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RESUMO 

O presente trabalho descreve o desenvolvimento de procedimentos analíticos portáteis 

para  análise  em  campo  de  resíduos  comumente  encontrados  em  cenas  de  crimes,  como 

resíduos  de  disparo  de  arma  de  fogo  (GSR,  do  inglês  gunshot  residue)  e  de  explosivos, 

utilizando  técnicas eletroquímicas associadas a eletrodos de folhas de grafite  (GS, do  inglês 

graphite  sheet)  e  impressos  em  3D.  Estes  eletrodos  foram  escolhidos  com  o  objetivo  de 

também atuarem diretamente como coletores de amostras contendo estes tipos de resíduos. Na 

primeira parte do trabalho, é demonstrada a utilização da GS como uma nova plataforma de 

coleta e detecção de resíduos de explosivos, especialmente em função das características deste 

material,  como  leveza,  elevada  condutividade  elétrica  e  flexibilidade.  O  método  foi, 

primeiramente,  demonstrado  para  a  determinação  do  explosivo  2,4,6­trinitrotolueno  (TNT), 

utilizando  como  técnica  a  voltametria  de  onda  quadrada  e,  posteriormente,  a  determinação 

sequencial  dos  explosivos  hexahidro­1,3,5­trinitro­1,3,5­triazina  (RDX)  e  TNT  também  foi 

demonstrada,  utilizando  técnicas  voltamétricas  de  redissolução.  Todos  os  parâmetros 

analíticos  foram  determinados  em  solução,  obtendo­se  amplos  intervalos  lineares  e  baixos 

valores de limite de detecção, e a etapa de coleta foi realizada por meio do contato direto da 

GS  com  as  superfícies  previamente  contaminadas  com  os  resíduos  dos  explosivos.  Os 

resultados  obtidos  demonstram  que  as  metodologias  propostas  permitiram  a  coleta  dos 

analitos  na  ordem  de  nanogramas,  evidenciando  que  as  técnicas  de  redissolução  foram 

capazes de melhorar consideravelmente a sensibilidade da detecção, o que mostra o potencial 

da  GS  em  análises  envolvendo  o  uso  de  explosivos.  Na  segunda  parte  do  trabalho,  é 

demonstrada  a  utilização  da  tecnologia  de  impressão  3D  para  a  construção  de  eletrodos  de 

trabalho usando filamento condutivo compósito de grafeno e ácido polilático (G/PLA) para a 

coleta  e  detecção  de  metais  encontrados  em  amostras  de  GSR.  Para  isto,  buscou­se  a 

utilização  da  técnica  de  voltametria  de  onda  quadrada  com  redissolução  anódica  para  a 

determinação simultânea de Pb2+ e Sb3+, em solução, e posteriormente o desempenho como 

coletor foi avaliado na etapa de amostragem realizada através do contato direto do sensor com 

a mão de indivíduos que haviam efetuado os disparos. Um ótimo desempenho foi evidenciado 

e foi possível identificar os metais presentes no material coletado. A utilização da caneta 3D 

para  o  desenvolvimento  de  dispositivos  voltados  para  este  tipo  de  análise  também  foi 

demonstrada,  especialmente  com  o  objetivo  de  otimizar  a  etapa  de  coleta  e  melhorar  a 

sensibilidade  do  método,  mostrando  que  eletrodos  impressos  em  3D  se  apresentam  como 

excelentes candidatos para análises forenses.  

Palavras­chave: Explosivos, Resíduos de disparo de arma de fogo, Impressão 3D, Grafeno.   



 

 

ABSTRACT 

This work describes the development of analytical procedures for the analysis of residues 

commonly  found  in  crime  scenes,  such  as  gunshot  residue  (GSR)  and  explosives,  using 

electrochemical  techniques  associated  with  graphite  sheet  (GS)  and  3D­printed  electrodes. 

These  electrodes  were  chosen  with  the  objective  of  also  acting  directly  as  collectors  in 

samples containing  these  types of residues.  In  the first part of  the work,  the use of graphite 

sheet (GS) as a new platform for the collection and detection of explosives is demonstrated, 

especially  due  to  the  characteristics  of  this  material,  such  as  lightness,  high  electrical 

conductivity and flexibility. The method was first demonstrated for  the determination of the 

explosive 2,4,6­trinitrotoluene (TNT), using square­wave voltammetry (SWV) as a technique 

and, posteriorly, the sequential determination of the explosives hexahydro­1,3,5­trinitro­1,3,5­

triazine (RDX) and TNT has also been demonstrated using stripping voltammetric techniques. 

All analytical parameters were determined in solution, obtaining wide linear ranges and low 

value of limit of detection, and the collection step was performed through the direct contact of 

GS with surfaces previously contaminated with  residues of explosives. The results obtained 

demonstrate that the proposed methodologies allowed the collection of analytes in the order of 

nanograms,  evidencing  that  the  stripping  techniques  were  able  to  considerably  improve 

detection  sensitivity,  which  shows  the  potential  of  GS  in  analyses  involving  the  use  of 

explosives. In the second part of the work, the use of 3D printing technology is demonstrated 

for the construction of working electrodes using conductive filaments composed of graphene 

and polylactic acid (G/PLA) for the collection and detection of metals found in GSR samples. 

For  this,  the  technique  of  square­wave  anodic  stripping  voltammetric  for  the  simultaneous 

determination of Pb2+ and Sb3+, in solution, and posteriorly the performance as a collector was 

evaluated in the sampling step carried out through direct contact of the sensor with the hands 

of individuals who had performed the shots. An excellent performance was evidenced and it 

was possible to identify the metals present in the collected material. The use of the 3D pen for 

the development of devices aimed at  this  type of analysis was also demonstrated, especially 

with  the aim of optimizing  the collection step and  improving  the sensitivity of  the method, 

showing that 3D printed electrodes are excellent candidates for forensic analysis.   

   

Keywords: Explosives, Gunshot residue, 3D printing, Graphene.  

   



 

 

LISTA DE FIGURAS 

 

Figura 1 ­ Modelos de (A) pistola e (B) revólver disponíveis comercialmente. ..................... 27 

Figura  2  –  Cartucho  de  uma  arma  de  fogo  com  cada  um  dos  principais  componentes 

destacados. ................................................................................................................................ 27 

Figura  3  –  Esquema  de  geração  e  deposição  dos  resíduos  durante  um  disparo  de  arma  de 

fogo. .......................................................................................................................................... 29 

Figura  4  –  Representação  das  regiões  da  mão  (dorso  e  palma)  onde  realiza­se  a  coleta  de 

GSR em exames residuográficos. ............................................................................................. 30 

Figura  5  –  Fórmula  estrutural  de  alguns  dos  compostos  mais  utilizados  na  composição  de 

explosivos. ................................................................................................................................ 32 

Figura  6  ­  Diferentes  tipos  de  coletores  (adesivo,  papel  filtro  e  swab,  respectivamente)  já 

relatados na literatura para a coleta de resíduos em locais de interesse. .................................. 33 

Figura  7  –  Modelo  de  stub  (dentro  de  um  porta­stub  com  tampa)  utilizado  para  coleta  de 

resíduos para a realização de análises forenses. ....................................................................... 34 

Figura  8  –  Imagem  de  uma  partícula  característica  de  GSR  obtida  através  de  análise  por 

MEV/EDS. ................................................................................................................................ 38 

Figura  9  –  Gráfico  representativo  das  principais  técnicas  para  a  realização  de  exames 

residuográficos nos estados brasileiros. ................................................................................... 39 

Figura 10 – Mecanismo da redução eletroquímica de cada grupo nitro presente na molécula 

de TNT em meio aquoso. ......................................................................................................... 47 

Figura 11 – Esquema da folha de grafite (GS). ....................................................................... 49 

Figura  12  –  Esquema  de  funcionamento  de  uma  impressora  3D  do  tipo  FDM.  (I)  Imagem 

gerada em um software  adequado e convertida para o  formato STL;  (F)  filamento utilizado 

para a impressão; (E) bico extrusor que promove o aquecimento do filamento; (M) mesa sobre 

a qual ocorre a deposição camada por camada, até a construção do objeto final (O). ............. 53 

Figura  13  –  Célula  impressa  em  3D  e  eletrodos.  (A)  Todos  os  componentes  da  célula 

eletroquímica em detalhes (EA: eletrodo auxiliar; ER: eletrodo de referência; ET: eletrodo de 

trabalho);  (B)  montagem  da  célula  pronta  para  uso  e  (C)  corte  transversal  da  célula  que 

mostra seu interior (representação do eletrólito suporte em contato com os eletrodos)........... 64 

Figura 14 – (A) Caixa retangular oca obtida por impressão 3D orientada verticalmente;  (B) 

lados da caixa utilizados como dispositivo amostrador/sensor; (C) tesoura utilizada para cortar 

a caixa retangular e (D) lixa d´água (grão 1200) usada para o polimento mecânico. .............. 68 



 

 

Figura  15  –  Esquema  de  construção  do  eletrodo  de  G/PLA  utilizando  a  caneta  3D  com 

detalhamento de cada uma das etapas. ..................................................................................... 70 

Figura  16  –  Voltamogramas  cíclicos  obtidos  para  1  mmol  L­1  de  TNT  em  GS  (─)  e 

respectivo branco (─) em solução de HCl 0,1 mol L­1. Velocidade de varredura de 50 mV s­1 e 

incremento de potencial de 5 mV (intervalo de potencial: 0 a – 0,8 V; ­ 0,8 V a + 1 V e + 1 V 

a 0 V). ....................................................................................................................................... 74 

Figura 17 – Otimização das condições experimentais em SWV em solução eletrolítica de HCl 

0,1  mol  L­1,  contendo  50  µmol  L­1  de  TNT,  onde  (A)  amplitude,  (B)  frequência  e  (C) 

incremento de potencial. Condições experimentais: (A) 30 s­1 (frequência); 6 mV (incremento 

de  potencial),  (B)  50  mV  (amplitude);  6  mV  (incremento  de  potencial),  (C)  50  mV 

(amplitude); 50 s­1 (frequência). ............................................................................................... 76 

Figura 18 – (A) Respostas de SWV para concentrações crescentes de TNT (1 – 1300  µmol 

L­1),  usando  GS  como  eletrodo  de  trabalho  e  (B)  respectiva  curva  analítica  plotada 

considerando a área de pico (­0,3 V) em função da concentração. Condições experimentais: 

HCl  0,1  mol  L­1  (eletrólito  suporte);  50  mV  (amplitude);  50  s­1  (frequência)  e  8  mV 

(incremento de potencial). Correção da linha de base realizada através do tratamento moving 

average, no software................................................................................................................. 77 

Figura 19 – (A) Respostas de SWV para concentrações crescentes de TNT  (1 – 1100 µmol 

L­1) com remoção de O2 pelo borbulhamento de N2 durante 5 minutos e (B) comparação da 

respectiva curva analítica (●) com a curva obtida sem etapa de remoção de O2 (■). Condições 

experimentais: ver Figura 18. ................................................................................................... 81 

Figura 20 – Respostas de SWV para varreduras sucessivas (n = 10) em (A) 1 µmol L­1 e (B) 

50 µmol L­1) (A’) e (B’) correspondem às respectivas áreas de pico em função do número de 

leituras. Condições experimentais: ver Figura 18. ................................................................... 82 

Figura 21 – Estudo de recuperação realizado com solução de eletrólito suporte contendo (A) 

10  µmol  L­1  e  (B)  20  µmol  L­1. (A’) e (B’) correspondem às respectivas áreas de pico em 

função dos incrementos de TNT realizados na célula eletroquímica. Condições experimentais: 

ver Figura 18. ............................................................................................................................ 83 

Figura 22 – Respostas de SWV para o branco (─) e a primeira varredura (...) realizada após a 

coleta de resíduos em (A) superfície de granito (B) mão enluvada, (C) superfície metálica e 

(D)  mão  sem  luva,  todos  contaminados  com  TNT.  (─)  corresponde  ao  sinal  detectado  na 

primeira varredura após a realização de 5 varreduras para a estabilização do sinal e (─, ─ e ─) 

correspondem a três adições de padrão de na célula eletroquímica nas concentrações finais de 

2, 4 e 6 µmol L­1, respectivamente. Condições experimentais: ver Figura 18. ........................ 85 



 

 

Figura 23 ­ Respostas de SWV para o branco (─) e a primeira varredura (...) realizada após a 

coleta  de  resíduos  em  nota  de  dinheiro  manuseada  com  (A)  mão  enluvada  e  (B)  mão  sem 

luva. (─) corresponde ao sinal detectado na primeira varredura após a realização de 5 

varreduras para a estabilização do sinal e (─, ─ e ─) correspondem a três adições de padrão de 

na  célula  eletroquímica  nas  concentrações  finais  de  2,  4  e  6  µmol  L­1,  respectivamente. 

Condições experimentais: ver Figura 18. ................................................................................. 86 

Figura  24  –  Voltamogramas  obtidos  para  o  branco  (─)  e  primeira  varredura  (─)  realizada 

após a coleta de resíduos de TNT em superfície de granito. GS usada para a coleta foi mantida 

em armazenamento por 24 h anteriormente à realização da análise. Condições experimentais: 

ver Figura 18. ............................................................................................................................ 89 

Figura  25  –  Teste  de  pH  (2  a  10)  utilizando  tampão  Britton­Robinson  0,04  mol  L­1  como 

eletrólito  suporte  e  contendo  2  mmol  L­1  de  RDX  (─)  na  célula  eletroquímica  e  respectivo 

branco  (─).  Velocidade  de  varredura  de  50  mV  s­1  e  incremento  de  potencial  de  5  mV 

(intervalo de potencial: 0 a – 1,3 V; ­ 1,3 V a + 1,5 V e + 1,5 V a 0 V). ................................. 91 

Figura 26 ­ Voltamogramas cíclicos obtidos para 2 mmol L­1 RDX (─) em GS e respectivo 

branco (─) em solução tampão BR 0,04 mol L­1 (pH = 6). A seta indica o potencial inicial e o 

sentido da varredura. Velocidade de varredura de 50 mV s­1 e  incremento de potencial de 5 

mV. ........................................................................................................................................... 92 

Figura 27 ­ Voltamogramas cíclicos obtidos para 2 mmol L­1 de TNT (─) e RDX (─) em GS 

e  respectivo  branco  (─)  em  solução  tampão  BR  0,04  mol  L­1  (pH  =  6).  Velocidade  de 

varredura de 50 mV s­1 e incremento de potencial de 5 mV (intervalo de potencial: 0 a – 1,3 

V; ­ 1,3 V a + 1,5 V e + 1,5 V a 0 V). ...................................................................................... 93 

Figura  28  –  (A)  Resposta  de  SWASV  para  solução  eletrolítica  contendo  100  µmol  L­1  de 

RDX após a otimização de todas as condições experimentais. (B) a (F) mostram as variações 

de corrente obtidas em função de cada um dos parâmetros variados. ...................................... 95 

Figura 29 – (A) Respostas de SWASV para incrementos de concentração (20 a 300 µmol L­1) 

de RDX e (C) respostas de SWAdSV para incrementos de concentração (1 e 150 µmol L­1) de 

TNT. (B) e (D) correspondem às respectivas curvas de calibração. Condições experimentais: 

ver Tabela 8. Correção da linha de base realizada através do tratamento moving average, no 

software. ................................................................................................................................... 98 

Figura 30 – (A) Respostas de SWASV para varreduras sucessivas (n = 10) em 20 µmol L­1 e 

(─) 80 µmol L­1  (─) e (C) respostas de SWAdSV para varreduras sucessivas (n = 10) em 5 

(─) e 25 µmol L­1 (─). (B) e (D) correspondem aos respectivos sinais de corrente em função 

do número de leituras. Condições experimentais: ver Tabela 8. ............................................ 100 



 

 

Figura  31  –  (A)  Respostas  de  SWASV  para  50  µmol  L­1  de  RDX  e  (C)  respostas  de 

SWAdSV para 50 µmol L­1 de TNT em 5 diferentes eletrodos de GS. (B) e (D) correspondem 

aos  respectivos  sinais de  corrente obtidos para  cada um dos  eletrodos  avaliados. Condições 

experimentais: ver Tabela 8. ................................................................................................... 101 

Figura 32 –  (A) Respostas de SWASV para 50 µmol L­1 de RDX e respostas de SWAdSV 

para 100 µmol L­1 de TNT. A linha (...) indica os sinais obtidos sem a presença do interferente 

PETN.  As  linhas  (─)  correspondem  aos  sinais  obtidos  na  presença  de  incrementos  de 

concentração  (100, 200 e 300 µmol L­1) de PETN. As setas  indicam a variação de corrente 

após as adições de PETN. Condições experimentais: ver Tabela 8. ...................................... 102 

Figura  33  –  (A)  Respostas  de  SWASV  para  solução  contendo  50  µmol  L­1  de  TNT  (─)  e 

realização  de  adições  crescentes  (20  a  240  µmol  L­1)  de  RDX  e  (B)  respectiva  curva  de 

calibração de RDX. (C) Respostas de SWAdSV para solução contendo 100 µmol L­1 de RDX 

(─) e  realização de adições crescentes (1 a 50 µmol L­1) de TNT e (D)  respectiva curva de 

calibração de TNT. Condições experimentais: ver Tabela 8. ................................................. 104 

Figura 34 ­ (A) Respostas de SWASV para varreduras sucessivas (n = 10) e (C) respostas de 

SWAdSV para varreduras  sucessivas  (n = 10)  em 50 µmol L­1  de TNT  e 240 µmol L­1  de 

RDX.    (B) e  (D) correspondem aos  respectivos  sinais de corrente em função do número de 

leituras realizadas. Condições experimentais: ver Tabela 8. .................................................. 105 

Figura 35 – Respostas de SWASV para a primeira varredura realizada nas superfícies de (A) 

granito, (B) madeira e (C) mão. (A’), (B’) e (C’) demonstram a primeira varredura (...)  de 

SWAdSV realizada nas mesmas superfícies. Os brancos obtidos estão demonstrados por (─).  

O sinal estabilizado após a realização de 5 varreduras é representado por (─); (─ e ─) indicam 

as  adições  de  padrão  de  cada  um  dos  explosivos:  em  (A),  (B)  e  (C)  foram  adicionados 

incrementos  de  20  e  40  µmol  L­1  de TNT e em (A’), (B’) e (C’) foram adicionados 

incrementos de 20 e 40 µmol L­1 de RDX.  Condições experimentais: ver Tabela 8. ........... 107 

Figura 36 ­ Respostas de SWASV para a primeira varredura realizada nas superfícies do (A) 

celular, (B) roupas e (C) notas de dinheiro. (A’), (B’) e (C’) demonstram a primeira varredura 

(...) de SWAdSV realizada nas mesmas superfícies. Os brancos obtidos estão demonstrados 

por (─).  O sinal estabilizado após a realização de 5 varreduras é representado por (─);  (─ e 

─)  indicam  as  adições  de  padrão  de  cada  um  dos  explosivos:  em  (A),  (B)  e  (C)  foram 

adicionados  incrementos  de  20  e  40  µmol  L­1  de TNT e em (A’), (B’) e (C’) foram 

adicionados incrementos de 20 e 40 µmol L­1 de RDX.  Condições experimentais: ver Tabela 

8. ............................................................................................................................................. 108 



 

 

Figura 37 – Efeito da concentração de HCl: 0,5 (─), 0,1 (─) e 0,01 mol L­1 (─). Condições 

experimentais: 90 mV (amplitude); 30 s­1 (frequência); 9 mV (incremento de potencial); +0,5 

V (potencial de condicionamento) por 30 s;  ­0,9 V (potencial de deposição); 90 s (tempo de 

deposição) e 1000 rpm (velocidade de agitação). Correção da linha de base realizada através 

do tratamento moving average, no software. .......................................................................... 111 

Figura 38 – Otimização das condições experimentais de SWASV para a redissolução de 400 

µg L­1 de Pb2+ (■) e Sb3+ (●) em solução 0,01 mol L­1 de HCl. Parâmetros da técnica: (A), (B) 

e (C) foram otimizados utilizando: ­0,9 V (potencial de deposição), 90 s (tempo de deposição) 

e  1000  rpm  (velocidade  de  agitação)  e,  em  (A),  utilizou­se  20  s­1  (frequência),  5  mV 

(incremento de potencial; em (B) 90 (amplitude), 5 mV (incremento de potencial); em (C) 90 

mV  (amplitude),  30  s­1  (frequência);  (D),  (E)  e  (F)  foram  otimizados  utilizando:  90  mV 

(amplitude), 30 s­1 (frequência) e 9 mV (incremento de potencial) e, em (D), utilizou­se 90 s 

(tempo  de  deposição)  e  1000  rpm  (velocidade  de  agitação);  em  (E)  ­1,0  V  (potencial  de 

deposição) e 1000 rpm (velocidade de agitação); em (F) ­1,0 V (potencial de deposição) e 180 

s (tempo de deposição). .......................................................................................................... 112 

Figura 39 – (A) Respostas de SWASV para o estudo da faixa linear (50 – 1500 µg L­1 para 

ambos analitos) e (B) respectivas curvas de calibração (Pb2+: ■; Sb3+: ●, para n=3). Condições 

experimentais:  0,01  mol  L­1  de  HCl  (eletrólito  suporte);  90  mV  (amplitude);  30  s­1 

(frequência); 9 mV (incremento de potencial); ­1,0 V (potencial de deposição); 180 s (tempo 

de  deposição)  e  1750  rpm  (velocidade  de  agitação).  Correção  da  linha  de  base  realizada 

através do tratamento moving average, no software. ............................................................. 114 

Figura 40 – Respostas de SWASV para o estudo da precisão do eletrodo para as medições (n 

= 10) da oxidação eletroquímica de (A) 150 µg L­1 de Pb2+ e Sb3+, (B) 150 µg L­1 de Pb2+ e 

800 µg L­1 de Sb3+ e (C) 800 de Pb2+ e 150 de Sb3+. (A’), (B’) e (C’) corresponde às correntes 

geradas  em  função  do  número  de  leituras  (Pb2+: ■; Sb3+:  ●).  Condições  experimentais:  ver 

Figura 39. ................................................................................................................................ 117 

Figura 41 – Respostas de SWASV para concentrações de Sb3+ fixadas em (A) 200 e (B) 1000 

µg L­1 e incrementos na concentração de Pb2+ (200 a 1000 µg L­1). (A’) e (B’) correspondem 

às  respectivas  curvas  de  calibração  para  a  oxidação  de  Pb2+.  Condições  experimentais:  ver 

Figura 39. ................................................................................................................................ 119 

Figura 42 – Respostas de SWASV para concentrações de Pb2+ fixadas em (A) 200 e (B) 1000 

µg L­1 e incrementos na concentração de Sb3+ (200 a 1000 µg L­1). (A’) e (B’) correspondem 

às  respectivas  curvas  de  calibração  para  a  oxidação  de  Sb3+.  Condições  experimentais:  ver 

Figura 39. ................................................................................................................................ 120 



 

 

Figura  43  –  Respostas  de  SWASV  para  200  µg  L­1  de  Pb2+  e  Sb3+  antes (▬) e depois da 

adição  de  Cd2+  (▬),  Cu2+  (▬),  Fe3+  (▬),  Hg2+  (▬)  e  Zn2+  (▬)  em  duas  faixas  de 

concentração, 200 e 400 µg L­1. Condições experimentais: ver Figura 39. ........................... 121 

Figura 44 – (A) Respostas de SWASV para diferentes eletrodos (n = 4) na presença de 200 

µg L­1 de Pb2+ e Sb3+.  (B) Correntes geradas no estudo de avaliação do efeito do polimento 

mecânico em um mesmo eletrodo (n = 3) para a redissolução eletroquímica de Pb2+ (■) e Sb3+ 

(●), em que cada cor representa uma única medição após um polimento mecânico (n = 5). 

Condições experimentais: ver Figura 39. ............................................................................... 124 

Figura 45 –  (A) Realização dos  testes de disparo e da  (B) etapa de amostragem utilizando 

G/PLA como coletor. .............................................................................................................. 125 

Figura 46 – Respostas de SWASV para o branco obtido através do contato do G/PLA com as 

mãos dos atiradores anteriormente ao disparo (─) e para as amostras coletadas após (A) 2, (B) 

5, (C) 8 e (D) 10 disparos (─). Condições experimentais: ver Figura 39, exceto pela ausência 

da etapa de agitação. ............................................................................................................... 126 

Figura 47 – Sistema portátil para análise de GSR contendo um notebook, um potenciostato 

portátil (DropSens) e célula eletroquímica contendo os três eletrodos e a solução eletrolítica.

 ................................................................................................................................................ 128 

Figura  48  –  Respostas  de  SWASV  obtidas  pelo  contato  do  G/PLA  com  as  mãos  dos 

atiradores  anteriormente  ao  disparo  (─)  e  após  o  disparo  (─).  Amostras  de  GSR  foram 

coletadas  e  analisadas  após  1  hora  do  disparo.    Condições  experimentais:  ver  Figura  39, 

exceto pela ausência da etapa de agitação. ............................................................................. 129 

Figura 49 – Respostas de SWASV para o estudo do intervalo linear (200 a 1600 µg L­1 para 

ambos  analitos)  e  (B)  respectivas  curvas  de  calibração  (Pb2+: ■; Sb3+:  ●)  Condições 

experimentais: ver Figura 39. ................................................................................................. 132 

Figura 50 –  (A) Respostas de SWASV para o estudo da precisão do eletrodo nas medições 

(n=10) da oxidação eletroquímica de 150 µg L­1  de Pb2+  e Sb3+  e  (B)  respectivas correntes 

obtidas  em  função  do  número  de  leituras  (Pb2+: ■; Sb3+:  ●).  Condições  experimentais:  ver 

Figura 39. ................................................................................................................................ 134 

Figura 51 – (A) Respostas de SWASV para diferentes eletrodos (n = 3) na presença de 200 

µg L­1 de Pb2+ e Sb3+. (B) Respostas de corrente (n = 3) na oxidação eletroquímica de Pb2+: ■ 

e Sb3+: ●. Condições experimentais: ver Figura 39. ............................................................... 135 

Figura 52 – (A) Respostas de SWASV para diferentes eletrodos (n = 6) após 6 meses da data 

de fabricação na presença de 200 µg L­1 de Pb2+ e Sb3+. (B) Respostas de corrente (n = 6) na 

oxidação eletroquímica de Pb2+: ■ e Sb3+: ●. Condições experimentais: ver Figura 39. ....... 136 



 

 

Figura 53 – Realização dos  testes de disparo  (A) e da etapa de  amostragem (B) utilizando 

como coletor o eletrodo de G/PLA no formato de bastão e construído com a caneta 3D (C).

 ................................................................................................................................................ 138 

Figura 54 – Respostas de SWASV para o branco obtido através do contato do G/PLA com as 

mãos dos  atiradores  anteriormente  ao disparo  (─)  e para  a  amostra  coletada  após 1 disparo 

(─). Condições experimentais: ver Figura 39, exceto pela ausência da etapa de agitação. ... 139 

Figura 55 – Respostas de SWASV para o branco obtido através do contato do G/PLA com as 

mãos dos atiradores anteriormente ao disparo (─) e para as amostras coletadas após (A) 2 e 

(B)  3  tiros  (─).  Condições  experimentais:  ver  Figura  39,  exceto  pela  ausência  da  etapa  de 

agitação. .................................................................................................................................. 140 

Figura 56 – Respostas de SWASV para o branco obtido através do contato do G/PLA com as 

mãos dos atiradores anteriormente ao disparo (─) e para as amostras coletadas após 1 disparo 

(─) e analisadas após um período de 3 meses de armazenamento. Condições experimentais: 

ver Figura 39, exceto pela ausência da etapa de agitação. ..................................................... 141 

Figura  57  –  Esquema  da  caixa  desenvolvida  como  proposta  do  kit  portátil  para  análise  de 

GSR. Em (A) tem­se os principais compartimentos; em (B) a visão lateral da caixa; e, em (C) 

a caixa com a tampa contendo os três orifícios. ..................................................................... 142 

Figura  58  –  Dimensões  da  caixa  do  kit  portátil  de  GSR.  As  medidas  de  todos  os 

compartimentos internos são mostradas em (A) e  (B), detalhando a altura e o comprimento, 

respectivamente. (C) mostra o comprimento e a largura da tampa, bem como o diâmetro dos 

orifícios  e  (D)  a  altura  da  tampa.  (E)  contém  as  dimensões  da  lateral  da  caixa  e  (F)  as 

dimensões frontais. ................................................................................................................. 143 

Figura 59 ­ Imagens reais da caixa (A) aberta com os componentes e (B) fechada. (C) Mostra 

o eletrodo de trabalho com a tampa também impressa em 3D. .............................................. 144 

Figura 60 – Visão geral de cada amostra de GSR, coletada em G/PLA planar, analisada por 

MEV. (Informações sobre cada amostra: ver Tabela 18). ...................................................... 145 

Figura  61  ­  Imagem  das  partículas  características  de  GSR  encontradas  em  cada  amostra. 

(Informações sobre cada amostra: ver Tabela 18). ................................................................. 146 

Figura 62 ­ Espectro de EDS obtido na análise de partícula esferoide presente na amostra A3.

 ................................................................................................................................................ 147 

Figura 63 ­ Visão geral de cada amostra de GSR, coletada em G/PLA em bastão, analisada 

por MEV. (A) representa a superfície da amostra A, coletada após a realização de um único 

disparo.  (B)  e  (C)  representam  as  amostras  B  e  C,  coletadas  após  a  realização  de  2  e  3 



 

 

disparos, respectivamente. (D) mostra a partícula característica de GSR encontrada na amostra 

A. ............................................................................................................................................ 149 

   



 

 

LISTA DE TABELAS  

 

Tabela 1 – Lista de reagentes utilizados para o desenvolvimento da metodologia de análise de 

explosivos. ................................................................................................................................ 62 

Tabela 2 – Lista de reagentes utilizados para o desenvolvimento do procedimento de análise 

de GSR. ..................................................................................................................................... 66 

Tabela  3  –  Amostras  coletadas  de  atiradores  utilizando  o  eletrodo  de  G/PLA  no  formato 

planar e analisadas por MEV/EDS. .......................................................................................... 72 

Tabela 4  ­ Amostras coletadas de atiradores utilizando o eletrodo de G/PLA no formato de 

bastão e analisadas por MEV/EDS. .......................................................................................... 73 

Tabela 5 – Parâmetros analíticos para a determinação de TNT em GS. ................................. 78 

Tabela 6 – Comparação do limite de detecção (LD) obtido para a determinação eletroquímica 

de TNT entre este trabalho e a literatura. ................................................................................. 79 

Tabela 7 – Valores de massa de TNT coletados e quantificados utilizando a Lei de Faraday 

da eletrólise (método semi­quantitativo). ................................................................................. 88 

Tabela  8  –  Valores  estudados  e  selecionados  para  os  estudos  de  SWAdSV  envolvendo  a 

determinação de TNT; e SWASV envolvendo a determinação de RDX. ................................ 97 

Tabela  9  –  Comparação  de  desempenho  analítico  de  GS  e  outros  sensores  eletroquímicos 

relatados na literatura para a determinação de RDX. ............................................................... 99 

Tabela  10  –  Parâmetros  de  SWASV  otimizados  e  utilizados  neste  trabalho  para  a 

determinação simultânea de Pb2+ e Sb3+ utilizando eletrodo de G/PLA impresso em 3D. .... 114 

Tabela  11  –  Parâmetros  analíticos  da  determinação  simultânea  de  chumbo  e  antimônio 

utilizando SWASV e eletrodo de G/PLA impresso em 3D. ................................................... 115 

Tabela  12  –  Comparação  dos  valores  de  limite de  detecção  (LD)  obtidos  para  Pb2+  e  Sb3+ 

usando o método proposto baseado em SWASV com outros métodos analíticos reportados na 

literatura. ................................................................................................................................. 116 

Tabela 13 – Variação da  intensidade de corrente (µA) na oxidação eletroquímica de Pb2+ e 

Sb3+  na  presença  de  metais  interferentes  nas  concentrações  de  200  e  400  µg  L­1  (valores 

positivos indicam aumento do sinal; valores negativos indicam decréscimo). ...................... 122 

Tabela 14 – Valores de massa encontrados na superfície do eletrodo e estimados utilizando a 

Lei  de  Faraday  para  os  picos  obtidos  na  primeira  varredura  de  SWASV  em  eletrodo  de 

G/PLA após a coleta. .............................................................................................................. 127 



 

 

Tabela  15  –  Comparação  dos  parâmetros  analíticos  obtidos  para  a  determinação  de  Pb2+  e 

Sb3+ utilizando G/PLA no formato planar e no formato de bastão e impresso pela caneta 3D.

 ................................................................................................................................................ 132 

Tabela 16 – Variação da intensidade de corrente na oxidação eletroquímica de Pb2+ e Sb3+ na 

presença  de  metais  interferentes  nas  concentrações  de  200  e  400  µg  L­1  (valores  positivos 

indicam aumento do sinal; valores negativos indicam decréscimo). ..................................... 134 

Tabela 17 – Valores de massa encontrados na superfície do eletrodo e estimados utilizando a 

Lei de Faraday para os picos obtidos na primeira varredura de SWASV após a coleta usando 

sensor de G/PLA impresso com a caneta 3D. ........................................................................ 140 

Tabela 18 – Percentual da área do eletrodo de G/PLA (planar) analisado por meio da análise 

automatizada. Amostras A3, A5 e A7 foram coletadas do Atirador 1 após a realização de 3, 5 

e 7 disparos,  respectivamente. Amostras B3, B5 e B7 foram coletadas do Atirador 2 após a 

realização de 3, 5 e 7 disparos, respectivamente. ................................................................... 145 

Tabela  19  –  Partículas  caraterísticas  de  GSR  (PbBaSb)  encontradas  durante  a  análise  por 

meio do MEV/EDS de amostras coletadas utilizando o eletrodo de G/PLA no formato planar.

 ................................................................................................................................................ 147 

Tabela  20  –  Número  e  composição  de  partículas  consistentes  e  comumente  associadas 

encontradas  nas  amostras  coletadas  utilizando  eletrodo  de  G/PLA  no  formato  planar  e 

analisadas por meio do MEV/EDS. ........................................................................................ 148 

Tabela  21  ­  Número  e  composição  de  partículas  características,  consistentes  e  comumente 

associadas  encontradas  nas  amostras  coletadas  utilizando  eletrodo  de  G/PLA  no  formato 

bastão e analisadas por meio do MEV/EDS. .......................................................................... 150 

   



 

 

LISTA DE ABREVIAÇÕES, SIGLAS E SÍMBOLOS 

 

ABS ­ acrilonitrilo butadieno estireno  

CB/PLA ­ filamento condutivo de carbon black­ácido polilático 

CBC ­ Companhia Brasileira de Cartuchos 

C­SWV ­ cyclic square­wave stripping voltammetry 

CV ­ do inglês, cyclic voltammetry ­ voltametria cíclica 

DLP ­ do inglês, digital light processing ­ processamento de luz digital 

DMF ­ dimetilformamida  

DNT ­ 2,4­dinitrotolueno  

DPASV  ­  do  inglês,  differential  pulse  anodic  stripping  voltammetry  ­  voltametria  de 

pulso diferencial 

com redissolução anódica  

DPCAdSV  ­  do  inglês,  differential  pulse  cathodic  adsorptive  stripping  voltammetry  ­ 

voltametria de redissolução adsortiva catódica de pulso diferencial  

EAA ­ espectroscopia de Absorção Atômica 

ETAAS ­ do inglês, electrothermal atomic absorption spectrometry ­ espectrometria de 

absorção atômica com atomização eletrotérmica  

FDM ­ do inglês, fused deposition modeling ­ modelagem por deposição fundida 

G/PLA ­ filamento condutivo de grafeno­ácido polilático 

GCE ­ do inglês, glassy carbon electrode ­ eletrodo de carbono vítreo 

GFAAS ­ do inglês, grafite furnace atomic absorption spectrometry ­ espectrometria de 

absorção atômica em forno de grafite  

GO ­ do inglês, graphene oxide ­ óxido de grafeno 

GS ­ do inglês, graphite sheet ­ folha de grafite 

GSR ­ do inglês, gunshot residue ­ resíduos de disparo de arma de fogo 

HMX ­ tetranitro­octa­hidro­1,3,5,7­tetrazocina  

HPLC – do inglês, high performance liquid chromatography ­ cromatografia líquida de 

alta eficiência 

HRICP­MS – do inglês, high resolution inductively coupled plasma mass spectrometry 

­ espectrometria de massa de alta resolução com fonte de plasma acoplado indutivamente 

ICP/MS – do inglês, inductively coupled plasma mass spectrometry ­ espectrometria de 

massa com plasma indutivamente acoplado 



 

 

ICP/OES  –  do  inglês,  inductively  coupled  plasma  atomic  emission  spectroscopy  ­ 

espectrometria de emissão atômica por plasma acoplado indutivamente 

IGSR  ­  do  inglês,  inorganic  gunshot  residue  ­  resíduos  de  disparo  de  arma  de  fogo 

inorgânicos 

IMS – do inglês, ion mobility spectrometry ­ espectrometria de mobilidade iônica 

IPEA ­ Instituto de Pesquisa Econômica Aplicada 

LD ­ limite de detecção 

LQ ­ limite de quantificação 

LSV – do inglês, linear sweep voltammetry – voltametria de varredura linear 

MEV/EDS ­ microscopia eletrônica de varredura e espectroscopia por energia dispersiva 

de raios X 

OGSR  ­  do  inglês  organic  gunshot  residue  ­  resíduos  de  disparo  de  arma  de  fogo 

orgânicos 

PETN ­ tetranitrato de pentaeritritol  

PLA ­ ácido polilático  

R ­ coeficiente de correlação  

RDX – hexahidro­1,3,5­trinitro­1,3,5­triazina (Royal Demolition eXplosive) 

rGO – do inglês, reduced graphene oxide ­ óxido de grafeno reduzido 

SPE ­ do inglês, screen­printed eletrodes ­ eletrodos impressos 

spICP­MS – do inglês, (single particle) inductively coupled plasma mass spectrometry ­ 

espectroscopia de massa com plasma acoplado induzido por partícula única 

SWASV  ­ do  inglês, square­wave anodic stripping voltammetry  ­ voltametria de onda 

quadrada com redissolução anódica 

SWV ­ do inglês, square­wave voltammetry ­ voltametria de onda quadrada 

SWAdSV –  do  inglês,  square­wave adsorptive  stripping  voltammetry  ­  voltametria de 

onda­quadrada com redissolução adsortiva 

TATP ­ triperóxido de triacetona  

TNT ­ 2,4,6­trinitrotolueno  

VIMP  –  do  inglês,  voltammetry  of  immobilized  microparticles  –  voltametria  de 

micropartículas imobilizadas.  
   



