento por 2 horas

As Figuras 54 e 55 mostram o0s voltamogramas registrados nas condigdes descritas na

Tabela 9. Na Figura 54 sdo mostrados os voltamogramas obtidos quando se utilizou HNO;

como acido extrator. Como pode ser visto, somente na presenga do EDTA (frascos 3 e 4) é

possivel observar o pico referente & oxidagdo anddica do chumbo. Comparando as curvas dos

frascos 3 e 4 conclui-se que com o ultrassom e aquecimento foi possivel obter um pico maior

(frasco 4), mostrando assim a necessidade da extracéo.
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Figura 54: Voltamogramas de onda quadrada registrados com microeletrodo de ouro na presenca de
oxido de chumbo extraido com HNO; 10% (m/m) sem (frascos 1 e 3) e com ultrassom com
aquecimento (frascos 2 e 4). O algodéo utilizado para a remoc¢do do 6xido de chumbo foi embebido
com H,O (frascos 1 e 2) ou EDTA 2% (m/v) (frascos 3 e 4). Parametros: Egp: -1,1 V vs. Ag/AgClkc
sa[_), tdep = 10 5, Eﬁna| = 0,15 V VS. Ag/AgCI(KC| sa[_), frequ@nCla = 10 HZ, Es[ep = 5 mV, Eamp“[ude = 25 mV.
Analogamente ao resultado obtido com o &cido nitrico, comparando os voltamogramas
obtidos em HCI sem o ultrassom e aquecimento (frascos 5 e 7) com os com extragdo e
aquecimento (frascos 6 e 8), o efeito da extragdo fica muito claro, ja que tanto na presenca de
EDTA quanto na auséncia do complexante o pico aumentou consideravelmente.
Contrariamente & extracdo realizada com HNOs, na extracdo realizada com HCl e com o
algoddo embebido em &gua foi possivel registrar o pico referente & oxidacdo anddica do
chumbo (Frasco 5 — em destaque na Figura 55). Analisando ainda a Figura 55, observa-se que

tanto para o algoddo embebido em &agua quanto em EDTA, os sinais registrados foram

similares apGs o processo de extragdo.
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Figura 55: (I) Voltamogramas de onda quadrada registrados com microeletrodo de ouro na presenca
de oxido de chumbo extraido com HCI 10% (m/m) sem (frascos 5 e 7) e com ultrassom com
aquecimento (frascos 6 e 8). O algoddo utilizado para a remo¢do do 6xido de chumbo foi embebido
com H,O (frascos 5 e 6) ou EDTA 2% (m/v) (frascos 7 e 8) Parametros: Egep: -1,1 V vs. Ag/AgClkci
sat)s taep = 10'S, Efina = 0,15 V vs. AQ/AQClikci sar), frequéncia = 10 Hz, Egep = 5 MV, Eampiituge = 25 V.
(1) Destaque do voltamograma do frasco 5.

Por fim, a repetibilidade foi avaliada com os dois &cidos. Cinco repeticbes foram
registradas com as solucdes extratoras contendo o acido e o algoddo embebido em solucéo de
EDTA 2% (m/v). Como pode ser visto na Figura 56, ambos os sinais foram reprodutiveis
(RSD igual a 3,9% para o &cido nitrico e 5,0% para o &cido cloridrico (n = 5)), porém o sinal
do chumbo foi maior quando a extracéo foi realizada em HNO; (curvas vermelhas). Sendo
assim, optou-se por realizar as extracfes com solucéo de &cido nitrico 10% (m/m), e remover

os residuos das méos dos atiradores com um algodd embebido em solucdo de EDTA 2%

(m/v) como ja havia sido feito anteriormente.
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Figura 56: Voltamogramas de onda quadrada registrados com microeletrodo de ouro em solucéo
contendo HNO; 10% (m/m) e EDTA 2% (m/v) na presenca de oxido de chumbo usando HNO; (A) ou
HCI (B) no processo de extracdo. Pardmetros: Egep: -1,1 V vs. AQ/AQClikci sat), taep = 10'S, Efina = 0,15
V vs. Ag/AQClkai sat), frequéncia = 10 Hz, Egep =5 MV, Eampliuge =25 MV. N =5

Alguns voltamogramas foram registrados com trés tipos de amostras provenientes de
diferentes municdes (spl®, exp 158® e CleanRange®) na propria solucdo extratora. A Figura
57 compara os voltamogramas registrados para cada uma dessas amostras. Vale ressaltar que
0 tempo de deposicdo para a amostra proveniente dos residuos da municdo CleanRange®
(amostra 15 — curva C) foi de 600 segundos, enquanto que para as outras duas amostras
(amostras 13 e 14 — curvas A e B) foi de 30 segundos. A partir dos voltamogramas mostrados
fica clara a diferenca na quantidade de chumbo presente em cada uma das amostras.