 

 

SUMÁRIO 

 

1  INTRODUÇÃO ......................................................................................................... 24 

1.1 Considerações gerais .............................................................................................. 24 

1.2 Exames residuográficos na Química Forense ...................................................... 25 

1.2.1 Uso de armas de fogo ......................................................................................... 25 

1.2.2 Uso de explosivos ............................................................................................... 31 

1.3 A etapa de coleta nos exames residuográficos...................................................... 33 

1.4 Técnicas analíticas para a detecção de GSR ........................................................ 36 

1.4.1 Detecção eletroquímica de GSR ........................................................................ 40 

1.5 Técnicas analíticas para a detecção de resíduos de explosivos ........................... 44 

1.5.1 Detecção eletroquímica de explosivos ............................................................... 46 

1.6 Folha de grafite (GS) .............................................................................................. 48 

1.7 Impressão 3D........................................................................................................... 52 

1.7.1 Impressão 3D no campo forense ........................................................................ 57 

2  OBJETIVOS .............................................................................................................. 60 

2.1  Objetivo geral ...................................................................................................... 60 

2.2  Objetivos específicos ........................................................................................... 60 

2.2.1 Determinação de explosivos ............................................................................... 60 

2.2.2 Determinação de GSR ........................................................................................ 60 

3  PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL .................................................................. 62 

3.1  Análise de explosivos .......................................................................................... 62 

3.1.1 Reagentes e soluções .......................................................................................... 62 

3.1.2 Medidas eletroquímicas e instrumentação ......................................................... 63 

3.1.3 Célula eletroquímica e eletrodos ....................................................................... 63 

3.1.4 Amostragem de TNT ........................................................................................... 65 

3.1.5 Amostragem de TNT e RDX ............................................................................... 65 

3.2  Análise de GSR ................................................................................................... 66 

3.2.1 Reagentes e soluções .......................................................................................... 66 

3.2.2 Instrumentação e Medidas Eletroquímicas ........................................................ 67 

3.2.3 Eletrodos e célula eletroquímica ........................................................................ 67 

3.2.4 Testes de disparo e amostragem de GSR ........................................................... 69 

3.2.5 Eletrodo obtido a partir da caneta 3D ............................................................... 70 



 

 

3.2.6 Microscopia eletrônica de varredura com energia dispersiva de raio X 

(MEV/EDS) ........................................................................................................................ 71 

4  RESULTADOS E DISCUSSÕES ............................................................................ 74 

4.1 Folha de grafite (GS) para a determinação de TNT em amostras de explosivos

 ............................................................................................................................................... 74 

4.1.1 Estudo da redução eletroquímica de TNT em GS .............................................. 74 

4.1.2 Otimização das condições experimentais .......................................................... 75 

4.1.3 Parâmetros analíticos ........................................................................................ 77 

4.1.4 Efeito da presença de O2 .................................................................................... 80 

4.1.5 Precisão e exatidão do sensor ............................................................................ 81 

4.1.6 Seletividade frente a outros explosivos .............................................................. 83 

4.1.7 Coleta de resíduos de TNT com GS em superfícies simuladas .......................... 84 

4.1.8 Avaliação da estabilidade do TNT na superfície de GS frente a um período de 

armazenamento .................................................................................................................. 88 

4.1.9 Conclusões parciais ........................................................................................... 90 

4.2 Determinação de TNT e RDX em amostras de explosivos.................................. 90 

4.2.1 Comportamento eletroquímico de RDX em GS.................................................. 90 

4.2.2 Otimização dos parâmetros da técnica para cada analito ................................ 94 

4.2.3 Determinação sequencial de TNT e RDX em GS ............................................... 97 

4.2.4 Precisão do sensor ........................................................................................... 100 

4.2.5 Seletividade ...................................................................................................... 102 

4.2.6 Determinação sequencial de RDX e TNT em duas etapas (única solução) ..... 103 

4.2.7 Análise de amostras ......................................................................................... 105 

4.2.8 Conclusões parciais ......................................................................................... 109 

4.3 G/PLA para a determinação de chumbo e antimônio em amostras de GSR .. 110 

4.3.1 Otimização das condições experimentais para a determinação de Pb2+ e Sb3+

 ......................................................................................................................................... 110 

4.3.2 Propriedades analíticas do método .................................................................. 114 

4.3.3 Precisão do método .......................................................................................... 116 

4.3.4 Estudo de interferência .................................................................................... 118 

4.3.5 Seletividade frente a outros metais .................................................................. 121 

4.3.6 Desempenho entre eletrodos e reutilização do sensor ..................................... 123 

4.3.7 Análises de amostras reais de GSR .................................................................. 124 

4.3.8 Conclusões parciais ......................................................................................... 130 



 

 

4.4 Eletrodo impresso utilizando a caneta 3D .......................................................... 130 

4.4.1 Comparação do desempenho analítico ............................................................ 131 

4.4.2 Precisão do sensor e seletividade .................................................................... 133 

4.4.3 Reprodutibilidade no método de fabricação e avaliação do desempenho do 

sensor após 6 meses da fabricação .................................................................................. 135 

4.4.4 Estabilidade frente a um período de armazenamento ...................................... 140 

4.4.5 Desenvolvimento de um kit de análise de GSR ................................................ 142 

4.4.6 Microscopia eletrônica de varredura com energia dispersiva de raio X 

(MEV/EDS) ...................................................................................................................... 144 

4.4.6 Conclusões parciais ......................................................................................... 151 

5  CONCLUSÕES FINAIS ......................................................................................... 152 

REFERÊNCIAS ............................................................................................................. 154 

TRABALHOS DESENVOLVIDOS NO PERÍODO RELACIONADOS À TESE . 172 

OUTROS TRABALHOS DESENVOLVIDOS NO MESMO PERÍODO ................ 172 
   

 

 

 

 

   



24 

 

1  INTRODUÇÃO  
 

1.1 Considerações gerais  
 

O  uso  de  técnicas  analíticas  tem  se  mostrado  cada  vez  mais  frequente  em  análises 

forenses para auxiliar na elucidação de eventos criminosos. Neste contexto, uma etapa crucial 

está na busca por vestígios no local do crime, uma vez que estes podem fornecer informações 

que  auxiliem  no  esclarecimento  da  dinâmica  ou  da  autoria  (identidade)  de  suspeitos  que 

tenham praticado tais atos (FRANK, 2019). 

É  pressuposto  que  todo  e  qualquer  evento  criminoso  seja  capaz  de  resultar  em 

vestígios,  sejam  visíveis  (também  chamados  de  vestígios  latentes)  ou  invisíveis  a  olho  nu. 

Assim,  torna­se  fundamental  a  utilização  de  dispositivos  de  análise  que  sejam  capazes  de 

revelar  a  presença  destes  resíduos  ou  percorrer  um  caminho  para  a  detecção  destes  por 

diversos tipos de análises. Alguns dos exemplos mais notáveis de busca de resíduos em cenas 

de crimes estão relacionados com a presença de resíduos de disparo de armas de fogo (GSR, 

do inglês gunshot residue) e resíduos de explosivos detonados.   

Algumas  das  técnicas  mais  utilizadas  no  campo  forense  são  a  cromatografia, 

espectrometria  de  massas,  microscopia  eletrônica  de  varredura  com  espectroscopia  por 

energia dispersiva de raios X (MEV/EDS) e espectrometria de mobilidade iônica (IMS). Cada 

uma  destas  técnicas  apresenta  vantagens,  como  robustez,  precisão  e  confiabilidade,  e 

limitações características, como alto custo de operação e manutenção. Assim, uma área que 

tem  crescido  nos  últimos  anos  e  despertado  o  interesse  de  diversos  grupos  de  pesquisa  é  a 

eletroanalítica  (SANTOS  et  al.,  2022).  A  utilização  de  técnicas  eletroquímicas  apresenta 

algumas  características  interessantes  do  ponto  de  vista  forense,  especialmente  pela 

possibilidade de  realização de  análises  em campo com elevada  sensibilidade,  seletividade  e 

rapidez,  além  de  instrumentação  de  baixo  custo  e  fácil  operação  com  baixo  consumo  de 

reagentes,  e,  muitas  vezes,  com  simples  ou  nenhuma  etapa  de  preparo  de  amostras.  Além 

disso,  a  possibilidade  de  portabilidade  é  um  dos  aspectos  chave  do  uso  destas  técnicas  do 

campo  forense,  uma  vez  que  favorece  a  análise  no  próprio  local  do  crime,  fornecendo 

resultados  de  forma  ainda  mais  rápida  e  minimizando  possíveis  erros  associados  a 

armazenamento e transporte de amostras.   

No local do crime, a coleta de resíduos é normalmente realizada por swabs ou stubs, 

isto  é,  materiais  que  tem  a  capacidade  de  permitir  a  adesão  de  partículas  orgânicas  ou 

inorgânicas  em  sua  superfície  e  que  serão  descritos  e  detalhados  posteriormente.  Nesta 
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perspectiva,  a  grande  variedade  de  eletrodos  de  trabalhos  disponíveis  comercialmente  ou 

facilmente produzidos em laboratório, traz uma nova perspectiva na direção de se aplicar um 

eletrodo de  trabalho  também como amostrador  capaz de  realizar  esta  coleta.  Para  isso,  este 

eletrodo precisa ter algumas características que são cruciais para o seu bom desempenho: ser 

um bom condutor e apesentar boa flexibilidade, para se moldar em diferentes superfícies em 

que  seja  necessário  realizar  a  coleta;  rugosidade/porosidade,  para  facilitar  a  adesão  dos 

resíduos;  e  baixo  custo,  uma  vez  que  o  procedimento  de  coleta  pode  provocar  danos  na 

superfície do eletrodo, sendo indicado que seja um material descartável.  

Por  apresentarem  tais  vantagens,  alguns  materiais  surgem  como  candidatos,  como  a 

folha de grafite e eletrodos obtidos a partir de impressão 3D. Estes materiais atendem todas 

estas características e vêm sendo demonstrados na literatura como alternativas potenciais no 

desenvolvimento de novos procedimentos de análise.   

Desta  forma, este  trabalho apresenta o desenvolvimento de novas metodologias para 

análises  de  resíduos  de  explosivos  e  GSR,  utilizando,  para  isso,  técnicas  eletroanalíticas 

associadas com eletrodos descartáveis e de baixo custo que foram aplicados diretamente como 

dispositivos de coleta, através do simples contato físico com a superfície contaminada com o 

resíduo,  e  na  determinação  eletroquímica,  através  do  seu  uso  também  como  eletrodo  de 

trabalho.  

 

1.2 Exames residuográficos na Química Forense 
 

1.2.1 Uso de armas de fogo  

Segundo dados apresentados por colaboradores da Global Burden of Disease, o uso de 

armas de fogo tem sido um dos principais contribuintes para o número de mortes no mundo 

(Global Burden of Disease 2016  Injury Collaborators, 2018). Em países como o Brasil, por 

exemplo,  um  grande  número  de  mortes  envolvendo  violência  é  atribuído  a  vários  fatores, 

como  o  uso  de  álcool  e  drogas  ilícitas  e  a  facilidade  de  se  adquirir  uma  arma  de  fogo,  se 

tornando um dos principais problemas da área de segurança pública (REICHENHEIM et al., 

2011). Para melhor compreensão da dimensão do problema, dados apresentados por Dare e 

colaboradores mostraram que cerca de 855.000 pessoas morrem a partir de disparos de arma 

de  fogo,  no  período  entre  1990  e  2015  no  Brasil  (DARE  et  al.,  2019).  Recentemente,  o 

Instituto de Pesquisa Econômica Aplicada (IPEA) e Fórum Brasileiro de Segurança Pública 

trouxe  dados  alarmantes  referentes  ao  ano  de  2018,  indicando  que  71,1%  dos  homicídios 
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ocorridos  no  Brasil  envolveram  o  uso  de  armas  de  fogo,  quase  o  dobro  das  ocorrências 

registradas no início dos anos 1980 (CERQUEIRA, 2020).  

Nas últimas décadas, algumas políticas mais rígidas foram adotadas, como a legislação 

de controle de arma de fogo, em 2003 (Global Burden of Disease 2016 Injury Collaborators, 

2018); entretanto, os resultados ainda estão longe do esperado. Em 2021, por exemplo, cerca 

de 2,4 milhões de armas foram registradas de forma legal, um aumento de 78% com relação a 

ano de 2018, o que indica uma nova flexibilização para aquisição e registro de diversos tipos 

de  armas. Acompanhando este  aumento na  aquisição de  armas  legalizadas,  um estudo  feito 

pelo  Instituto  Jones  dos  Santos  Neves  (IJSN)  e  iniciado  em  2019  e  concluído  no  início  de 

2022, em conjunto com o Instituto Sou da Paz e a Secretaria de Estado da Segurança Pública 

(Sesp) do Espírito Santo (ES), mostrou que cerca de 30% das armas utilizadas em crimes no 

ES são de origem legal (IJSN, 2022).  

Neste  cenário,  uma  possibilidade  para  tentar  combater  estes  problemas  é  o 

fortalecimento de estratégias policiais para a identificação e captura de suspeitos que tenham 

praticado  tais  atos,  sendo  de  fundamental  importância  que  métodos  rápidos  e  acessíveis 

estejam  disponíveis  para  auxiliar  na  elucidação  dos  eventos  criminosos.  Assim,  técnicas  e 

procedimentos  analíticos  são  grandes  aliados  nos  processos  de  investigação.  Amplamente 

utilizados, os exames de balística podem fornecer  informações  importantes,  como estimar a 

distância  do  tiro  ou  investigar  a  presença  de  resíduos  do  disparo  da  arma  de  fogo  (GSR) 

(BRUNI;  VELHO;  OLIVEIRA,  2012).  Desta  forma,  para  compreender  como  a  Química 

Forense e as técnicas analíticas podem ser úteis, é importante compreender algumas questões 

técnicas a respeito do uso, funcionamento de uma arma de fogo e mecanismo de disparo. 

Armas  de  fogo  podem  ser  definidas  como  máquinas  térmicas  nas  quais  uma  súbita 

expansão  de  gases  provenientes  da  combustão  de  pólvora  produz  pressão  suficiente  para 

provocar o arremesso do projétil a partir de um cano (BRUNI; VELHO; OLIVEIRA, 2012; 

FRANK, 2019). No Brasil, as armas de fogo mais comumente encontradas são os revólveres 

(FRANK, 2019). Todavia, o uso de pistolas semiautomáticas  (comumente chamadas apenas 

de “pistola”) também é muito comum em diversos países pelo mundo (WINTEMUTE, 1996). 

A Figura 1 apresenta exemplos de cada uma das armas de fogo acima mencionadas. 

 



27 

 

Figura 1 ­ Modelos de (A) pistola e (B) revólver disponíveis comercialmente. 

 
Fonte: Websites das fabricantes. (GLOCK, 2022; TAURUS, 2021). 

 

Uma diferença considerável entre  um revólver  e uma pistola está  relacionada com a 

taxa  de  fogo,  uma  vez  que  pistolas  carregam  automaticamente  uma  nova  rodada  a  cada 

disparo,  tornando o processo mais  rápido. Além disso,  também há diferenças na capacidade 

de munição. Revólveres possuem, geralmente, capacidade de 5 a 6 munições, enquanto que 

existem pistolas com capacidade de suportar até 30 munições (REEDY; KOPER, 2003). Tal 

fator é de extrema importância, uma vez que resulta em maior quantidade de disparos em um 

menor intervalo de tempo, o que pode aumentar o interesse na aquisição deste tipo de arma 

(WINTEMUTE, 1996). 

O calibre real de uma arma de fogo consiste no diâmetro interno do cano e pode ser 

expresso em polegadas ou milímetros (FRANK, 2019). A unidade de munição das armas de 

fogo  é  chamada  de  cartucho,  que  é  constituído  por  4  partes:  estojo,  espoleta,  propelente  e 

projétil.  Um esquema do cartucho e seus componentes está representado na Figura 2. 

 

Figura  2  –  Cartucho  de  uma  arma  de  fogo  com  cada  um  dos  principais  componentes 

destacados.  

 
Fonte: Adaptado de SINDESPE (2014).  
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A  espoleta  de  um  cartucho  consiste  no  container  onde  está  localizada  a  mistura 

iniciadora  (também comumente chamada de primer)  (SINDESPE, 2014). Essas misturas, na 

maioria das munições, são compostas de estifinato de chumbo (PbO2H(NO2)3) nitrato de bário 

(Ba(NO3)2) e  sulfeto de antimônio  (Sb2S3) e apresentam como  função acionar o propelente. 

Por  propelente,  também  chamado  de  pólvora,  entende­se  uma  mistura  de  diversos  tipos  de 

substâncias utilizadas com a finalidade de efetuar a propulsão do projétil (WALLACE, 2018).  

A eficiência do primer está relacionada com ação de três componentes: o iniciador, o 

oxidante  e  o  combustível.  O  iniciador  deve  ser  uma  substância  com  capacidade  de  se 

desestabilizar quando sofre um impacto (detonação da espoleta), sendo o estifinato de chumbo 

o  mais  utilizado.  Outras  substâncias  também  podem  ser  utilizadas  como  iniciadores,  como 

compostos  baseados  em  azidas,  fulminatos  e  compostos  nitrosos,  como  TNT  e  PETN 

(FRANK, 2019). 

O  oxidante  tem  a  função  de  fornecer  o  oxigênio  necessário  para  a  queima  de 

combustível, o que leva a utilização de nitrato de bário para estes fins. Por fim, o combustível, 

geralmente  sulfeto  de  antimônio,  é  o  componente  que  queima  (oxida)  a  uma  taxa  muito 

elevada, de forma a fornecer energia suficiente para inflamar o propelente (pólvora). Como é 

difícil encontrar uma única substância que atinja todos estes requisitos, os primers consistem 

em misturas de substâncias (WALLACE, 2018). 

  Uma pólvora considerada ideal deve apresentar algumas características, como se tratar 

de uma substância pura, sólida, não tóxica, estável, fácil de ser armazenada, de fácil ignição, 

de  massa  compacta,  barata,  fácil  de  preparar,  conter  o  oxigênio  necessário  para  a  oxidação 

(combustão)  em  alta  velocidade  e  produção  de  pouca  quantidade  de  fumaça  ou  resíduos 

(WALLACE, 2018). Como é difícil encontrar uma substância com todas estas características, 

são constituídas, normalmente, de misturas baseadas em nitrocelulose e nitroglicerina. Além 

disso,  comumente  necessita  de  estabilizadores,  uma  vez  que  podem  se  decompor  com  o 

tempo, o que faz com que a difenilamina ou alguns de seus derivados sejam utilizados para 

estes fins (FRANK, 2019).   

O projétil é a parte da arma de fogo que é expelida pelo cano e recebe este nome por 

obedecer às leis da Física, isto é, possuir a característica de se deslocar no espaço a partir da 

ação de um  impulso  inicial  sob  influência de um campo gravitacional  (FRANK, 2019). As 

composições mais comuns encontradas em projéteis são ligas metálicas formadas a partir de 

chumbo com antimônio, uma vez que esta mistura confere maior dureza ao material. 

Por fim, o estojo é a parte do cartucho projetada para abrigar o projétil (localizado na 

ponta),  o  propelente  (localizado  na  parte  interna)  e  espoleta  (na  base)  juntamente  com  os 
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componentes do primer. Normalmente, é constituído por ligas metálicas de cobre e zinco em 

diferentes  proporções,  sendo  a  liga  70:30  a  mais  comum  (BRUNI;  VELHO;  OLIVEIRA, 

2012). 

De maneira resumida, quando um disparo é realizado por uma arma, um mecanismo é 

acionado  levando  a  um  golpe  do  martelo  (cão)  que  impulsiona  um pino que “percute” o 

primer,  localizado  na  base  do  cartucho.  Quando  ocorre  este  impacto,  o  primer  tem  a 

característica de entrar  em combustão de  forma extremamente  rápida,  levando a geração de 

partículas  quentes  que,  ao  entrar  em  contato  com  o  propelente  (pólvora),  levam  à  sua 

combustão.  Esta  queima  provoca  uma  súbita  liberação  de  um  grande  volume  de  gases  e  a 

pressão proveniente destes gases dentro do  estojo  fazendo  com que o projétil  seja  expelido 

pela  boca  do  cano  (FRANK,  2019;  WALLACE,  2018).  Durante  o  disparo,  a  temperatura 

interna do cano atinge uma temperatura de cerca de 2000°C e os resíduos escapam da arma na 

forma de nuvem de vapor (BRUNI; VELHO; OLIVEIRA, 2012). Ao se resfriarem em função 

da  temperatura  do  ambiente,  se  depositam  na  forma  de  partículas  sólidas  e  finas  (cerca  de 

micrômetros).  A  composição  do  vapor  está  relacionada  com  os  produtos  da  combustão  do 

propelente, como dióxido e monóxido de carbono, vapor de água e óxidos de nitrogênio, além 

de  resíduos  proveniente  do  primer  (chumbo,  bário  e  antimônio)  (BRUNI;  VELHO; 

OLIVEIRA, 2012; FRANK, 2019). 

 

Figura  3  –  Esquema  de  geração  e  deposição  dos  resíduos  durante  um  disparo  de  arma  de 

fogo.  

 
Fonte: Adaptado de Stevens, Bell e Adams (2016).  
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  Desta  forma,  todos  os  compostos  descritos  acima,  além  dos  que  estão  presentes  no 

primer e na pólvora, podem ser encontrados em resíduos de disparo. Estes resíduos são, então, 

classificados  como  orgânicos  (OGSR,  do  inglês  organic  gunshot  residue)  e  inorgânicos 

(IGSR, do inglês inorganic gunshot residue). 

Os resíduos não são visíveis a olho nu e necessitam de técnicas de análise para revelar 

sua presença. Estes resíduos podem permanecer por um longo período de tempo em diversas 

superfícies,  especialmente  os  IGSR,  por  apresentar  boa  estabilidade.  Para  investigar  a 

presença de resíduos nas mãos de suspeitos, a perícia geralmente realiza a busca na região da 

“pinça”, isto é, a região que se estende do indicador ao polegar, abrangendo o dorso e a palma 

das mãos (REIS; SARKIS; RODRIGUES, 2004), conforme apresentado na imagem a seguir.  

 

Figura  4  –  Representação  das  regiões  da  mão  (dorso  e  palma)  onde  realiza­se  a  coleta  de 

GSR em exames residuográficos. 

 
Fonte: Própria autora.  

Considerando  a  necessidade  da  identificação  de  suspeitos,  as  técnicas  analíticas  são 

grandes aliadas por permitirem a análise de resíduos comumente gerados no disparo de arma 

de fogo, sejam orgânicos (OGSR) ou inorgânicos (IGSR). Nos inorgânicos, Pb, Ba, Sb estão 

entre os mais comumente gerados, embora também possam ser encontrados resíduos de outros 

metais  interferentes,  como  Cu,  Zn  e  Hg,  dependendo  do  tipo  de  munição  utilizada 

(O’MAHONY; WANG, 2013a).  Assim,  a  Química  Analítica  pode  se  torna  uma  grande 

ferramenta do campo forense por fornecer diversas possibilidades de técnicas que favoreçam 
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a obtenção de  informações que permitam a  elucidação da dinâmica dos  acontecimentos  em 

crimes, como identificar ou levantar elementos para encaminhar a identificação de suspeitos.  

 

 1.2.2 Uso de explosivos 

O uso de explosivos pelo mundo tem se tornado uma das principais preocupações das 

áreas de segurança pública. Tais artefatos são utilizados em diferentes situações, destacando­

se os ataques  terroristas que, devido ao grande número de vítimas normalmente envolvidas, 

tem se tornado um dos principais e mais problemáticos pontos de atenção. No ano de 2017, 

estima­se que cerca de 26.000 pessoas morreram em função de ataques terroristas (RITCHIE 

et al., 2019). 

Embora no Brasil não se tenha relatos extensivos de ataques terroristas, os explosivos 

também  ganharam  destaque  em  outros  eventos  criminosos.  A  principal  fonte  do  uso  destes 

está  relacionada  a  assaltos  de  bancos,  caixas  eletrônicos  ou  correspondentes  (correios  e 

lotéricas).  Nos  anos  de  2017  e  2018,  por  exemplo,  mais  de  6.678  ataques  a  bancos  foram 

registrados  em  todo  o  território  nacional,  e  destes,  mais  de  3.214  envolviam  o  uso  de 

explosões (CONTRAF­CUT; CONTRASP, 2017).   

Farias (2008) descreve como explosivo uma substância pura ou uma mistura delas que 

é  suscetível  a  uma  brusca  e  violenta  decomposição  química  quando  submetidos  a  algum 

estímulo,  que  pode  ser  térmico,  elétrico  ou  mecânico,  desencadeando  uma  liberação  de 

volume considerável de gases a elevada  temperatura e pressão  (FARIAS, 2008). Em todo o 

mundo,  existe  uma  grande  diversidade  de  explosivos  utilizados,  sejam  eles  comerciais  ou 

caseiros (também chamados de explosivos improvisados).  

Dentre  os  principais  componentes  de  explosivos  comerciais  utilizados  estão 

hexahidro­1,3,5­trinitro­1,3,5­triazine  (RDX),  2,4,6­trinitrotolueno  (TNT),  tetranitrato  de 

pentaeritritol  (PETN),  2,4,6­trinitrofenilmetilnitramina  (Tetril),  tetranitro­octa­hidro­1,3,5,7­

tetrazocina  (HMX)  e  triperóxido  de  triacetona  (TATP)  (O’MAHONY; WANG, 2013b; 

OLIVEIRA  et  al.,  2018).  A  estrutura  de  cada  um  destes  compostos  está  apresentada  na  

Figura 5.  
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Figura  5  –  Fórmula  estrutural  de  alguns  dos  compostos  mais  utilizados  na  composição  de 

explosivos.  

 
Fonte: Própria autora.  

 

Já  explosivos  caseiros  geralmente  são  produzidos  como  alternativa  em  função  da 

dificuldade  de  obtenção  de  explosivos  industriais  em  determinadas  regiões.  Assim,  alguns 

indivíduos optam pela produção ilegal a partir de matérias­primas de mais fácil obtenção. Um 

fator agravante é a disponibilidade de informações acerca da produção de explosivos caseiros 

encontradas na internet. Muitos dos artefatos caseiros são produzidos baseando­se em reações 

químicas  entre  compostos  orgânicos  aromáticos  e  ácido  nítrico,  reações  envolvendo  ácido 

perclórico com bases orgânicas, dentre tantas outras (KOTRLÝ et al., 2016). 

Neste contexto, a análise e investigação de crimes envolvendo o uso de bombas é uma 

etapa crucial para a reconstrução de eventos passados que possam contribuir para a busca por 

soluções do crime (PAWLOWSKI et al., 2017). A busca por vestígios pode se tornar um dos 

estágios  mais  importantes,  pois  geralmente  são  encontrados  resíduos  de  explosivos  não 

consumidos ou produtos da reação no local da explosão (HURI et al., 2017). Estes resíduos 

tem  a  capacidade  de  impregnar  superfícies  próximas  ao  local  da  explosão,  assim  como 

também  podem  ficar  impregnados  em  indivíduos  que  tenham  manuseado  recentemente  o 

material  (ROMOLO  et  al.,  2015).  Uma  vez  encontrados,  analisados  e  identificados,  estes 

resíduos podem auxiliar  em diversos pontos da  investigação,  como a  associação do  tipo de 

explosivo  utilizado  a  determinados  indivíduos  ou  grupos  suspeitos  de  provocarem  o  ataque 

(TURILLAZZI  et  al.,  2010).  Outro  caminho  que  pode  ser  adotado  está  na  identificação  de 
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resíduos nas mãos de suspeitos de terem manuseado um explosivo, uma vez que alguns deles 

podem permanecer na pele mesmo após a lavagem com água e sabão (HURI et al., 2017). 

 

1.3 A etapa de coleta nos exames residuográficos 

Com  o  intuito  de  coletar  resíduos  em  cenas  de  crimes,  alguns  materiais  vêm  sendo 

amplamente  utilizados,  como  swabs  (hastes  flexíveis),  fita  adesiva,  papel  de  filtro,  entre 

outros. Estes materiais, como por exemplo, os swabs, quando previamente umedecidos,  têm 

capacidade de, ao ser esfregados na superfície contaminada, permitir a adesão do resíduo em 

sua  superfície  e  possibilitar  a  análise  por  diversas  técnicas  analíticas  (FARIAS,  2008).  A 

Figura  6  apresenta  alguns  dos  materiais  coletores  comumente  utilizados  em  análises 

residuográficas.  

 

Figura  6  ­  Diferentes  tipos  de  coletores  (adesivo,  papel  filtro  e  swab,  respectivamente)  já 

relatados na literatura para a coleta de resíduos em locais de interesse. 

 
Fonte: Adaptado de Sung, Lee e Cho (2017).  

 

Uma  vez  que  o  resíduo  está  aderido  no  swab,  geralmente  são  necessários 

procedimentos  de  extração.  Para  explosivos,  alguns  autores  demonstraram  a  utilização  de 

solventes orgânicos, como acetona, acetonitrila, etanol e metanol (AHMAD; RAJENDRAN; 

HASSAN, 2008; BORUSIEWICZ; ZADORA; ZIEBA­PALUS, 2013; OXLEY et al., 2008; 

ROMOLO  et  al.,  2015;  SONG­IM;  BENSON;  LENNARD,  2012;  TALATY  et  al.,  2008; 

ZEICHNER  et  al.,  2009).  Para  GSR,  embora  o  uso  de  solventes  orgânicos  também  seja 

relatado  (OGSR),  a  maioria  dos  trabalhos  demonstraram  a  utilização  de  ácidos  inorgânicos 
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nos procedimentos de extração, especialmente ácido nítrico (IGSR) (AMADASI et al., 2013; 

ERDEN;  DURMUS;  KILIÇ,  2011;  SALLES;  BERTOTTI;  PAIXÃO,  2012;  SALLES; 

NAOZUKA; BERTOTTI, 2012; SELTENHAMMER et al., 2014). 

Outro  tipo  de  dispositivo  utilizado  em  coletas  de  resíduos  são  os  chamados  stubs. 

Estes stubs consistem em um suporte de alumínio cujo diâmetro é compatível com o porta­

amostra  do  equipamento  do  MEV  e  cuja  superfície  possui  uma  fita  adesiva  dupla  face  de 

carbono  (BRUNI;  VELHO;  OLIVEIRA,  2012).  A  etapa  de  coleta  consiste  em  friccionar  o 

stub na superfície suspeita de conter o GSR (FARIAS, 2008). A Figura 7 apresenta o modelo 

de um stub geralmente utilizado em análises forenses.  

 

Figura  7  –  Modelo  de  stub  (dentro  de  um  porta­stub  com  tampa)  utilizado  para  coleta  de 

resíduos para a realização de análises forenses.  

 
Fonte: Própria autora. 

 

Assim  como  os  swabs,  a  extração  de  resíduos  nos  stubs  também  pode  ser  realizada 

com  o  uso  de  solventes  orgânicos  ou  ácidos  inorgânicos.  Entretanto,  estes  dispositivos 

apresentam  como  vantagem  a  possibilidade  de  utilização  diretamente  em  MEV/EDS,  sem 

necessidade de qualquer etapa de tratamento.  

Além desta vantagem, alguns trabalhos tem demonstrado que stubs têm proporcionado 

melhor  desempenho  do  que  os  swabs  como  coletores.  Este  desempenho  foi  avaliado  com 
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relação  a  quantidade  de  resíduos  recuperados  em  superfícies  contaminadas  e  também  em 

função da estabilidade do resíduo nos dispositivos frente a longos períodos de armazenamento 

(GASSNER;  WEYERMANN,  2016;  REID  et  al.,  2010;  TAUDTE  et  al.,  2016;  TAUDTE; 

ROUX; BEAVIS, 2017). Tais aspectos são fundamentais em análise forense, uma vez que as 

quantidades  presentes  destes  resíduos  são  baixas  e  necessitam  de  dispositivos  capazes  de 

coletar  quantidades  suficientes  para  que  a  análise  possa  ser  realizada  de  maneira  confiável. 

Além disso, pela possibilidade de não haver um laboratório próximo ou algum outro tipo de 

limitação  que  impeça  a  análise  de  ser  realizada  logo  após  a  coleta,  o  material  pode 

permanecer  armazenado  por  um  determinado  período,  consequentemente  necessitando  de 

estabilidade  no  coletor  durante  o  armazenamento  para  evitar  perda  de  material  (TAUDTE; 

ROUX; BEAVIS, 2017). 

Em  2012,  O’Mahony e  colaboradores  apresentaram  uma  ideia  promissora  como 

alternativa para os swabs e stub existentes, que consiste em utilizar um eletrodo de trabalho 

para realizar a função destes coletores durante as etapas de amostragem (O’MAHONY et al., 

2012).  Esta  etapa  consiste  em  esfregar  o  eletrodo  de  trabalho  diretamente  na  superfície  na 

qual os resíduos estejam depositados, ocorrendo, desta forma, a transferência direta do analito 

para a superfície do eletrodo. O eletrodo, então, é colocado na célula eletroquímica para a que 

a  varredura  voltamétrica  seja  realizada.  A  ideia  foi  aplicada  utilizando  eletrodos  impressos 

(SPE,  do  inglês  screen­printed  electrodes)  para  realizar  a  coleta  de  GSR  em  superfícies 

contaminadas  e,  posteriormente,  este  eletrodo  é  colocado  na  célula  eletroquímica  para  a 

realização  de  uma  varredura  de  voltametria  de  onda  quadrada  com  redissolução  anódica 

(SWASV)  que  permite  a  identificação  de  partículas  metálicas  presentes.  Isso  se  mostrou 

vantajoso em vários aspectos, principalmente na diminuição do tempo de análise e eliminação 

de  etapas  de  pré­tratamento,  o  que  também  minimiza  o  custo  e  a  possibilidade  de  erros 

associados ao armazenamento e transporte de amostras.  

O  método  sugerido  pelos  autores,  também  chamado  “Swipe and Scan”  se  mostrou 

promissor e, a partir deste,  surge como  ideia principal deste  trabalho o desenvolvimento de 

metodologias  mais  simples,  rápidas  e  confiáveis  baseadas  em  técnicas  eletroquímicas  e 

utilização  de  diferentes  materiais  como  eletrodos  de  trabalho  para  a  realização  da  coleta  e 

detecção de resíduos comumente gerados em cenas de crimes, como explosivos e GSR, e que 

possam ser úteis no cenário atual para auxiliar na investigação em cenas de crimes.  

Este  tipo  de  análise  apresenta  metodologia  similar  à  técnica  de  voltametria  de 

micropartículas  imobilizadas  (VIMP,  do  inglês  voltammetry  of  imobilized  microparticles), 

uma  vez  que,  na  VIMP,  as  partículas  sólidas  do  analito  de  interesse  são  imobilizadas  na 
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superfície do eletrodo por meio do contato do eletrodo com a superfície contendo a amostra 

(CARVALHO et al, 2010). O grande diferencial está na realização da análise eletroquímica. 

No método “Swipe  and  Scan”, as micropartículas podem ser solubilizadas em eletrólito 

suporte  durante  a  realização  da  análise,  enquanto  que,  na  VIMP,  as  micropartículas  devem 

permanecer  sólidas  e,  para  isso,  comumente  utiliza­se  de  eletrólitos  suporte  nos  quais  o 

analito de interesse apresente baixa solubilidade (CARVALHO et al, 2010). 

Desta forma, as seções posteriores descrevem o estado da arte das alternativas para a 

detecção de GSR e de explosivos desenvolvidas e utilizadas nos últimos anos.  

 

1.4 Técnicas analíticas para a detecção de GSR 

Em função da grande variedade de GSR que podem ser gerados durante um disparo, 

diversas  técnicas vêm sendo utilizadas  com o  intuito de  coletar  a  identificar  estes  resíduos.  

Para  a  análise  de  OGSR,  diferentes  técnicas  vêm  sendo  empregadas  nos  últimos  anos  e 

associadas  com  o  uso  de  swabs  ou  stubs.  Dentre  os  resíduos  mais  comumente  analisados, 

estão  o  metil  centralita  (MC),  etil  centralita  (EC),  difenilamina  (DPA)  e  seus  derivados  e 

dimetilftalato (DMP). As principais técnicas utilizadas para análise deste tipo de resíduos são 

a  espectrometria  de  massas  (MS)  (FEDICK;  BAIN,  2017;  TONG  et  al.,  2001;  WU  et  al., 

1999), cromatografia líquida acoplada a espectrometria de massas (LC­MS ⁄MS) (BENITO et 

al.,  2015;  GASSNER;  WEYERMANN,  2016;  LAZA  et  al.,  2007)  e  espectrometria  de 

mobilidade iônica (IMS) (ARNDT et al., 2012; YEAGER et al., 2015). 

De  maneira  análoga,  a  análise  de  IGSR  também  tem  sido  realizada  por  diversas 

técnicas  analíticas.  As  principais  delas  estão  descritos  a  seguir,  sendo  chumbo,  bário  e 

antimônio alguns dos principais analitos de interesse. Com relação à coleta, em grande parte 

dos  trabalhos descrito,  esta  foi  realizada na mão de atiradores após a  realização do disparo. 

Reis et al. (2003) e Sarkis et al. (2007) demonstraram a utilização de espectrometria de massa 

por plasma acoplado  indutivamente (HRICP­MS) para determinar Sb, Ba e Pb (REIS et al., 

2003; SARKIS et al., 2007). Heringer e Ranville (2018) utilizaram espectroscopia de massa 

com plasma acoplado induzido por partícula única (spICP­MS) para determinação de Pb, Sb 

ou Ba (HERINGER; RANVILLE, 2018). 

Dockery  e  Goode  (2003)  utilizaram  espectrometria  de  emissão  óptica  com  plasma 

induzido por laser (LIBS) para a análise de IGSR, o que permitiu a detecção da presença de 

bário  (DOCKERY;  GOODE,  2003).  Fidan  e  Izgi  (2009)  utilizaram  espectrometria  de 

absorção atômica com atomização eletrotérmica (ETAAS) para a determinação de antimônio 
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(FIDAN; IZGI, 2009). Também com um espaço destacado no cenário forense, a microscopia 

eletrônica  de  varredura  e  espectroscopia  por  energia  dispersiva  de  raios  X  (MEV/EDS)  foi 

demonstrada  por  Reid  e  colaboradores  (2010)  para  a  análise  de  Pb,  Ba  e  Sb  (REID  et  al., 

2010). 

 A espectrometria de emissão atômica por plasma acoplado indutivamente (ICP/OES) 

também foi demonstrada por alguns pesquisadores. Halim, Safian e Shazali (2003) utilizaram 

a técnica para determinação de Pb, Ba e Cu (HALIM; SAFIAN; SHAZALI, 2013). Já Vanini 

et al. (2014) avaliaram a determinação de Sb, Pb e Ba (VANINI et al., 2014) e Amadasi et al. 

(2013) propuseram a determinação de Pb, Sb, Ba, Zn e Cu (2013) (AMADASI et al., 2013).  

A espectrometria de absorção atômica em forno de grafite (GFAAS) também tem sido 

utilizada  como  estratégia  para  a  determinação  de  partículas  metálicas  de  GSR.  Aliste  e 

Chávez (2016) e Yüksel et al. (2016) propuseram metodologias baseadas em GFAAS para a 

determinação Sb, Pb e Ba (ALISTE; CHÁVEZ, 2016; YÜKSEL et al., 2016). Erol, Erdogan e 

Onar  (2017)  demonstraram  a  possibilidade  de  utilização  da  eletroforese  capilar  (CE)  para 

determinação  de  nitrato  e  nitrito  em  amostras  extraídas  da  mão  de  atiradores  (EROL; 

ERDOGAN;  ONAR,  2017).  Buscando  outras  alternativas,  Ferreira  e  colaboradores  (2019) 

utilizaram a espectroscopia de fluorescência de raios X por reflexão total (TXRF) para análise 

de diversos metais, como Al, S, Ca, K, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Br, Sr, Sb, Ba e Pb (FERREIRA 

et al., 2019).  

Embora  diversas  pesquisas  tenham  apresentados  várias  alternativas  de  análises,  o 

método internacionalmente reconhecido para essas análises emprega a Microscopia Eletrônica 

de  Varredura  (MEV)  acoplada  a  um  sistema  de  análise  de  raios­X  por  espectrometria  de 

energia  dispersiva  (EDS),  conforme  descrito  na  norma  americana  ASTM  E1588­20.  Nestes 

exames,  o  perito  criminal,  para  atestar  a  ocorrência  de  disparo  de  arma  de  fogo,  realiza  a 

busca e a análise de resíduos inorgânicos e metálicos eventualmente presentes nas amostras. 

A norma também preconiza que a identificação inequívoca da partícula como GSR depende 

da  presença  simultânea  de  chumbo  (Pb),  bário  (Ba)  e  antimônio  (Sb),  compondo  a  mesma 

partícula. A presença de outras combinações desses elementos (por exemplo, Pb/Sb, Pb/Ba e 

Ba/Sb) ou desses elementos isolados em partículas com essa mesma morfologia é indicativa 

de  disparo  de  arma  de  fogo  e  são  consideradas  partículas  consistentes  e  comumente 

associadas.  

Além disso, essa partícula deve apresentar morfologia esferoide com aproximadamente 1 

micrômetro de diâmetro, evidenciando sua origem a partir de um processo de fusão em alta 

temperatura e, assim, fornece um perfil único que permite a exclusão de outras fontes, sendo 



38 

 

chamadas de partículas características de GSR. Essa exclusão de outras fontes é uma etapa de 

grande  importância,  uma  vez  que  as  partículas  de  chumbo,  por  exemplo,  podem  ser 

provenientes atividades como o trabalho em oficinas mecânicas, postos de gasolina, técnicos 

de  laboratório,  entre  outros  (BRUNI;  VELHO;  OLIVEIRA,  2012).  Além  destes,  resíduos 

provenientes  de  pastilhas  de  freio  também  podem  resultar  na  presença  de  chumbo,  bário  e 

antimônio (FARIAS, 2008). A Figura 8 mostra uma partícula característica de GSR analisada 

por MEV/EDS.  

 

Figura  8  –  Imagem  de  uma  partícula  característica  de  GSR  obtida  através  de  análise  por 

MEV/EDS.  

 
Fonte: Adaptada de Reis, Sarkis e Rodrigues (2004).  

 

As análises por MEV/EDS são efetuadas em amostras coletadas por meio de stubs de 

alumínio recobertos por fita adesiva dupla face de carbono e esses suportes são inseridos na 

câmara  de  alto  vácuo  do  MEV  para  então  realização  de  uma  busca  dessas  partículas.  A 

vantagem  deste  sistema  é  a  possibilidade  de  elevada  ampliação  e  resolução  das  imagens  e 

simultânea  análise  elementar  das  partículas  encontradas.  Por  outro  lado,  este  processo 

demanda um tempo excessivo de operação para varredura e caracterização, embora existam 

sistemas  automatizados  de  busca  de  partículas.  Outro  fator  limitante  desta  técnica  é  o  seu 

reconhecido  custo de  aquisição e manutenção e  não há nas perícias oficiais  dos Estados da 

federação equipamentos suficientes para atender a elevada demanda (BRASIL, 2021). Além 

disso, o emprego do equipamento em análises portáteis não é possível. 

Em  função  destas  desvantagens  do  MEV/EDS,  especialmente  o  alto  custo,  um 

levantamento  realizado  junto  aos  Institutos  de  Perícia  Oficial  de  Natureza  Criminal  dos 

estados  brasileiros  e  Distrito  Federal,  no  ano  de  2021,  têm  demonstrado  que  a  maioria  dos 

estados  brasileiros  realizam  exame  residuográfico  pelo  método  colorimétrico  que  utiliza 
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Rodizonato  de  Sódio,  enquanto  outros  utilizam  de  uma  ou  nenhuma  técnica  de  análise 

(BRASIL,  2021).  Os  dados  estão  apresentados  na  forma  de  um  gráfico  representado  na  

Figura 9.   

 

Figura  9  –  Gráfico  representativo  das  principais  técnicas  para  a  realização  de  exames 

residuográficos nos estados brasileiros.  

 
Fonte: Gráfico construído pela autora a partir de dados extraídos da Recomendação Técnica, da Perícia Oficial 

de Natureza Criminal, para revogação da técnica colorimétrica rodizonato de sódio para análise de resíduos de 

disparo de arma de fogo (BRASIL, 2021).   

 

O  gráfico  mostra  que  as  técnicas  de  espectrometria  de  massa  com  plasma 

indutivamente acoplado (ICP/MS), MEV/EDS e espectroscopia de Absorção Atômica (EAA) 

são  pouco  utilizadas  nos  estados  brasileiros.  Já  o  método  colorimétrico  por  rodizonato  de 

sódio,  embora  muito  utilizado,  não  vem  sendo  recomendado  (BRASIL,  2021).  Esta  técnica 

consiste em uma reação química entre o rodizonato de sódio e o chumbo, a qual leva a uma 

mudança  na  coloração  da  solução,  que  se  torna  rosa  na  presença  de  chumbo  e  laranja  na 

presença  de  bário.  Como  principais  vantagens,  o  método  colorimétrico  apresenta  uma  boa 

sensibilidade,  baixo  custo,  rapidez  e  a  portabilidade.  Entretanto,  a  conforme  descrito 

anteriormente, a identificação individual destas partículas não fornece evidência suficiente de 

que os resíduos gerados são provenientes de armas de fogo (FARIAS, 2008), a baixa precisão 

do  método  e  o  fato  de  consumir  a  amostra,  o  que  inviabilizaria  a  realização  de  análises 
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comprobatórias  por  MEV/ED.  Além  disso,  este  procedimento  comumente  está  relacionado 

com  a  ocorrência  de  resultados  falso­positivos  e  falso­negativos  (REIS;  SARKIS; 

RODRIGUES, 2004). 

Neste  cenário,  alternativas  mais  baratas,  rápidas  e  portáteis  que  o  MEV/EDS  e 

alternativas mais sensíveis, seletivas e não destrutivas que o método colorimétrico, precisam 

ser  buscadas  e  o  campo  da  eletroanálise  surge  como  uma  alternativa  promissora.  Técnicas 

eletroquímicas estão comumente associadas com baixo custo da instrumentação, facilidade de 

operação,  rapidez,  seletividade  e  sensibilidade,  além  de  uma  grande  variedade  de  modelos 

portáteis de potenciostatos que são encontrados. Assim, a subseção posterior traz algumas das 

principais metodologias propostas por diversos pesquisadores voltadas para a análise de GSR 

através de técnicas eletroquímicas.  

 

1.4.1 Detecção eletroquímica de GSR 

O uso de  técnicas  eletroquímicas para a  análise de GSR está  relacionado, na grande 

maioria  dos  casos,  na  determinação  de  metais.  Conforme  relatado  por  Oliveira  e 

colaboradores  (2018),  os  resíduos  inorgânicos  mais  representativos  e  mais  comumente 

encontrados em GSR são chumbo, bário e antimônio (OLIVEIRA et al., 2018). 

A determinação de metais em eletroquímica envolve o uso de técnicas de redissolução 

anódica,  que  consistem  na  aplicação  de  um  potencial  suficiente  para  promover  a 

eletrodeposição do analito na  superfície do  eletrodo,  seguido de varredura voltamétrica que 

promove sua oxidação e consequente redissolução para a solução (ALEIXO, 2003). 

O chumbo é um analito frequentemente alvo de novas pesquisas. Sua determinação, na 

maioria dos casos, está relacionada com sua presença como contaminante, especialmente em 

amostras  de  combustíveis  (ALMEIDA;  RICHTER;  MUNOZ,  2016;  JOÃO  et  al.,  2020a), 

fertilizantes (VASCONCELLOS et al., 2020), água (ALAM et al., 2019; FAN; LUO, 2021) e 

amostras biológicas (ROCHA et al., 2020a; VALERA et al., 2018).   

Embora  a  determinação  eletroquímica  de  antimônio  também  tenha  sido  relatada  em 

alguns trabalhos, o principal interesse neste analito por parte de pesquisadores da área está na 

sua  capacidade  de  formação  de  filmes  na  superfície  do  eletrodo  durante  a  aplicação  do 

potencial  de  deposição  e  consequente  melhoria  do  desempenho  eletroquímico  para  a 

determinação de outros metais pesados com os quais apresenta a característica de formação de 

amálgamas,  por  exemplo,  com  os  metais  cádmio  e  chumbo  (HOCEVAR  et  al.,  2007; 

TOGHILL et al., 2009). 
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Dentre as características que deram o destaque para os filmes de antimônio está a boa 

estabilidade  em  meios  com  elevada  acidez  (pH  <  2)  (baixa  evolução  de  hidrogênio)  e  na 

presença  de  oxigênio  dissolvido,  baixa  intensidade  de  sinal  durante  a  sua  redissolução,  e  a 

possibilidade  de  substituição  de  filmes  de  mercúrio  e  bismuto  sem  perda  considerável  de 

desempenho analítico do sensor (HOCEVAR et al., 2007; TESAROVA et al., 2009). 

Com relação ao bário, este se trata de um dos principais desafios da eletroquímica. Sua 

determinação necessita de potenciais de redução extremamente negativos, mesmo com o uso 

de  filmes  para  a  modificação  do  eletrodo  de  trabalho  (VUKI  et  al.,  2012;  WOOLEVER; 

DEWALD,  2001a).  Tais  potenciais  são  capazes  de  gerar  evolução  de  gases,  como  H2 

proveniente  da  redução  de  H+  de  meios  ácidos  e  interferem  diretamente  na  observação  do 

sinal do bário (RIDGWAY; VAJRAK, 2019). 

Conforme descrito, a detecção simultânea de chumbo, bário e antimônio é considerada 

uma fonte de informação potencial para a comprovação da presença de GSR, enquanto que a 

detecção  simultânea  de  dois  deles  (Pb/Sb  ou  Pb/Ba  ou  Sb/Ba)  é  considerada  um  indício 

(BRUNI;  VELHO;  OLIVEIRA,  2012).  Considerando  isto,  vários  pesquisadores  tem 

dedicados esforços para propor novos procedimentos para determinação eletroquímica destes 

analitos.  

Woolever,  Starkey  e  Dewald  (1999)  demonstraram  a  utilização  de  voltametria  de 

pulso  diferencial  com  redissolução  anódica  (DPASV)  associada  com  eletrodo  de  carbono 

vítreo (GCE) modificado com filme de mercúrio para a determinação simultânea de chumbo e 

antimônio  em  amostras  de  GSR  coletadas  da  mão  de  atiradores  com  o  auxílio  de  swabs  

(WOOLEVER;  STARKEY;  DEWALD,  1999).  Dois  anos  mais  tarde,  o  mesmo  grupo  de 

pesquisa  demonstrou  a  determinação  simultânea  de  chumbo  e  bário  utilizando  a  mesma 

técnica  e  o  mesmo  eletrodo  de  trabalho  (WOOLEVER;  DEWALD,  2001b).  Em  ambos  os 

trabalhos,  a  coleta,  realizada em  função do número de  tiros  e diferentes  tipos de munições, 

evidenciou a presença de nano e microgramas para os analitos de interesse.   

Rodriguez  e  colaboradores  (2009)  determinaram  chumbo  em  amostras  de  GSR 

utilizando DPASV e um eletrodo de pasta de carbono modificado com filme de bismuto. As 

quantidades  encontradas nas mãos de  atiradores  e  coletadas  através do uso de  swabs  foram 

estimadas na ordem de microgramas (RODRIGUEZ et al., 2009). 

Erden,  Durmus  e  Kiliç  (2011)  também  realizaram  a  determinação  simultânea  de 

chumbo e antimônio utilizando eletrodo de gota pendente de mercúrio e associado com duas 

diferentes  técnicas:  voltametria  de  redissolução  adsortiva  catódica  de  pulso  diferencial 

(DPCAdSV) e voltametria de redissolução adsortiva catódica de onda quadrada (SWAdSV). 
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A coleta foi realizada utilizando swab  tipo adesivo e os  resultados obtidos em ambas foram 

satisfatórios  e  permitiram  a  determinação  de  aproximadamente  2  µmol  L­1  de  ambos  os 

analitos  nas  amostras  avaliadas  (ERDEN;  DURMUS;  KILIÇ,  2011),  sendo  também 

condizentes com GFAAS, utilizada como técnica de comparação.  

A  determinação  de  chumbo  em  amostras  de  GSR  também  foi  realizada  por  Salles, 

Naozuka  e  Bertotti  (2012),  utilizando  SWASV.  Neste  trabalho,  os  autores  utilizaram  um 

microeletrodo  de  ouro  na  presença  de  solução  eletrolítica  ácida  contendo  íons  cloreto.  A 

coleta foi realizada utilizando um swab esfregado na mão de atiradores imediatamente após o 

disparo. A técnica de comparação utilizada foi GFAAS, sendo possível identificar a presença 

de  chumbo  em  diferentes  tipos  de  munição  disparadas  a  partir  de  diferentes  armas  de  fogo 

(pistolas e revólveres) (SALLES; NAOZUKA; BERTOTTI, 2012). 

Vuki  e  colaboradores  (2012)  realizaram  a  determinação  simultânea  de  componentes 

orgânicos e inorgânicos comumente presentes em GSR utilizando voltametria cíclica (CV) e 

voltametria  de  onda­quadrada  cíclica  (C­SWV)  em  GCE.  Em  uma  única  varredura,  foi 

possível  determinar  simultaneamente  nitroglicerina,  2,4­dinitrotolueno  (DNT),  chumbo  e 

antimônio.  A  determinação  de  difenilamina  também  foi  realizada  na  presença  dos  metais 

descritos acima e zinco. A análise simultânea de bário e DNT também foi possível através da 

modificação do GCE com filme de mercúrio (VUKI et al., 2012). Entretanto, os autores não 

avaliaram o desempenho do método em amostras reais.  

Trejos et al.  (2018) desenvolveram um procedimento para análise de GSR utilizando 

LIBS e C­SWV associada com eletrodo impresso de carbono. Os analitos determinados foram 

chumbo, antimônio, nitroglicerina e DNT. As amostras foram coletadas da mão de atiradores 

utilizando stubs (TREJOS et al., 2018). 

Promsuwan  e  colaboradores  (2019)  desenvolveram  um  sensor  eletroquímico  para 

análise  de  nitrito  em  GSR  baseado  em  carbono  vítreo  modificado  com  compósito  de 

partículas  de  paládio  e  microesferas  de  carbono  vítreo  e  propuseram  a  detecção 

amperométrica  por  injeção  em  fluxo.  As  amostras  foram  coletadas  de  mão  e  roupas  de 

atiradores utilizando swabs (PROMSUWAN et al., 2019). 

O’Mahony et al. (2012)  utilizaram um SPE modificado com ouro  e demonstraram a 

aplicação para a determinação de Pb, Sb e Cu presentes nas amostras, novamente utilizando o 

método Swipe e Scan. Este simples protocolo representou um grande passo para a busca por 

métodos simples, de baixo custo, portabilidade e a eliminação de qualquer etapa de tratamento 

de amostra, uma vez que, na maioria dos casos, a extração de resíduos de swabs ou stubs é um 

procedimento necessário (O’MAHONY et al., 2012). 
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Desde  então,  este  tipo  de  amostragem  direta  através  da  utilização  de  SPE  tem  sido 

relatado  em  outros  trabalhos.  Bandodkar  e  colaboradores  (2013)  demonstraram  um  SPE 

construído na ponta do dedo indicador de uma luva e utilizaram o sensor para amostragem e 

determinação  voltamétrica  de  GSR  e  DNT  através  do  contato  direto  do  sensor  com  a 

superfície contaminada. Para a realização da varredura, um eletrólito suporte baseado em gel 

condutor (polietilenoglicol diacrilato em combinação com o liquido iônico C2mimBF4 e uso 

de  Irgacure  2959  como  iniciador  da  polimerização)  é  colocado  no  polegar  que,  então,  é 

pressionado  contra  o  eletrodo  indicador,  completando  a  célula  eletroquímica.  O  sensor 

apresentou  desempenho  satisfatório  para  a  determinação  voltamétrica  de  GSR  e  DNT 

(BANDODKAR et al., 2013). 

O’Mahony  et  al.  (2014)  demonstraram  a  utilização  de  um  SPE  com  fita  adesiva 

condutiva de dupla face de carbono. O método voltamétrico (SWASV) foi apresentado como 

screening,  seguido  de  confirmação  da  identificação  das  partículas  de  GSR  através  de 

MEV/EDS. Os sinais voltamétricos permitiram a  identificação de Pb e Sb/Cu nas amostras, 

enquanto  que  foi  possível  observar  a  presença  de  partículas  de  Ba,  Pb  e  Sb  através  do 

MEV/EDS (O’MAHONY et al., 2014). 

Hashin,  Zain  e  Jaafar  (2016)  desenvolveram  um  método  baseado  em  voltametria 

cíclica para determinação de Cu em amostras de GSR através do contato direto de um SPE de 

carbono  não  modificado  e  modificado  com  nanopartículas  de  ouro  na  mão  do  atirador.  O 

método comparativo utilizado pelos autores foi a ICP/OES (uso de swab de algodão seguido 

de  extração)  e  uma  boa  concordância  entre  os  resultados  foi  observada.  Também  foi 

observado melhor desempenho do SPE modificado, especialmente devido ao aumento da área 

superficial  do  eletrodo  modificado com  relação ao eletrodo não modificado,  além  do  efeito 

catalítico e rápido transporte de massa (HASHIM; ZAIN; JAAFAR, 2016). 

Em  função  da  simplicidade  deste  tipo  de  análises  em  que  o  eletrodo  é  diretamente 

esfregado  em  locais  que  são  considerados  fontes  potenciais  de  resíduos  de  GSR,  alguns 

materiais  podem ser  estudados  como alternativas que possam ser utilizadas  em  laboratórios 

forenses. Uma vez que são esfregados na superfície, é interessante que o material do eletrodo 

de  trabalho  tenha  as  seguintes  características  para  atuar  como  um  bom  coletor/sensor 

eletroquímico: condutividade elétrica, flexibilidade, baixo custo (descartável), não­alergênico 

e  rugosidade  para  favorecer  a  adesão  do  resíduo  de  interesse.  Tais  características  foram 

levadas em consideração para a escolha dos materiais utilizados neste trabalho e os mesmos 

serão discutidos posteriormente.  
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1.5 Técnicas analíticas para a detecção de resíduos de explosivos 

Assim como a análise de GSR, diversas pesquisas vêm sendo realizados com o intuito 

de  coletar  e  analisar  resíduos  de  explosivos  presentes  em  diversos  tipos  de  superfícies  nas 

últimas  décadas.  De  maneira  similar,  a  utilização  de  swabs  e  stubs  associadas  com  várias 

técnicas analíticas serão descritas a seguir. 

 Lloyd  e  King  (1990)  utilizaram  um  swab  para  coleta  de  explosivos  em  mão  de 

indivíduos que tenham manuseado o explosivo Semtex (explosivo baseado em RDX e PETN) 

e  desenvolveram  um  procedimento  analítico  utilizando  cromatografia  líquida  de  alta 

eficiência (HPLC) com detecção eletroquímica; os resultados demonstraram a persistência de 

RDX na mão do indivíduo, sendo encontrados cerca de 29 ng do explosivo (LLOYD; KING, 

1990). 

Oxley  e  colaboradores  (2008)  utilizaram  IMS  para  a  determinação  de  TATP,  TNT, 

NG  e  EGDN  em  cabelo  exposto  ao  vapor  destes  explosivos.  Neste  trabalho,  os  autores 

demonstraram três diferentes protocolos de análise: injeção direta do cabelo no IMS, swab do 

cabelo e análise direta e extração com uso de acetonitrila. Nos três protocolos, foi possível a 

identificação dos explosivos na ordem de microgramas (OXLEY et al., 2008). 

Talaty e colaboradores (2008) realizaram a coleta e detecção de RDX, HMX, TNT e 

PETN,  além  de  drogas  de  abuso,  como  heroína,  cocaína  e  metanfetamina,  em  diferentes 

classes de tecidos (sintéticos e naturais) utilizando swabs e como técnica a espectrometria de 

massas  com  ionização  por  electrospray.  O  método  proposto  permitiu  a  identificação  de 

nanogramas dos explosivos nas amostras avaliadas (TALATY et al., 2008). 

Swabs também foram utilizados por Ahmad, Rajendran e Hassan (2008) para a coleta 

de PETN em mãos (com e sem luva) de membros do exército que manusearam o explosivo 

durante  uma  operação  militar  e  a  análise  foi  realizada  por  HPLC  com  detecção 

espectrofotométrica na região do UV. As quantidades do explosivo estavam na faixa de 4,7 a 

130 mg (AHMAD; RAJENDRAN; HASSAN, 2008).   

Zeichner e colaboradores (2009) demonstraram um stub revestido com fita dupla face 

para a coleta e determinação de TNT, RDX e PETN usando cromatografia gasosa e IMS. A 

coleta  foi  realizada  em  mãos  de  indivíduos  que  manusearam  os  explosivos.  O  método 

permitiu a determinação de 25 a 50 ng para TNT e RDX e 0,5 a 1 µg de PETN nas amostras 

avaliadas (ZEICHNER et al., 2009). 

  A IMS também foi demonstrada na análise de RDX e TNT por Staymates, Grandner e 

Gillen  (2011).  Neste  trabalho,  os  autores  utilizaram  um  swab  a  base  de  fibra  de  vidro 
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revestido com politetrafluoretileno  (também conhecido como TeflonTM)  e o  revestiram com 

adesivo de silicone para melhorar a eficiência na coleta de partículas. O material se mostrou 

eficiente  para  a  coleta  dos  explosivos  em  superfícies  que  simulam  materiais  presentes  em 

malas, veículos, roupas e bolsas para laptop (STAYMATES; GRANDNER; GILLEN, 2011). 

Um procedimento de extração de resíduos de explosivos (TNT, PETN, RDX, TATP, 

clorato  e  nitrato)  foi  desenvolvido  e  otimizado  por  Song­im,  Benson  e  Lennard  (2012), 

utilizando um tecido à base de poliéster umedecido com álcool. O protocolo desenvolvido se 

mostrou  viável  para  a  coleta  e  determinação  de  TNT,  PETN  e  clorato  em  superfícies 

laminadas utilizando a cromatografia em fase gasosa ou líquida acoplada a espectrometria de 

massas,  para  análise  de  resíduos  orgânicos,  enquanto  os  resíduos  inorgânicos  foram 

determinados por eletroforese capilar (SONG­IM; BENSON; LENNARD, 2012). 

Borusiewicz, Zadora e Zieba­Palus (2013) também utilizaram swabs umedecidos com 

acetona na investigação da presença de explosivos em “placas de testemunho” colocadas em 

local próximo a explosões controladas. A técnica utilizada foi a HPLC com detector de UV e 

os  resultados  evidenciaram  a  presença  de  vários  explosivos  na  ordem  de  miligramas 

(BORUSIEWICZ; ZADORA; ZIEBA­PALUS, 2013). 

  Gong  e  colaboradores  (2014)  desenvolveram  um  novo  método  utilizando 

espectroscopia Raman amplificada por superfície (SERS) de um swab de algodão modificado 

com nanopartículas de prata e o método permitiu a identificação de 2,4­dinitrotolueno (DNT) 

em impressões digitais deixadas em lâmina de vidro (GONG et al., 2014). 

O  uso  de  swabs  para  a  detecção  de  TNT  também  foi  demonstrado  por  Romolo  e 

colaboradores  (2015). Os autores avaliaram a presença de resíduos em superfícies de metal, 

plástico, papelão,  tecido de carpete, madeira,  superfícies de  fita adesiva,  amostras de solo e 

coletadas  de  mão  sem  luva  anteriormente  e  posteriormente  a  lavagem  com  água  e  água  e 

sabão,  através  da  realização  de  imunoensaios.  Este  trabalho  também  demonstrou  que  os 

resíduos podem permanecer na pele em grande quantidade após  lavagem apenas  com água, 

enquanto que a lavagem com água e sabão remove grande parte dos resíduos, mas ainda foi 

possível realizar a detecção. A persistência de resíduos por 2 h na pele, sem lavagem, também 

foi observada (ROMOLO et al., 2015). 

Um novo swab  também foi desenvolvido por Sung, Lee e Cho (2017), com o intuito 

de aumentar a eficiência na recuperação de explosivos, como TNT, RDX, tetril, HMX, PETN 

e nitroglicerina em superfícies de roupas.  O material utilizado para uso como swab consistiu 

em lenços de limpeza obtidos comercialmente e a técnica utilizada foi LC e espectrometria de 
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massa de tempo de vôo em quadrupolo. Os resultados demonstraram recuperação satisfatória 

dos resíduos de explosivos avaliados (SUNG; LEE; CHO, 2017). 

Além das metodologias propostas na literatura, alguns estados brasileiros tem relatado 

alguns  procedimentos  operacionais  padrão  em  locais  de  explosão,  como  agências  e  caixas 

eletrônicos,  visando determinar  a dinâmica dos  fatos,  a  autoria,  a  reconstituição do artefato 

empregado e até mesmo um “padrão” da sua confecção (BRASIL, 2012). A Polícia Militar de 

Minas  Gerais  (MG)  descreve  que,  em  caso  de  ser  encontrado  explosivo  não  detonado  no 

local, deve­se acionar grupos como o Batalhão de Operações Policiais Especiais (BOPE­PM), 

objetivando obter informações a respeito do dispositivo, além de realizar buscas no ambiente 

por  vestígios  de  restos  de  explosivos  que  possam  estar  presentes  (POLÍCIA  MILITAR  DE 

MINAS  GERAIS,  2017).  Já  a  Polícia  Civil,  também  de  MG,  descreve  que  a  coleta  de 

resíduos  deve  ser  feita,  preferencialmente,  no  epicentro  da  explosão,  empregando  de  três  a 

cinco  swabs  secos  ou  discos  de  algodão,  com  posterior  armazenamento  em  microtubos  de 

plástico  ou  recipientes  de  vidro  (JÚNIOR,  2017).  Entretanto,  não  foi  relatada  uma  técnica 

analítica padrão para a identificação destes resíduos. 

Em  Alagoas,  o  Manual  de  Solicitação  de  Perícia  descreve,  como  procedimento  de 

exame  em  locais  de  explosões  químicas  e  locais  de  fabricação,  armazenamento  e 

comercialização de materiais explosivos, a coleta de até 5 g, quando possível, dos materiais 

constatados no local dos exames, seguido de armazenamento em embalagens plásticas estéreis 

para a realização de análises químicas (PEREIRA et al., 2019), não informando novamente a 

técnica utilizada para a realização desta análise.  

Neste contexto, em função da necessidade de atender as demandas locais para análise 

e  identificação  de  explosivos  por  meio  de  metodologias  simples  e  confiáveis,  as  técnicas 

eletroquímicas  também  surgem  com  grande  potencial,  especialmente  pela  possibilidade  em 

utilizar o eletrodo de trabalho como coletor e sensor, o que apresenta grandes vantagens com 

relação as  técnicas descritas  na  literatura,  especialmente por  eliminar  etapas de  extração de 

explosivos  dos  swabs  utilizados  na  grande  maioria  dos  trabalhos  e  pela  portabilidade 

associada com as técnicas eletroquímicas.  

 

1.5.1 Detecção eletroquímica de explosivos 

A análise de explosivos pode ocorrer de duas formas principais: análise de traços ou 

bulk. A análise em traços geralmente envolve a detecção de explosivos utilizando métodos de 

coleta, tanto em fase de vapor, quanto na forma de partículas microscópicas. Já as análises de 
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bulks de explosivos envolvem a detecção de grandes quantidades em massa dos explosivos, 

com partículas macroscópicas (FATAH et al., 2008).  

O  TNT  tem  sido  relatado  como  um  dos  explosivos  mais  utilizados  e  amplamente 

estudados nos últimos anos. O mecanismo de redução eletroquímica em solventes aquosos já 

foi descrito na literatura por Chua, Pumera e Rulíšek (2012) e pode ser visto na imagem a 

seguir: 

 

Figura 10 – Mecanismo da redução eletroquímica de cada grupo nitro presente na molécula 

de TNT em meio aquoso. 

 
Fonte: Adaptado de Chua, Pumera e Rulíšek (2012).  

 

Na molécula de TNT, a presença do grupo nitro que a  torna suscetível a  reações de 

redução eletroquímica. A razão pela qual este grupo é facilmente reduzido é a deficiência de 

elétrons  no  átomo  de  nitrogênio  que  faz  com  que  este  seja  um  ótimo  receptor  de  elétrons 

(WANG, 2007). O mecanismo, apresentado na Figura 10, ocorre em cada um dos três grupos 

nitro da molécula,  levando à formação,  inicialmente, de hidroxilamina e, posteriormente, de 

grupos amina. Assim, comumente observa­se três picos de redução para a molécula de TNT 

quando  esta  é  submetida  a  uma  varredura  eletroquímica,  com  6  elétrons  envolvidos  na 

redução de cada grupo nitro (O’MAHONY; WANG, 2013b; YU et al., 2017).  

O RDX (hexahidro­1,3,5­trinitro­1,3,5­triazina) também é um explosivo que apresenta 

grupos nitro em sua estrutura, conforme mostrado na Figura 5. Em função desta característica, 

alguns  autores  também  exploraram  sua  determinação  através  da  redução  eletroquímica  em 

diferentes  sensores  (BONIN  et  al.,  2004;  CHEN  et  al.,  2010;  LY;  KIM;  KIM,  2002).  O 

mecanismo proposto envolve a redução do grupo nitro para formação de hexahidro­1­nitroso­

3,5­dinitro­1,3,5­triazina, o que ocorre com duas etapas sucessivas com 2 elétrons e 2 prótons. 

Desta forma, a etapa de redução geral envolve um total de 4 elétrons no processo para cada 

grupo nitro e o produto final da redução completa é hexahidro­1,3,5­trinitroso­1,3,5­triazina 

(BONIN et al., 2004). 

Diferentemente da análise de GSR, que  já apresenta um grande número de  trabalhos 

que utilizam o eletrodo de trabalho como coletor, a análise de explosivos ainda é, na grande 
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maioria dos casos, estudada através da utilização de técnicas analíticas mais complexas e que 

envolvem utilização de swabs e etapas de extração, conforme descrito na seção anterior. Até o 

presente  momento  de  desenvolvimento  deste  trabalho,  não  foram  encontrados  relatos  de 

métodos  eletroquímicos  aplicados  para  a  análise  de  resíduos  de  explosivos  e  posterior 

identificação  em  cenas  de  crimes,  com  exceção  do  sistema  desenvolvido  por  Bandokar  e 

colaboradores  (2013)  e  descrito  na  seção  anterior,  no  qual  os  autores  realizaram  a 

determinação  voltamétrica  de  DNT  em  um  SPE  construído  na  luva  (BANDODKAR  et  al., 

2013).  

Os outros trabalhos que almejaram a identificação de explosivos foram desenvolvidos 

com o foco principal de servir como complemento para análise de resíduos de disparo de arma 

de  fogo,  uma  vez  que  TNT,  PETN,  DNT,  entre  outros,  podem  estar  presentes  nos 

componentes do primer (TREJOS et al., 2018; VUKI et al., 2012).  

Como  o  foco  desta  tese  está  diretamente  relacionado  com  a  análise  de  vestígios 

residuais em cenas de crimes, os  trabalhos que envolvem a determinação eletroquímica dos 

explosivos  em  solução  não  foram  descritos  nesta  seção,  pois,  mesmo  que  explosivos  como 

TNT, RDX, PETN e TATP tenham sido determinados por diversas  técnicas eletroquímicas, 

estas  determinações  realizadas  em  soluções  atenderiam  ao  princípio  de  identificação  da 

amostras  em  bulk,  mas  não  atenderiam  a  busca  e  identificação  de  traços  de  explosivos  em 

cenas de crimes.  

Assim, uma das principais perspectivas é a busca por um material que possa atender 

ao princípio de análise de resíduos de explosivos e que possa atuar tanto como coletor, quanto 

como  sensor.  Neste  cenário,  os  eletrodos  baseados  em  carbono  se  apresentam  como 

excelentes candidatos, especialmente em função da grande variedade de materiais de carbono 

existentes  e  pelo  excelente  desempenho  eletroquímico  quando  utilizados  como  sensor 

(QURESHI et al., 2009). Um dos materiais promissores que vêm sendo estudados nos últimos 

anos e que atende as características desejadas é a folha de grafite (GS), que será detalhada na 

seção posterior.  

 

1.6 Folha de grafite (GS) 

Nos  últimos  anos,  diversas  pesquisas  e  diversos  materiais  vêm  surgindo  como 

alternativa  a  eletrodos  de  trabalho  convencionais,  muitas  vezes  buscando  alternativas  que 

associem baixo custo e bom desempenho. Neste cenário, o desenvolvimento de materiais com 

a  composição  baseada  em  grafite  vem  apresentando  um  grande  potencial  e,  dentre  os 
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materiais de carbono flexíveis e disponíveis comercialmente, um dos mais populares é a folha 

de grafite (GS, do inglês, graphite sheet) (CHO et al., 2020). 

As  folhas  de  grafite  obtidas  comercialmente  consistem  em  substratos  condutores  de 

filmes  poliméricos  de  alta  flexibilidade  de  grafite  com  um  grande  nível  de  organização 

estrutural, com estrutura semelhante à de um único cristal de grafite (CRONIN; BOWTELL, 

2018; XIE; JIN; XU, 2019). A representação de uma das folhas que podem ser encontradas 

comercialmente está representada na Figura 11.  

 

Figura 11 – Esquema da folha de grafite (GS).  

 
Fonte: Adaptado de Panasonic (2021).   

 

Uma das formas de produção deste tipo de grafite flexível, na forma de um pedaço de 

papel  fino e com facilidade para ser cortado, consiste na compressão de pilhas de flocos de 

grafite  sem  aglutinante,  fazendo  com  que  o  material  sofra  adesão  em  função  da  pressão 

aplicada (JAGADEESH; LAKSHMINARAYANAN, 2019). Estes materiais apresentam uma 

grande diversidade de vantagens do ponto de vista do desenvolvimento de novas tecnologias. 

Juntamente com a flexibilidade e a leveza, este material apresenta superfície lisa (a olho nu) 

com elevada uniformidade em sua composição, além de alta condutividade térmica e elétrica 

em ambos os lados (PEREIRA et al., 2019; SILVA et al., 2019). 

Outras  características  que  tem  chamado  a  atenção  de  diversos  pesquisadores  são  o 

baixo custo de obtenção do material, a elevada versatilidade para fabricação de dispositivos 

de  diversas  formas  e  tamanhos  de  uma  maneira  simples  (como  o  corte  com  tesouras,  por 

exemplo)  (OLIVEIRA;  MUNOZ;  ANGNES,  2010).  A  boa  resistência  mecânica  associada 

com uma espessura ultrafina e leve também se torna um atrativo, uma vez que permite que a 

folha de grafite  seja  enrolada ou  incorporada  em diversos  tipos de dispositivos  (LIU; HUI; 
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HUI,  2016;  WANG;  KAN,  2018).  No  quesito  econômico,  o  baixo  custo  favorece  sua 

utilização  como  dispositivo  analítico  descartável  (WANG;  KAN,  2018),  fator  relacionado 

diretamente  com  a  grande  disponibilidade  da  matéria  prima  necessária  para  sua  produção 

(FAN; HAO; KAN, 2017). 

Em  função  destas  propriedades  excepcionais,  este  material  já  foi  utilizado  no 

desenvolvimento  de  células  combustíveis  microbianas  (KIM  et  al.,  2007),  capacitores  e 

supercapacitores  (FARAJI;  ABEDINI,  2018;  YU  et  al.,  2018;  ZHANG  et  al.,  2013a),  no 

desenvolvimento  de  tecnologias  para  geração  de  energia  (JABERI;  GHAFFARINEJAD, 

2019),  de  novos  dispositivos  eletrônicos  (JANG  et  al.,  2019),  dispositivos  de  absorção  de 

radiação eletromagnética  (DU et  al.,  2018; YUAN et  al.,  2018),  armazenamento de  energia 

térmica (LI et al., 2019; WU et al., 2019), células solares (CHO et al., 2020), baterias (YANG 

et  al.,  2018;  YAO  et  al.,  2012)  e  células  a  combustível  (JAGADEESH; 

LAKSHMINARAYANAN, 2019).  