Os resultados mostrados na Figura 57 comprovam a presenga de chumbo nas

municdes do tipo CleanRange®, como ja mostrado no item 4.3.1.
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Figura 57: Voltamogramas de onda quadrada registrados com microeletrodo de ouro em solucéo
contendo HNO; 10% (m/m) e EDTA 2% (m/v) na presenca de residuos de disparos de armas de fogo
usando as municdes do tipo spl® (amostra 13) (A), exp 158® (amostra 14) (B) e CleanRange®
(amostra 15) (C). Parametros: Eqep: -1,1 V vs. AQ/AQClkci sat), taep = 30 S (curvas A e B) e 600 s (curva
C), Efina = 0,15 V vs. Ag/AQClkci sary, frequéncia = 10 Hz, Egep = 5 MV, Eampiituge = 25 mV.

A partir dos resultados mostrados, optou-se por realizar as analises de chumbo nos
residuos de disparo de armas de fogo provenientes das méos dos atiradores utilizando apenas
0 microeletrodo de ouro sem modifica-lo.

Muitos artigos que citam a analise de chumbo com eletrodo de ouro sem qualquer
modificacdo, adicionam cloreto a solugdo (Bonfil, Y., et al., 2002, Kirowa-Eisner, E., et al.,
2003, Richter, E. M., et al.,, 2003, Noh, M. F. M.; Tothill, 1. E., 2006, Masawat, P.;
Liawruangrath, S., 2008).

A Figura 58 mostra o efeito da adigdo de cloreto em uma solucéo contendo 100 nmol
L™ de Pb(l1). Fica claro que com o aumento da concentracéo de cloreto ocorre um aumento da

altura do pico referente & oxidagdo anddica do chumbo, com triplicagdo do sinal. No item

4.3.3 sé&o mostrados os experimentos realizados com o intuito de elucidar esse efeito.
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Figura 58: Efeito da concentracdo de CI" na altura de pico referente ao stripping do chumbo.
Parametros: Ejimpeza = 0,7 V vs. AQ/AGClikci sat), tiimpeza = 1208, Egep = Einiciar = -0,7 V vs. Ag/AQClkci
sat)s Laep = 4808, Efina = 0,2 V vs. AQ/AQClkci sar), frequéncia: 500 Hz, Egep: 5 MV, Eampiitde: 25 MV €
tequitibrio: 10S.

Uma nova otimizagdo foi entdo realizada. Os mesmos parametros otimizados
anteriormente (Eqep, taep, frequéncia, Eamplitude, Estep) foram avaliados, sendo que a andlise do
Pb(Il) foi realizada em uma solucdo contendo HNO3z 0,1% (m/v) e CI" 50 mmol L. As
Figuras 59, 60 e 61 mostram respectivamente as otimizagdes do tempo de deposi¢do, da
frequéncia e do potencial de deposicdo, parametros que mais afetaram a corrente do pico
referente & oxidacdo anddica do chumbo.

Para o tempo de deposicéo, o valor escolhido foi de 480 segundos (Figura 59, curva
E), pois a partir desse tempo o aumento no valor da corrente ndo foi significativo, optando-se
assim por um menor tempo de deposi¢do. A frequéncia foi o parametro que mais afetou o
sinal analitico, resultando em incremento na corrente com o aumento da frequéncia. Pela
analise da Figura 60 com o aumento da frequéncia ndo se observa distor¢do do pico, situagao

que muitas vezes ocorre na voltametria de onda quadrada. Allen J. Bard (Bard, A. J.;

Faulkner, L. R., 2001), relata que comumente as frequéncias usadas em experimentos de



105

voltametria de onda quadrada variam de 1 até 500 Hz para as anélises. Portanto, foi escolhida
a frequéncia de 500 Hz para realizar as andlises. Ja para o potencial de deposi¢do foi
selecionado o valor de -0,7 V vs. Ag/AgClkci sar) (Figura 61 curva D), pois a corrente de pico
teve um aumento quando comparado com 0s potenciais de deposi¢do menos negativos e a
onda de reducdo do hidrogénio ocorre em menor extensdo nesse potencial, quando comparado
com os potenciais de deposi¢do mais negativos. O Egep foi variado de 1 a 15 mV, sendo
escolhido o valor de 5mV e 0 Eampiitude fOi variado de 5 a 35 mV e foi escolhido o valor de 25

mV.

14- —A
—B
c
12 —D
E
—F
10- G
<
c
—
6
4 T T T T T T T T 1
0,4 02 0,0 02 04

E/V vs. Ag/AgCI (KCl sat.)