No campo da eletroanálise, o uso deste material também tem sido relatado em alguns 

trabalhos para o desenvolvimento de novos procedimentos de análise. A primeira aplicação 

encontrada foi demonstrada por Oliveira, Munoz e Angnes (2010), sendo voltada para análise 

de ácido ascórbico, zinco e paracetamol em fármacos utilizando voltametria cíclica, SWASV 

e  amperometria  associada  com  um  sistema  de  análise  por  injeção  em  fluxo  (OLIVEIRA; 

MUNOZ; ANGNES, 2010).  

A  folha  de  grafite  também  foi  demonstrada  como  eletrodo  de  trabalho  para  a 

determinação individual de ácido ascórbico, dopamina e ácido úrico utilizando voltametria de 

pulso diferencial como técnica de análise. Anteriormente ao uso, a folha foi submetida a um 

procedimento de esfoliação realizado através do simples contato de uma fita adesiva com sua 

superfície, o que promoveu melhorias na atividade eletrocatalítica do material em função do 

aumento  da  irregularidade  da  superfície.  O  método  proposto  também  demonstrou  a 

possibilidade  de  determinação  simultânea  de  ácido  ascórbico  e  dopamina  e  também  de 

dopamina e ácido úrico (CAI et al., 2014). 

Pereira et al. (2019) demonstraram a melhoria do desempenho eletroquímico de folhas 

de  grafite  como  sensor  através  de  um  simples  procedimento  de  ativação  eletroquímica  em 

meio  ácido  e  também  através  de  tratamento  com  plasma  de  O2  e  CO2.  A  eficiência  dos 

tratamentos  foi  comprovada  através  do  bom  desempenho  do  sensor  para  a  determinação 

amperométrica de dopamina (PEREIRA et al., 2019).  

A  aplicação  da  folha  na  construção  de  bioeletrodos  também  foi  demonstrada  por 

Cercado e colaboradores (2016). A melhoria na performance analítica do material foi obtida 
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após  três diferentes métodos de oxidação: químico, eletroquímico e  térmico  (CERCADO et 

al., 2016).  

Outro  tipo  de  aplicação  da  folha  de  grafite  relatado  na  literatura  consiste  na  sua 

utilização  como  substrato  para  obtenção  de  eletrodos  modificados.  Conforme  descrito 

anteriormente, o baixo custo do material associado com excelente condutividade elétrica são 

fatores importantes na busca pelo desenvolvimento de novos procedimentos de análise. Liu et 

al.  (2015)  desenvolveram  um  sensor  não­enzimático  a  partir  do  crescimento  vertical  de 

nanofolhas  de  NiO  na  superfície  condutiva  da  folha  de  grafite  para  determinação 

amperométrica  de  H2O2  com  elevadas  seletividade,  sensibilidade  e  estabilidade  (NiO/GS) 

(LIU et al., 2015). 

A  modificação  da  folha  de  grafite  com  filme  de  polianilina  sulfonada/antimônio 

também  foi  demonstrada  e  permitiu  a  determinação  simultânea  de  trações  de  cádmio  e 

chumbo utilizando voltametria de pulso diferencial com redissolução anódica (DPASV) (LIU 

et al., 2016). Catecol e hidroquinona também foram determinados simultaneamente utilizando 

voltametria de pulso diferencial (DPV) associados com folha de grafite modificada a partir da 

eletrodeposição de nanopartículas de ouro (FAN; LI; KAN, 2016).  

Liu,  Hui  e  Hui  (2016)  desenvolveram  um  dispositivo  baseado  em  folha  de  grafite 

modificada  com  nanofolhas  de  CuCo2O4  para  aplicação  tanto  como  supercapacitor  quanto 

como sensor amperométrico não­enzimático para determinação de glicose  (LIU; HUI; HUI, 

2016).  O  material  também  foi  utilizado  como  um  substrato  para  modificação  com  azul  da 

Prússia  e  nanopartículas  de  ouro,  permitindo  o  sensoriamento  de  NADH  com  elevada 

sensibilidade,  além  de  boa  atividade  eletrocatalítica  para  determinação  de  H2O2  (WANG; 

KAN,  2018).  Também  foi  demonstrada  a  aplicação  de  folha  de  grafite  modificada  com 

nanopartículas  de  ouro/polímero  de  impressão  molecular  para  a  fabricação  de  um  sensor 

eletroquímico para detecção seletiva de terc­butil­hidroquinona (TBHQ) (FAN; HAO; KAN, 

2017). 

Recentemente, Silva et al. (2019) investigaram as propriedades de diferentes folhas de 

grafite disponíveis comercialmente para aplicações em eletroanálises, sem nenhuma etapa de 

tratamento  prévio.  As  folhas  avaliadas  foram  obtidas  de  diferentes  marcas,  espessuras, 

condutividade  elétrica  e  organização  estrutural.  Os  resultados  evidenciaram  um  melhor 

desempenho analítico (similar a um eletrodo de carbono vítreo) para a folha de grafite obtida 

da  Panasonic,  com  espessura  de  0,07  mm  e  condutividade  elétrica  de  55,6  S  cm­1.  A 

homogeneidade da superfície do material também garantiu uma ótima reprodutibilidade entre 
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diferentes eletrodos e o desempenho do material foi satisfatório para a determinação catecol, 

dopamina, ciprofloxacina, cádmio e chumbo (SILVA et al., 2019). 

Considerando este potencial já demonstrado pelas folhas de grafite para aplicações em 

eletroanálise,  este  trabalho  considerou  o  material  descrito  anteriormente,  fornecido  pela 

Panasonic, como candidato ideal para análises de resíduos de interesse forense. As principais 

razões  são  o  desempenho  apresentado  diretamente  como  eletrodo  de  trabalho,  sem 

necessidade de tratamento prévio ou etapas de modificação, e a reprodutibilidade obtida entre 

diferentes  eletrodos  cortados da  folha  comercial,  além da elevada  flexibilidade, o que pode 

favorecer o contato da folha com a superfície de interesse e favorecer a adesão de resíduos em 

sua superfície. Juntamente a isso, o baixo custo do material (inferior a US$ 0,10 por eletrodo), 

especialmente quando comparado com eletrodos convencionais, também se torna um atrativo, 

uma  vez  que  pode  ser  utilizado  em  análises  de  rotina  e  descartado  posteriormente  à  sua 

utilização (SILVA et al., 2019).  

 

1.7 Impressão 3D  

Nas  últimas  décadas,  a  impressão  3D,  também  conhecida  como  manufatura  aditiva, 

têm apresentado um crescimento exponencial em diversas áreas. Seu uso tem sido relatado em 

vários  campos,  como  engenharia  mecânica,  medicina,  indústria  alimentícia  e  aeroespacial 

(CARDOSO et al., 2020a; FARAHANI; DUBÉ; THERRIAULT, 2016).   

Inúmeras vantagens  são obtidas através do uso desta nova  tecnologia, especialmente 

para o desenvolvimento de novos materiais, uma vez que fornece a possibilidade de obtenção 

de  novos  dispositivos  e  tecnologias  com  baixo  custo  em  relação  a  outros  métodos,  boa 

performance, versatilidade para obtenção de materiais com diferentes formas e desenhos com 

elevada  precisão  e  prototipagem  rápida  com  um  número  incrível  de  possibilidades 

(AMBROSI; PUMERA, 2016; CARDOSO et al., 2020a). Neste contexto, uma das áreas que 

mais  tem  se  beneficiado  desta  nova  tecnologia  é  a  Eletroanalítica,  especialmente  na 

construção de células eletroquímicas ou eletrodos de trabalhos com menor custo de produção 

e  desempenho  similar  ou  superior  a  alguns  métodos  disponíveis  (AMBROSI;  PUMERA, 

2016; SILVA et al., 2021). 

O processo de fabricação de estruturas tridimensionais pode ser resumido segundo as 

seguintes etapas. Primeiramente, o modelo do objeto a ser impresso é criado com o auxílio de 

softwares  de  modelagem  ou  pode  ser  escaneado  a  partir  de  um  objeto  real.  Em  seguida,  o 

modelo é convertido para o formato STL (termo que se origina da palavra stereolitography) 
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que  é  compatível  com  um  software  de  fatiamento  da  imagem  (também  conhecido  como 

slicer).  O  fatiamento  da  imagem  3D  em  várias  camadas  bidimensionais  será  compreendido 

em um arquivo com formato GCODE que nada mais é um mapa de posições de eixo xyz e 

extrusor que será executado pela  impressora. Dessa forma, o objeto 3D é gerado a partir da 

deposição  de  uma  sequência  de  camadas  bidimensionais  até  a  obtenção  da  estrutura  final 

(AMBROSI; PUMERA, 2016; CARDOSO et al., 2020a). 

Dentre as diferentes técnicas que podem ser utilizadas para a deposição do material, a 

modelagem  por  deposição  fundida  (FDM,  do  inglês  fused  deposition  modeling)  vem  sendo 

uma  das  mais  empregadas,  tanto  no  meio  acadêmico  quanto  em  processos  industriais 

(FARAHANI; DUBÉ; THERRIAULT, 2016). Esta técnica se baseia no processo de extrusão 

de  um  filamento  de  um  termoplástico  através  do  bico  aquecido  da  impressora,  que  torna  o 

termoplástico  semi­fundido  e  deposita  o  material  polimérico  sobre  a  base  (mesa)  da 

impressora, na qual o termoplástico se solidifica. Cada camada é depositada e esta deposição 

de camada sobre camada ocorre até a construção do objeto final (CARDOSO et al., 2020a). A 

Figura 12 mostra o  esquema de uma  impressora 3D do  tipo FDM. As principais vantagens 

apresentadas  por  este  tipo  de  técnica  estão  na  grande  versatilidade  e  no  baixo  custo  de 

obtenção de filamentos e de impressoras 3D (AMBROSI; PUMERA, 2016). 

 

Figura  12  –  Esquema  de  funcionamento  de  uma  impressora  3D  do  tipo  FDM.  (I)  Imagem 

gerada em um software  adequado e convertida para o  formato STL;  (F)  filamento utilizado 

para a impressão; (E) bico extrusor que promove o aquecimento do filamento; (M) mesa sobre 

a qual ocorre a deposição camada por camada, até a construção do objeto final (O).  

 
Fonte: Adaptado de Mohamed Hassan, em Pixabay (PixaBay, 2022). 
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Diversos materiais poliméricos podem ser utilizados na impressão 3D por FDM, como 

policarbonato,  poliamida,  acrilonitrilo  butadieno  estireno  (ABS)  e  ácido  polilático  (PLA), 

sendo os dois últimos os mais amplamente utilizados no campo da eletroanálise (AMBROSI; 

PUMERA, 2016). Além do baixo custo, estes materiais apresentam vantagens extremamente 

promissoras. O ABS, por  exemplo,  tem como principais  vantagens  a  elevada  resistência  ao 

impacto,  boa  resistência  térmica  e  flexibilidade  moderada.  Já  o  PLA  é  versátil,  tem  boa 

flexibilidade,  é  fácil  de  ser  manuseado,  além  de  ser  biodegradável  e  apresentar  menor 

toxicidade com relação ao ABS (SILVA et al., 2021). 

As  vantagens  apresentadas  por  estes  materiais  têm  levado  ao  desenvolvimento  de 

novos  procedimentos  para  a  melhoria  de  suas  propriedades  e,  consequentemente,  do  seu 

desempenho, como a condutividade elétrica, resistência mecânica e flexibilidade, expandindo, 

assim, suas aplicações. Para atingir este objetivo, um procedimento que vem se destacando é a 

modificação  do  material  polimérico  por  meio  da  introdução  de  materiais  condutores,  como 

grafite  e  grafeno,  por  exemplo,  levando  à  formação  de  compósitos.  O  grafeno  é  um  dos 

materiais mais utilizados para o desenvolvimento de novos dispositivos nos últimos anos em 

função  de  suas  excepcionais  propriedades,  como  grande  área  superficial,  excelentes 

condutividades térmica e elétrica e resistência mecânica (SHAO et al., 2010). 

Wei et al.  (2015) demonstram a incorporação de folhas de grafeno em filamentos de 

ABS  e  PLA  para  a  obtenção  de  compósitos  e  estudaram  as  propriedades  do  novo  material 

obtido a partir de diferentes proporções de grafeno em massa. A  incorporação  foi  realizada 

através  da  dispersão  de  óxido  de  grafeno  (GO)  e  o  filamento  em  N­metil­2­pirrolidona, 

seguido  de  redução  química  com  hidrazina  para  a  obtenção  de  rGO.  A  dispersão  foi 

precipitada com água e, após a secagem, foi extrusada para geração do filamento para o uso 

na impressora 3D. Os resultados demonstraram que teores mais baixos de grafeno permitiram 

maior homogeneidade do material e a consequente impressão contínua, enquanto que teores 

mais elevados provocaram entupimento do bico da impressora. Logo, os autores optaram pela 

proporção de 5,6% em massa de grafeno como sendo ideal para a impressão. O aumento da 

condutividade  elétrica  também  foi  observado  com  o  aumento  do  teor  do  grafeno.  Contudo, 

agregações  das  folhas  foram  observadas  para  os  compósitos  contendo  teores  mais  elevados 

(7,4%). Todas as caracterizações evidenciaram a incorporação do grafeno ao material através 

da  presença  de  defeitos  estruturais  e  ligações  sp2  entre  átomos  de  carbono  do  grafeno,  e 

também a redução química de GO para rGO. O material compósito também apresentou uma 

rigidez superior com relação aos precursores (WEI et al., 2015). 
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  Zhang  e  colaboradores  (2016)  também  estudaram  formação  do  compósito  entre 

grafeno  e  PLA,  uma  vez  que  a  dispersão  de  grafeno  no  polímero  resulta  em  uma  mistura 

homogênea e permitiu e fabricação do compósito flexível (6% em massa). Após a extrusão, 

foi observado que o grafeno apresenta uma alta orientação no PLA, o que ajudou a melhorar a 

condutividade do compósito e o processo de extrusão. Proporções mais elevadas de grafeno 

(8%) provocaram aumento considerável na rigidez do material, o que dificultou sua utilização 

na  fabricação  de  estruturas  impressas.  Assim,  6%  de  grafeno  foi  considerado  o  ideal  para 

conservar  a  flexibilidade.  Também  foi  observado  que  diferentes  proporções  de  grafeno 

provocaram  variações  na  viscosidade  e  no  ponto  de  fusão  do  PLA,  além  do  fato  de  que  o 

material  compósito apresentou boas propriedades mecânicas  e  flexibilidade  (ZHANG et al., 

2016).  

Atualmente,  o  filamento  de  PLA­grafeno  (G/PLA)  é  um  material  compósito 

encontrado  comercialmente  com  ácido  polilático  (PLA)  como  matriz  polimérica  e  uma 

dispersão  de  fibras  de  grafeno  para  fornecer  melhor  desempenho  mecânico  e  elétrico 

(PAULA et al., 2018). Este filamento compósito pode ser adquirido com o nome comercial de 

Black Magic (fabricante com mesmo nome), embora o fabricante não revele a porcentagem 

de  grafeno  incorporado  na  matriz  de  PLA.  Além  dele,  também  há  filamentos  compósitos 

formados a partir de outros materiais de carbono com o PLA, como ProtoPasta, que consiste 

em um filamento baseado no compósito carbon black­PLA1 (CB/PLA). Estes materiais vem 

sendo  cada  vez  mais  utilizados  no  desenvolvimento  de  eletrodos  de  trabalho  para  diversos 

tipos de aplicações.  

Cardoso  et  al.  (2018)  construíram  um  eletrodo  planar  obtido  a  partir  da  impressão 

utilizando  filamento  condutivo  de  G/PLA.  Este  material  demonstrou  a  possibilidade  de 

obtenção  de  desempenho  superior  a  um  eletrodo  de  GC  na  determinação  de  catecol  e 

dopamina,  sem nenhum  tipo de  tratamento prévio. O eletrodo apresentado possui um baixo 

custo  de  produção  e  com  boa  velocidade  para  a  impressão  de  eletrodos  (oito  unidades  são 

impressas em cerca de 30 min) e o bom desempenho eletroquímico foi associado à presença 

de  grupos  funcionais  oxigenados  encontrados  durante  a  caracterização  morfológica  da 

superfície.  Juntamente  a  isto,  os  autores  também  demonstraram  um  novo  design  para 

construção  de  células  eletroquímicas  a  partir  de  impressão  3D  utilizando  ABS.  As  células 

foram desenhadas para a utilização de diversos tipos de eletrodos planares, como SPEs, BDD, 

 
1  O  termo  carbon  black  possui  termos  equivalentes  em  português,  sendo  o  “negro  de  fumo” um deles. 

Todavia, como o termo em inglês é mais comumente utilizado na área de eletroquímica, optou­se pela utilização 
desta forma no decorrer do texto. 
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folha de grafite, eletrodo de CD­RS de ouro,  tanto em análises estacionárias  (voltamétricas) 

quanto hidrodinâmicas (injeção em fluxo ou em batelada) (CARDOSO et al., 2018). 

Com  o  intuito  de  melhorar  o  desempenho  de  eletrodos  impressos  utilizando 

compósitos  baseados  em  materiais  de  carbono,  alguns  tratamentos/ativações  vêm  sendo 

utilizados e se mostrando cada vez mais promissores (ROCHA et al., 2022). Palenzuela et al. 

(2018)  demonstraram  que  o  uso  de  DMF  é  capaz  de  promover  a  melhoria  do  desempenho 

eletroquímico  do  G/PLA,  uma  vez  que  o  tratamento  promove  a  dissolução  do  polímero 

fundido  no  eletrodo  e  expõe  o  grafeno  presente  no  material,  aumentando  a 

rugosidade/porosidade da superfície. Diferentes tempos de ativação também foram estudados 

e o  tempo de 10 min foi considerado como  ideal, uma vez que fornece uma boa correlação 

entre  desempenho  e  preservação  da  superfície,  pois  tempos  maiores  podem  danificar  o 

filamento e comprometer sua integridade (PALENZUELA et al., 2018). 

Um  simples  polimento  mecânico  também  foi  demonstrado  para  a  melhoria  do 

desempenho eletroquímico de G/PLA como eletrodo de trabalho. Os eletrodos foram polidos 

em papel abrasivo (lixa d’água) previamente umedecida  com  diferentes  gramaturas  (600  a 

1500)  durante  30  s.  Os  resultados  evidenciaram  que  a  superfície  não  tratada  apresentou 

cinética de transferência de elétrons lenta para a oxidação de catecol quando comparada com 

as  superfícies  tratadas, especialmente  com as  lixas de grão 1200 e 1500, demonstrando que 

um simples polimento é capaz de promover a exposição do grafeno e melhorar o desempenho 

do eletrodo (CARDOSO et al., 2019a). 

Considerando  as  vantagens  apresentadas  por  estes  dois  simples  tratamentos,  uma 

possibilidade  está  na  associação  dos  dois,  conforme  foi  demonstrado  por  Cardoso  et  al. 

(2019a). Neste trabalho, o G/PLA foi utilizado para o sensoriamento de resíduos de TNT em 

diferentes superfícies contaminadas. O material impresso foi, primeiramente, submetido a ao 

polimento  mecânico,  seguido  de  imersão  em  DMF  e,  na  sequência,  utilizado  diretamente 

como  amostrador,  desempenhando  a  função  de  um  swab.  Após  a  coleta,  o  material  foi 

utilizado  como  eletrodo  de  trabalho  e,  por  meio  de  varreduras  de  voltametria  de  onda 

quadrada  (SWV),  foi  possível  identificar  os  resíduos  de  TNT  na  superfície  avaliada 

(CARDOSO et al., 2019a). 

Esta  sequência  de  tratamentos  prévios  em  G/PLA  também  foi  demonstrada  para  o 

sensoriamento  de  glicose,  ácido  úrico  e  nitrito  em  amostras  biológicas.  Os  resultados 

evidenciaram  a  melhoria  do  desempenho  do  eletrodo  com  desempenho  similar  a  eletrodos 

convencionais modificados (CARDOSO et al., 2019b). 
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Outro  tipo  de  ativação  que  pode  ser  realizada  em  eletrodos  obtidos  a  partir  de 

impressão  3D  é  a  ativação  eletroquímica  realizada  através  da  aplicação  de  potenciais.  Este 

tipo  de  ativação  foi  demonstrado  por  Santos  e  colaboradores  (2018)  e  aplicada  na 

determinação de dopamina. O procedimento otimizado consistiu na aplicação de +1,8 V por 

900 s, e redução através de varredura de voltametria cíclica nos intervalos de 0 a  ­1,8 V, em 

solução tampão fosfato (pH = 7,4), na concentração de 0.1 mol L­1. Todos os potencias foram 

controlados  frente  a  um  eletrodo  de  referência  de  calomelano  saturado.  A  melhoria  do 

desempenho do eletrodo na cinética de transferência de elétrons na dopamina foi relacionada 

com  o  aumento  na  quantidade  de  defeitos  estruturais  e  maior  exposição  do  grafeno. 

Juntamente  a  isto,  o procedimento de oxidação  eletroquímica  favorece  a geração de grupos 

oxigenados que interagem com a dopamina e favorecem sua detecção (SANTOS et al., 2018). 

Recentemente, uma revisão de literatura também trouxe as principais estratégias para a 

realização de tratamentos em eletrodos impressos em 3D, com destaque para os tratamentos 

mecânicos, químicos  e  eletroquímicos, descritos  acima,  além de  novas  alternativas que  tem 

crescido nos últimos anos, como ativações térmicas e a laser (ROCHA et al., 2022). 

Outra  possibilidade  de  aplicação  de  eletrodos  impressos  em  3D  e  que  também  vem 

sendo  explorada  nos  últimos  anos  é  a  determinação  de  metais.  Diversos  trabalhos 

apresentaram a determinação de cobre (JOÃO et al., 2020b), chumbo e cádmio (ROCHA et 

al.,  2020a),  manganês  (ROCHA  et  al.,  2020b)  e  zinco  (HONEYCHURCH;  RYMANSAIB; 

IRAVANI,  2018).  Além  disso,  o  campo  forense  também  tem  ganhado  destaque,  conforme 

trazido em uma revisão de literatura recente (CASTRO et al., 2022) e alguns dos principais 

avanços estão descritos na seção a seguir. 

 

1.7.1 Impressão 3D no campo forense 

A  realização  de  análises  de  interesse  forense  vem  crescendo  consideravelmente  em 

grupos de pesquisa que trabalham com a tecnologia de impressão 3D. Nos últimos 5 anos, um 

grande número de trabalhos foi relatado com a aplicação de eletrodos impressos em 3D para 

análise de explosivos, drogas ilícitas e adulterações em alimentos e combustíveis (CASTRO 

et al., 2022).   

Neste contexto, uma das técnicas de impressão mais utilizadas é a FDM. Através dela, 

diferentes  sensores  eletroquímicos  foram  desenvolvidos  e  voltados  para  a  análise  de 

explosivos. Palenzuela et al. (2018) desenvolveram sensores eletroquímicos impressos em 3D 

com  filamento  G/PLA  e  aplicado  na  determinação  de  ácido  pícrico,  após  a  realização  de 
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tratamento  químico  através  da  imersão  em  DMF  (10  min.).  Os  estudos  voltamétricos 

mostraram um amplo intervalo linear (5 a 350 mg L­1), alcançando desempenho similar a um 

eletrodo de carbono vítreo (GCE) (PALENZUELA et al., 2018). 

Novotný  e  colaboradores  também  realizaram  a  determinação  de  ácido  pícrico 

utilizando  sensor  eletroquímico  de  G/PLA  impresso  em  3D.  Como  tratamento/ativação 

prévia, os autores propuseram uma alternativa ambientalmente amigável através de tratamento 

térmico a vácuo, que resultou em desempenho analítico similar ao GCE e também ao sensor 

impresso submetido ao tratamento com DMF (NOVOTNY et al., 2019). 

Em um trabalho recente, Cardoso et al. (2020) realizaram a determinação de TNT em 

eletrodos construídos a partir de impressora 3D convencional e um sistema de três eletrodos 

construído  utilizando  uma  caneta  3D,  ambos  fabricados  utilizando  filamento  condutivo  de 

CB/PLA (CARDOSO et al., 2020b). O potencial da caneta 3D na construção de dispositivos 

para  as  mais  diversas  análises  foi  demonstrado  em  um  artigo  recente  do  nosso  grupo  de 

pesquisa  (CARDOSO  et  al.,  2020c)  e  os  resultados  obtidos  neste  estudo  comparativo  têm 

demonstrado  um  desempenho  similar  dos  eletrodos  obtidos  por  estas  duas  formas  de 

impressão. Estes  resultados obtidos com a  caneta 3D se mostram promissores na busca por 

alternativas  ainda  mais  baratas,  em  função  do  baixo  custo  de  aquisição  da  caneta  3D  e 

também  pela  baixa  quantidade  de  filamento  que  é  necessária  para  a  obtenção  da  parte 

condutiva do sensor (JOÃO et al., 2020a; OLIVEIRA; MELO; SILVA, 2020).  

Além  dos  trabalhos  descritos  anteriormente,  a  utilização  de  sensores  eletroquímicos 

construídos por  impressão 3D  também  tem sido demostrada  para  a determinação de drogas 

ilícitas,  como  cocaína  (ROCHA  et  al.,  2021b)  e  paracetamol  em  amostras  de  cocaína 

(ROCHA  et  al.,  2021a),  clozapina  (SENEL;  ALACHKAR,  2021),  novas  substâncias 

psicoativas, como NBOMes (ELBARDISY et al., 2020), atropina (JOÃO et al., 2021) e THC 

(OIYE et al., 2020). A adulteração em alimentos (KATIC et al., 2019; ROCHA et al., 2020c; 

NASIR et al., 2020), combustíveis (JOÃO et al., 2020b, 2020a) e medicamentos (FERREIRA 

et al., 2021) também foi investigada através de sensores eletroquímicos impressos em 3D.  

Considerando,  então,  as  vantagens  da  impressão  3D  relatadas  na  literatura  para  o 

desenvolvimento de sistemas eletroquímicos e a possibilidade de obtenção de dispositivos de 

análise  que  associam  baixo  custo  com  bom  desempenho  analítico,  este  trabalho  busca 

apresentar a utilização inédita do filamento de G/PLA para o desenvolvimento de um eletrodo 

impresso  em  3D  para  a  realização  da  coleta  e  determinação  eletroquímica  de  GSR.  Além 

disso, em função das características e vantagens da caneta 3D, a possibilidade de construção 

de  sensores  a  partir  da  mesma  também  é  um  dos  focos  deste  trabalho.  Juntamente  a  isso, 
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pretende­se  utilizar  a  folha  de  grafite  também  como  dispositivo  de  coleta  e  posterior 

determinação eletroquímica de explosivos por meio de técnicas voltamétricas. 
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2  OBJETIVOS  

 

2.1 Objetivo geral 

Desenvolver métodos simples, rápidos, confiáveis, portáteis, sensíveis e seletivos para 

análise  de  resíduos  de  explosivos  e  resíduos  de  disparo  de  arma  de  fogo  (GSR)  utilizando 

métodos  eletroquímicos  associados  com  eletrodos  de  baixo  custo  (descartáveis)  e  flexíveis, 

como  a  folha  de  grafite  (GS)  e  eletrodo  impresso  em  3D  de  ácido  polilático  e  grafeno 

(G/PLA)  para  realização  da  amostragem  dos  resíduos  de  forma  direta,  seguida  de  detecção 

eletroquímica.  

 

2.2 Objetivos específicos 

2.2.1 Determinação de explosivos 

➢  Investigar o comportamento eletroquímico do TNT na folha de grafite.  
 

➢  Otimizar as condições experimentais de SWV para a determinação do explosivo; 

 

➢  Avaliar os parâmetros analíticos e validar o método através de estudos de recuperação; 

 

➢  Avaliar a seletividade do método proposto; 
 

➢  Avaliar  a  capacidade  da  folha  de  grafite  para  a  recuperação  de  resíduos  de  TNT 

presentes em diversas superfícies.  
 

➢  Avaliar a determinação de TNT juntamente com outros explosivos, como RDX.  
 

 

2.2.2 Determinação de GSR 

➢  Otimizar as condições experimentais de SWASV para a determinação simultânea de Pb 

e Sb, utilizando eletrodo fabricado com o filamento G/PLA. 
 

➢  Avaliar os parâmetros analíticos para a determinação simultânea; 
 

➢  Investigar a determinação independente dos analitos;  
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➢  Avaliar a interferência de outros metais (Cu, Zn, Hg, Fe e Cd) na determinação de Pb e 

Sb; 
 

➢  Investigar  o  desempenho  e  reprodutibilidade  entre  eletrodos  e  a  possibilidade  de 

reutilização do sensor; 
 

➢  Avaliar a capacidade de adesão e recuperação de resíduos em mãos de atiradores; 
 

➢  Avaliar  o  melhor  design  de  eletrodo  de  G/PLA  para  a  recuperação  de  resíduos  em 

função da quantidade de resíduos coletados e estabilidade na superfície frente a períodos 

de armazenamento.  
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3  PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL  

 

3.1 Análise de explosivos  

3.1.1 Reagentes e soluções  

A  Tabela  1  abaixo  resume  os  reagentes  que  foram  utilizados  para  os  estudos 

envolvendo  a  determinação  dos  explosivos,  juntamente  com  o  teor  e  a  origem  de  cada  um 

deles.  Como  todos  os  reagentes  descritos  abaixo  apresentam  grau  analítico,  não  houve 

nenhuma etapa prévia de purificação durante o preparo de qualquer solução.  

 

Tabela 1 – Lista de reagentes utilizados para o desenvolvimento da metodologia de análise de 

explosivos.  

 
   

Reagente  Teor  Empresa  Origem 

Ácido clorídrico  37 % (m/v)  Synth  Diadema (Brasil) 

Etanol  95 % (v/v)  Synth  Diadema (Brasil) 

TNT 

RDX 

PETN 

> 96%  Polícia Federal/MG  Uberlândia 

Acetonitrila  99,8 % (v/v)  Vetec 
Rio de Janeiro 

(Brasil) 

Ácido Acético  99,7% (m/v)  Vetec 
Rio de Janeiro 

(Brasil) 

Ácido Bórico  99,5% (m/m)  Sigma ­ Aldrich  St. Louis (USA) 

Ácido Fosfórico  85% (m/v)  Synth  Diadema (Brasil) 

Hidróxido de sódio  97% (m/m)  Synth  Diadema (Brasil) 
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  Para o preparo de solução estoque de cada um dos explosivos (TNT, RDX e PETN), 

os  respectivos  sólidos  foram  pesados  e  dissolvidos  em  acetonitrila  para  a  obtenção  de 

soluções na concentração de 10 mmol L­1, sendo mantidas sob refrigeração.  

  Para o preparo das  soluções  eletrolíticas,  utilizou­se  água deionizada de  alta pureza, 

com resistividade ≥ 18 MΩ cm, proveniente de um Sistema de Purificação Milli­Q (Millipore 

Direct­Q3,  Bedford,  MA,  USA).  Assim,  foram  preparadas  soluções  de  ácido  clorídrico,  na 

concentração  de  0,1  mol  L­1  e  tampão  Britton­Robinson  (BR)  0,04  mol  L­1,  tendo  pH  sido 

ajustado no intervalo de 2 a 10 através da adição de cristais de hidróxido de sódio. 

  Para  a  realização  dos  testes  envolvendo  as  amostras  e  com  o  intuito  de  promover 

melhor  solubilidade  dos  explosivos  na  célula  eletroquímica,  as  soluções  eletrolíticas  foram 

preparadas contendo 10% v/v de etanol.  

 

3.1.2 Medidas eletroquímicas e instrumentação 

As  técnicas utilizadas  na parte  inicial  deste  trabalho  (determinação de TNT em GS) 

foram a voltametria cíclica (CV) e voltametria de onda quadrada (SWV). Posteriormente, na 

seção que descreve a determinação de RDX e TNT, utilizou­se as técnicas de CV, voltametria 

de  onda­quadrada  com  redissolução  adsortiva  (SWAdSV)  e  voltametria  de  onda­quadrada 

com  redissolução  anódica  (SWASV).  Para  a  realização  das  medidas  foram  utilizados 

potenciostato/galvanostato  µ­AUTOLAB  tipo  III  (Eco  Chemie,  Utrecht,  The  Netherlands  – 

Metrohm)  e  VERTEX  (Ivium  Technologies  BV,  Eindhoven,  Netherlands),  conectados  em 

computador e controlados pelos softwares Nova 1.12 e IviumSoft 2.5, respectivamente. Todas 

as  medições  eletroquímicas  foram  realizadas  em  temperatura  ambiente  e  na  presença  de 

oxigênio  atmosférico  dissolvido  (apenas  um  único  experimento  foi  realizado  após  o 

borbulhamento de nitrogênio para reduzir a concentração de oxigênio na solução) e todos os 

experimentos foram realizados em triplicata e os resultados foram expressos como uma média 

e seu respectivo desvio padrão. 

 

3.1.3 Célula eletroquímica e eletrodos 

A célula eletroquímica utilizada (volume = 5 mL) foi construída em ABS utilizando 

uma impressora 3D do tipo FDM (GTMax 3D® Core A1 Campinas, Brasil). O filamento de 

ABS  também  foi  adquirido  da  mesma  empresa.  A  Figura  13  mostra  o  esquema  da  célula 

eletroquímica construída e seus componentes. 
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Figura  13  –  Célula  impressa  em  3D  e  eletrodos.  (A)  Todos  os  componentes  da  célula 

eletroquímica em detalhes (EA: eletrodo auxiliar; ER: eletrodo de referência; ET: eletrodo de 

trabalho);  (B)  montagem  da  célula  pronta  para  uso  e  (C)  corte  transversal  da  célula  que 

mostra seu interior (representação do eletrólito suporte em contato com os eletrodos).  

 
Fonte: Adaptado de Castro et al. (2020).   

 

Mais detalhes sobre a montagem da célula estão descritos por Cardoso et. al  (2018). 

Resumidamente, o corpo da célula é a região na qual os eletrodos auxiliar e de referência são 

imersos e solução eletrolítica é colocada. O eletrodo de trabalho é colocado na parte inferior 

do corpo da célula, de forma a manter contato com o eletrólito e sua área é delimitada pelo O­

ring,  que  também  tem  a  função  de  evitar  vazamentos.  O  eletrodo  de  trabalho  também  é 

colocado  sobre  uma  placa  metálica,  com  o  objetivo  de  garantir  o  contato  elétrico  com  os 

cabos conectores do potenciostato e o suporte inferior é utilizado para fechar a célula, com o 

auxílio dos três parafusos (CARDOSO et al., 2018). 

Para o uso como dispositivo de coleta e eletrodo de  trabalho,  a  folha de grafite  (GS 

com  espessura  de  70  µm),  obtida  comercialmente  da  Panasonic,  foi  cortada  em  pedaços 

quadrados de aproximadamente 1 cm2 de tamanho. Em função do diâmetro interno do O­ring, 

a  área  geométrica  da  folha  como  eletrodo  de  trabalho  é  de  0,22  cm2.  Como  eletrodo  de 

referência  foi  utilizado  um  Ag|AgCl|KCl(sat),  construído  no  próprio  laboratório  segundo 

metodologia  desenvolvida  por  Pedrotti,  Angnes  e  Gutz  (1996),  enquanto  que  um  fio  de 

platina foi utilizado como eletrodo auxiliar.  
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3.1.4 Amostragem de TNT 

  Os  testes  de  simulação  de  superfícies  contaminadas  com  resíduos  de  TNT  foram 

realizados  em  cinco  diferentes  superfícies:  bancada  construída  em  granito,  placa  metálica, 

mão nua e enluvada e notas de dinheiro. Para  estes  testes, 10 mg de TNT foram  colocados 

sobre as superfícies metálica e de granito e foram espalhadas utilizando mão enluvada e sem 

luva. Em seguida, a coleta de cada uma destas quatro superfícies contaminadas com TNT foi 

realizada  pelo  esfregaço  da  folha  de  grafite  diretamente  em  cada  superfície  (movimentos 

circulares).  A  folha  foi  então  colocada  na  célula  eletroquímica  e  o  eletrólito  suporte  foi 

adicionado para a realização de varreduras de SWV otimizadas previamente. Destaca­se, aqui, 

que  nenhum  procedimento  prévio  de  limpeza  foi  realizado  em  nenhuma  das  superfícies 

avaliadas.  

A análise em notas de dinheiro  foi  realizada após um contato de 5  segundos entre a 

nota e a mão nua e enluvada, ambos contaminados com TNT. Brancos foram realizados pelo 

esfregaço  de  GS  em  cada  superfície  não  contaminada  com  o  explosivo  (experimentos 

preliminares).  

 

3.1.5 Amostragem de TNT e RDX 

  Nesta  etapa,  a  amostragem  foi  realizada  de  forma  similar  a  seção  anterior. 

Primeiramente,  TNT  e  RDX  foram  espalhados  em  diferentes  superfícies  para  avaliar  a 

capacidade  da  folha  de  grafite  de  atuar  como  coletora  através  do  swab  em  cada  uma  das 

superfícies estudadas (novamente, sem a realização de etapas prévias de limpeza). Assim, 10 

mg de cada um dos explosivos foram pesados e espalhados em diferentes superfícies: bancada 

de granito, mesa de madeira e foram manuseados com a mão (sem luva). Também se avaliou 

a  possibilidade  de  os  explosivos  serem  transferidos  da  mão  contaminada  para  superfícies 

como roupas, celular e notas de dinheiro. Nestes testes, a mão contaminada com a mistura de 

explosivos  foi  utilizada  para  segurar  um  smartphone,  durante  15  segundos,  e  uma  nota  de 

dinheiro,  durante  15  segundos,  e  a  coleta  foi  realizada  posteriormente.  Na  roupa,  a  mão 

contaminada  foi  esfregada  com  o  intuito de realizar a “limpeza” dos resíduos presentes na 

mão, e a coleta também foi realizada posteriormente.  