Figura 59: Influéncia do tempo de deposicdo na corrente de redissolugdo anoddica do chumbo.
Solug&o de depdsito: HNO; 0,1% (m/v), CI" 50 mmol L™ e Pb(l) 0,1 umol L. Tempos de deposicéo
estudados: 30 (A), 60 (B), 120 (C), 240 (D), 480 (E), 600 (F), 720 (G) s. Parametros: Ejimpeza = 0,7 V
vs. AQ/AQClker saty timpera = 120 S, Egep = Einicia = -0,6 V vs. AQ/AQClar sat), Efinn = 0,2 V vs.
Ag/AQClkai sat), frequéncia: 90 Hz, Egep: 5 MV, Eampiitude: 25 MV € teguitibrio: 10'S.
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Figura 60: Influéncia da frequéncia na corrente de redissolu¢cdo anoddica do chumbo. Solucéo de
depdsito: HNO3 0,1% (m/v), CI" 50 mmol L™ e Ph(Il) 0,1 umol L. Frequéncias estudadas: 20 (A), 50
(B), 90 (C), 120 (D), 150 (E), 200 (F), 250 (G), 300 (H), 400 (1), 500 (J), 1000 (K) Hz. Parametros:
Elimpeza =0,7Vvs. Ag/AgCI(KCI sat)s Uimpeza = 120 s, Edep = Einicia = -0,6 V vs. Ag/AgCI(KCI sat)y Ldep = 480
S, Efinal = 0,2 Vvs. Ag/AgCI(KCI sat.)s Estep: 5 mV, Eamplitude: 25mVe tequilibrio: 10s.
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Figura 61: Influéncia do potencial de deposi¢cdo na corrente de redissolucdo anoédica do chumbo.
Solugdo de depodsito: HNOs; 0,1% (m/v), CI" 50 mmol L™ e Ph(I) 0,1 umol L™. Potenciais de
deposicéo estudados: -0,4 (A) -0,5 (B) -0,6 (C) -0,7 (D) -0,8 (E) -0,9 (F) -1,0 (G) V vs. Ag/A9Clkci sat).
Parametros: Ejmpea = 0,7 V vs. AQ/AQClkcr sat) timpeza = 120 S, tgep = 480 S, Efina = 0,2 V V5.
AQ/AYCl(kai sar), Frequéncia: 500 Hz, Esep: 5 MV, Eamplinge: 25 MV € tequitibrio: 10 S.

Com os parametros otimizados construiu-se curva analitica apresentada na Figura 62,

com equacdo da reta | / nA = 2,7 10™° + 0,28 * [Pb?*] / nmol L™. Os limites de deteccdo e
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quantificacdo encontrados foram respectivamente 1,7 nmol L* e 56 nmol L' A

repetibilidade foi também avaliada e o desvio padrao relativo foi de 2,5% para 10 medidas.
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Figura 62: Curva analitica obtida com sucessivos incrementos de Pb(Il) utilizando microeletrodo de
ouro (r = 12,5 um) em solucdo contendo HNO; 0,1% (m/v) e CI" 50 mmolL™. Parametros: Ejimpeza =
0,7V vs. Ag/AgCI(KCI sat)s Uimpeza = 120 s, Edep = Einicia = -0,7 V vs. Ag/AgCI(KCI sat)y Ldep = 480 s, Efina =
0,2 V vs. Ag/AQClxci sar), Frequéncia: 500 Hz, Egep: 5 MV, Eamplitude: 25 MV € teguiibrio: 10S.

Tendo todos os parametros otimizados, amostras de RDAF obtidas das méos dos
atiradores foram analisadas. A Figura 63 mostra os voltamogramas obtidos em uma das

analises e a Tabela 10 apresenta os resultados obtidos com o método proposto e com

espectroscopia de absorgdo atbmica.



108

30

28 -
24 1

201

-30 0 30 60 90
Concentragdo Pb2* / nmol L-1

16

1/ nA

12

04 03 02 01 00 01 02
E /V vs. Ag/AgCI (KCl sat.)

Figura 63: (I) Voltamogras de redissolucdo anddica obtidos com microeletrodo de ouro (r = 12,5
um) na presenca de solugdo contendo RDAF (amostra 15 — curva preta) e adigOes sucessivas de
quantidades conhecidas de Pb** (curvas coloridas). Parametros: Ejimpeza = 0,7 V vs. AQ/AGClikci sat),
timpeza = 120 s, Edep = Einicia = -0,7 V vs. Ag/AgCI(KCI sat)y Ldep = 480 s, Efina = 0,2 V vs. Ag/AgCI(KCI sat.)s
frequéncia: 500 Hz, Egep: 5 MV, Eampliude: 25 MV € tequitibrio: 10s. (1) Curva de adi¢do de padrdo obtida
a partir dos voltamogramas mostrados.



Tabela 10: Comparacao entre os resultados obtidos com duas técnicas diferentes para a anélise de RDAF.
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Disparos
Amostra Arma utilizada Municéo utilizada Stripping / mg Pb** AAS / mg Pb* tealculado
efetuados
15 Revélver 0.38 polegadas CleanRange® 18 0,014 + 0,001 0,0147 + 0,0001 1,00°
16 Revélver 0.38 polegadas CleanRange® 18 0,015 + 0,002 0,0144 + 0,0001 0,30°
17 Revélver 0.38 polegadas CleanRange® 18 0,017 + 0,002 0,0154 + 0,0001 1,12°
18 Revolver 0.38 polegadas Normal 1 0,019 + 0,008 0,026 + 0,001 1,47
19 Revdlver 0.38 polegadas Semi enjaquetada 1 0,019 + 0,008 0,0260 + 0,0004 1,447
20 Espingarda calibre 12 3T® 1 0,021 + 0,008 0,019 + 0,002 0,407
21 Espingarda calibre 12 3T® 1 0,021 + 0,008 0,0217 + 0,0004 0,07
22 Espingarda calibre 0.38 g i oiaquetada 1 0,022 + 0,008 0,022 + 0,002 0,20
polegadas
23 Espmgz;c::g;eg;t;re 038 Semi enjaquetada 1 0,03 0,01 0,0313+0,0005 0,917
24 Espingarda calibre .22 Eley® 1 0,039 + 0,006 0,046 + 0,001 1,907
25 Espingarda calibre 0.38 g i oiaquetada 1 0,04 0,01 0,0445 +0,0004 0,287
polegadas
26 ESp'”gzg‘iz‘g‘ﬁge 038 Semi enjaquetada 1 0,04 £ 0,02 0,0519 +0,0005 1,167
27 Espingarda calibre .22 CBC® 1 0,06 + 0,01 0,0670 #+ 0,0008 1,03
28 Espingarda calibre .22 Eley® 1 0,07 £ 0,02 0,078 = 0,002 1,28
29 Espingarda calibre 12 Especial 24 g® 1 0,12 £ 0,02 0,1441 + 0,0004 2,227

L teesrico 95% = 6.314 (n = 1; n = graus de liberdade); ? tiesrico 95% = 2.353 (n = 3; n = graus de liberdade); ® tiesrico 95% = 2.132 (n = 4; n = graus de
liberdade). (Cienfuegos, F., 2005).
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Os resultados obtidos com a metodologia proposta foram comparados com aqueles
oriundos de analise por espectroscopia de absorcdo atdmica e houve concordancia em um
nivel de confianca de 95%, mostrando assim que a analise de chumbo em residuos de disparo
de armas de fogo obtidos das mé&os dos atiradores por voltametria de onda quadrada utilizando
um microeletrodo de ouro em meio acido na presenca de cloreto pode ser realizada.

Analisando os resultados mostrados na Tabela 10, observa-se primeiro que a munigao
do tipo CleanRange® (amostras 15 a 17) tem uma quantidade de chumbo muito inferior as
outras amostras, sendo necessario um total de 18 disparos para se obter quantidades de
chumbo similares as outras municGes. Esse resultado corrobora o resultado obtido no item
anterior, onde se reportou que a quantidade de chumbo proveniente de um disparo utilizando a
munic&o do tipo CleanRange® era menor do que aquela oriunda de uma municéo do tipo spl®.
Outro resultado interessante visualizado na Tabela 10 tem relagdo com o fato de que todos os
RDAF provenientes de revolver apresentaram uma quantidade de chumbo inferior ao dos
RDAF resultantes de espingardas. Esse resultado indica que provavelmente a dispersdo dos
residuos de disparos de armas de fogo é maior quando espingardas sdo utilizadas, aumentando
assim a quantidade de RDAF depositados nas mdos dos atiradores. Por fim, observa-se
também uma diferenca entre os residuos provenientes da espingarda calibre 12 munigio 3T® e
especial 24 g®, indicando a possibilidade de diferenciacdo dessas duas municdes apenas pela

quantidade de chumbo.

4.3.3 Estudo do efeito do CI

Conforme mostrado no item anterior, a adi¢do de cloreto na analise do chumbo em
meio &cido utilizando um eletrodo de ouro tem significativo efeito (Figura 58). Observou-se
um aumento de quase trés vezes no sinal referente & oxida¢do anddica do chumbo quando a

concentragdo de cloreto aumentou de 0 para 50 mmol L™. Sendo assim decidiu-se estudar o
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porqué desse efeito e para tanto foram realizados experimentos com uma microbalanga
eletroquimica de cristal quartzo (MECQ) e com o microscépio eletronico de varredura.

O aumento do sinal do chumbo na presenca de cloreto poderia ser explicado pela
deposicdo de maior quantidade do metal nesta condicdo. Para verificar tal hipotese, a
deposicdo do chumbo foi realizada em solucdes contendo diferentes concentragdes de cloreto
e a0 mesmo tempo a variagdo da frequéncia e da dissipacéo do eletrodo foram medidas com a
MECQ. Vale ressaltar que nos experimentos realizados com o microeletrodo, a concentragéo
de Pb(ll) estava na ordem de 100 nmol L™ e devido & grande diferenca entre as &reas dos
eletrodos (&reamicroeletrodo: 4,9 10° cm?, Areacrsital de quartzo: 0,785 cm?), para os experimentos com
a microbalanca a concentracéo de Pb(ll) teve que ser aumentada para 5 mmol L™ para garantir
o completo recobrimento da superficie do cristal de quartzo com chumbo.