Após as coletas,  a  folha de grafite  foi colocada na célula eletroquímica  impressa em 

3D  e,  após  a  adição  do  eletrólito  suporte,  as  varreduras  de  voltamétricas  foram  realizadas. 

Primeiramente, realizou­se a varredura de SWAdSV, com o intuito de detectar a presença de 

TNT.  Em  seguida,  na  mesma  solução,  o  procedimento  experimental  foi  alterado  para  a 
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realização da varredura de SWASV, com o intuito de detectar a presença de RDX.  Brancos 

foram  obtidos  através  do  esfregaço  da  folha  de  grafite  em  cada  uma  das  superfícies  na 

ausência de TNT e RDX.  

 

3.2 Análise de GSR 

3.2.1 Reagentes e soluções  

Para esta parte do trabalho, todos os reagentes utilizados estão representados na Tabela 

2 abaixo. De maneira análoga, o preparo de soluções de eletrólito suporte foi realizado com 

água deionizada de alta pureza (Seção 3.1.1).  

 

Tabela 2 – Lista de reagentes utilizados para o desenvolvimento do procedimento de análise 

de GSR.  

Reagente  Teor  Empresa  Origem 

Ácido Clorídrico  37% (m/v)  Synth  Diadema (Brasil) 

Ácido Nítrico  65% (m/v)   Vetec 
Rio de Janeiro 

(Brasil) 

Ácido Acético  99,7% (m/v)  Vetec 
Rio de Janeiro 

(Brasil) 

Dimetilformamida  98% (m/m)  Sigma­Aldrich  St. Louis (USA) 

Hidróxido de Sódio  97% (m/m)  Synth  Diadema (Brasil) 

 

Soluções  padrão  aquosas  dos  metais  utilizados  foram  obtidas  da  Quimlab  (Jacareí, 

Brasil).  As  soluções  utilizadas  foram:  antimônio  (Sb3+),  chumbo  (Pb2+),  zinco  (Zn2+), 

mercúrio (Hg2+), cobre (Cu2+), cádmio (Cd2+) e  ferro (Fe3+),  todas na concentração de 1000 

mg  L­1,  contendo  1%  de  HNO3  (v/v).  Diluições  adequadas  para  cada  um  dos  metais  foram 

realizadas no próprio eletrólito suporte.  

As soluções de ácido clorídrico foram preparadas em diferentes faixas de concentração 

(0,01, 0,05 e 0,1 mol L­1), assim como as soluções ácido nítrico. A solução de tampão acetato 

(pH = 4,8) foi preparada na concentração de 0,1 mol L­1.  
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3.2.2 Instrumentação e Medidas Eletroquímicas 

A  CV  foi  selecionada  para  a  realização  de  ciclos  de  estabilização  do  eletrodo  de 

trabalho após os tratamentos prévios e SWASV foi selecionada para a obtenção de todos os 

dados analíticos, uma vez que os metais se encontram oxidados em solução, necessitando da 

aplicação  de  potenciais  suficientes  para  a  redução  eletroquímica  destes  na  superfície  do 

eletrodo  e  posterior  redissolução  com  a  varredura  de  potencial  no  sentido  anódico  

(ALEIXO, 2003).  

Para  isto,  utilizou­se potenciostato/galvanostato  µ­AUTOLAB  tipo  III  (Eco Chemie, 

Utrecht, The Netherlands – Metrohm), controlado pelo software Nova 1.12, juntamente com 

um módulo de agitação, modelo IME 663 com agitador 728 (250 a 2500 rpm), e uma barra 

magnética com diâmetro de 0,3 cm e comprimento de 1 cm.  

O  filamento  condutor  feito  de  PLA  contendo  grafeno  (G/PLA)  foi  obtido  da  Black 

Magic 3D com resistividade volumétrica de 0,6 Ω cm (Nova Iorque, EUA). O fabricante não 

apresenta informações a respeito da quantidade de grafeno contido no PLA. A impressora 3D 

utilizada foi uma FDM RepRap (clone Prusa personalizada), adquirida da ANYCUBIC Co., 

Ltd. (Shenzhen, China).  

 

 3.2.3 Eletrodos e célula eletroquímica 

O eletrodo de trabalho planar foi construído segundo a metodologia desenvolvida por 

Cardoso  et  al.  (2018),  usando  filamento  condutivo  disponível  comercialmente  de  G/PLA, 

obtido da Black Magic® (CARDOSO et al., 2018). A impressora 3D foi equipada com um 

hotend E3d v6 conectado a uma extrusora de acionamento direto e um bico de 0,6 mm.  Os 

parâmetros  de  corte  foram  definidos  utilizando  Simplify  3D®  (software  responsável  pelo 

“fatiamento”): 0,1 mm de altura da camada, 0,72 mm de largura da extrusão, temperatura do 

bico a 205 °C com resfriamento  ligado antes da primeira camada e  temperatura da  mesa de 

impressão a 65 °C. 

Para  a  construção  do  sensor,  primeiramente  realizou­se  a  impressão  de  uma  caixa 

retangular  oca  (40  x  40  x  20  mm,  comprimento  x  largura  x  altura),  conforme  mostrado  na 

Figura 14. Os parâmetros da impressão 3D foram colocados da seguinte forma: perímetro 1; 

preenchimento  0;  camada  superior  e  inferior  0;  e  impressão  orientada  de  forma  vertical.  A 

velocidade de impressão foi colocada em 20 mm/s. Após a impressão da caixa, cada parede 

lateral  foi  cortada utilizando uma  tesoura  (também mostrada na Fig.  14) e  cada uma destas 
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paredes consistiu no dispositivo amostrador/sensor. Desta forma, cada caixa impressa em 3D 

resultou em 4 dispositivos (amostrador/sensor).   

 

Figura 14 –  (A) Caixa retangular oca obtida por impressão 3D orientada verticalmente;  (B) 

lados da caixa utilizados como dispositivo amostrador/sensor; (C) tesoura utilizada para cortar 

a caixa retangular e (D) lixa d´água (grão 1200) usada para o polimento mecânico. 

 
Fonte: Adaptado de Castro et al. (2020).  

 

Anteriormente ao uso em análises, cada eletrodo obtido foi submetido a um polimento 

mecânico por 30 s em lixa d’água (grão 1200)  e,  posteriormente,  imerso  em  DMF  por  10 

minutos, o que favorece a exposição do grafeno e a geração de respostas eletroquímicas mais 

estáveis e reprodutivas (CARDOSO et al., 2019a; PALENZUELA et al., 2018). Após o pré­

tratamento,  o  eletrodo  foi  enxaguado  seguidamente  com  excesso  de  água  deionizada  e 

armazenado  para  secagem  em  temperatura  ambiente  por  um  período  mínimo  de  12  h. 

Posteriormente, o eletrodo  foi  colocado na célula eletroquímica de  forma similar a  folha de 

grafite, descrita na Figura 13, e submetido a 10 ciclos de voltametria cíclica em um intervalo 

de potencial de ­0.8 V e + 0.4 V, para a estabilização do sinal do branco. Como eletrodos de 
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referência  e  auxiliar,  foram  utilizados  Ag|AgCl|KCl(sat.)  (PEDROTTI;  ANGNES;  GUTZ, 

1996) e fio de platina, respectivamente. 

A célula eletroquímica impressa em 3D utilizada foi descrita na Seção 3.1.3, sendo o 

eletrodo  de  trabalho  a  única  diferença  na  montagem  do  sistema.  Todas  as  condições 

experimentais  relativas  à  técnica de SWASV foram  inicialmente otimizadas  e os  resultados 

serão discutidos posteriormente e todos os experimentos posteriores foram conduzidos sob as 

condições otimizadas. Todos os experimentos  foram realizados em triplicata e os  resultados 

foram expressos como uma média e seu respectivo desvio padrão. 

 

3.2.4 Testes de disparo e amostragem de GSR 

Para os testes de disparo, três pistolas foram utilizadas: modelo MD6, calibre 0.40”, da 

marca  Imbel;  modelo  G19,  calibre  9  mm,  da  marca  Glock;  e  modelo  G17,  calibre  9  mm, 

também da marca Glock. As munições utilizadas foram da marca CBC (Companhia Brasileira 

de Cartuchos). É importante destacar que não foram avaliadas munições não tóxicas (NTA, do 

inglês non toxic ammunition).   

Para a amostragem, o sensor foi esfregado na mão (região de pinça: dedo indicador ao 

polegar,  abrangendo  o  dorso  e  a  palma  das  mãos)  e  na  roupa  de  atiradores.  As  coletas  de 

amostras na mão  foram  realizadas  após 2  tiros  (identificadas  com 2T); 3  tiros  (3T); 5  tiros 

(5T); 8 tiros (8T) e 10 tiros (10T). As amostras em roupas foram obtidas após três disparos e 

coleta realizada sobre a superfície da camisa (região do punho) (3T – Camisa) e sobre a calça 

(3T – calça) dos atiradores. Os brancos foram obtidos através do contato do eletrodo com as 

mãos e roupas dos atiradores anteriormente à realização dos disparos.  

Todas as amostras de GSR foram coletadas imediatamente após os disparos utilizando 

os eletrodos obtidos a partir da  impressão 3D e, após cada amostragem, os eletrodos  foram 

rotulados e colocados em compartimentos separados de uma caixa organizadora, sendo, então, 

selados e armazenamento para a realização das análises posteriores. Os dados foram coletados 

de acordo com o número de tiros, uma vez que o principal objetivo do trabalho consistiu na 

identificação  de  metais  em  amostras  de  GSR,  independentemente  da  munição  ou  arma  de 

fogo utilizada no disparo.  

Posteriormente, o sensor contendo as micropartículas de GSR foi colocado na célula 

eletroquímica impressa em 3D, na qual também foram colocados os eletrodos de auxiliar (fio 

de  platina)  e  referência  (Ag|AgCl|KCl(sat.))  e  5  mL  de  eletrólito  suporte  otimizado  nos 

estudos prévios. 
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3.2.5 Eletrodo obtido a partir da caneta 3D 

Para avaliar a influência do design do coletor/eletrodo de trabalho, o presente trabalho 

também demonstrou a construção de um eletrodo no formato de bastão.  

A Figura 15 mostra o dispositivo desenvolvido. Para a construção do sensor, duas etapas 

foram necessárias. A primeira delas  consistiu na  fabricação do corpo do dispositivo  (1)  em 

formato  cilíndrico,  que  ocorreu  através  de  uma  impressora  do  tipo  DLP  (digital  light 

processing). Posteriormente, o filamento de G/PLA (2)  foi colocado no orifício superior (3) 

do corpo através da utilização de uma caneta impressora 3D, sendo também colocado um fio 

de cobre (4) para garantir o contato elétrico com o potenciostato, no qual foram programadas 

a aplicação de potenciais e a medida de corrente. O molde do eletrodo (corpo) foi construído 

com 4,6 cm de altura e design cilíndrico de diâmetro de 10 mm, com um orifício de 1,5 mm 

para  inserção  do  fio  encapado,  e  um  orifício  superior  maior  com  diâmetro  de  3,8  mm  e 

profundidade de 4,2 mm. A construção deste molde ocorreu por impressão 3D utilizando uma 

resina  clara. O  fio de  cobre  (4)  foi  colocado de  modo a  ficar,  no mínimo, 1  cm de  fora do 

molde  para  facilitar  o  contato  elétrico.  O  preenchimento  com  o  filamento  (2),  então,  foi 

realizado para preencher todo o recipiente (3), evitando problemas relacionados a entrada de 

água. 
   

Figura  15  –  Esquema  de  construção  do  eletrodo  de  G/PLA  utilizando  a  caneta  3D  com 

detalhamento de cada uma das etapas.  

 
Fonte: Própria autora.  
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Tanto a resina quanto a  impressora 3D Anycubic Photon (DLP) foram adquiridas da 

ANYCUBIC  Co.,  Ltd.  (Shenzhen,  China)  e  a  caneta  3D  foi  adquirida  da  Sanmersen 

(Shenzhen, China).  

Após confeccionado e antes de qualquer utilização, o sensor foi submetido às mesmas 

etapas de pré­tratamento que o eletrodo de G/PLA planar,  isto é, o polimento mecânico e a 

imersão  em  DMF  por  10  minutos,  seguido  de  estabilização  através  de  varreduras  de 

voltametria cíclica.  

Para este design de eletrodo, um béquer (capacidade máxima de 10 mL) foi utilizado 

como  célula  eletroquímica,  bem  como  eletrodo  de  Ag|AgCl|KCl(sat.)  (PEDROTTI; 

ANGNES;  GUTZ,  1996)  e  fio  de  platina  foram  utilizados  como  eletrodo  de  referência  e 

auxiliar,  respectivamente.  Todas  as  condições  experimentais,  como  eletrólito  suporte  e 

parâmetros da técnica de SWASV foram os mesmos parâmetros otimizados para o eletrodo de 

G/PLA planar e serão discutidos nos resultados e apresentados na Tabela 10 (página 114).  

 

3.2.6  Microscopia  eletrônica  de  varredura  com  energia  dispersiva  de  raio  X 

(MEV/EDS) 

Todas  as  análises  de  MEV/EDS  foram  realizadas  no  Laboratório  de  Microscopia 

Aplicada as Ciências da Vida, do Inmetro (Lamav/Immetro), segundo a norma internacional 

ASTM  E1588­20  ­  Standard  Guide  for  Gunshot  Residue  Analysis  by  Scanning  Electron 

Microscopy/ Energy Dispersive X­ray Spectrometry. 

Para  a  realização  das  análises,  utilizou­se  o  microscópio  eletrônico  de  varredura  com 

fonte de  emissão de  campo  (MEV­FEG), da marca FEI, modelo QUANTA 450  FEG. Para 

verificação da composição química das partículas, o microscópio foi equipado com acessório 

de espectroscopia de raios X em dispersão (EDS), da marca EDAX. O MEV­FEG do Inmetro 

possui  sistema  automatizado  de  análise  de  resíduos  de  disparo  de  arma  de  fogo  ­  GSR 

Magnum  V1.0  para  microscópios  eletrônicos  de  varredura  equipados  com  EDS  EDAX.  O 

sistema utiliza voltagem de aceleração de 25 kV, distância de trabalho = 10 mm, velocidade 

de varredura = 3.0 µs e detector de elétrons retroespalhados (BSE) para análise de GSR. 

A  análise  das  amostras  foi  realizada  de  acordo  com  a  sequência  descrita  a  seguir. 

Primeiramente, o microscópio foi alinhado e as amostras foram inseridas em porta­amostras 

do equipamento. Em seguida, o programa foi inicializado com dados referentes à análise em 

curso.  Durante  a  análise,  foram  realizadas  varreduras  em  toda  a  superfície  do  material 

contendo a amostra (eletrodo de G/PLA), na busca por partículas características/consistentes 
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de GSR, isto é, partículas esféricas ou irregulares com dimensões entre 0,5 µm e 100 µm de 

diâmetro. Para tal, o MEV­FEG operou com o detector de BSE. Quando as partículas foram 

encontradas, fez­se a análise por EDS das partículas, gravando os espectros analisados. Estes 

dados,  gravados  em  disco  rígido  da  máquina,  forneceram  relatórios  resumidos  para  cada 

eletrodo analisado. Cada relatório trouxe as seguintes informações: número total de partículas 

analisadas e a classificação por elementos químicos.  

A Tabela 3 detalha cada uma das amostras analisadas seguindo o procedimento descrito 

anteriormente. Nela, estão informações referentes ao número de disparos realizados em cada 

uma  das  amostras  coletadas  utilizando  eletrodos  de  G/PLA  no  formato  planar  (impressos 

utilizando uma impressora 3D do tipo FDM). 

 

Tabela  3  –  Amostras  coletadas  de  atiradores  utilizando  o  eletrodo  de  G/PLA  no  formato 

planar e analisadas por MEV/EDS.  

Amostra  Atirador  Número de disparos 

A3  Atirador 1  3 

A5  Atirador 1  5 

A7  Atirador 1  7 

B3  Atirador 2  3 

B5  Atirador 2  5 

B7  Atirador 2  7 

 

Todas as amostras descritas na Tabela 3 foram coletadas após a realização dos disparos 

descritos  na  terceira  coluna  da  tabela.  Estes  disparos  foram  realizados  por  dois  atiradores 

diferentes, resultando nas amostras classificadas como A e B.  

Com o intuito de observar o desempenho do eletrodo impresso por meio da caneta 3D e 

possibilidade de  realização de  análises diretas utilizando MEV/EDS,  coletas  também  foram 

realizadas  utilizando  o  eletrodo  neste  formato  após  a  realização  de  disparos  por  um  único 

atirador. A Tabela 4 contém as  informações acerca do número de disparos  realizados e das 

amostras coletadas utilizando eletrodo de G/PLA no formato de bastão.  
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Tabela 4  ­ Amostras coletadas de atiradores utilizando o eletrodo de G/PLA no formato de 

bastão e analisadas por MEV/EDS.  

Amostra  Número de disparos 

A  1 

B  2 

C  3 

   

É  importante  ressaltar  que  todos  os  eletrodos  de  G/PLA  no  formato  planar  foram 

colocados no porta­amostras do equipamento, sem necessidade de qualquer alteração no seu 

formato de impressão. Por outro lado, os eletrodos de G/PLA no formato bastão (caneta 3D) 

foram  cortados,  preservando  sua  superfície  condutiva,  para  facilitar  o  encaixe  no  porta­

amostras,  e  sendo  fixados  utilizando  cola  de  prata.  Em  função  da  elevada  sensibilidade  do 

material ao feixe de elétrons, foi necessário realizar a evaporação das amostras com 1 fio de 

carbono para estabilização.  
 

 

   



74 

 

4  RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 

4.1 Folha de grafite (GS) para a determinação de TNT em amostras de explosivos 

4.1.1 Estudo da redução eletroquímica de TNT em GS 

Os estudos iniciais realizados usando voltametria cíclica permitiram a investigação do 

perfil  da  redução  eletroquímica  de  1  mmol  L­1  de  TNT  em  GS  (─)  em  solução  de  HCl  na 

concentração  de  0,1  mol  L­1.  Os  resultados  estão  apresentados  na  Figura  16  e  também 

evidenciam a ocorrência de baixa corrente residual para o sinal do branco (─).  

 

Figura 16 – Voltamogramas cíclicos obtidos para 1 mmol L­1 de TNT em GS (─) e respectivo 

branco  (─)  em  solução  de  HCl  0,1  mol  L­1.  Velocidade  de  varredura  de  50  mV  s­1  e 

incremento de potencial de 5 mV (intervalo de potencial: 0 a – 0,8 V; ­ 0,8 V a + 1 V e + 1 V 

a 0 V).  

 
 

Conforme  discutido  por  Chua,  Pumera  e  Rulísek  (2012),  a  redução  de  TNT  ocorre 

com  a  redução  dos  três  grupos  nitro,  gerando  três  picos  na  região  catódica  de  potencial 
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(CHUA; PUMERA; RULÍŠEK, 2012).  Na  Fig.  16,  é  possível  observar  a  presença  de  dois 

picos bem definidos em  ­0,2 e  ­0,4 V. O terceiro processo de  redução eletroquímica parece 

ocorrer  em  ­0,7  V,  como  um  ombro  do  segundo  pico  de  redução.  A  explicação  para  esta 

ocorrência  está  relacionada  com  a  região  de  potencial  deste  pico,  na  qual  também  pode 

ocorrer a redução de H+ presente no eletrólito e prejudicar a definição do pico.  

Também é possível observar a ocorrência de um pico na varredura reversa (+ 0,75 V), 

que é proveniente da oxidação do derivado da amina, gerada na redução eletroquímica e leva 

à formação de hidroxilamina, conforme mecanismo descrito na literatura (CHUA; PUMERA; 

RULÍŠEK, 2012) e também discutido na Figura 10 (página 47).  

   

4.1.2 Otimização das condições experimentais  

A escolha de HCl na concentração de 0,1 mol L­1 como eletrólito suporte foi baseada 

em  estudos  prévios  realizados  durante  o  mestrado,  os  quais  mostraram  que  o  meio  ácido 

favorece  a  determinação  de  TNT  neste  eletrodo.  Os  resultados  obtidos  mostraram  maior 

sensibilidade  de  TNT  neste  eletrólito,  juntamente  com  a  antecipação  dos  picos  de  redução 

para  potenciais  menos  negativos,  o  que  favorece  determinações  mais  seletivas  

(CASTRO et al., 2018). 

  A otimização das condições experimentais da técnica de SWV foi realizada variando 

uma das condições, enquanto as outras duas são fixadas. Os estudos foram realizados com 50 

µmol  L­1  de  TNT  em  solução  eletrolítica  e  o  primeiro  pico  (­  0,34  V)  foi  utilizado  para 

obtenção  de  todos  os  dados  analíticos.  A  primeira  condição  otimizada  foi  a  amplitude  de 

aplicação dos pulsos de potencial (Fig. 17(A)). Para isto, a frequência foi fixada em 30 s­1 e o 

incremento  de  potencial  em  6  mV.  No  intervalo  de  amplitude  apresentado  (10  a  50  mV), 

observou­se  um  aumento  quase  linear  para  a  área  de  pico  em  função  do  aumento  da 

amplitude.  Entretanto,  valores  acima  de  50  mV  resultaram  em  alargamento  do  pico,  o  que 

acarreta  em  diminuição  da  seletividade  do  método.  Desta  forma,  o  valor  de  50  mV  foi 

escolhido para a realização dos estudos posteriores.  

A segunda condição otimizada foi a frequência de aplicação dos pulsos de potencial. 

Neste  estudo,  a  amplitude  e  o  incremento  de  potencial  foram  fixados  em  50  mV  e  6  mV, 

respectivamente.  Como  a  velocidade  efetiva  de  uma  varredura  de  SWV  é  produto  entre  a 

frequência  de  aplicação  de  pulsos  e  o  incremento  de  potencial,  este  parâmetro  pode 

influenciar  diretamente  na  intensidade  do  sinal  obtido.  Assim,  muitas  vezes  é  comum  que 

aumentos  de  frequência  levem  a  um  aumento  na  sensibilidade  da  técnica  (DE  SOUZA; 
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MACHADO; AVACA, 2003).  Este aumento na intensidade do sinal de corrente da redução 

de TNT foi observado no intervalo de 10 a 50 s­1, e está demonstrado na Fig. 17(B). Valores 

acima  de  50  s­1  provocaram  sinais  ruidosos  e  distorcidos,  tornando  inviável  a  utilização  de 

frequências elevadas. Desta forma, optou­se pelo valor de 50 s­1 para a obtenção de dados com 

precisão, sensibilidade e boa seletividade.  

 

Figura 17 – Otimização das condições experimentais em SWV em solução eletrolítica de HCl 

0,1  mol  L­1,  contendo  50  µmol  L­1  de  TNT,  onde  (A)  amplitude,  (B)  frequência  e  (C) 

incremento de potencial. Condições experimentais: (A) 30 s­1 (frequência); 6 mV (incremento 

de  potencial),  (B)  50  mV  (amplitude);  6  mV  (incremento  de  potencial),  (C)  50  mV 

(amplitude); 50 s­1 (frequência).  

 
 

  A otimização do  incremento de potencial, outro  fator diretamente relacionado com a 

velocidade  de  varredura,  também  foi  realizada  (Fig.  17(C)).  O  estudo  foi  realizado  com 

amplitude fixada em 50 mV e a frequência em 50 s­1. Novamente, um aumento na intensidade 

do  sinal  foi  observado  com  o  aumento  do  incremento,  especialmente  no  intervalo  de  2  a  8 

mV, permanecendo constante em valores superiores. Assim, o valor de 8 mV foi selecionado 
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para  a  realização  dos  estudos  posteriores.  Com  a  escolha  dos  parâmetros,  a  velocidade  de 

varredura do método proposto foi estabelecida em 400 mV s­1.   

 

4.1.3 Parâmetros analíticos 

A  construção  de  curvas  de  calibração  foi  realizada  através  de  adições  crescentes  de 

TNT  na  célula  eletroquímica  contendo  5  mL  de  solução  de  HCl  na  concentração  de  

0,1 mol L­1  e os dados analíticos  foram coletados  levando em consideração o primeiro pico 

por ordem de aparição na região catódica (­ 0,3 V) Os voltamogramas estão apresentados na 

Figura 18(A), juntamente com a curva obtida (Fig. 18(B)).  

 

Figura  18  –  (A)  Respostas  de  SWV  para  concentrações  crescentes  de  TNT  (1  –  1300  

µmol  L­1),  usando  GS  como  eletrodo  de  trabalho  e  (B)  respectiva  curva  analítica  plotada 

considerando a área de pico  (­0,3 V) em função da concentração. Condições experimentais: 

HCl  0,1  mol  L­1  (eletrólito  suporte);  50  mV  (amplitude);  50  s­1  (frequência)  e  8  mV 

(incremento de potencial). Correção da linha de base realizada através do tratamento moving 

average, no software. 

 
 

Os voltamogramas apresentados na Fig. 18 demonstram claramente os três processos 

de  redução  de  TNT,  com  linearidade  no  intervalo  de  1  a  1300  µmol  L­1.  A  curva  obtida 

apresentou  um  bom  coeficiente  de  correlação  (R>0,999)  e  boa  sensibilidade,  conforme  a 

equação  da  reta  y  =  0,0163x  +  0,1005.  Os  limites  de  detecção  (LD)  e  quantificação  (LQ) 

foram  calculados  a  partir  das  seguintes  fórmulas  a  seguir  e  todos  os  parâmetros  analíticos 

estão resumidos na Tabela 5.  
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  LD =
3 x DPRb

s
  (1) 

 

  LQ =
10 x DPRb

s
  (2) 

 

 

Onde:  DPRb: desvio padrão relativo do ruído do branco 

  s: sensibilidade da curva de calibração (coeficiente angular) 

  LD: limite de detecção 

  LQ: limite de quantificação 

 

 

Tabela 5 – Parâmetros analíticos para a determinação de TNT em GS.  

Intervalo linear (µmol L­1)  1 – 1300 

R  0,999 

Sensibilidade (µA/µmol L­1)  0,0163 

LD (µmol L­1)  0,06 

LQ (µmol L­1)  0,20 

 

 

  A  Tabela  6  a  seguir  apresenta  um  comparativo  entre  o  desempenho  de  sensores 

eletroquímicos na detecção de TNT e relatados na literatura com os resultados obtidos neste 

trabalho.  
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Tabela 6 – Comparação do limite de detecção (LD) obtido para a determinação eletroquímica 

de TNT entre este trabalho e a literatura.   

Eletrodo 
Técnica de 

detecção 

LD 

(µmol L­1) 
Ref. 

K3C60­MPC/GCE   LSV  0,5  (ZHANG  et al., 2013b) 

Nanofitas de 

grafeno 

Nanofolhas de 

grafeno 

DPV 

0,6 

 

2,25 

(TAN; CHUA; PUMERA, 

2013) 

GNPE­CNT /SPCE  DPV  0,006 

(RIEDEL; 

BERTHOLD; 

GUTH, 2014) 

G­Na2SO4/GCE  

G­LiClO4/GCE 
DPV 

17 

8,9 

(YEW; AMBROSI; 

PUMERA, 2016) 

G­O/SiC  SWV  0,09  (TRAMMELL et al., 2016) 

rGO­Ar/GCE 

 rGO­H/GCE 
DPV 

1,8 

2,2 
(SEAH et al., 2014) 

rGO­MWCNT/BDD  SWV  0,019  (CASTRO et al., 2018) 

F­MWCNT 

NF­MWCNT 
SWAdV 

1,5 

0,15 
(STEFANO et al., 2019) 

GS  SWV  0,06  Este trabalho 

K3C60/MPC: compósito entre fulereno reduzido e carbono macroporoso; GNPE­CNT: nanopartículas de ouro e 

nanotubos  de  carbono;  SPCE:  eletrodo  impresso  de  carbono;  G­Na2SO4:  grafeno  preparado  em  Na2SO4;  

G­LiClO4:  grafeno  preparado  em  LiClO4;  G­O/SiC:  grafeno  modificado  por  plasma  de  O2/Ar  atmosférico  e 

depositado  em  carbeto  de  silício;  rGO­Ar:  óxido  de  grafeno  reduzido  preparado  em  atmosfera  de  argônio;  

rGO­H: óxido de grafeno reduzido preparado em atmosfera de hidrogênio; F­MWCNT: nanotubos de carbono 

de  paredes  múltiplas  funcionalizados;  NF­MWCNT:  nanotubos  de  carbono  de  paredes  múltiplas  não 

funcionalizados;  rGO­MWCNT/BDD: eletrodo de diamante dopado com boro modificado com nanocompósito 

de óxido de grafeno reduzido/nanotubos de carbono de paredes múltipla. 
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Os  valores  obtidos  demonstraram  uma  boa  performance  para  sensor  eletroquímico, 

uma  vez  que  o  valor  de  LD  obtido  foi  inferior  a  diversos  outros  trabalhos  apresentados  na 

literatura, (ZHANG et al., 2013b; TAN; CHUA; PUMERA, 2013; TRAMMELL et al., 2016; 

SEAH et al., 2014; YEW; AMBROSI; PUMERA, 2016; STEFANO et al., 2019),  incluindo 

eletrodos modificados, o que indica que o sensor proposto é capaz de detectar o explosivo de 

mesmo  em  concentrações  muito  baixas  e  tendo  como  principais  vantagens  o  baixo  custo  e 

ausência de etapas de modificação ou tratamento prévio.  

 

4.1.4 Efeito da presença de O2 

Em  função  das  características  estruturais  do  TNT,  seu  processo  de  redução 

eletroquímica é amplamente demonstrado na literatura. Entretanto, a aplicação de potenciais 

na região catódica pode ter um interferente natural: o oxigênio atmosférico (CAYGILL et al., 

2013). Segundo (TICIANELLI; CAMARA; SANTOS, 2005) a redução eletroquímica de O2 

em meio ácido pode ocorrer de duas formas: 

 

 

  O2  +  2H+  +  2e­  ⇌  H2O2  (Reação 1) 

     

  O2  +  4H+  +  4e­  ⇌  2H2O  (Reação 2) 

 

 

Desta forma, o efeito da presença de O2 atmosférico dissolvido em solução na redução 

eletroquímica  de  TNT  foi  avaliado  através  da  construção  de  uma  curva  analítica  após  o 

borbulhamento da solução eletrolítica com gás nitrogênio (N2) por 3 minutos. Os resultados 

obtidos estão apresentados na Figura 19.  
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Figura  19  –  (A)  Respostas  de  SWV  para  concentrações  crescentes  de  TNT  

(1 – 1100 µmol L­1) com remoção de O2 pelo borbulhamento de N2 durante 5 minutos e (B) 

comparação da respectiva curva analítica (●) com a curva obtida sem etapa de remoção de O2 

(■). Condições experimentais: ver Figura 18.  

 
 

É  possível  observar  que  há  uma  influência  da  presença  de  O2  em  solução,  uma  vez 

que,  após  sua  remoção,  a  curva  de  calibração  apresentou  uma  maior  inclinação  

(0,0228  µA/µmol  L­1)  na  ausência  do  interferente.  A  explicação  deste  fenômeno  está 

relacionada  com  a  competição  de  O2  e  TNT  por  sítios  ativos  na  superfície  do  eletrodo, 

diminuindo o sinal analítico para o analito de interesse. Todavia, o procedimento de remoção 

de O2 resulta na elevação do custo e do tempo de análise, além do fato de que este aumento de 

sensibilidade  não  se  mostrou  essencial  para  a  detecção  de  TNT,  ainda  sendo  possível 

determinar o analito em quantidades baixas. Desta forma, optou­se pela realização de todos os 

experimentos posteriores sem etapas de remoção de O2.  

 

4.1.5 Precisão e exatidão do sensor 

A  precisão  de  GS  como  eletrodo  de  trabalho  também  foi  estudada  através  da 

realização de varreduras sucessivas (n = 10) em duas diferentes concentrações de TNT: 1 e 50 

µmol L­1. Os resultados estão apresentados na Figura 20.  
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Figura 20 – Respostas de SWV para varreduras sucessivas (n = 10) em (A) 1 µmol L­1 e (B) 

50 µmol L­1) (A’) e (B’) correspondem às respectivas áreas de pico em função do número de 

leituras. Condições experimentais: ver Figura 18.  

 
 

Os resultados demonstraram uma boa precisão entre as medidas, com o desvio padrão 

relativo  de  4  e  2%  para  as  concentrações  de  1  e  50  µmol  L­1,  respectivamente.  Também  é 

importante observar que, conforme apresentado na Figura 20(A), somente o primeiro pico da 

redução  de  TNT  é  observado  quando  o  analito  está  presente  em  baixas  concentrações.  A 

explicação para esta ocorrência está relacionada com o mecanismo da redução eletroquímica 

de TNT em meio aquoso. Chua, Pumera e Rulisek (2012)  reportaram que o primeiro grupo 

reduzido é um grupo orto (com relação ao grupo metil presente no TNT), levando à formação 

de 2­amino­4,6­dinitrotolueno (2­A­4,6­DNT) (CHUA; PUMERA; RULÍŠEK, 2012). Devido 

à presença de dois grupos na posição orto em relação ao grupo metil, a formação de 2­A­4,6­

DNT é favorecida cineticamente e, consequentemente, melhor resposta analítica é verificada 

para o primeiro pico de redução de TNT, sendo observado mesmo em concentrações baixas.  

A  exatidão  do  método  também  foi  avaliada  através  de  um  estudo  de  adição  e 

recuperação  na  presença  de  eletrólito  suporte  contendo  10  e  20  µmol  L­1  de  TNT.  Os 

resultados  são  mostrados  na  Figura  21.  Valores  de  recuperação  satisfatórios  de  97  e  100% 
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foram  obtidos,  respectivamente,  indicando  que  o  método  pode  ser  utilizado  com 

confiabilidade para a determinação de TNT.  

 

Figura 21 – Estudo de recuperação realizado com solução de eletrólito suporte contendo (A) 

10  µmol  L­1  e  (B)  20  µmol  L­1. (A’) e (B’) correspondem às respectivas áreas de pico em 

função dos incrementos de TNT realizados na célula eletroquímica. Condições experimentais: 

ver Figura 18. 

 
 

4.1.6 Seletividade frente a outros explosivos 

Em seguida, um estudo da seletividade do sensor para a detecção de TNT foi realizado 

utilizando  dois  compostos  frequentemente  encontrados  na  composição  de  explosivos 

comerciais: RDX e PETN  (O’MAHONY; WANG, 2013b). Sob as condições experimentais 

utilizadas  neste  trabalho,  nenhum  dos  compostos  forneceu  sinal  eletroquímico,  o  que 

demonstra que a detecção seletiva de TNT na presença destes explosivos é possível. Alguns 

trabalhos  na  literatura  reportaram  a  redução  eletroquímica  de  RDX  em  diferentes  tipos  de 
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eletrodos. Entretanto, a redução de RDX somente foi observada em potenciais mais negativos 

do que ­0,85 V e frequentemente requer uma etapa de acumulação do analito na superfície do 

eletrodo  (BERGER;  ZIEGLER;  KRAUSA,  2000;  BONIN  et  al.,  2005;  ERICKSON  et  al., 

2017; REZAEI; DAMIRI, 2010; SAGLAM et al., 2018; SARAVANAN et al., 2006). 

Da mesma forma, a redução de PETN também ocorre em potenciais mais negativos e 

requer etapa de acumulação para sua detecção (PRABU et al., 2011). Neste trabalho, o efeito 

de interferentes foi avaliado no intervalo de potencial entre 0,0 e – 0,8 V, uma vez que foi o 

intervalo  de  potencial  utilizado  para  os  estudos  da  redução  de  TNT.  Assim,  baseado  em 

trabalhos anteriores que mostraram a necessidade de etapas de acumulação para a detecção de 

PETN e RDX, além de potenciais mais extremos, é provável que os sinais destes analitos não 

foram observados na superfície de GS porque, sob as condições selecionadas para a detecção 

de TNT, ambos os explosivos não podem ser detectados.  

   

4.1.7 Coleta de resíduos de TNT com GS em superfícies simuladas 

  Os  processos  de  coleta  dos  resíduos  de  explosivos  foram  realizados  com  o  simples 

contato  físico  (esfregaço)  entre  os  pedaços  de  GS  e  as  superfícies  em  que  o  TNT  foi 

espalhado. Após, o pedaço de GS foi colocado na célula eletroquímica e a varredura de SWV 

foi realizada. Para isto, 5 mL de solução de HCl na concentração de 0,1 mol L­1 com 10 % de 

etanol  (v/v)  foi utilizada como eletrólito suporte para estabelecer o contato elétrico entre os 

eletrodos e auxiliar na solubilização de TNT. A Fig. 22 mostra os resultados para o sinal do 

branco (─) e a primeira varredura realizada imediatamente após a coleta e adição do eletrólito 

suporte (...). Em seguida, cinco varreduras foram realizadas com o objetivo de obter um sinal 

estabilizado (─) e, posteriormente, foi realizada a adição de três alíquotas de solução padrão 

de TNT na célula, seguido de varredura voltamétrica (─, ─ e ─ correspondem ao sinal obtido 

após primeira, segunda e terceira adição, respectivamente). A adição de padrão foi realizada 

para identificar a presença de TNT baseada em seu perfil de redução eletroquímica.  

Picos claros e bem definidos foram observados na primeira varredura para a detecção 

de resíduos de TNT coletados em granito e em mão enluvada. No entanto, sinais ruidosos para 

a redução de TNT foram exibidos para após a coleta em superfície metálica e mão nua. Uma 

possível  explicação  para  estes  sinais  analíticos  ruidosos  e  de  baixa  intensidade  pode  estar 

relacionada com as características destas superfícies. A placa metálica apresentava pequenas 

ranhuras que podem ter danificado a superfície de GS, afetando a coleta de resíduos de TNT, 

bem como prejudicado a performance eletroquímica do sensor.  
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Figura 22 – Respostas de SWV para o branco (─) e a primeira varredura (...) realizada após a 

coleta de resíduos em (A) superfície de granito (B) mão enluvada, (C) superfície metálica e 

(D)  mão  sem  luva,  todos  contaminados  com  TNT.  (─)  corresponde  ao  sinal  detectado  na 

primeira varredura após a realização de 5 varreduras para a estabilização do sinal e (─, ─ e ─) 

correspondem a três adições de padrão de na célula eletroquímica nas concentrações finais de 

2, 4 e 6 µmol L­1, respectivamente. Condições experimentais: ver Figura 18.  