Cinco deposicdes diferentes foram realizadas, a primeira na auséncia de cloreto e as
outras 4 na presenca de 25, 50, 75 e 100 mmol L™ de cloreto. A Figura 64 mostra a variagio
da frequéncia em diferentes harmonicos (1°, 3°, 5°, 7°, 9, 11°, 13°) ao longo do tempo (curvas
pretas), assim como a variacdo da dissipacdo do filme de chumbo depositado (curvas
vermelhas). A seta nimero 1 se refere ao inicio da deposi¢do do filme, a seta 2 ao fim dessa
deposicao e a seta 3 se refere ao inicio da redissolucdo do filme. Analisando a Figura 64,
pode-se ver que a variacdo da dissipagdo € muito menos expressiva do que a variacdo da
frequéncia, mostrando assim que o filme em questdo ndo é viscoelastico. Pode-se ainda
verificar que as frequéncias nos diferentes harmonicos sdo semelhantes, confirmando que o
filme de chumbo depositado em ouro é rigido. Sendo assim, a equacdo de Sauerbrey (equacdo

9) pode ser utilizada para transformar frequéncia em massa.
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Figura 64: Variacéo de diferentes harmonicos da frequéncia do cristal de quartzo (curva preta) e da
dissipacdo do filme (curva vermelha) em relacdo ao tempo durante a deposicdo e subsequente
dissolucéo do filme de chumbo depositado a potencial constante (-0,7 V vs. Ag/AgClci saty) por 300
segundos na presenca de CI" 50 mmol L™.A redissolug#o foi realizada em 0,7 V vs. Ag/AGClkci sat).

Am = - KAf (Equagéo 9)

Sendo K, a constante de Sauerbrey, que vale -17,7 ng Hz

A Figura 65 mostra a variacdo da carga de deposicdo em relagdo a variacdo da massa
para 0s processos de deposicdo realizados em solugdes contendo diferentes quantidades de
cloreto. Observa-se que as cinco deposi¢Oes avaliadas tém praticamente a mesma inclinagdo
de reta, indicando assim que a quantidade de chumbo depositada é quase a mesma. Esse
resultado mostra que o cloreto ndo induz a deposicdo de mais chumbo na superficie

eletrédica.
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Figura 65: Carga de deposi¢do vs. Variacdo da massa para filme de chumbo eletrodepositado em um
cristal de quartzo na presenca de Cl" 0 (A), 25 (B), 50 (C), 75 (D) e 100 (E) mmol L™. Os filmes foram
depositados a potencial constante (-0,7 V vs. Ag/AgClkci sary) por 300 segundos

Outra hipdtese levantada foi a de que na auséncia de cloreto nem todo o chumbo
depositado na superficie eletrodica é oxidado durante a redissolugdo. Para comprovar essa
proposi¢do, chumbo foi depositado na auséncia de cloreto e redissolvido na auséncia e
presenca de cloreto. Para realizar esse experimento, a carga de deposigédo foi fixada em -23
mC e -135 mC e a adicdo do cloreto ocorreu imediatamente antes da aplicagdo do potencial

utilizado para a redissolucéo (0,7 V vs. Ag/AgClikci sat))-
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Figura 66: Variacdo da massa em funcdo do tempo para a redissolucdo de filme de chumbo na
auséncia (linha inteira) e na presenca de cloreto 50 mmol L™ (linha tracejada). Os filmes foram
depositados a potencial constante (-0,7 V vs. Ag/AgClci saty) cOm uma carga final de deposicéo igual
a -23 mC (curvas pretas) e -135 mC (curvas vermelhas). A redissolucéo foi realizada em 0,7 V vs.
A/AYClkai sat)-

A Figura 66 mostra que na presencga de cloreto (linhas tracejadas) a redissolu¢édo do
filme de chumbo ocorre mais rapidamente do que na auséncia de cloreto (linhas inteiras).
Contudo, mesmo na auséncia de cloreto, a redissolucdo do filme é total. Portanto, este
resultado mostra que o efeito da presenga de cloreto nos sinais de oxidacdo anddica do
chumbo néo pode ser explicado pela redissolucéo parcial do metal.

O aumento na velocidade de redissolugdo na presenca de cloreto pode ser devido a
formacdo do complexo PbCI*, que nas condicBes experimentais se forma em uma pequena

quantidade (vide Figura 67), mas provavelmente suficiente para auxiliar na dissolu¢do do

chumbo eletrodepositado.
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Figura 67: Diagrama de distribuicdo dos complexos formados entre Pb(ll) e CI".

Por fim, imagens com o microscopio eletrénico de varredura foram obtidas de um fio
de ouro (r = 63 um) modificado com filme de chumbo na auséncia (A) e presenca de cloreto

(B,CeD).
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Figura 68: Imagens obtidas com microscopio eletrénico de varredura de um fio de ouro modificado
com chumbo na auséncia (A) e presenca de 25 (B), 50 (C) e 100 (D) mmol L™ de CI".

Observa-se claramente um aumento na rugosidade do filme conforme mais cloreto foi
adicionado a solucdo de depdsito. Jones S.E.W. et al. (Jones, S. E. W., et al., 2009)
reportaram que filmes obtidos com diferentes substratos, mas nas mesmas condi¢des
experimentais, podem resultar em voltamogramas com picos de corrente diferentes por causa
da variagdo da morfologia e orientacdo dos cristais. Sendo assim, pode-se concluir que a

adicdo de cloreto a solugdo de deposito, além de tornar a redissolucdo do filme de chumbo
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mais rapida, gera superficies mais rugosas, resultando em um aumento no pico de

redissolugdo anddica do chumbo.

4.3.4 Anélises quimiométricas

Com a inten¢do de ampliar os estudos com os residuos de disparos de armas de fogo,
ndo s6 focando na detec¢do do chumbo, mas também analisando os outros componentes dos
RDAF, decidiu-se registrar voltamogramas com as solugdes extratoras com o intuito de se
obter o mé&ximo de informagBes possiveis e avalid-los quimiometricamente com uma lingua
eletronica.

A lingua eletrdnica se baseia na avaliagdo de uma quantidade grande de dados obtidos,
por exemplo, usando todos os valores de corrente fornecidos pelo potenciostato ao longo de
um voltamograma ciclico. Os dados podem ser analisados utilizando-se a Andlise de
Componentes Principais (ACP, em inglés PCA - Principal Component Analysis), método que
fornece uma assinatura quimica particular para cada grupo de amostras, podendo assim
diferencia-las (Wold, S., et al., 1987). A ACP é um algoritmo que visa reduzir o conjunto de
dados originais, preservando a maior quantidade de informacdo (varincia) possivel. Essa
reducdo é obtida por meio do estabelecimento de variaveis ortogonais entre si, denominadas
componentes principais (PCs, do inglés Principal Components). Os gréaficos obtidos
representam as amostras em um sistema cartesiano onde os eixos séo as PCs (Christie, O. H.
J., 1995). Dessa forma, a ACP permite a interpretacdo de grande quantidade de dados por
meio de gréaficos bi ou tridimensionais.

A andlise quimiométrica dos residuos foi realizada registrando-se voltamogramas
ciclicos partindo de 1,0 V vs. Ag/AgClikci sat), Varrendo o potencial no sentido negativo até -
0,5 V vs. Ag/AgClkci sat) € em seguida retornando ao potencial de origem. Os residuos foram

separados em dois grupos distintos: aqueles provenientes de armas de pequeno porte (revolver
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0.38 polegadas e pistola 0.380 polegadas) e aqueles provenientes de espingardas (calibre .22 e
12). As municOes utilizadas variaram entre muni¢des normais, semi-enjaquetadas e
enjaquetadas.

As Figuras 69 e 70 mostram todos os voltamogramas obtidos com o microeletrodo de
ouro na presenca da solucéo extratora contendo os RDAF. Analisando esses voltamogramas,
notam-se diferencas entre eles tanto em relagdo a presenca/auséncia de picos quanto no que se
refere aos valores de corrente de cada pico. Essas variacbes podem ser atribuidas
primeiramente a diferencas na composi¢do das amostras, como por exemplo, a presenca de
diversos compostos organicos nos RDAF, que podem ser reduzidos/oxidados no eletrodo
(Speers, S. J., et al., 1994, Maccrehan, W. A., et al., 2003, Morales, E. B.; Vazquez, A. L. R,,
2004) e/ou de metais, sendo que estes podem ser acumulados na superficie eletrodica durante
a varredura no sentido de potenciais mais negativos, para posterior redissolucdo. Além da
diferenca na composigdo, os resultados mostram que a quantidade de cada composto presente
nos RDAF varia, resultando assim em diferengas nas correntes para picos localizados no
mesmo potencial. Essas diferengas aqui ressaltadas sdo um indicativo de que os valores de
corrente obtidos dos voltamogramas podem ser utilizados com sucesso para a discriminagao

das amostras de RDAF.
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Figura 69: Voltamogramas ciclicos registrados com microeletrodo de ouro (r = 12,5 um) em uma
solucdo contendo residuos de disparos de armas de fogo extraidos conforme descrito na parte
experimental. Os residuos sédo provenientes de uma pistola 0.380 polegadas com municdo do tipo
enjaquetada (A) e normal (B) e de um revdlver 0.38 polegadas com muni¢do do tipo normal (C) e
semi-enjaquetada (D).
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Figura 70: Voltamogramas ciclicos registrados com microeletrodo de ouro (r = 12,5 um) em uma
solucdo contendo residuos de disparos de armas de fogo extraidos conforme descrito na parte
experimental. Os residuos séo provenientes de uma pistola calibre .22 com uma muni¢do normal (A) e
semi-enjaquetada (B) e de uma pistola calibre 12 com uma municéo especial 24 g® (C) e 3T® (D).