 
   

Com  relação  à  mão  nua,  a  presença  de  gordura  natural  da  pele  pode  ter  causado 

bloqueio dos sítios ativos presentes na superfície da folha, levando a uma diminuição do sinal 

analítico  e  o  grande  deslocamento  de  potencial  observado  com  relação  aos  estudos 

voltamétricos preliminares (Fig.18). O deslocamento de potencial também foi verificado após 

a adição de solução padrão, o que evidencia a alteração da superfície de GS. Por outro lado, as 

adições  de  padrão  permitiram  a  identificação  de  TNT  mesmo  com  o  deslocamento  de 

potencial do processo de redução eletroquímica. Além disso, a maior retenção de resíduos na 

pele pode reduzir a quantidade de resíduos de TNT extraídos pelo sensor. Mesmo com estes 

problemas, foi observado que a GS foi efetiva para a coleta e detecção de resíduos de TNT 

(valores de massa apresentados a seguir, na Tabela 7). Apesar dos sinais não serem tão claros 
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após a coleta da superfície metálica e mão nua, uma simples adição de solução padrão permite 

a confirmação da presença de TNT no material coletado (curvas em (─, ─ e ─ na Fig. 22). 

  Outro  teste  realizado  consistiu  na  avaliação  da  habilidade  do  sensor  em  detectar 

explosivos  transferidos de uma superfície para a outra durante um curto  intervalo de  tempo 

(Fig.  23). Para  isto,  a presença de  resíduos de TNT em notas de dinheiro manuseadas  com 

luva e mão nua contaminados com TNT, foi avaliada. Os resultados demonstram a presença 

de um intenso sinal no branco em aproximadamente – 0,6 V, que pode corresponder a alguma 

molécula eletroativa extraída da nota de dinheiro, uma vez que este  sinal  foi observado em 

várias notas que foram testadas. Entretanto, o sinal não impede a detecção eletroquímica de 

TNT,  uma  vez  que  o  pico  principal  de  sua  redução  ocorre  próximo  a  –  0,2  V,  potencial 

próximo aos estudos voltamétricos prévios (Fig. 18). Assim, foi demonstrado que o explosivo 

adere  as notas  após um  rápido  contato,  seja  com mão nua ou enluvada,  e o GS é  capaz de 

detectar o TNT nestas superfícies.  
 

Figura 23 ­ Respostas de SWV para o branco (─) e a primeira varredura (...) realizada após a 

coleta  de  resíduos  em  nota  de  dinheiro  manuseada  com  (A)  mão  enluvada  e  (B)  mão  sem 

luva.  (─) corresponde ao sinal detectado na primeira varredura após a realização de 5 

varreduras para a estabilização do sinal e (─, ─ e ─) correspondem a três adições de padrão de 

na  célula  eletroquímica  nas  concentrações  finais  de  2,  4  e  6  µmol  L­1,  respectivamente. 

Condições experimentais: ver Figura 18. 

 
   

   

Além disso, as Figuras 22 e 23 também mostram a diminuição do sinal da amostra (...) 

após  a  realização  de  vários  ciclos  (─).  Isto  pode  estar  relacionado  com  o  procedimento  de 

análise  usado  neste  trabalho.  Como  a  varredura  foi  realizada  imediatamente  após  a 
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amostragem  do  explosivo,  seguida  de  adição  de  eletrólito  suporte  (sem  homogeneização 

prévia  da  solução),  a  resposta  de  corrente  foi  relacionada  com  as  partículas  de  TNT 

amostradas e acumuladas na superfície do eletrodo. Durante o contato com GS contendo TNT 

com  a  solução  eletrolítica  para  realizar  as  varreduras  sucessivas,  o  TNT  adsorvido  na 

superfície de GS se dissolve parcialmente na solução e difunde para o seio da solução. Assim, 

os sinais de TNT decrescem após as varreduras até a obtenção de uma resposta estável. 

Com o objetivo de estimar, de forma semi­quantitativa, a massa de TNT encontrada na 

superfície do sensor e detectada durante a primeira varredura, a Lei de Faraday da eletrólise 

foi  usada,  uma  vez  que  permite  relacionar  a  carga  elétrica  gerada  durante  o  processo  de 

redução com a massa do analito. Para o cálculo da carga, a fórmula abaixo foi utilizada:  

 

  i = Q
t
  (3) 

 

onde:   i corresponde a corrente,  

Q é a carga (área de pico) 

t é o tempo entre o potencial inicial e final do pico de redução do analito 

 

Após encontrar a carga, a seguinte fórmula foi utilizada para calcular a massa: 

 

  m =
MM x Q

96485,3329 x n
  (4) 

 

onde:   m corresponde a massa 

MM é a massa molecular 

n é o número de elétrons envolvidos na redução 

Q é a carga.  

 

Como mostrado em trabalho anterior, o mecanismo de redução de TNT em eletrólitos 

aquosos comumente ocorre com a transferência de 6 elétrons (CHUA; PUMERA; RULÍŠEK, 

2012), este valor foi utilizado para o cálculo neste trabalho. Os valores de massa calculados 

estão apresentados na Tabela 7.  
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Tabela 7 – Valores de massa de TNT coletados e quantificados utilizando a Lei de Faraday 

da eletrólise (método semi­quantitativo).  

Superfície  Massa (ng) 

Granito  0,18 ± 0,06 

Mão enluvada  0,18 ± 0,06 

Metal  0,026 ± 0,003 

Mão sem luva  0,011 ± 0,005 

Dinheiro (mão enluvada)  0,10 ± 0,07 

Dinheiro (mão sem luva)  0,08 ± 0,01 

 

  Os valores apresentados na Tabela 7 mostram que o TNT apresenta baixa adesão na 

superfície de granito e na luva, sendo o material de GS capaz de extrair maiores quantidades 

de TNT após o procedimento de coleta, quando comparado com a superfície metálica e mão 

nua.  Os  resultados  obtidos  em  notas  de  dinheiro  mostram  que  os  resíduos  de  TNT  foram 

facilmente  transferidos de mão nua e sem luva para a nova superfície. Um novo LD para a 

detecção de TNT usando a Lei de Faraday da eletrólise foi estimado baseado na menor área 

de pico (carga) discriminada do ruído. O valor de limite estimado foi de 0,007 ng de TNT.  

 

4.1.8 Avaliação da estabilidade do TNT na superfície de GS frente a um período 

de armazenamento 

  Com  o  objetivo  de  simular  uma  situação  em  que  a  análise  do  resíduo  não  pode  ser 

realizada  imediatamente  após  a  coleta,  possivelmente  devido  a  distância  entre  o  local  da 

coleta e o laboratório de análise e ausência de instrumentação portátil, ou fatores como tempo 

de  acionamento  de  um  suporte  policial  adequado  para  atender  a  ocorrência,  um  teste  foi 

realizado  para  verificar  a  capacidade  de  GS  em  reter  os  resíduos  por  até  24  h.  Para  isto,  a 

folha foi esfregada na superfície de granito e colocada imediatamente na célula eletroquímica, 

sem a presença de eletrólito suporte. A célula foi selada com filme de polivinil cloreto (PVC) 

e armazenada. Após 24 h, o eletrólito suporte foi adicionado na célula e a varredura de SWV 

foi realizada. Os resultados estão mostrados na Figura 24.  
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Figura  24  –  Voltamogramas  obtidos  para  o  branco  (─)  e  primeira  varredura  (─)  realizada 

após a coleta de resíduos de TNT em superfície de granito. GS usada para a coleta foi mantida 

em armazenamento por 24 h anteriormente à realização da análise. Condições experimentais: 

ver Figura 18.  

 
   

A  Figura  24  demonstra  que,  mesmo  após  24  h  de  armazenamento,  foi  possível 

observar  o  sinal  da  redução  eletroquímica  de  TNT,  indicando  que  o  explosivo  é  estável  na 

superfície  de  GS.  A  massa  estimada  pela  Lei  de  Faraday  foi  de  0,23  ng,  o  que  mostra  a 

capacidade  do  material  de  ser  utilizado  durante  investigações  forenses.  Entretanto,  o  sinal 

observado apresenta um perfil diferente do estudo anterior apresentado na Figura 22(A), isto 

é, apresenta dois picos de redução com intensidades de corrente similares, enquanto que, em 

estudos anteriores, comumente o primeiro pico apresenta maior intensidade. A explicação está 

relacionada com as mudanças morfológicas que a folha de grafite sofre após o contato direto 

com cada superfície, como  ranhuras ou dobras,  que podem causar este  tipo de mudança no 

sinal analítico e deslocamentos de potencial; entretanto, o dispositivo GS ainda mantém sua 

performance para a coleta e sensoriamento eletroquímico de resíduos de TNT.  

 

 

 



90 

 

4.1.9 Conclusões parciais 

  Este  trabalho  demonstrou  o  potencial  de  utilização  do  eletrodo  de  GS  como  sensor 

eletroquímico que permite a coleta e detecção de resíduos de TNT presentes em superfícies 

simuladas,  imediatamente  após  a  coleta  ou  após  um  período  de  armazenamento  (24  h).  O 

método desenvolvido apresenta elevada sensibilidade, rapidez e permite a análise direta (sem 

etapas  de  preparo  de  amostras),  reduzindo  o  tempo  de  análise  e  minimizando  o  uso  de 

reagentes e erros experimentais.  

 

4.2 Determinação de TNT e RDX em amostras de explosivos 

  A  realização  do  trabalho  anterior  voltado  para  a  determinação  de  TNT  em  folha  de 

grafite, que demostrou o potencial de utilização do material neste tipo de análise, trouxe como 

ideia  realizar  a  determinação  de  resíduos  de  outros  explosivos,  como  o  RDX.  Conforme 

descrito, sob as condições utilizadas no trabalho, nenhum sinal de RDX foi observado. Desta 

forma,  a  ideia  consistiu  em  utilizar  técnicas  de  redissolução  para  a  determinação  dos  dois 

analitos,  visto  que  o  RDX  necessita  de  etapas  prévias  de  pré­concentração  e  o  TNT, 

comumente,  apresenta  uma  melhora  significativa  na  intensidade  do  sinal  com  este  tipo  de 

técnica por sofrer forte acumulação na superfície de alguns eletrodos (O’MAHONY; WANG, 

2013b). Assim, a presente seção descreve a determinação eletroquímica de RDX e TNT.  

 

4.2.1 Comportamento eletroquímico de RDX em GS 

O comportamento eletroquímico da molécula de TNT já foi amplamente demonstrado 

na  literatura  e  também  descrito  na  seção  anterior.  Entretanto,  não  são  encontrados  muitos 

estudos envolvendo a análise eletroquímica de RDX, que comumente necessita de condições 

mais  extremas  para  permitir  sua  determinação,  como  aplicação  de  janelas  de  trabalho  mais 

extremas  ou  potenciais  para  a  pré­concentração.  Assim,  com  o  objetivo  de  avaliar  a 

detectabilidade  de  RDX  utilizando  GS  como  sensor,  estudos  de  voltametria  cíclica  foram 

realizados  em  uma  ampla  faixa  de  pH  (2  a  10),  utilizando  como  solução  eletrolítica  uma 

solução de Tampão Britton­Robinson (BR), na concentração de 0,04 mol L­1.  Os resultados 

estão apresentados na Figura 25. 

 

 



91 

 

Figura  25  –  Teste  de  pH  (2  a  10)  utilizando  tampão  Britton­Robinson  0,04  mol  L­1  como 

eletrólito  suporte  e  contendo  2  mmol  L­1  de  RDX  (─)  na  célula  eletroquímica  e  respectivo 

branco  (─).  Velocidade  de  varredura  de  50  mV  s­1  e  incremento  de  potencial  de  5  mV 

(intervalo de potencial: 0 a – 1,3 V; ­ 1,3 V a + 1,5 V e + 1,5 V a 0 V). 

 
 

O estudo de pH permitiu observar um comportamento da molécula de RDX similar ao 

da  molécula  de  TNT,  isto  é,  com  a  varredura  catódica,  observa­se  um  pico  de  redução 

(~ ­1,0 V) e, quando o sentido da varredura é invertido para a realização da varredura anódica, 

observa­se  a ocorrência  de um pico de oxidação.   Para  comprovar  este perfil  similar  ao do 

TNT, foi  realizada uma medição com a varredura de voltametria cíclica  sendo realizada em 

célula eletroquímica contendo 2 mmol L­1 de RDX em solução tampão BR 0,04 mol L­1 (pH 

6), inicialmente, para o sentido anódico, conforme indica a seta na Figura 26.  
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Figura 26 ­ Voltamogramas cíclicos obtidos para 2 mmol L­1 RDX (─) em GS e respectivo 

branco (─) em solução tampão BR 0,04 mol L­1 (pH = 6). A seta indica o potencial inicial e o 

sentido da varredura. Velocidade de varredura de 50 mV s­1 e  incremento de potencial de 5 

mV.  

 
   

Observa­se que não houve nenhum  tipo de sinal de oxidação neste voltamograma, o 

que indica que a molécula de RDX, assim como a de TNT, não é oxidável nessas condições. 

Já na região catódica, o pico de redução ocorre de maneira similar ao apresentado na Figura 

25, o que comprova que a oxidação vista na molécula de RDX é uma etapa que envolve a 

oxidação de um produto gerado na redução. Bonin et al (2004) demonstraram que a redução 

eletroquímica de RDX envolve duas transferências sucessivas de 2 elétrons e 2 prótons, com o 

grupo nitro formando os derivados de hidroxilamina e envolvendo um total de 4 elétrons para 

a redução de cada grupo nitro (BONIN et al., 2004; LY; KIM; KIM, 2002). Desta forma, estes 

derivados  formados  são  suscetíveis  à  reação  de  oxidação,  levando  a  observação  do  pico 

anódico apenas após a etapa de redução ser realizada. 

Com  relação  ao  estudo  de  pH  (Fig.  25),  também  é  importante  observar  que,  no 

intervalo de pH de 2 a 4, apenas um pico de oxidação é observado, enquanto que, no intervalo 

de  pH  de  5  a  10,  dois  picos  podem  ser  observados.  Além  disso,  o  pH  do  meio  também 
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influencia na  intensidade do sinal de redução, em que a do meio ocasionou um aumento na 

corrente adquirida, o que mostra que este processo é dependente do pH. Para a oxidação do 

produto gerado na redução, o aumento do sinal ocorre em meios com menor acidez.  

Entretanto, em valores de pH maiores que 7, observou­se a presença de picos para o 

branco  na  região  anódica,  na  mesma  faixa  de  potencial  dos  picos  referentes  a  oxidação  do 

produto gerado na redução de RDX, o que fez com que o pH 6 fosse considerado como ideal 

para a realização dos estudos para a determinação eletroquímica de RDX.  

A Figura 27 a seguir mostra o comportamento eletroquímico de RDX (─) e TNT (─), 

em solução tampão BR (pH 6). Nela, é observado que os sinais de redução de TNT e RDX 

podem se sobrepor, especialmente em função do segundo e terceiro pico da redução de TNT. 

 

Figura 27 ­ Voltamogramas cíclicos obtidos para 2 mmol L­1 de TNT (─) e RDX (─) em GS 

e  respectivo  branco  (─)  em  solução  tampão  BR  0,04  mol  L­1  (pH  =  6).  Velocidade  de 

varredura de 50 mV s­1 e incremento de potencial de 5 mV (intervalo de potencial: 0 a – 1,3 

V; ­ 1,3 V a + 1,5 V e + 1,5 V a 0 V). 

 
 

Assim,  optou­se  pela  determinação  de  RDX  através  da  determinação  do  pico  de 

oxidação.  Como  a  redução  de  TNT  comumente  ocorre  em  três  etapas,  cada  uma  em 

decorrência  da  redução  de  um  dos  grupos  nitro  presentes  na  molécula  e  levando  em 

consideração o potencial de  redução de RDX  observado nos  estudos  de voltametria  cíclica, 
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não seria possível realizar a discriminação entre os picos de redução de RDX e TNT. Todavia, 

ambos  apresentam  picos  de  oxidação,  mas  estes  ocorrem  em  potenciais  diferentes, 

especialmente  com o pico que ocorre para TNT  e o  segundo pico de RDX  (potencial mais 

positivo), o que possibilita a determinação de forma individual destes analitos quando estão 

presentes na mesma solução, conforme será discutido nos resultados posteriores. 

A partir disto, a ideia para possibilitar a determinação de ambos analitos em uma única 

solução  consistiu  em  realizar  esta  determinação  sequencialmente.  Na  primeira  etapa, 

promover  a  adsorção  e  posterior  redução  de  TNT  e  realizar  sua  determinação  através  do 

primeiro pico de  redução (~  ­0,5 V) utilizando como técnica a SWAdSV e, posteriormente, 

alterar as condições experimentais com o intuito de detectar a oxidação do produto da redução 

de RDX. Para isso, na determinação de RDX a técnica escolhida foi a SWASV, uma vez que 

permite realizar pré­concentração/redução do RDX na superfície do eletrodo, seguida da etapa 

de redissolução, que permite oxidação do produto reduzido.  

Como a molécula de TNT é facilmente reduzida em diferentes eletrólitos e diferentes 

intervalos  de  pH,  conforme  apresentado  em  vários  trabalhos  da  literatura  (CASTRO  et  al., 

2018; LIMA et al., 2019; STEFANO et al., 2020; YEW; AMBROSI; PUMERA, 2016), este 

trabalho  foi  realizado  considerando  como  ideal  o  pH  6,  pois  se  apresentou  como  a  melhor 

condição na análise de RDX, um analito mais complexo de ser determinado.  

 

4.2.2 Otimização dos parâmetros da técnica para cada analito 

  Inicialmente,  buscou­se  as  melhores  condições  experimentais  para  a  determinação 

eletroquímica de RDX através da otimização dos parâmetros da técnica de SWASV. Assim, 

parâmetros  como  amplitude  e  frequência  dos  pulsos  de  potencial,  incremento  de  potencial, 

potencial  e  tempo  de  deposição  foram  avaliados.  Para  isto,  100  µmol  L­1  de  RDX  foram 

adicionados na célula eletroquímica contendo tampão BR 0,04 mol L­1  (pH = 6) e cada um 

dos  parâmetros  foi  estudado  individualmente.  A  Figura  28(A)  apresenta  o  voltamograma 

obtido  após  todas  as  otimizações,  enquanto  as  Figuras  28(B  ­  F)  mostram  o  efeito  de  cada 

parâmetro na intensidade do sinal de oxidação de RDX.  
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Figura  28  –  (A)  Resposta  de  SWASV  para  solução  eletrolítica  contendo  100  µmol  L­1  de 

RDX após a otimização de todas as condições experimentais. (B) a (F) mostram as variações 

de corrente obtidas em função de cada um dos parâmetros variados.  

 
 

Observando o voltamograma, é possível notar claramente  a ocorrência de dois picos 

de  oxidação  e  todos  os  estudos  foram  realizados  levando  em  consideração  o  segundo  pico 

(potencial  mais  positivo),  escolha  esta  que  foi  realizada  levando  em  consideração  a 

seletividade  da  determinação  de  RDX.  Foi  observado  nas  Figuras  28  (B),  (C)  e  (D)  que  o 
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aumento  dos  valores  de  incremento  de  potencial  (2  a  10  mV),  frequência  (10  a  60  s­1)  e 

amplitude  (10  a  100  mV),  respectivamente,  provocam  um  aumento  na  intensidade  do  sinal 

eletroquímico  de  RDX.  Também  foram  observados  pequenos  desvios,  indicando  uma  boa 

concordância entre as medições. Todavia, valores elevados de frequência levaram a geração 

de sinais mais  ruidosos, assim como o aumento da amplitude gerou deformação no pico de 

RDX. O alargamento do pico de RDX também foi observado com o aumento do incremento 

de  potencial.  Estes  fatores  fizeram  com  que  valores  intermediários  fossem  escolhidos,  uma 

vez  que  ótima  relação  entre  intensidade  de  sinal,  precisão  e  resolução/definição  do  pico  de 

interesse  do  analito  foi  obtida.  Assim,  optou­se  pelos  valores  de  4  mV  de  incremento  de 

potencial, 30 s­1 de frequência e 50 mV de amplitude.  

  A  Figura  28(E)  mostra  a  influência  do  potencial  de  deposição  na  resposta 

eletroquímica de RDX. Os resultados foram mostrados no intervalo de ­0,5 a ­1,3 V, uma vez 

que  potenciais  menos  negativos  que  ­0,5  V  não  levaram  à  observação  de  nenhum  sinal  de 

RDX. A análise da figura mostra um aumento na intensidade de corrente para a oxidação de 

RDX  quando  o  potencial  é  variado  entre  ­0,5  a  ­0,9  V,  indicando  que  este  potencial  mais 

negativo favorece o processo de redução de RDX e, consequentemente,  sua redissolução na 

solução. A partir deste potencial, observa­se que a intensidade do sinal se mantém quando o 

potencial de  ­1,0 V é aplicado, embora um maior desvio entre as medições  seja observado. 

Em potenciais mais negativos, há uma queda considerável no sinal, que pode estar associada 

com  a  redução  de  H+  presente  na  solução  e  posterior  formação  de  H2  (evidenciada  pela 

formação de bolhas na superfície do eletrodo), que pode concorrer com RDX por sítios ativos 

e  prejudicar  sua  deposição  na  superfície  do  eletrodo  de  GS,  o  que  prejudica  diretamente  a 

intensidade  do  sinal  relativo  à  redissolução  de  RDX.  Desta  forma,  o  valor  de  potencial  de  

­0,9 V foi escolhido para a realização dos experimentos posteriores.  

  O último parâmetro avaliado  foi a  influência do  tempo de aplicação do potencial de 

deposição.  O  estudo  foi  realizado  em  um  intervalo  de  5  a  30  s.  A  Fig.  28(F)  mostra  um 

aumento de corrente quando o tempo de deposição é aumentado de 5 para 10 s. Todavia, nos 

tempos de 15 a 30 s, o sinal observado foi menor e se manteve constante com a variação do 

tempo. Desta forma, o tempo de 10 s foi o escolhido para realização dos estudos posteriores.  

De maneira análoga, os parâmetros da técnica de SWAdSV também foram otimizados 

para a determinação de TNT e os valores foram escolhidos seguindo os mesmos critérios: boa 

relação  entre  intensidade  do  sinal,  precisão  entre  as  medições  e  boa  resolução/definição  do 

pico, especialmente escolhendo­se os parâmetros que favoreceram a melhor separação entre o 

primeiro pico (utilizado para realização dos estudos quantitativos) e o segundo pico. A Tabela 
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8 resume o intervalo estudado para cada um dos analitos e o valor selecionado para realização 

dos estudos posteriores.  

 

Tabela  8  –  Valores  estudados  e  selecionados  para  os  estudos  de  SWAdSV  envolvendo  a 

determinação de TNT; e SWASV envolvendo a determinação de RDX. 

  RDX  TNT 

Parâmetro 
Intervalo 

estudado 

Valor 

selecionado 

Intervalo 

estudado 

Valor 

selecionado 

Incremento de 

potencial (mV) 
2 a 10  4  2 a 10  6 

Frequência (s­1)  10 a 60  30  10 a 100  50 

Amplitude (mV)  10 a 100  50  10 a 100  40 

Potencial de 

deposição (V) 
­0,5 a ­1,3  ­0,9  ­0,5 a 0,5  0.0 

Tempo de deposição 

(s) 
5 a 30  10  5 a 30  15 

 
 

4.2.3 Determinação sequencial de TNT e RDX em GS 

  Posteriormente  a  escolha do eletrólito  suporte  e otimização  individual para  cada um 

dos  analitos,  curvas de  calibração  foram construídas  separadamente.  Os  voltamogramas e  a 

curva construída para RDX estão apresentados na Figura 29(A) e (B) , enquanto os resultados 

obtidos  para  TNT  estão  apresentados  na  Figura  29(C)  e  (D).  Conforme  descrito 

anteriormente,  para RDX,  foram observados dois picos durante  a oxidação, o  segundo pico  

(~  1,3  V)  foi  escolhido  visando  principalmente  uma  maior  seletividade  em  função  da  sua 

ocorrência em potenciais mais extremos. Assim, todos os estudos posteriores foram realizados 

considerando o sinal referente a este pico.   
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Figura 29 – (A) Respostas de SWASV para incrementos de concentração (20 a 300 µmol L­1) 

de RDX e (C) respostas de SWAdSV para incrementos de concentração (1 e 150 µmol L­1) de 

TNT. (B) e (D) correspondem às respectivas curvas de calibração. Condições experimentais: 

ver Tabela 8. Correção da linha de base realizada através do tratamento moving average, no 

software. 

 
   

   Para  a  construção  da  curva  de  RDX,  adições  crescentes  de  solução  estoque  foram 

realizadas  na  célula  eletroquímica  contendo  tampão  BR  (pH  6),  sendo  possível  obter  um 

intervalo  linear  de  20  a  300  µmol  L­1.  A  curva  também  evidenciou  uma  boa  sensibilidade 

(0,0945  µA/µmol  L­1),  conforme  evidenciado  pela  equação  da  reta  equação  da  reta  

y  =  0,0945x  –  0,7908,  com  R>0,999.  O  limite  de  detecção  (LD)  foi  estimado  em  

2,42 µmol L­1. 

Este  LD  alcançado  para  a  determinação  de  RDX  se  mostra  interessante  quando 

comparado  com  outros  trabalhos  relatados  na  literatura  que  também  realizaram  sua 

determinção  eletroquímica,  conforme  apresentado  na  Tabela  9.  Nela,  observa­se  que  a 

determinação de RDX comumente é realizada em eletrodos modificados, etapa esta que não 
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foi  necessária  neste  trabalho.  Ainda  assim,  foi  possível  realizar  a  determinação  de  baixas 

quantidades de RDX.  

 

Tabela  9  –  Comparação  de  desempenho  analítico  de  GS  e  outros  sensores  eletroquímicos 

relatados na literatura para a determinação de RDX.  

Sensor 
Técnica de 

detecção 

LD 

(µmol L­1) 
Ref. 

MF/GCE  SWAdSV  0,54  (LY; KIM; KIM, 2002) 

GCE  SWAdSV  45,02 
(SARAVANAN et al., 

2006) 

pTTP/GCE  DPV  0,43  (CHEN et al., 2010) 

MWCNTs/GCE 
CV  

(tads= 7 min) 
0,025  (REZAEI; DAMIRI, 2010) 

P(Cz­co­ANI)­Aunano/ 

GCE 
SWV  0,045  (SAGLAM et al., 2018) 

MIP/AuE  CV  0,0001  (LEIBL et al., 2020) 

GS  SWASV  2,42  Este trabalho 

GCE:  eletrodo  de  carbono  vítreo;  MF:  filme  de  mercúrio;  pTTP/GCE:  meso­tetra(2­tienil)porfirina 

eletropolimerizado  em  GCE;  MWCNTs:  nanotubos  de  carbono  de  paredes  múltiplas;  P(Cz­co­ANI)­Aunano: 

filme de  copolímero de memória­poli(carbazol­anilina)  e nanopartículas de ouro; MIP/AuE:  eletrodo de ouro 

modificado com filme fino de polidopamina por impressão molecular.  

 

  Para TNT,  foi  possível  obter um  intervalo  linear  entre 1  e 150 µmol L­1  (R>0,999), 

com  elevada  sensibilidade  de  0,3821  µA/µmol  L­1,  evidenciada  pela  equação  da  reta  

y = 0,3821x – 0,1075. O LD também foi calculado e evidenciou um valor de 0,01 µmol L­1. 

Esses resultados se mostram superiores aos resultados anteriores obtidos para a determinação 

de  TNT  em  GS  (Tabela  5).  A  principal  razão  para  esta  diferença  consiste  na  realização  da 

etapa  de  pré­concentração,  que,  embora  tenha  contribuído  para  um  pequeno  aumento  no 

tempo  de  análise,  foi  capaz  de  aumentar  consideravelmente  a  sensibilidade  (cerca  de  23 

vezes) e diminuir o limite de detecção (de 0,06 µmol L­1 para 0,01 µmol L­1).     
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  Estes resultados iniciais após etapas de pré­concentração se mostram promissores para 

a  realização de análises voltadas para a determinação de resíduos, especialmente em função 

das elevadas sensibilidades que as  técnicas de  redissolução fornecem durante a  relização de 

medições eletroquímicas.  

    

4.2.4 Precisão do sensor 

  Estudos de repetibilidade também foram realizados com o intuito de avaliar a precisão 

de medidas com os eletrodos (Figura 30). Para RDX (Fig. 30(A) e (B)), foram realizadas 10 

varreduras de SWASV na presença de 20 µmol L­1 (─) e, posteriormente, 80 µmol L­1 (─). O 

DPR obtido para as duas faixas de concentração foi estimado em 2%, o que evidencia uma 

elevada precisão de GS como eletrodo na determinação de RDX.  

 

Figura 30 – (A) Respostas de SWASV para varreduras sucessivas (n = 10) em 20 µmol L­1 e 

(─) 80 µmol L­1  (─) e (C) respostas de SWAdSV para varreduras sucessivas (n = 10) em 5 

(─) e 25 µmol L­1 (─). (B) e (D) correspondem aos respectivos sinais de corrente em função 

do número de leituras. Condições experimentais: ver Tabela 8.   

 
 

O  estudo  similar  também  foi  realizado  para  TNT  e  10  varreduras  de  SWAdSV 

também  foram  realizadas  nas  concentrações  de  5  µmol  L­1  (─) e  25  µmol  L­1  (─)  para  a 
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redução de TNT em GS (Fig. 30(C) e (D)). Novamente, GS apresentou elevada precisão para 

a  determinação  dos  analitos,  obtendo­se  DPR  de  1  e  2%  para  as  concentrações  estudadas, 

respectivamente.  

A  reprodutibilidade  inter­eletrodo  de  GS  para  a  determinação  de  ambos  analitos 

também foi avaliada (n = 5) (Figura 31). Para RDX, varreduras de SWASV foram realizadas 

na concentração de 50 µmol L­1 em cada eletrodo e os resultados (Fig. 31(A)) evidenciaram 

uma elevada precisão entre os eletrodos (DPR = 4%). Com TNT (Fig. 31(C)), a concentração 

também  foi  fixada  em  50  µmol  L­1  e,  novamente,  bons  valores  DPR  foram  obtidos  (10%). 

Estes  resultados  evidenciam  a  elevada  uniformidade  da  folha  de  grafite,  que  permite  que  5 

pedaços  recortados  em  diferentes  regiões  apresentem  resultados  similares  durante  a 

determinação dos analitos estudados. Estes  resultados  também se mostram condizentes com 

trabalhos anteriores que também utilizaram GS como sensor eletroquímico (PEREIRA et al., 

2019; SILVA et al., 2019).  

 

Figura  31  –  (A)  Respostas  de  SWASV  para  50  µmol  L­1  de  RDX  e  (C)  respostas  de 

SWAdSV para 50 µmol L­1 de TNT em 5 diferentes eletrodos de GS. (B) e (D) correspondem 

aos  respectivos  sinais de  corrente obtidos para  cada um dos  eletrodos  avaliados.  Condições 

experimentais: ver Tabela 8.   
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4.2.5 Seletividade 

Conforme descrito por O’Mahony e Wang (2013b), muitos dos explosivos utilizados 

são  constituídos  por  misturas  que  comumente  contém  RDX,  TNT  e  PETN,  como  Pentolite 

(50% TNT e 50% PETN), Semtex 1A (43,2% RDX, 28.8% TNT e 28% PETN), e Semtex H 

(41,2%  RDX  e  40,9%  PETN)  (O’MAHONY; WANG, 2013b).  Em  decorrência  disto,  um 

estudo  foi  realizado  para  avaliar  a  influência  de  PETN  na  determinação  de  cada  um  destes 

analitos  (Fig.  32).  Em  cada  um  destes  estudos,  foi  adicionado  50  µmol  L­1  de  RDX  (Fig. 

32(A)  ­  (...))  e  100  µmol  L­1  de  TNT  (Fig.  32(B)  ­  (...)).  Em  seguida,  foram  adicionadas 

sucessivamente 100, 200 e 300 µmol L­1 de PETN na célula eletroquímica (─). 

 

Figura 32 –  (A) Respostas de SWASV para 50 µmol L­1 de RDX e respostas de SWAdSV 

para 100 µmol L­1 de TNT. A linha (...) indica os sinais obtidos sem a presença do interferente 

PETN.  As  linhas  (─)  correspondem  aos  sinais  obtidos  na  presença  de  incrementos  de 

concentração  (100, 200 e 300 µmol L­1) de PETN. As setas  indicam a variação de corrente 

após as adições de PETN. Condições experimentais: ver Tabela 8.   

 
 

Embora picos referentes a redução ou oxidação de PETN não tenham sido observados 

sob as condições  experimentais utilizadas, os  resultados mostram uma pequena variação do 

sinal a cada concentração de PETN incrementada. Para RDX, o sinal caiu cerca de 3% a cada 

incremento  de  PETN,  enquanto  para  TNT,  a  queda  foi  de  5%  a  cada  incremento  de 

concentração. Estes  resultados  são explicados em função da  realização de etapas prévias de 

pré­concentração, nas quais a presença de PETN pode concorrer para a deposição ou provocar 
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uma ação de “bloqueio”, dificultando a deposição dos analitos, o que provoca a diminuição do 

sinal.  

Todavia,  a  variação  do  sinal  é  consideravelmente  baixa  e  não  traz  prejuízos  para  a 

determinação  dos  analitos  de  interesse,  sendo  possível  realizar  as  análises  de  forma 

satisfatória, mesmo na presença deste interferente comumente encontrado na composição de 

alguns explosivos comerciais. 

 

4.2.6 Determinação sequencial de RDX e TNT em duas etapas (única solução) 

  Após  os  estudos  iniciais  realizados  e  voltados  para  a  determinação  individual  dos 

analitos,  os  quais  demonstraram  a  boa  performance  do  eletrodo  de  GS,  estudos  posteriores 

foram  realizados  com  o  intuito  de  verificar  a  possibilidade  de  determinação  sequencial  de 

ambos os analitos na mesma solução.  

  Para isto,  inicialmente foram construídas curvas de calibração para a  redissolução de 

RDX contendo 50 µmol L­1 TNT em solução do eletrólito suporte (Fig. 33(A)). Os resultados 

demonstram que a redissolução de TNT também ocorre em cerca de 0,1 V, com um pico com 

grande  intensidade.  Após  as  adições  crescentes  de  RDX  em  um  intervalo  de  20  a  

240 µmol L­1,  foi evidenciado que a presença de TNT provoca uma pequena diminuição da 

sensibilidade, uma vez que o coeficiente angular obtido foi de 0,0794 µA/µmol L­1, valor um 

pouco inferior ao obtido na curva de calibração construída sem a presença de TNT na célula 

eletroquímica (0,0945 µA/µmol L­1). Além disso, também observa­se que os incrementos de 

concentração  de  RDX  provocam  a  diminuição  do  sinal  de  TNT,  uma  decorrência  da 

competição  entre  os  analitos  por  sítios  ativos  do  eletrodo.  Entretanto,  ainda  foi  possível 

observar um amplo  intervalo  linear, o que  indica que, mesmo na presença de TNT, ainda é 

possível realizar a determinação de RDX com elevada sensibilidade.  

 O  efeito  da  presença  de  RDX  na  redução  de  TNT  também  foi  observado  com  a 

construção  da  curva  de  calibração  de  TNT  (1  a  50  µmol  L­1),  na  célula  eletroquímica 

contendo 100 µmol L­1 de RDX (Fig. 33(C)). O coeficiente angular desta curva foi de 0,1861 

µA/µmol  L­1,  novamente  indicando  uma  diminuição  na  sensibilidade  ocasionada  pela 

presença  do  interferente  (sensibilidade  de  0,3821 μA/μmol L­1  na  curva  construída  sem  a 

presença de RDX). Entretanto, a linearidade foi mantida, um indicativo que a determinação de 

TNT, mesmo na presença de RDX, ainda é possível de ser realizada.   
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Figura  33  –  (A)  Respostas  de  SWASV  para  solução  contendo  50  µmol  L­1  de  TNT  (─)  e 

realização  de  adições  crescentes  (20  a  240  µmol  L­1)  de  RDX  e  (B)  respectiva  curva  de 

calibração de RDX. (C) Respostas de SWAdSV para solução contendo 100 µmol L­1 de RDX 

(─) e  realização de adições crescentes (1 a 50 µmol L­1) de TNT e (D)  respectiva curva de 

calibração de TNT. Condições experimentais: ver Tabela 8.   

 

   

  Em seguida, a precisão de GS para cada analito na presença do possível  interferente 

foi avaliada. Para este estudo, 50 µmol L­1 de TNT e 240 µmol L­1 de RDX foram adicionados 

na  célula  eletroquímica  e  as  varreduras  sucessivas  (n  =  10)  de  SWASV  (Fig.  34(A))  e 

SWAdSV (Fig. 34(C))  foram realizadas. O DPR para o sinal eletroquímico de TNT e RDX 

foi estimado em 1 e 4%, respectivamente.  
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Figura 34 ­ (A) Respostas de SWASV para varreduras sucessivas (n = 10) e (C) respostas de 

SWAdSV para varreduras  sucessivas  (n = 10)  em 50 µmol L­1  de TNT  e 240  µmol L­1  de 

RDX.    (B) e  (D) correspondem aos  respectivos  sinais de corrente em função do número de 

leituras realizadas. Condições experimentais: ver Tabela 8.   

 
 

  Todos os resultados iniciais demonstram o potencial de GS na determinação de RDX e 

TNT, especialmente pela elevada sensibilidade, precisão e  a baixa  interferência apresentada 

pelos analitos. Assim, para análise de amostras residuais contendo estes tipos de explosivos, 

propõe­se  aqui  um  método  baseado  na  determinação  de  ambos  os  analitos  presentes  na 

amostra  em  uma  única  solução  de  eletrólito,  alterando­se  apenas  o  procedimento 

experimental:  após  a  etapa  de  coleta,  duas  varreduras  são  realizadas:  SWAdSV,  para  a 

detecção de TNT; e, posteriormente, SWASV, para a detecção de RDX.  