A ACP de cada um dos dois grupos de residuos é mostrada respectivamente nas

Figuras 71 e 72, e percebe-se uma Gtima separacgdo entre os diferentes tipos de residuos. Para
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cada um dos grupo de armas foram criados quatro grupos distintos, usando respectivamente

73,78 % e 94,99 % do total da informacéo.
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Figura 71: Gréfico referente a ACP de um microeletrodo de ouro aplicado na analise de residuos de
disparos de armas de fogo provenientes de uma pistola 0.380 polegadas com municdo do tipo
enjaquetada (A) e normal (B) e de um revdlver 0.38 polegadas com muni¢do do tipo normal (C) e

semi-enjaquetada (D).
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Figura 72: Gréfico referente a ACP de um microeletrodo de ouro aplicado na analise de residuos de
disparos de armas de fogo provenientes de uma espingarda calibre .22 com uma munic¢éo normal (A)
e semi-enjaquetada (B) e de uma espingarda calibre 12 com uma munic&o especial 24 g® (C) e 3T®

(D).
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A Anélise Hierarquica de Cluster (AHC) auxilia a interpretacdo dos resultados
mostrados com a ACP, dando informagGes mais quantitativas no que se refere ao grau de
separacdo das amostras. A AHC dos dois grupos é mostrada nas Figuras 73 e 74. Na Figura
73 dois grupos distintos sdo observados, um do lado esquerdo, que se refere as amostras
obtidas do revolver 0.38 polegadas, e o outro grupo do lado direito, que corresponde as
amostras provenientes da pistola 0.380 polegadas. Nesse caso, ndo ocorreu nenhuma
classificagdo erronea, portanto a taxa de erro foi de 0%.

J& na Figura 74, a discriminacdo dos residuos provenientes das armas de grande porte
ndo foi tdo eficiente no que diz respeito a discriminagdo dos residuos provenientes de armas
de pequeno porte, como mostrado anteriormente. Uma amostra da espingarda calibre 12
usando a municdo especial 24 g® n&o foi agrupada corretamente e dessa forma um erro de

6,7% foi obtido.
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Figura 73: Dendograma das 18 solucGes contendo residuos de disparos de armas de fogo extraidos
conforme descrito na parte experimental. Os residuos sdo provenientes de uma pistola 0.380
polegadas com municao do tipo enjaquetada (A) e normal (B) e de um revolver 0.38 polegadas com
munigéo do tipo normal (C) e semi-enjaquetada (D).
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Figura 74: Dendograma das 15 solucGes contendo residuos de disparos de armas de fogo extraidos
conforme descrito na parte experimental. Os residuos sdo provenientes de uma pistola calibre .22 com
uma municdo normal (A) e semi-enjaquetada (B) e de uma pistola calibre 12 com uma municao
especial 24 g® (C) e 3T® (D).

Os resultados mostrados nesse item indicam que é possivel utilizar um microeletrodo
de ouro para discriminar amostras de residuos de disparos de armas de fogo. Assim, pode-se

criar um banco de dados dos diferentes tipos de residuos de disparos de armas de fogo, o qual

poderia ser util para a elucidacéo de crimes envolvendo armas de fogo.



124

5. CONCLUSOES

Foram desenvolvidas duas metodologias para a analise de chumbo nos residuos de
disparos de armas de fogo. Na primeira delas, a determinacdo de chumbo foi realizada
modificando o microeletrodo com filme de bismuto em meio alcalino (pH = 13) e na segunda
metodologia utilizou-se um microeletrodo de ouro e a analise do Pb(ll) foi conduzida em
solucdo acida na presenca de cloreto.

A modificagdo do microeletrodo de ouro com filme de bismuto foi realizada de forma
in situ, ou seja, o Bi(lll) foi adicionado & solucéo contendo Pb(Il) para posterior analise por
voltametria de onda quadrada. Com essa metodologia, obteve-se uma faixa linear entre 40 e
6700 nmolL™, um limite de deteccdo (3o/sensibilidade) — com um tempo de deposicdo de 500
segundos — igual a 12,5 nmolL™ e um desvio padréo relativo de 12 medidas de 3,4%. Com 0
microeletrodo de ouro modificado com filme de bismuto foi possivel analisar residuos de
disparos de armas de fogo provenientes de alvos. Observou-se que a medida que a distancia
entre o atirador e o alvo aumentava a quantidade de chumbo presente nos residuos diminuia.
Foi possivel também verificar que diferentes armas e municBes apresentam diferentes
quantidades de chumbo, mostrando assim a possibilidade de diferenciar as armas e as
munigdes utilizadas.

Ainda em relacdo a modificacdo com filme de bismuto, uma série de experimentos foi
realizada com o microscopio eletroquimico de varredura e com o microscépio eletrénico de
varredura com o intuito de tentar compreender a natureza do processo de deposicéo dos filmes
de bismuto, chumbo e bismuto/chumbo na superficie de ouro e estudar a reatividade desses
filmes frente a diferentes espécies eletroativas. Descobriu-se que a deposicdo dos trés tipos de
filmes avaliados (bismuto, chumbo e bismuto/chumbo) ocorre de forma heterogénea e que