 

4.2.7 Análise de amostras  

  Para testar a eficácia do método eletroquímico proposto neste trabalho para a detecção 

de RDX e TNT presentes em misturas de explosivos, algumas superfícies foram contaminadas 
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com  pequenas  quantidades  de  partículas  sólidas  destes  explosivos  e  GS  foi  esfregada  na 

superfície com o intuito de realizar a coleta e identificar os explosivos em solução em função 

dos  seus picos característicos em cada  faixa de potencial estudada. A metodologia utilizada 

foi similar ao trabalho descrito na seção anterior (4.1.7), onde foi possível demonstrar o bom 

potencial de GS na adesão e determinação de TNT. GS apresenta características fundamentais 

para  este  tipo  de  análise:  trata­se  de  um  material  barato,  descartável,  com  elevadas 

flexibilidade e condutividade, além de boa resistência mecânica. 

  Para  estes  testes,  10  mg  de  cada  explosivo  foram  pesados  e  misturados  e, 

posteriormente,  espalhados  nas  superfícies  descrito  no  procedimento  experimental.  GS  foi, 

então, utilizada como coletor e, após cada coleta, foi colocada na célula eletroquímica, na qual 

foram adicionados 5 mL de tampão BR (pH 6), na concentração de 0,04 mol L­1 (10% etanol 

v/v).  Em  seguida,  realizou­se  uma  varredura  de  SWAdSV,  com  o  intuito  de  identificar  a 

presença  de  TNT.  Posteriormente,  na  mesma  solução,  o  procedimento  experimental  foi 

alterado  para  a  realização  de  SWASV,  para  a  identificar  a  presença  de  RDX.  A  adição  de 

concentrações  conhecidas  da  solução  estoque  de  cada  um  dos  explosivos  também  foi 

realizada,  objetivando comprovar  a  identidade dos picos observados.  Todos os  testes  foram 

realizados em triplicata.  

  Os resultados obtidos para as amostras referentes às superfícies de granito, a mesa de 

madeira e mão contaminada após manuseio dos explosivos estão demonstrados na Figura 35. 

Observa­se  que  sinais  claros  e  bem  definidos  referentes  a  ambos  os  analitos  estão 

demonstrados  na  linha  pontilhada  (...),  enquanto  as  outras  cores  representam  os  sinais  de 

ambos  analitos  após  a  estabilização  do  sinal  (─)  e  após  as  adições  de  padrão  (─  e  ─),  que 

permitiram a comprovação da identidade de TNT (A, B e C) e RDX (A’, B’ e C’).  

A possibilidade de transferência dos explosivos de uma superfície para a outra também 

foi avaliada. Para este teste, 10 mg de explosivo foram espalhados na mão de um voluntário 

que, posteriormente, segurou o celular por cerca de 15 segundos. Em seguida, GS foi utilizada 

para  a  coleta  através  do  esfregaço  em  toda  a  superfície  do  celular  (frente  e  verso).  Testes 

similares também foram realizados com roupas, na qual o voluntário, após o contato com os 

explosivos, esfregou a mão na calça como movimento de “limpar”. A transferência para notas 

de dinheiro também foi estudada. Os resultados são apresentados na Figura 36 e novamente 

mostram que a GS atuou de forma satisfatória como coletor de ambos explosivos e que estes 

podem ser facilmente transferidos de uma superfície para a outra.  
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Figura 35 – Respostas de SWASV para a primeira varredura realizada nas superfícies de (A) 

granito, (B) madeira e (C) mão. (A’), (B’) e (C’) demonstram a primeira varredura  (...)  de 

SWAdSV realizada nas mesmas superfícies. Os brancos obtidos estão demonstrados por (─).  

O sinal estabilizado após a realização de 5 varreduras é representado por (─); (─ e ─) indicam 

as  adições  de  padrão  de  cada  um  dos  explosivos:  em  (A),  (B)  e  (C)  foram  adicionados 

incrementos  de  20  e  40  µmol  L­1  de TNT e em (A’), (B’) e (C’) foram adicionados 

incrementos de 20 e 40 µmol L­1 de RDX.  Condições experimentais: ver Tabela 8.   
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Figura 36 ­ Respostas de SWASV para a primeira varredura realizada nas superfícies do (A) 

celular, (B) roupas e (C) notas de dinheiro. (A’), (B’) e (C’) demonstram a primeira varredura 

(...) de SWAdSV realizada nas mesmas  superfícies. Os brancos obtidos estão demonstrados 

por (─).  O sinal estabilizado após a realização de 5 varreduras é representado por (─);  

(─ e ─)  indicam as adições de padrão de cada um dos explosivos: em (A), (B) e (C) foram 

adicionados  incrementos  de  20  e  40  µmol  L­1  de TNT e em (A’), (B’) e (C’) foram 

adicionados incrementos de 20 e 40 µmol L­1 de RDX.  Condições experimentais: ver Tabela 

8.   
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  Todos os resultados obtidos com as amostras evidenciam o bom desempenho de GS e 

também das técnicas de redissolução que, embora aumentem o tempo de realização da análise, 

trazem um ganho de sensibilidade e permitem a detecção de quantidades extremamente baixas 

dos explosivos. 

 

4.2.8 Conclusões parciais 

  Novamente, o método proposto apresentou resultados promissores, especialmente em 

função da utilização das técnicas envolvendo etapas de pré­concentração, uma vez que tornou 

possível  a  detecção  sequencial  de  RDX  e  TNT  com  elevada  sensibilidade,  seletividade  e 

precisão.  Estes  resultados  tornam  o  método  uma  alternativa  portátil,  de  baixo  custo  e  com 

ótimo  desempenho  para  a  identificação  destes  analitos  em  análises  residuográficas 

envolvendo o uso de explosivos.  
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4.3 G/PLA para a determinação de chumbo e antimônio em amostras de GSR 
 

4.3.1 Otimização das condições experimentais para a determinação de Pb2+ e Sb3+ 

Nesta segunda parte do trabalho, é demonstrada a utilização de um eletrodo de G/PLA 

para  determinação  de  Pb2+  e  Sb3+  em  amostras  contendo  GSR.  Inicialmente,  os  estudos 

preliminares  foram  feitos  com  o  intuito  de  otimizar  a  determinação  de  ambos  analitos  em 

solução. Como os analitos estão na forma oxidada, torna­se necessário a utilização da técnica 

de SWASV para a determinação dos mesmos. Anteriormente, um trabalho de Cardoso et al. 

(2019)  demonstrou  o  uso  de  SWASV  na  determinação  de  Pb2+  usando  eletrodo  de  G/PLA 

impresso em 3D e solução de HCl foi selecionada como eletrólito suporte (CARDOSO et al., 

2019a).  Entretanto,  esta  é  primeira  demonstração  da  aplicação  deste  material  para  a 

determinação de Sb3+, uma vez que ambos os metais são de grande interesse em análises de 

IGSR (O’MAHONY; WANG, 2013a). Assim, a determinação simultânea de ambos materiais 

por  SWASV  foi  investigada  e  todos  os  parâmetros  experimentais  foram  estudados  e 

otimizados, conforme será descrito a seguir.  

Os  estudos  preliminares  para  a  otimização  do  eletrólito  suporte  foram  realizados  na 

presença de 400 µg L­1 de Pb2+ e Sb3+ e solução de HCl em três diferentes concentrações: 0,5 

(─), 0,1  (─) e 0,01 mol L­1  (─). A Figura 37 mostra os picos referentes a oxidação de Pb2+ 

(entre ­0,6 e ­0,5 V) e Sb3+ (entre ­0,1 e 0,0 V) nas três diferentes concentrações de solução de 

HCl avaliadas.  

É possível  observar que a  redissolução  eletroquímica de Pb2+  (em aproximadamente  

­0,5  V)  e  Sb3+  (em  aproximadamente  0,0  V)  são  favorecidas  na  presença  de  concentrações 

elevadas (0,5 mol L­1) de HCl, especialmente para Sb3+. No entanto, em concentrações entre 

0,5 e 0,1 mol L­1, uma flutuação na linha de base entre os picos de oxidação dos dois analitos 

foi  observada.  Como  esta  flutuação  pode  prejudicar  a  determinação  de  Sb3+  em  maiores 

concentrações, a solução eletrolítica de HCl na concentração de 0,01 mol L­1 foi escolhida e 

todos os experimentos posteriores foram realizados sob esta condição. 

Soluções  de  ácido  nítrico  nas  mesmas  concentrações  e  solução  tampão  acetato  (pH 

4,5),  na  concentração  de  0,1  mol  L­1  também  foram  avaliadas.  Entretanto,  os  resultados 

demonstraram menores  respostas analíticas e menor sensibilidade para medidas em meio de 

ácido nítrico. Em solução tampão acetato, foi observado que o sinal de redissolução de Sb3+ é 

completamente  sobreposto  por  uma  flutuação  presente  no  branco,  tornando  inviável  a 

utilização destas soluções como eletrólito suporte. A diferença de performance entre solução 
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de ácido nítrico e ácido clorídrico pode ser explicada pela presença de íons cloreto na solução 

de HCl, uma vez que estes íons podem facilitar a deposição de chumbo e aumentar a corrente 

observada durante sua redissolução (SALLES; NAOZUKA; BERTOTTI, 2012). 

 

Figura 37 – Efeito da concentração de HCl: 0,5 (─), 0,1 (─) e 0,01 mol L­1 (─). Condições 

experimentais: 90 mV (amplitude); 30 s­1 (frequência); 9 mV (incremento de potencial); +0,5 

V (potencial de condicionamento) por 30 s;  ­0,9 V (potencial de deposição); 90 s (tempo de 

deposição) e 1000 rpm (velocidade de agitação). Correção da linha de base realizada através 

do tratamento moving average, no software. 

 
    

Posteriormente,  todos  os  parâmetros  da  técnica  eletroquímica  foram  otimizados  na 

presença de soluções mistas de 400 µg L­1 de Pb2+ e Sb3+. O primeiro parâmetro avaliado foi a 

amplitude  dos  pulsos  de  potencial  (intervalo:  10  a  100  mV).  A  Figura  38(A)  mostra  os 

resultados  obtidos  e  é  possível  perceber  um  aumento  de  sinal  eletroquímico  resultante  da 

oxidação  de  Sb  (●)  com  o  aumento  da  amplitude  dos  pulsos,  diferentemente  do  observado 

para a oxidação de Pb (■), que apresentou comportamento praticamente constante. Uma vez 

que, em todo o intervalo estudado foi obtida uma boa precisão entre as medidas, optou­se pelo 

valor  de  90  mV  por  favorecer  uma  determinação  mais  sensível  para  Sb  e  não  afetar  a 

determinação de Pb. 
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Figura 38 – Otimização das condições experimentais de SWASV para a redissolução de 400 

µg L­1 de Pb2+ (■) e Sb3+ (●) em solução 0,01 mol L­1 de HCl. Parâmetros da técnica: (A), (B) 

e (C) foram otimizados utilizando: ­0,9 V (potencial de deposição), 90 s (tempo de deposição) 

e  1000  rpm  (velocidade  de  agitação)  e,  em  (A),  utilizou­se  20  s­1  (frequência),  5  mV 

(incremento de potencial; em (B) 90 (amplitude), 5 mV (incremento de potencial); em (C) 90 

mV  (amplitude),  30  s­1  (frequência);  (D),  (E)  e  (F)  foram  otimizados  utilizando:  90  mV 

(amplitude), 30 s­1 (frequência) e 9 mV (incremento de potencial) e, em (D), utilizou­se 90 s 

(tempo  de  deposição)  e  1000  rpm  (velocidade  de  agitação);  em  (E)  ­1,0  V  (potencial  de 

deposição) e 1000 rpm (velocidade de agitação); em (F) ­1,0 V (potencial de deposição) e 180 

s (tempo de deposição).  
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Em seguida, a influência da frequência de aplicação de pulsos de potencial (intervalo: 

8  a  50  s­1)  na  SWASV  também  foi  estudada.  Conforme  apresentado  na  Figura  38(B),  o 

aumento da frequência leva a um aumento da intensidade de corrente para a  redissolução de 

Pb2+  em  toda  a  faixa  estudada,  enquanto  que,  para  a  oxidação  de  Sb,  valores  superiores  a  

30 s­1 resultaram em diminuição do sinal analítico. Desta forma, o valor de 30 s­1 foi escolhido 

para a realização das medidas posteriores, uma vez que favorece a determinação de ambos os 

metais com boa sensibilidade e boa precisão entre as medidas.  

O incremento de potencial também foi otimizado (intervalo: 2 a 10 mV) e foi possível 

observar  aumentos  lineares  na  resposta  de  ambos  analitos  com  o  aumento  do  valor  do 

incremento  (Fig.  38(C)).  Assim,  o  valor  de  9  mV  foi  escolhido  para  a  determinação 

simultânea dos metais.  

  A influência do potencial para a deposição das espécies foi avaliada (intervalo: ­0,7 a  

­1,1 V) e os  resultados demonstrados na Fig. 38(D) mostram que potenciais mais negativos 

favorecem a determinação de Sb3+, mas, para a oxidação de Pb2+, a influência foi menor e o 

analito  apresentou  comportamento  quase  constante  no  intervalo  de  potenciais  estudados. 

Assim,  o  valor  de  ­1,0  V  foi  escolhido  devido  a  boa  relação  entre  intensidade  do  sinal  e 

precisão da medida.  

  O tempo de deposição também foi avaliado (intervalo: 90 a 300 s) e os resultados (Fig. 

38(E)) evidenciaram um comportamento linear para o sinal de oxidação dos dois analitos com 

o  aumento  do  tempo.  Desta  forma,  optou­se  pelo  valor  de  180  s  para  a  obtenção  de  dados 

analíticos com boa relação entre tempo de medição e intensidade de corrente.  

  O  último  parâmetro  avaliado  foi  a  velocidade  de  agitação  da  solução  (250  a  2500 

rpm), uma vez que influencia diretamente no transporte de massa da solução para a superfície 

do eletrodo de G/PLA. Neste estudo (Fig. 38(F)), foi observado que a velocidade de agitação 

apresenta  grande  influência  na  determinação  de  Pb2+,  com  aumento  quase  linear  do  sinal 

analítico com o aumento da velocidade. Por outro lado, a intensidade do sinal de oxidação de 

Sb3+  permaneceu  quase  constante  entre  o  intervalo  de  500  a  2000  rpm.  Uma  possível 

explicação  para  esta  ocorrência  consiste  na  saturação  do  eletrodo  com  Sb  na  superfície  do 

eletrodo de trabalho e a formação de um filme, conforme descrito na literatura (HOCEVAR et 

al., 2007). Por outro lado, a deposição de Pb2+ foi favorecida e, consequentemente, a resposta 

analítica aumenta com o aumento da velocidade de agitação. Assim, o valor de 1750 rpm foi 

escolhido devido à intensidade do sinal de oxidação para ambos analitos e propiciar precisão 

entre  as  medidas.  A  Tabela  10  resume  o  intervalo  de  estudo  de  cada  parâmetro  e  o  valor 

selecionado. 
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Tabela  10  –  Parâmetros  de  SWASV  otimizados  e  utilizados  neste  trabalho  para  a 

determinação simultânea de Pb2+ e Sb3+ utilizando eletrodo de G/PLA impresso em 3D.  

Parâmetros  Intervalo de estudo  Valor selecionado 

Frequência (s­1)  8 a 50  30 

Incremento de potencial (mV)  2 a 10  9 

Amplitude (mV)  10 a 100  90 

Potencial de deposição (V)  ­0,7 a ­1,1  ­1,0 

Tempo de deposição (s)  90 a 300  180 

Velocidade de agitação (rpm)  250 a 2500  1750 

 

 

4.3.2 Propriedades analíticas do método 

  A curva analítica foi construída através da adição de incrementos de concentração de 

Pb2+ e Sb3+ na célula eletroquímica. Os voltamogramas obtidos estão apresentados na Fig. 39 

(A), enquanto as curvas de calibração são mostradas na Fig. 39(B). 

 

Figura 39 – (A) Respostas de SWASV para o estudo da faixa linear (50 – 1500 µg L­1 para 

ambos analitos) e (B) respectivas curvas de calibração (Pb2+: ■; Sb3+: ●, para n=3). Condições 

experimentais:  0,01  mol  L­1  de  HCl  (eletrólito  suporte);  90  mV  (amplitude);  30  s­1 

(frequência); 9 mV (incremento de potencial); ­1,0 V (potencial de deposição); 180 s (tempo 

de  deposição)  e  1750  rpm  (velocidade  de  agitação).  Correção  da  linha  de  base  realizada 

através do tratamento moving average, no software. 
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A Tabela 11 resume os principais parâmetros analíticos do método proposto para Pb2+ 

e Sb3+ neste trabalho.  
 

Tabela  11  –  Parâmetros  analíticos  da  determinação  simultânea  de  chumbo  e  antimônio 

utilizando SWASV e eletrodo de G/PLA impresso em 3D.  

Parâmetros analíticos  Pb2+  Sb3+ 

Intervalo linear (µg L­1)  50 – 1500  50 – 1500 

R  >0,999  >0,999 

Sensibilidade (µA/µg L­1)  0,07  0,02 

LD (µg L­1))  0,5  1,8 

LQ (µg L­1)  1,7  6,0 

   

Os  resultados demonstraram uma boa performance para o  sensor proposto, uma vez 

que  foi  obtido  um  amplo  intervalo  linear  (R>0,999)  entre  50  e  1500  µg  L­1.  Para  a 

redissolução  de  Pb2+,  obteve­se  a  seguinte  equação  da  reta  y  =  0,07x  –  3,05.  Para  a 

redissolução de Sb3+, a equação da reta foi y = 0,02x – 0,04. Tais resultados evidenciam uma 

elevada  sensibilidade,  com  valores  de  0,07  e  0,02  µA/µg  L­1  para  Pb2+  e  Sb3+, 

respectivamente.  

O limite de detecção (LD) para cada analito foi calculado conforme a equação (1) e os 

valores foram estimados em 0,5 µg L­1 para Pb2+ e 1,8 µg L­1 para Sb3+, o que demonstra um 

bom  desempenho  quando  comparado  com  outros  métodos  reportados  na  literatura  e  que 

calcularam  o  LD  de  forma  similar,  conforme  resume  a  Tabela  12  a  seguir.  Na  Tabela, 

observa­se a utilização de algumas técnicas com instrumentação de alto custo e, ainda assim, 

os  valores  obtidos  neste  trabalho  são  próximos  e  ainda  demandam  um  menor  custo  para  a 

realização das análises. 

Além disso, LDs mais próximos da realidade foram determinados experimentalmente 

medindo  as  concentrações  mais  baixas  de  ambos  os  elementos  até  atingir  as  concentrações 

mensuráveis mais baixas. Esses valores de LD determinados de forma experimental foram 10 

µg L­1 para Pb2+ e 40 µg L­1 para Sb3+. 
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Tabela  12  –  Comparação  dos  valores  de  limite de  detecção  (LD)  obtidos  para  Pb2+  e  Sb3+ 

usando o método proposto baseado em SWASV com outros métodos analíticos reportados na 

literatura.  

Técnica Analítica  Analito   LD (µg L­1)  Ref. 

HRICP­MS 

Antimônio 

Bário 

Chumbo 

0,045 

0,507 

0,117 
(REIS et al., 2003) 

HRICP­MS 
Antimônio 

Bário 

45 

507 
(REIS; SARKIS; 

RODRIGUES, 2004) 

ETAAS  Antimônio  0,4  (FIDAN; IZGI, 2009) 

GFAAS 

Antimônio 

Bário 

Chumbo 

3,30 

11,94 

56,22 

(YÜKSEL et al., 2016) 

ICP OES 

Antimônio 

Bário 

Chumbo 

4,79 

0,15 

4,97 

(VANINI et al., 2014) 

DPASV  Chumbo  200 
(RODRIGUEZ et al., 

2009) 

DPCAdsSV 
Antimônio 

Chumbo 

0,16 

0,6 
(ERDEN; DURMUS; 

KILIÇ, 2011) 

SWAdSV  
Antimônio 

Chumbo 

0,09 

0,12 
(ERDEN; DURMUS; 

KILIÇ, 2011) 

SWASV  Chumbo  0,37 
(SALLES; NAOZUKA; 

BERTOTTI, 2012) 

SWASV 
Antimônio 

Chumbo 

1,8 

0,5 
Este trabalho 

 

 

4.3.3 Precisão do método 

  A precisão do sensor para a determinação de ambos os metais também foi avaliada sob 

três  diferentes  condições.  Na  primeira,  varreduras  sucessivas  (n  =  10)  foram  realizadas  na 
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presença de 150 µg L­1 dos analitos. Os resultados (Fig. 40(A)) demonstraram uma precisão 

satisfatória para os analitos, com DPR de 7 e 10 % para Pb2+ (■) e Sb3+ (●), respectivamente.  

 

Figura 40 – Respostas de SWASV para o estudo da precisão do eletrodo para as medições (n 

= 10) da oxidação eletroquímica de (A) 150 µg L­1 de Pb2+ e Sb3+, (B) 150 µg L­1 de Pb2+ e 

800 µg L­1 de Sb3+ e (C) 800 de Pb2+ e 150 de Sb3+. (A’), (B’) e (C’) corresponde às correntes 

geradas  em  função  do  número  de  leituras  (Pb2+:  ■;  Sb3+:  ●).  Condições  experimentais:  ver 

Figura 39.  
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No segundo estudo (Fig. 40(B)), a concentração de Pb2+  foi mantida em 150 µg L­1, 

enquanto que a de Sb3+ foi elevada para 800 µg L­1. Os resultados demonstraram uma elevada 

precisão para o sensor na determinação dos analitos, com DPR de 3 e 2% para Pb2+ e Sb3+, 

respectivamente.  Além  disso,  os  resultados  também  mostraram  que  a  presença  de  Sb3+  em 

maiores quantidades contribui para melhorar a intensidade do sinal de oxidação de Pb2+, o que 

pode  estar  relacionado  com  a  formação  de  um  filme  de  antimônio  na  superfície  do  G/PLA 

durante  a  aplicação  do  potencial  de  deposição,  aumentando  a  sensibilidade  para  a 

determinação de Pb2+ (HOCEVAR et al., 2007; LIU et al., 2016). 

Na terceira condição avaliada (Fig. 40(C)), a concentração de Sb3+ foi fixada em 150 µg 

L­1 e a concentração de Pb2+ foi mantida em 800 µg L­1. Novamente, uma precisão satisfatória 

entre  as  medidas  foi  obtida,  com  valores  de  DPR  de  12  e  7%,  respectivamente.  Estes 

resultados obtidos  em diferentes  concentrações dos  analitos demonstram  que o  sensor pode 

ser usado com confiança para amostras eu apresentem diferentes proporções de Pb2+ e Sb3+.

    

4.3.4 Estudo de interferência 

  O efeito de um analito na corrente de resposta do outro foi avaliado para Pb2+ e Sb3+ 

em  diferentes  condições.  Primeiro,  a  concentração  de  Sb3+  foi  fixada  em  200  µg  L­1  e 

concentrações  crescentes  de  Pb2+  (de  200  a  1000  µg  L­1)  foram  adicionadas  na  célula 

eletroquímica e os resultados estão apresentados na Figura 41(A) e (A’).  

Estes resultados demonstraram uma baixa  influência no sinal de oxidação  Sb3+, uma 

vez que o DPR foi de apenas 9%. Também foi possível observar que a presença de Sb3+ não 

interfere na determinação seletiva e  independente de Pb2+, uma vez que, como mostrado na 

Fig. 41(A’), um bom comportamento linear foi observado (R>0,999) e sensibilidade de 0,08 

µA/µg L­1, o que indica uma elevada sensibilidade para a determinação de Pb2+ na presença 

de  baixas  concentrações  de  Sb3+,  quando  comparado  com  a  curva  para  a  determinação 

simultânea (0,07 µA/µg L­1).  

Um estudo similar (Fig. 41(B) e (B’)) foi realizado com concentrações mais elevadas 

de Sb3+ (1000 µg L­1) na célula e incrementos de concentração de Pb2+ (200 a 1000 µg L­1) e, 

novamente, os resultados apontaram para um baixo desvio no sinal de Sb3+ (DPR = 5%) e os 

incrementos  de  Pb2+  resultaram  no  mesmo  valor  de  sensibilidade  obtido  para  o  estudo  da 

determinação simultânea (0,07 µA/µg L­1), indicando que elevadas concentrações de Sb3+ na 

solução não afetam a determinação  independente de Pb2+. Entretanto, é  importante observar 
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que não foi observada melhora no sinal ou na sensibilidade analítica para a determinação de 

Pb2+, como ocorreu no estudo de repetibilidade (Figura 40(B)). 

 

Figura 41 – Respostas de SWASV para concentrações de Sb3+ fixadas em (A) 200 e (B) 1000 

µg L­1 e incrementos na concentração de Pb2+ (200 a 1000 µg L­1). (A’) e (B’) correspondem 

às  respectivas  curvas  de  calibração  para  a  oxidação  de  Pb2+.  Condições  experimentais:  ver 

Figura 39.  

 
 

   O estudo oposto também foi realizado, desta vez fixando a concentração de Pb2+ em 

200 µg L­1 (Fig. 42(A) e (A’)) e 1000 µg L­1 ((Fig. 42(B) e (B’)) e incrementos de 200 a 1000 

µg  L­1  de  Sb3+  na  célula.  Diferentemente  do  que  foi  observado  nos  estudos  anteriores,  foi 

possível  perceber  que  o  aumento  das  concentrações  de  Sb3+  tem  uma  grande  influência  na 

oxidação  de  Pb2+.  A  Figura  42(A)  mostra  que  o  sinal  de  Pb2+  tende  a  diminuir  a  cada 

incremento na concentração de Sb3+, além do aparecimento de um segundo pico de oxidação 

(­0,4 V), o que é um indício de que a redução eletroquímica de Pb2+ e posterior redissolução 

podem estar ocorrendo sob duas condições: a primeira, diretamente na superfície condutiva do 

G/PLA, e a segunda através da formação de um intermetálico entre Pb0 e Sb0 durante o tempo 
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de deposição, conforme reportado em trabalho anterior (HOCEVAR et al., 2007). Entretanto, 

a  presença  de  Pb2+  não afeta  a  linearidade  para  a  variação  nas  concentrações  de  Sb3+,  com 

R>0,999  e  sensibilidade  0,02  µA/µg  L­1,  o  mesmo  valor  encontrado  para  a  determinação 

simultânea (Fig. 39).  

 

Figura 42 – Respostas de SWASV para concentrações de Pb2+ fixadas em (A) 200 e (B) 1000 

µg L­1 e incrementos na concentração de Sb3+ (200 a 1000 µg L­1). (A’) e (B’) correspondem 

às  respectivas  curvas  de  calibração  para  a  oxidação  de  Sb3+.  Condições  experimentais:  ver 

Figura 39. 

 
 

  Os  resultados na Figura  42(B) e (B’) mostram um aumento no  sinal de  Pb2+  a  cada 

concentração de Sb3+ adicionada na célula eletroquímica, apresentando uma variação de cerca 

de  16%.  Como  discutido  anteriormente,  o  aumento  da  concentração  de  Sb3+  aumenta  a 

detectabilidade  de  Pb2+.  A  linearidade  de  Sb3+  foi  observada  com  R>0,999  e  sensibilidade 

0,02  µA/µg  L­1,  similar  aos  estudos  prévios  (Tabela  11).  De  maneira  similar,  elevadas 

concentrações de Pb2+ não afetam de forma significativa a determinação de Sb3+. 
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4.3.5 Seletividade frente a outros metais 

  A seletividade do método proposto foi avaliada na presença de Cd2+, Cu2+, Fe3+, Hg2+ 

Zn2+,  considerando  a  possibilidade  destes  metais  estarem  presentes  em  amostras  de  GSR, 

agindo  como  interferentes  (O’MAHONY; WANG, 2013a). Para  isto,  200  µg  L­1  de  Pb2+  e 

Sb3+  foram  adicionados  na  célula  eletroquímica  contendo  eletrólito  suporte.  Em  seguida,  a 

mesma concentração de cada um dos metais interferentes foi adicionada e a variação do sinal 

de Pb2+ e Sb3+, expressa em porcentagem, foi monitorada. As respostas de SWASV para este 

estudo  e  os  valores  de  porcentagem  são  apresentados  na  Tabela  13.  Posteriormente,  a 

concentração dos  interferentes  foi dobrada para  400 µg L­1  e  a variação do  sinal de  ambos 

analitos também está apresentada na Tabela 13.  

 

Figura  43  –  Respostas  de  SWASV  para  200  µg  L­1  de  Pb2+  e  Sb3+  antes  (▬) e  depois  da 

adição  de  Cd2+  (▬),  Cu2+  (▬),  Fe3+  (▬),  Hg2+  (▬)  e  Zn2+  (▬)  em  duas  faixas  de 

concentração, 200 e 400 µg L­1. Condições experimentais: ver Figura 39. 

 



122 

 

Tabela 13 – Variação da  intensidade de corrente  (µA) na oxidação eletroquímica de Pb2+ e 

Sb3+  na  presença  de  metais  interferentes  nas  concentrações  de  200  e  400  µg  L­1  (valores 

positivos indicam aumento do sinal; valores negativos indicam decréscimo).  

Interferentes  Pb2+  Sb3+ 

  200 (µg L­1)  400 (µg L­1)  200 (µg L­1)  400 (µg L­1) 

  14,91 µA  1,24 µA 

Cd2+   ­2%  +1%  +4%  +10% 

Cu2+  +1%  ­12%  +2%  ­10% 

Fe3+  +9%  +6%  +6%  +8% 

Hg2+  +20%  +120%   +69%   +117% 

Zn2+  +4%  +8%  +8%  +5% 

 

   

Durante  o  estudo,  foi  observado  que  Cu2+  foi  o  único  dos  metais  avaliados  que 

apresentou  sinal  de  oxidação  no  intervalo  de  potencial  estudado  (­0,8  a  0,2  V).  O  sinal 

apareceu na forma de um ombro do pico de Pb2+ (­0,35 V). Assim, como mostrado na Tabela 

13, a presença de Cu2+ em grandes quantidades  leva a uma pequena diminuição no sinal de 

Pb2+  e  Sb3+,  o  que  pode  estar  relacionado  com  a  competição  por  sítios  ativos  durante  a 

aplicação do potencial de deposição. Entretanto, como Pb2+ está entre os metais presentes em 

maiores  quantidades,  diferentemente  de  Cu2+,  estes  resultados  não  representam  um  grande 

problema.  

  Também  é  possível  observar  que  Cd2+,  Fe3+  e  Zn2+  não  representam  uma  grande 

influência  na  oxidação  dos  analitos,  com  desvio  de  até  10%,  valor  este  que  está  dentro  do 

desvio do próprio método (estudo de repetibilidade – Fig. 40), Por outro lado, a presença de 

Hg2+  resulta  em  um  grande  aumento  no  sinal  dos  analitos,  principalmente  quando  a 

concentração  foi  elevada  para  400  µg  L­1.  A  explicação  pode  estar  relacionada  com  a 

formação de filmes de mercúrio na superfície do G/PLA durante a aplicação do potencial de 

deposição  e  a  consequente  formação  de  amálgamas  com  os  analitos,  melhorando  a 

sensibilidade da detecção de Pb2+ e Sb3+ (ERDEN; DURMUS; KILIÇ, 2011; WOOLEVER; 

STARKEY; DEWALD, 1999). Assim, observa­se que os resultados obtidos demonstraram a 
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possibilidade de determinação seletiva dos analitos de interesse na presença de outros metais 

interferentes, especialmente devido à ausência de picos no intervalo de potencial estudado.  

  Também  é  importante  enfatizar  que,  em  caso  de  utilização  do  método  de  adição  de 

padrão,  é  possível  realizar  a  quantificação  precisa  de  ambos  os  metais,  uma  vez  que  a 

concentração dos metais interferentes permanecerá constante durante as análises. 

 

4.3.6 Desempenho entre eletrodos e reutilização do sensor  

  A  reprodutibilidade  da  fabricação  de  eletrodos  G/PLA  foi  avaliada  por  um  estudo 

comparativo entre diferentes eletrodos. Para isto, quatro diferentes eletrodos foram colocados 

em solução eletrolítica contendo 200 µg L­1 e Pb2+ e Sb3+ para a realização da varredura de 

SWASV  e  os  resultados  estão  mostrados  na  Figura  44(A).  Os  valores  de  DPR  foram 

estimados  em  7%  para  ambos  os  analitos,  o  que  indica  uma  elevada  reprodutibilidade  na 

fabricação e  tratamento dos eletrodos. A  figura  também mostra pequenos deslocamentos de 

potencial para ambos analitos, o que pode estar relacionado com pequenas variações durante a 

impressão  do  eletrodo  ou  o  polimento  mecânico.  Entretanto,  estes  pequenos  desvios  são 

aceitáveis e não afetam a performance analítica do G/PLA na determinação dos metais.  

Apesar do sensor desenvolvido ter um baixo custo de produção (inferior a US$ 0,50 por 

eletrodo),  a  possibilidade  de  reutilização  em  mais  análises  também  foi  estudada.  Como 

apresentado na metodologia, anteriormente ao uso, o eletrodo foi polido mecanicamente por 

30 s  e,  então,  imerso  em  DMF  por  10  minutos,  seguido  de  ciclos  voltamétricos  para  a 

estabilização do sinal. Neste estudo, o eletrodo foi submetido a três varreduras na presença de 

200  µg  L­1  de  Pb2+  e  Sb3+  em  solução  de  eletrólito  suporte.  Em  seguida,  foi  retirado  da 

solução, polido novamente por mais 30 s, estabilizado e colocado na célula para repetição das 

medidas  sob  as  mesmas  condições.  Este  teste  foi  realizado  cinco  vezes,  com  o  mesmo 

eletrodo, e a Figura 44(B) mostra os resultados obtidos. 
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Figura 44 – (A) Respostas de SWASV para diferentes eletrodos (n = 4) na presença de 200 

µg L­1 de Pb2+ e Sb3+.  (B) Correntes geradas no estudo de avaliação do efeito do polimento 

mecânico em um mesmo eletrodo (n = 3) para a redissolução eletroquímica de Pb2+ (■) e Sb3+ 

(●),  em  que  cada  cor  representa  uma  única  medição  após  um  polimento  mecânico  (n  =  5). 

Condições experimentais: ver Figura 39.  

 
     

    

A  reprodutibilidade  entre  as  três  primeiras  medições  foi  avaliada,  com  DPR  de  8  e 

15% para Pb2+ e Sb3+, respectivamente. Estes resultados indicam que a superfície do eletrodo 

foi limpa e renovada durante o polimento. Na quarta e quinta medição, embora o sinal de Pb2+ 

tenha apresentado uma pequena variação,  foi observado que o sinal de  Sb3+  tendeu a cair a 

cada novo polimento, o que pode ser um  indício de desgaste na superfície do eletrodo pelo 

excesso de polimentos realizados. Ainda assim, o eletrodo continuou respondendo para ambos 

analitos,  com  picos  claros  e  bem  definidos  quando  polido  até  três  vezes,  sem  perda 

considerável no desempenho eletroquímico. Entretanto, determinações qualitativas ainda são 

possíveis com a utilização do eletrodo em mais análises (n = 5).  
 

4.3.7 Análises de amostras reais de GSR 

Para verificar o desempenho do sensor de G/PLA em amostras reais, foram realizados 

testes  de  disparos  de  arma  de  fogo  em  estandes  de  tiro  da  cidade  de  Uberlândia­MG.  Os 

disparos  foram  efetuados  por  atiradores  profissionais  voluntários  e  a  Figura  45  mostra  a 

realização dos disparos e a etapa de coleta utilizando o sensor proposto neste trabalho.    
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Figura 45 –  (A) Realização dos  testes de disparo e da  (B)  etapa de amostragem utilizando 

G/PLA como coletor.  

 
 

Após  o  uso  como  coletor  de  amostra,  o  eletrodo  de  G/PLA  foi  colocado  na  célula 

eletroquímica contendo 5 mL de solução de HCl 0,01 mol L­1 e a varredura de SWASV foi 

realizada.  O  processo  de  coleta  das  amostras  resultou  na  adsorção  das  micropartículas 

metálicas na superfície do G/PLA, tornando necessária a etapa de redução eletroquímica, uma 

vez que os metais,  após o disparo, são encontrados nas amostras de GSR na forma oxidada 

(HOUCK; CRISPINO; McADAM, 2017). Assim, a varredura de SWASV envolve a redução 

eletroquímica dos respectivos óxidos em Pb0 e Sb0 sem a etapa de agitação, uma vez que as 

micropartículas  já  estão  imobilizadas  na  superfície  do  eletrodo.  Para  isto,  aplicou­se  o 

potencial de ­1,0 V durante 180 s, conforme otimizado previamente nos estudos realizados em 

solução. Posteriormente, o processo de redissolução (re­oxidação de ambos os metais) ocorre 

na varredura voltamétrica, resultando em dois picos. Os resultados obtidos para as amostras 

coletadas de mãos de atiradores após 2, 5, 8 e 10 disparos estão mostrados na Figura 46 (─), 

juntamente com os respectivos brancos (amostragem antes do tiro) (─).  
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Figura 46 – Respostas de SWASV para o branco obtido através do contato do G/PLA com as 

mãos dos atiradores anteriormente ao disparo (─) e para as amostras coletadas após (A) 2, (B) 

5, (C) 8 e (D) 10 disparos (─). Condições experimentais: ver Figura 39, exceto pela ausência 

da etapa de agitação.  

 
  É importante observar a ausência de qualquer sinal de oxidação no branco (realizado 

por meio do contato do eletrodo com a mão do atirador antes do disparo), indicando que não 

havia  contaminação  prévia  dos  analitos  (ou  outros  metais)  na  mão  dos  atiradores.  Após  o 

contato com as amostras, o perfil característico da oxidação eletroquímica de Pb2+ e Sb3+ nas 

amostras  foi observado,  com os picos  aparecendo em  intervalos de potencial característicos 

dos  estudos  prévios  (Fig.  39).  Também  se  observaram  deformações  dos  picos  e  pequenas 

variações no potencial de pico, o que pode estar  relacionado com a gordura natural da pele 

que  pode  impregnar  a  superfície  do  eletrodo  e  provocar  alterações  no  seu  desempenho. 