esses filmes reagem com oxigénio e ferricianeto presentes em solucéo.
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No procedimento realizado em meio &cido na presenga de cloreto, a faixa linear obtida
foi entre 10 e 100 nmol L™, o limite de deteccdo (3o/sensibilidade) — com um tempo de
deposicdo de 480 segundos — foi de 1,7 nmol L™ e o desvio padréo relativo de dez medidas
foi 2,5%. Com essa metodologia foram analisados residuos de disparo de armas de fogo
provenientes das méos dos atiradores. Empregou-se este procedimento, pois a coleta dos
residuos das maos foi realizada com um algodao embebido em EDTA 2% (m/v) e, em meio
alcalino, o EDTA complexa com Pb(ll) livre em solugdo. Nesta condicdo, a anélise de Pb(ll)
fica inviabilizada por causa do grande deslocamento do potencial de reducdo do Pb(Il). Os
resultados das analises dos residuos foram comparados com aqueles obtidos por
espectroscopia de absorcdo atbmica e os valores foram concordantes em um nivel de 95% de
confianga. Os resultados obtidos mostraram que a munigdo do tipo CleanRange® apresenta
quantidade de chumbo muito inferior aos outros tipos de municdo. Pode-se também perceber
que a quantidade de chumbo presente nos residuos de disparos de armas de fogo provenientes
de revllveres é menor do que a quantidade de chumbo proveniente de espingardas. As duas
munigdes utilizadas na espingarda calibre 12 contém quantidades distintas de chumbo,
portanto elas podem ser diferenciadas por este parametro.

Em meio 4cido foram ainda registrados voltamogramas ciclicos de cada amostra e um
tratamento quimiométrico foi aplicado aos dados obtidos. Amostras provenientes de
diferentes armas de pequeno porte puderam ser discriminadas com erro de 0%. Entretanto,
uma das amostras provenientes de armas de grande porte ndo foi discriminada de maneira
correta, resultando em um erro de 6,7%.

Por fim, a deposi¢do do chumbo em ouro em meio &cido na auséncia/presenca de
cloreto foi investigada com a microbalanca eletroquimica de cristal de quartzo e com o
microscopio eletronico de varredura. Constatou-se que a presenca do cloreto na solu¢do em

que é feita a deposi¢cdo do filme de chumbo provoca aumento na rugosidade do filme, com
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consequente melhoria no sinal analitico. Também se observou que o cloreto facilita o
processo de redissolucédo do filme de chumbo.

As duas metodologias desenvolvidas se mostraram adequadas para as analises de
chumbo nos residuos de disparos de armas de fogo. A modificagdo com filme de bismuto em
meio alcalino apresentou uma faixa linear muito mais extensa do que a analise realizada em
meio &cido. Em contrapartida, em meio acido obteve-se um limite de deteccdo menor (cerca
de dez vezes). Os valores de desvio padrdo para dados obtidos com as duas diferentes
metodologias foram compardveis. Entretanto, é importante ressaltar que durante as analises
em meio acido observou-se que ao longo dos dias o microeletrodo de ouro comecou a perder
sua atividade, sendo necessario utilizar outro microeletrodo. O mesmo ndo ocorreu com as

analises realizadas em meio alcalino.
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EDUCACAO

Ensino fundamental: Escola Comunitaria de Campinas, Campinas, 2000.

Ensino médio: Colégio Oswaldo Cruz, Campinas, 2002.

Graduacdo (Bacharel em Quimica): Instituto de Quimica — Universidade de S&o Paulo, S&o

Paulo, 2006.

FORMACAO COMPLEMENTAR
v Mini-cursos:
2004: Toépicos de Quimica Forense. (Carga horéria: 8h). XXIIl - Encontro Nacional dos

Estudantes de Quimica.

2007: Quimica Analitica Forense. (Carga horaria: 8h). 14° Encontro Nacional de Quimica

Analitica.

2008: Técnicas eletroquimicas localizadas e XPS. (Carga horéria: 6h). Instituto de Quimica —

USP.

2010: Perfil Quimico: fraudes bebidas e rotas de drogas. (Carga horéria: 4h). 1l Encontro

Nacional de Quimica Forense.
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2010: Treinamento Potenciostato/Galvanostato PGSTAT128N. (Carga horéria: 16h). Instituto

de Quimica - USP.

v Monitorias realizadas pelo Programa de Aperfeicoamento do Ensino:

2007: QFL - 2241 - Principios de Analise Quimica

2008: QFL - 2636 - Eletroquimica e Métodos Eletroanaliticos
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v' Extensdo Universitaria:

2007: Supervisdo de aulas praticas na 2% Escola de Eletroquimica (carga horaria: 16 h).

2008: Supervisdo de aulas praticas na 1* Escola de Tépicos Modernos em Quimica Analitica

(carga horéria: 15 h).

2008: Supervisdo de aulas préaticas na 3% Escola de Eletroquimica (carga horaria: 16 h).

2010: Supervisdo de aulas praticas da 4* Escola de Eletroquimica (Carga horaria: 16 h).

OCUPACAO

Bolsa de iniciagdo cientifica, FAPESP, 2006-2006 (processo n. 05/59204-8).

Bolsa de doutorado direto, FAPESP, 2007-atual (processo n. 06/60078-0).

Bolsa sanduiche doutorado, CAPES, 2009-2010 (processo n. 2368-09-9).
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