Entretanto, ainda foi possível observar os sinais de oxidação de ambos analitos nas amostras 

avaliadas.  

  A  estimativa  das  quantidades  de  massa  coletadas  foi  calculada  pelo  método  semi­

quantitativo utilizando a Lei de Faraday da eletrólise (Equação 4). Esta equação mostra que a 

carga é proporcional a massa do respectivo metal. A Tabela 14 mostra os valores de massa 

calculados para Pb2+ e Sb3+ usando os dados da primeira varredura de SWASV obtidos para 

três diferentes eletrodos utilizados na amostragem (triplicata).  
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Tabela 14 – Valores de massa encontrados na superfície do eletrodo e estimados utilizando a 

Lei  de  Faraday  para  os  picos  obtidos  na  primeira  varredura  de  SWASV  em  eletrodo  de 

G/PLA após a coleta.  

Amostras  Pb2+ (ng)  Sb3+ (ng) 

2T  1,7 ± 1,0  0,04 ± 0,02 

3T  2,00 ± 0,02  0,2 ± 0,1 

5T  6 ± 2  0,3 ± 0,2 

8T  16 ± 6  1,1 ± 0,2 

10T  29 ± 7  4 ± 1 

3T – camisa  0,9 ± 0,3  6 ± 3 

3T ­ calça  2,50 ± 0,04  0,5 ± 0,3 

 

  Os valores de massa encontrados na superfície do G/PLA mostram que o número de 

disparos tem uma influência direta na quantidade de resíduos gerados, uma vez que houve um 

aumento  nas  quantidades  recuperadas  de  ambos  os  analitos  nas  amostras  2T,  3T,  5T,  8T  e 

10T.  Como  os  resíduos  podem  espalhar­se  durante  o  disparo  e  depositar­se  em  outras 

superfícies,  como  roupas  dos  atiradores,  a  capacidade  do  sensor  em  coletar,  identificar  e 

quantificar  resíduos  depositados  na  camisa  (3T  ­  camisa)  e  calça  (3T  ­  calça)  foi  avaliada 

(com  a  realização  de  três  disparos).  Os  resultados  foram  satisfatórios,  uma  vez  que,  como 

mostrado na Tabela 14, foi possível encontrar e quantificar Pb2+ e Sb3+ nestas amostras. 

Para a amostragem realizada na mão do atirador após 1 único disparo, e  também nas 

roupas após 2 disparos, não foram observados picos da redissolução de Pb2+ e Sb3+, indicando 

que  as  concentrações  dos  metais  são  menores  do  que  os  valores  de  LD  do  procedimento 

proposto.  Baseado  nestes  resultados,  os  valores  de  LD  usando  esta  abordagem  podem  ser 

estimados em 0,04 e 0,02 ng para Pb2+ e Sb3+, respectivamente. A Figura 47 a seguir mostra 

uma  representação  da  portabilidade  do  sistema  proposto  neste  trabalho  para  a  detecção  de 

GSR.  
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Figura 47 – Sistema portátil para análise de GSR contendo um notebook, um potenciostato 

portátil (DropSens) e célula eletroquímica contendo os três eletrodos e a solução eletrolítica.  

 
 

Trabalhos prévios têm reportado que stubs são melhores dispositivos coletores do que 

swabs  (GASSNER;  WEYERMANN,  2016;  REID  et  al.,  2010;  TAUDTE  et  al.,  2016; 

TAUDTE; ROUX; BEAVIS, 2017). Considerando a quantidade recuperada em superfícies, a 

comparação  deste  trabalho  com  outros  relatados  na  literatura  e  que  utilizaram  stubs  como 

coletores  de  IGSR  é  difícil,  uma  vez  que  a  metodologia  para  coleta  e  a  análise  de  dados  é 

muito  diferente.  Além  disso,  stubs  associados  com  MEV/EDS  são  a  metodologia  padrão 

adotada durante investigações envolvendo GSR (CHARLES et al., 2020) e os resultados são 

avaliados em função da morfologia, do número e da composição química das partículas, não 

em função das quantidades em massa. No método proposto neste trabalho, o sensor impresso 

em 3D, combinado com SWASV, pode­se obter informação similar a respeito da identidade 

de dois dos principais metais presentes. 

Ao considerar a estabilidade de GSR frente a um período de armazenamento, Taudte 

et  al.  (2017)  reportaram  uma  degradação  substancial  de  OGSR  nos  primeiros  4  dias  de 

armazenamento  (TAUDTE;  ROUX;  BEAVIS,  2017).  Para  IGSR,  até  o  momento  da 

realização  deste  trabalho,  não  foram  encontrados  estudos  na  literatura  que  avaliassem  a 

degradação  de  partículas  inorgânicas  em  superfícies  de  stubs.  Entretanto,  considerando  os 

experimentos  realizados  neste  trabalho,  foi  verificado  que  os  resíduos  metálicos  ainda 

permanecem estáveis na superfície do G/PLA impresso em 3D mesmo após 8 meses após os 

testes de disparo e a amostragem. 
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A capacidade do sensor  em coletar GSR das mãos dos atiradores  1 hora após efetuar o 

disparo  também  foi  avaliada.  O  resultado  obtido  neste  teste  efetuado  com  um  disparo  está 

apresentado na Figura 48.  

 

Figura  48  –  Respostas  de  SWASV  obtidas  pelo  contato  do  G/PLA  com  as  mãos  dos 

atiradores  anteriormente  ao  disparo  (─)  e  após  o  disparo  (─).  Amostras  de  GSR  foram 

coletadas  e  analisadas  após  1  hora  do  disparo.    Condições  experimentais:  ver  Figura  39, 

exceto pela ausência da etapa de agitação.  

 
 

Os resultados obtidos foram satisfatórios para se alcançar a identificação dos metais, 

especialmente em função da intensidade e clareza do sinal eletroquímico obtido para ambos e 

apresentados na varredura de SWASV expressa na Figura 48. Usando a Lei de Faraday, foi 

possível  estimar  os  valores  de  massa  para  Pb2+  e  Sb3+  presentes  na  superfície  de  G/PLA, 

obtendo valores de 0,44 e 0,28 ng, respectivamente. 

É  importante destacar que a polícia ou os  responsáveis pela  investigação necessitam 

identificar  os  metais  característicos  nas  amostras  coletadas  nas  diferentes  superfícies  para 

confirmar a presença de GSR no material analisado. A informação qualitativa pode confirmar 

se um suspeito é o atirador na cena do crime e permitir a elucidação do crime de forma rápida, 

enquanto  a  quantificação  dos  metais  em  GSR  é  secundária  nestes  casos.  Portanto,  a 

combinação  dos  eletrodos  de  G/PLA  impressos  em  3D  para  amostragem  e  detecção 
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voltamétrica de Pb2+ e Sb3+ é aplicável em cenas de crime, requerendo pequenos volumes de 

eletrólito suporte (5 mL de solução de HCl 0,01 mol L­1 por medição), uma célula compacta 

(que também pode ser impressa em 3D) e um mini­potenciostato portátil que está disponível 

comercialmente (ARAUJO et al., 2018). 

 

4.3.8 Conclusões parciais     

Este  trabalho  demonstrou  a  excelente  performance  analítica  do  eletrodo  de  G/PLA 

para  a  determinação  de  Pb2+  e  Sb3+.  O  sensor  proposto  apresentou  respostas  estáveis  e 

repetitivas em diferentes proporções dos analitos, boa seletividade, elevada sensibilidade (LD 

= 0,5 e 1,8 µg L­1 para Pb2+ Sb3+, respectivamente), além de reprodutibilidade entre diferentes 

eletrodos  (DPR  =  7%)  e  capacidade  de  reutilização  do  sensor  devido  a  renovação  da 

superfície  através  de  simples  polimento  mecânico.  O  desempenho  foi  também  avaliado  na 

análise em amostras reais a partir da coleta realizada através de simples contato do sensor com 

mão  e  roupas  de  atiradores,  o  que  permitiu  a  determinação  qualitativa  de  ambos  analitos 

através do perfil eletroquímico da análise simultânea, e a estimativa da quantidade de metais 

aderidos  a  superfície do material através da Lei de Faraday usando os dados voltamétricos. 

Estes  resultados  demonstraram  o  elevado  potencial  deste  material  que  associa  baixo  custo 

com  boa  performance  para  análises  de  interesse  forense,  ampliando  ainda  mais  o  uso  da 

impressão  3D  nos  dias  de  hoje.  Além  disso,  este  trabalho  mostrou  que  a  abordagem  de 

amostragem e detecção usando a plataforma de G/PLA  impressa em 3D, combinada com a 

célula também impressa em 3D e um potenciostato portátil é viável para servir a especialistas 

em cenários forenses.  

 

4.4 Eletrodo impresso utilizando a caneta 3D  

  Na seção anterior, foi possível observar que o G/PLA apresenta ótimo desempenho na 

coleta e determinação de Pb2+ e Sb3+ presentes em amostras de GSR. Entretanto, em função 

do  design  do  sensor  construído,  acredita­se  que  a  etapa  de  coleta  possa  ser  otimizada  para 

melhorar  a  sensibilidade  do  método,  uma  vez  que  não  foi  possível  detectar  os  analitos  nas 

amostras coletadas após a realização de um único disparo. Por ser construído na forma de uma 

placa  retangular,  com  dimensões  de  40  x  40  x  20  mm  (comprimento  x  largura  x  altura),  e 

apenas uma área delimitada desta placa ser analisada na célula eletroquímica (5,4 mm) parte 

do material coletado pode estar sendo não analisado. 
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  Assim,  optou­se  por  construir  um  novo  formato  de  sensor  baseado  em  G/PLA  no 

formato de bastão, similar ao carbono vítreo, e com área geométrica similar ao tamanho do o­

ring. Desta forma, o novo coletor/sensor é imerso na célula eletroquímica, o que faz com que 

todo material coletado na superfície do sensor seja analisado.  

Para a construção deste novo design sensor, utilizou­se também uma caneta 3D, a qual 

já  teve  algumas  aplicações  relatadas  na  literatura  para  o  desenvolvimento  de  sensores 

eletroquímicos (CARDOSO et al., 2020c) e a seção 3.2.5 (página 70) descreve todas as etapas 

de  manufatura  do  sensor.  A  escolha  pela  caneta  3D  se  deu  em  função  de  algumas  das 

principais vantagens da utilização deste método, como a necessidade de menores quantidades 

de filamento e fabricação de um sensor com instrumentação mais acessível e portátil.   

  Desta  forma,  as  etapas  posteriores  mostram  todos  os  resultados  obtidos  utilizando  o 

sensor  na  forma  de  bastão,  com  o  intuito  de  comparar  o  seu  desempenho  com  o  eletrodo 

planar  e  as  mudanças  que  esta  nova  forma  de  design  podem  resultar,  considerando  tanto  a 

realização de análises rotineiras em solução, quanto o desempenho como amostrador/detector.  

 

4.4.1 Comparação do desempenho analítico 

  Para a realização de todos os estudos analíticos apresentados neste trabalho, utilizou­se 

as mesmas condições experimentais otimizadas utilizadas no trabalho envolvendo o eletrodo 

em  formato  planar  e  que  já  foram  descritas  anteriormente.  Assim,  a  solução  de  HCl  na 

concentração  de  0,01  mol  L­1  foi  considerada  como  melhor  eletrólito  suporte  e  todos  os 

parâmetros da técnica de SWASV estão resumidos na Tabela 10 (página 114).  

  Partindo­se  destas  condições,  com  o  objetivo  de  avaliar  o  desempenho  analítico  do 

eletrodo de bastão na determinação de Pb2+ e Sb3+, construiu­se uma curva de calibração. Os 

voltamogramas  obtidos  a  partir  de  incrementos  de  concentração  (200  a  1600  µg  L­1)  dos 

analitos na célula eletroquímica estão apresentados na Figura 49, juntamente com a curva de 

calibração. Para Pb2+,  a equação da  reta obtida  foi y = 0,222x  – 35,498, enquanto que para 

Sb3+ obteve­se a equação y = 0,014x – 1,673.  
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Figura 49 – Respostas de SWASV para o estudo do intervalo linear (200 a 1600 µg L­1 para 

ambos  analitos)  e  (B)  respectivas  curvas  de  calibração  (Pb2+: ■; Sb3+:  ●)  Condições 

experimentais: ver Figura 39. 

 
   

  Através  dos  voltamogramas  e  respectiva  curva  de  calibração,  todos  os  parâmetros 

analíticos referentes a redissolução dos analitos em eletrodo de bastão foram obtidos e estão 

apresentados na Tabela 15, juntamente com os parâmetros obtidos com o eletrodo planar.  

 

Tabela  15  –  Comparação  dos  parâmetros  analíticos  obtidos  para  a  determinação  de  Pb2+  e 

Sb3+ utilizando G/PLA no formato planar e no formato de bastão e impresso pela caneta 3D.  

Parâmetros analíticos  G/PLA planar  G/PLA bastão 

Pb2+  Sb3+  Pb2+  Sb3+ 

Faixa linear (µg L­1)  50 a 1500  200 a 1600 

Sensibilidade (µA/µg L­1)  0,070  0,020  0,222  0,014 

R  > 0,999  > 0,999  > 0,999  > 0,999 

LD* (µg L­1)  0,5  1,8  0,2  3,0 

LD** (µg L­1)  10  40  10  120 

LD*: limite de detecção (IUPAC); LD**: limite de detecção experimental 

 

Analisando os parâmetros obtidos para o G/PLA impresso pela caneta 3D, no formato 

de  bastão,  observa­se  um  ótimo  desempenho  para  este  sensor.  O  material  desenvolvido 

fornece  um  amplo  intervalo  linear,  com  boa  detectabilidade  para  ambos  os  analitos,  o  que 

resulta  em  baixos  limites  de  detecção,  tanto  o  experimental  quanto  o  teórico,  calculado 

segundo a IUPAC (Equação 1).  
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Ao  comparar  estes  resultados  com  os  obtidos  no  eletrodo  planar,  foram  observadas 

pequenas  variações,  o  que  indica  que  os  diferentes  métodos  de  fabricação  resultam  em 

diferenças  na  superfície  de  cada  sensor,  mesmo  ambos  sendo  obtidos  a  partir  do  filamento 

condutivo de G/PLA. No eletrodo planar, observa­se maior sensibilidade para a determinação 

de  Sb3+,  evidenciado  pelo  maior  valor  do  coeficiente  angular  e  menor  limite  de  detecção. 

Entretanto, observa­se que a determinação de Pb2+ é favorecida na superfície do eletrodo de 

bastão. Com relação à determinação simultânea, a baixa sensibilidade de Sb3+ resultou em um 

intervalo  linear  iniciando  concentrações  superiores.  Uma  possível  explicação  para  estas 

diferenças pode estar relacionada tanto com diferenças no método de impressão quanto com 

as  diferenças  no  transporte  de  massa  dos  analitos  até  a  interface  do  eletrodo,  visto  que  o 

eletrodo  planar  está  localizado  na  parte  inferior  da  célula,  enquanto  o  eletrodo  de  bastão  é 

imerso na solução, podendo resultar em pequenas variações nas medidas. 

Diferenças  na  área  geométrica  também  podem  ser  a  razão  pelas  quais  as  pequenas 

diferenças podem ter ocorrido. Conforme descrito, o eletrodo planar utilizado neste trabalho 

tem  como  área  geométrica  o  tamanho  do  O­ring,  equivalente  a  (0,22  cm2),  enquanto  o 

eletrodo no formato de bastão tem área geométrica de 0,11 cm2 (CARDOSO et al., 2020b).   

Entretanto, embora  tais diferenças estejam presentes, é possível perceber que o novo 

design de eletrodo proposto apresenta o mesmo perfil eletroquímico para a oxidação de ambos 

os analitos, além de parâmetros analíticos comparáveis e um amplo  intervalo de  trabalho, o 

que evidencia o potencial deste novo design de sensor para a aplicação nas amostras de GSR 

nas quais Pb2+ e Sb3+ podem ser encontrados.  

 

4.4.2 Precisão do sensor e seletividade 

A avaliação do sensor no  fornecimento de  respostas precisas  foi  feita  através de um 

estudo  de  repetibilidade  (n  =  10)  adicionando­se  200  µg  L­1  de Pb2+  e Sb3+.  Os  resultados, 

apresentados na Figura 50, mostram pequenas oscilações, correspondendo a um desvio padrão 

relativo de 9% para Pb2+ e 8% para Sb3+. Estes resultados são aceitáveis e demonstram que o 

sensor é capaz de apresentar respostas confiáveis durante os estudos realizados.  

O  comportamento  do  sensor  também  foi  avaliado  frente  a  outros  metais  e  a 

seletividade do método foi estudada. Para este estudo, adicionou­se 200 µg L­1 de Pb2+ e Sb2+ 

na célula eletroquímica e varredura de SWASV foi realizada. Posteriormente, concentrações 

de  200  e  400  µg  L­1  dos  possíveis  interferentes  Cu2+,  Cd2+,  Zn2+,  Hg2+  e  Fe3+  foram 



134 

 

adicionados  na  célula  eletroquímica  e  as  variações  no  sinal  dos  analitos  de  interesse  na 

presença dos interferentes estão apresentadas na Tabela 16.  

 

Figura 50 – (A) Respostas de SWASV para o estudo da precisão do eletrodo nas medições 

(n=10) da oxidação eletroquímica de 150 µg L­1  de Pb2+  e Sb3+  e  (B)  respectivas correntes 

obtidas  em  função  do  número  de  leituras  (Pb2+: ■; Sb3+:  ●).  Condições  experimentais:  ver 

Figura 39. 

 
   

Tabela 16 – Variação da intensidade de corrente na oxidação eletroquímica de Pb2+ e Sb3+ na 

presença  de  metais  interferentes  nas  concentrações  de  200  e  400  µg  L­1  (valores  positivos 

indicam aumento do sinal; valores negativos indicam decréscimo).  

Interferentes  Pb2+  Sb3+ 

  200 (µg L­1)  400 (µg L­1)  200 (µg L­1)  400 (µg L­1) 

  19,72 µA  0,97 µA 

Cd2+  +1%  +3%  +1%  ­1% 

Cu2+  ­1%  ­1%  +5%  +5% 

Fe3+  ­3%  ­4%  +4%  +8% 

Hg2+  +3%  +221%   +1%   +6% 

Zn2+  ­3%  +6%  +4%  +4% 
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Os  resultados  obtidos  foram  similares  aos  resultados  para  o  eletrodo  planar,  com 

apenas  uma  pequena  variação  da  corrente  (<  10%)  sendo  observada  para  Pb2+  e  Sb3+,  na 

presença  de  todos  interferentes,  exceto  Hg2+,  no  qual  houve  um  grande  aumento  na 

intensidade da corrente dos picos referentes a oxidação de Pb2+, resultado também similar aos 

obtidos no eletrodo planar.  

 

4.4.3 Reprodutibilidade no método de fabricação e avaliação do desempenho do 

sensor após 6 meses da fabricação 

  Embora  se  trate  de  um  sensor  obtido  a  partir  da  impressão  portátil  (caneta  3D),  a 

atuação de um operador também é de fundamental importância para o preenchimento do tubo 

de  resina  com  o  G/PLA.  Desta  forma,  o  estudo  de  reprodutibilidade  entre  eletrodos  foi 

realizado com o objetivo de avaliar se as variações a que o material é submetido são capazes 

de prejudicar a confiabilidade do método. Para isso, três diferentes eletrodos foram imersos na 

célula eletroquímica, na presença de 200 µg L­1 de Pb2+ e Sb3+, e as varreduras de SWASV (n 

=  10)  foram  realizadas.  A  Figura  51  mostra  o  valor  médio  referente  a  redissolução  dos 

analitos obtido para  cada um dos  eletrodos.  O desvio  calculado para  este  estudo  foi de 3% 

para  Pb2+  e  11%  para  Sb3+,  demonstrando  que  os  métodos  de  fabricação  e  de  tratamento 

prévio utilizados neste trabalho apresentam uma boa reprodutibilidade. 

 

Figura 51 – (A) Respostas de SWASV para diferentes eletrodos (n = 3) na presença de 200 

µg L­1 de Pb2+ e Sb3+. (B) Respostas de corrente (n = 3) na oxidação eletroquímica de Pb2+: ■ 

e Sb3+: ●. Condições experimentais: ver Figura 39. 
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  O  desempenho  do  sensor  na  determinação  de  chumbo  e  antimônio  também  foi 

estudado  após  6  meses  da  data  de  fabricação  do  eletrodo,  com  o  intuito  de  avaliar  uma 

possível  perda  na  atividade  eletroquímica  da  superfície  do  G/PLA  após  um  período  de 

armazenamento.  Estudos  recentes  têm  mostrado  que  o  PLA  pode  sofrer  degradação, 

especialmente  em  função  da  absorção  de  água,  que  promove  a  quebra  de  ligações  em  sua 

estrutura  por  meio  de  hidrólise  (QI;  REN;  WANG,  2017).  Para  este  estudo,  6  diferentes 

eletrodos foram submetidos ao tratamento prévio (polimento mecânico / imersão em DMF) e 

armazenados  posteriormente  em  ambiente  fechado  e  na  presença  de  sílica,  para  minimizar 

possíveis  problemas  relacionados  com  a  umidade.  Após  6  meses,  estes  eletrodos  foram 

submetidos  a  um  simples  polimento  mecânico  (30  s)  e  imersos  na  célula  eletroquímica 

contendo solução do eletrólito suporte com 200 µg L­1 de ambos os analitos e os resultados 

estão apresentados na Figura 52.  

 

Figura 52 – (A) Respostas de SWASV para diferentes eletrodos (n = 6) após 6 meses da data 

de fabricação na presença de 200 µg L­1 de Pb2+ e Sb3+. (B) Respostas de corrente (n = 6) na 

oxidação eletroquímica de Pb2+: ■ e Sb3+: ●. Condições experimentais: ver Figura 39. 

 
   

Ao  comparar  a  resposta  média  fornecida  por  cada  sensor,  observa­se  uma  boa 

concordância  entre  as  medições,  o  que  evidencia  que,  mesmo  após  o  período  de 

armazenamento, os sensores permanecem com desempenhos analíticos similares. Através da 

comparação com o estudo da reprodutibilidade entre eletrodos (Figura 51), é evidente que não 

houve  perda  significativa  da  atividade  eletroquímica,  visto  que  os  valores  de  corrente  são 

similares.  Considerando  as  aplicações  práticas  em  amostras  reais,  este  estudo  é  de  grande 

importância  em  função  de  dois  aspectos  principais:  o  primeiro,  considerando  que  vários 

sensores podem ser fabricados e usados em investigações mesmo após um período de tempo 
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sem  nenhum  prejuízo  na  confiabilidade  dos  dados  obtidos;  e  o  segundo,  considerando  a 

possibilidade de armazenar amostras coletadas e que só serão submetidas a varreduras após 

um intervalo de tempo, visto que, conforme observado durante a realização do trabalho com o 

G/PLA  no  formato  planar,  os  resíduos  metálicos  permanecem  estáveis  na  superfície  do 

G/PLA mesmo após 8 meses. 

  É importante também ressaltar o surgimento de um segundo pico referente a oxidação 

de chumbo, como uma espécie de ombro, tanto na realização do estudo da reprodutibilidade 

entre eletrodos  (Fig. 51) quanto no estudo acerca do desempenho do sensor após um  longo 

tempo  da  data  de  fabricação  (Fig.  52).  Acredita­se  que  este  comportamento  possa  estar 

associado a um pequeno envelhecimento do G/PLA que pode promover pequenas alterações 

na superfície do sensor e  fazer com que a oxidação de chumbo ocorra em duas etapas, uma 

vez  que,  ambos  os  testes  não  foram  realizados  imediatamente  após  a  data  de  confecção  do 

sensor.  A  avaliação  da  reprodutibilidade  foi  realizada  cerca  de  um  mês  após  a  data  de 

confecção do sensor, enquanto que o estudo acerca do desempenho do sensor após um longo 

prazo  da  sua  data  de  fabricação  foi  realizado  após  um  período  consideravelmente  maior  (6 

meses).  

Este  envelhecimento  do  G/PLA  já  foi  demonstrado  na  literatura  em  um  estudo  que 

avaliou o desempenho de sensores eletroquímicos impressos em 3D utilizando filamentos de 

G/PLA  e  CB/PLA  com  o  passar  dos  anos  (um  a  três  anos)  (KALINKE  et  al.,  2021).  Os 

resultados  obtidos  pelos  autores  demonstraram  que  o  envelhecimento  provocou  o 

aparecimento  de  fissuras  no  PLA  e  o  material  se  tornou  mais  frágil.  Também  foi  possível 

observar  diminuição  da  área  ativa  e  a  influência  nas  propriedades  condutivas,  como  o 

aumento  da  resistência  a  transferência  de  carga  e  diminuição  da  condutividade  elétrica, 

associando o envelhecimento do sensor com a piora do desempenho eletroquímico.  

Neste trabalho, os resultados obtidos evidenciam alterações na estrutura do sensor que 

provocaram  a  mudança  de  perfil  eletroquímico,  especialmente  de  chumbo,  podendo  ser 

ocasionados especialmente pelo aparecimento de fissuras no sensor. Entretanto, mesmo com 

este perfil, a determinação de chumbo e antimônio não é prejudicada caso seja realizada em 

um sensor impresso e utilizado em um intervalo máximo de 6 meses.  

    

4.4.4 Amostragem 

  Para  verificação  do  desempenho  do  sensor  proposto  em  amostras  reais,  estudos 

similares aos realizados no eletrodo planar foram realizados. Novamente, os testes de disparo 

foram  realizados  em  estandes  de  tiro  por  atiradores  profissionais  e  as  amostras  foram 
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coletadas  em  função  do  número  de  disparos.  A  Figura  53  resume  algumas  das  principais 

etapas realizadas nos estandes de tiro, isto é, a realização dos disparos e a etapa de coleta.  

 

Figura  53–  Realização  dos  testes  de  disparo  (A)  e  da  etapa  de  amostragem  (B)  utilizando 

como coletor o eletrodo de G/PLA no formato de bastão e construído com a caneta 3D (C).  
 

 
 

  O desenho do sensor neste novo formato foi realizado especialmente com o objetivo 

de otimizar a etapa de coleta e buscar uma melhoria na sensibilidade do método proposto. A 

seção  anterior  mostra  que,  no  eletrodo  planar,  nenhuma  resposta  eletroquímica  foi  obtida 

quando a coleta foi realizada após a realização de um único disparo. Contudo, muitas cenas de 

crimes  podem  envolver  a  realização  de  apenas  um  disparo  e  possibilitar  a  identificação  de 

GSR nestes casos é um desafio no qual esta alteração no design buscou resolver. A Figura 54 

a  seguir  apresenta  a varredura de SWASV realizada após  a  realização da  coleta na mão do 

atirador que efetuou um único disparo.  

Este resultado evidencia a presença de sinais eletroquímicos claros e nítidos para Pb2+ 

e Sb3+ quando o sensor no formato de bastão foi utilizado como coletor após a realização de 

um  único  disparo.  Estes  sinais  apresentam  um  aumento  médio  de  cerca  de  13  vezes  na 

intensidade  de  corrente  quando  comparado  com  os  resultados  obtidos  para  o  sensor  planar 

utilizado  como  coletor  após  a  realização  de  2  tiros  (Figura  46(A)  –  página  126),  o  que 

demonstra que o novo design do sensor foi capaz de otimizar consideravelmente a etapa de 

amostragem e minimizou possíveis perdas associadas a esta etapa. 

 

 



139 

 

Figura 54 – Respostas de SWASV para o branco obtido através do contato do G/PLA com as 

mãos dos  atiradores  anteriormente  ao disparo  (─)  e para  a  amostra  coletada  após  1 disparo 

(─). Condições experimentais: ver Figura 39, exceto pela ausência da etapa de agitação. 

 
    

  A  Figura  54  mostra  os  resultados  obtidos  com  a  realização  da  amostragem  após  os 

atiradores terem efetuado 2 e 3 tiros. Novamente, observa­se que os resultados obtidos foram 

satisfatórios  e  permitiram  a  identificação  de  GSR  também  nestas  amostras  em  função  da 

observação do perfil  eletroquímico  referente  a  redissolução de Pb2+  e Sb3+  presentes nestas 

amostras.  

Ao comparar a intensidade de corrente entre os resultados obtidos após a realização de 

um, dois e três disparos, não foram encontradas diferenças significativas, especialmente para 

chumbo,  diferentemente  do  sensor  planar,  no  qual  um  aumento  na  quantidade  de  disparos 

realizados  resulta  em um aumento da  intensidade do  sinal de  ambos analitos. As principais 

razões  para  isto  podem  estar  relacionadas  com  uma  espécie  de  saturação  da  superfície  do 

sensor que, mesmo após um disparo, consegue coletar grandes quantidades de GSR. 
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Figura 55 – Respostas de SWASV para o branco obtido através do contato do G/PLA com as 

mãos dos atiradores anteriormente ao disparo (─) e para as amostras coletadas após (A) 2 e 

(B)  3  tiros  (─).  Condições  experimentais:  ver  Figura  39,  exceto  pela  ausência  da  etapa  de 

agitação. 

 
 

    

  A Lei de Faraday  (Equação 4)  também  foi utilizada  como método  semi­quantitativo 

para estimar as quantidades coletadas e realizar a comparação com os resultados obtidos nas 

medições  realizadas  com  o  sensor  planar.  Os  resultados,  expressos  em  massa,  após  a 

amostragem  realizada  após  a  realização  de  um  (1T),  dois  (2T)  e  três  tiros  (3T),  estão 

apresentados na Tabela 17.  

 

Tabela 17 – Valores de massa encontrados na superfície do eletrodo e estimados utilizando a 

Lei de Faraday para os picos obtidos na primeira varredura de SWASV após a coleta usando 

sensor de G/PLA impresso com a caneta 3D. 

Amostras  Pb2+ (ng)  Sb3+ (ng) 

1T  32,3 ± 21,1  3,44 ± 2,21 

2T  25,2 ± 17,6  1,83 ± 0,56 

3T  44,8 ± 13,2  0,93 ± 0,36 

 

4.4.4 Estabilidade frente a um período de armazenamento 

O estudo  referente a estabilidade dos analitos na superfície do amostrador/sensor  foi 

realizado  através  da  coleta  após  a  realização  de  1  único  disparo,  na  qual  o  sensor  foi 
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submetido a um período de armazenamento de três meses. Os resultados obtidos e expressos 

na forma de uma varredura de SWASV estão apresentados na Figura 56.  

 

Figura 56 – Respostas de SWASV para o branco obtido através do contato do G/PLA com as 

mãos dos atiradores anteriormente ao disparo (─) e para as amostras coletadas após 1 disparo 

(─) e analisadas após um período de 3 meses de armazenamento. Condições experimentais: 

ver Figura 39, exceto pela ausência da etapa de agitação. 

 

 

  Usando  a  Lei  de  Faraday  (Equação  4),  foi  possível  estimar  a  quantidade  de  massa 

equivalente ao sinal analítico de ambos analitos. Para chumbo, a massa calculada foi de 37,2 

ng, enquanto que, para Sb, a massa foi estimada em 2,66 ng, resultados similares aos obtidos 

no  teste  anterior.  Estes  resultados  demonstram  que  o  sensor  foi  capaz  de  manter  o  bom 

desempenho  após  o  armazenamento,  indicando  boa  estabilidade  dos  resíduos  em  sua 

superfície  e  também  foi  capaz  de  conservar  sua  performance  mesmo  após  um  intervalo  de 

tempo que pode ocasionar envelhecimento do G/PLA. 
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4.4.5 Desenvolvimento de um kit de análise de GSR 

  Após  a  obtenção  de  todos  os  resultados  descritos  anteriormente,  buscou­se  o 

desenvolvimento de um sistema totalmente portátil para aplicação em análises de GSR in­situ, 

com  objetivo  de  facilitar  o  armazenamento  e  transporte  dos  sensores.  Para  atingir  este 

objetivo, a  tecnologia de impressão 3D foi escolhida para o desenvolvimento de uma caixa, 

impressa em ABS, utilizando a mesma impressora descrita na metodologia (sessão 3.1.3). A 

Figura 57 mostra o desenho da caixa construída.  

 

Figura  57  –  Esquema  da  caixa  desenvolvida  como  proposta  do  kit  portátil  para  análise  de 

GSR. Em (A) tem­se os principais compartimentos; em (B) a visão lateral da caixa; e, em (C) 

a caixa com a tampa contendo os três orifícios.  

 
Fonte: Própria Autora.  

 

  Como  pode  ser  visto  na  Figura  57(A),  a  caixa  possui  diferentes  compartimentos, 

descritos a seguir: 

➢  Armazenamento  do  sensor:  quatro  compartimentos  retangulares  para  armazenar  4 

sensores de G­PLA impressos com a caneta 3D;  

➢  Porta­eletrodos: quatro compartimentos compatíveis com tubos do tipo eppendorf (1.5 

e 2 mL) para armazenar eletrodos de referência e auxiliar;  

➢  Célula  eletroquímica:  um  orifício  com volume  de  até 6 mL para  ser utilizado como 

célula eletroquímica.  

➢   Armazenamento do eletrólito suporte: um compartimento compatível com um tubo do 

tipo  Falcon  (15  mL)  para  armazenar  a  solução  de  HCl  na  concentração  de  

0,01 mol L­1.  

➢  Tampa  contendo  3  orifícios  compatíveis  com  os  três  eletrodos  necessários  para 

realização da análise.  
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A Figura 58 mostra as dimensões de todas as partes da caixa proposta.  

 

Figura  58  –  Dimensões  da  caixa  do  kit  portátil  de  GSR.  As  medidas  de  todos  os 

compartimentos internos são mostradas em (A) e (B), detalhando a altura e o comprimento, 

respectivamente. (C) mostra o comprimento e a largura da tampa, bem como o diâmetro dos 

orifícios  e  (D)  a  altura  da  tampa.  (E)  contém  as  dimensões  da  lateral  da  caixa  e  (F)  as 

dimensões frontais.  

 
 

A  Figura  59,  a  seguir,  resume  uma  foto  real  da  caixa  impressa  contendo  os 

componentes necessários para a realização da análise eletroquímica.   
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Figura 59 ­ Imagens reais da caixa (A) aberta com os componentes e (B) fechada. (C) Mostra 

o eletrodo de trabalho com a tampa também impressa em 3D.  

 
 

  Com  o  intuito  de  facilitar  o  transporte,  mas  também  de  evitar  possíveis  perdas  de 

amostra  e  contaminação  da  caixa,  foram  confeccionadas  tampas  (também  em  ABS)  para 

proteger  a  superfície  do  sensor  (parte  condutiva).  Destaca­se  que  a  tampa  foi  feita  para 

funcionar por meio de encaixe com o sensor,  todavia, mantendo uma distância mínima de 3 

mm da superfície, o que evita que a amostra possa ser perdida neste processo. Considerando a 

disponibilidade  de  computadores  e  potenciostatos  portáteis,  o  kit  se  mostra  uma  alternativa 

para realização de análises no campo e também fornece uma alternativa para armazenamento 

e transporte de amostras para a realização de análises no laboratório.  

 

4.4.6  Microscopia  eletrônica  de  varredura  com  energia  dispersiva  de  raio  X 

(MEV/EDS) 

Seguindo  a  metodologia  descrita  na  seção  3.2.6  (página  71)  e  a  norma  internacional 

ASTM  E1588­20,  os  eletrodos  de  G/PLA  no  formato  planar  utilizados  como 

amostradores/coletores  foram  analisados  por  MEV/EDS.  Destaca­se  também  que  cada 

amostra  foi  analisada  de  duas  formas  distintas:  um  percentual  da  área  analisado  de  forma 

automatizada e o restante da área de forma manual, com o objetivo de obter uma análise mais 

refinada.  Os  dados  contendo  o  percentual  da  área  analisada  de  forma  automatizada  estão 

apresentados na Tabela 18 e uma visão geral de cada uma das superfícies está representada na 

Figura 60. 
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Tabela 18 – Percentual da área do eletrodo de G/PLA (planar) analisado por meio da análise 

automatizada. Amostras A3, A5 e A7 foram coletadas do Atirador 1 após a realização de 3, 5 

e 7 disparos,  respectivamente. Amostras B3, B5 e B7 foram coletadas do Atirador 2 após a 

realização de 3, 5 e 7 disparos, respectivamente. 

Amostra  Área analisada de forma automatizada 

A3  ~ 50% 

B3  62,4% 

A5  92% 

B5  64% 

A7  56,6% 

B7  57,8% 

 

 

Figura 60 – Visão geral de cada amostra de GSR, coletada em G/PLA planar, analisada por 

MEV. (Informações sobre cada amostra: ver Tabela 18).  

 

 

Analisando  a  Figura  60,  observa­se  que  as  superfícies  do  eletrodo  apresentam 

irregularidade, especialmente rugas e poros. Tais características são  importantes para ajudar 
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no “aprisionamento” das partículas geradas durante um disparo e favorecem seu desempenho 

como coletor. Também se observa a presença de pequenas partículas esbranquiçadas, as quais 

foram analisadas via EDS para análise de sua composição. Os resultados de cada amostra com 

área  analisada por meio  das  análises  automatizada e manual  estão  resumidos  na Tabela 19. 

Esta  tabela  mostra  o  número  de  partículas  características  de  GSR,  isto  é,  o  número  de 

partículas contendo PbBaSb que foram encontradas em cada amostra. Algumas das partículas 

esferoides  características  de  GSR  estão  apresentadas  na  Figura  61  e  a  Figura  62  mostra  o 

espectro de EDS de uma das partículas de GSR encontradas na amostra A3.   

 

Figura  61  ­  Imagem  das  partículas  características  de  GSR  encontradas  em  cada  amostra. 

(Informações sobre cada amostra: ver Tabela 18). 
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Figura 62 ­ Espectro de EDS obtido na análise de partícula esferoide presente na amostra A3.  

 
 

Tabela  19  –  Partículas  caraterísticas  de  GSR  (PbBaSb)  encontradas  durante  a  análise  por 

meio do MEV/EDS de amostras coletadas utilizando o eletrodo de G/PLA no formato planar.  

Amostra 

N° de partículas – 

análise 

automatizada 

N° de partículas – 

análise manual 

N° de partículas 

total 

A3  1  2  3 

B3  1  4  5 

A5  4  6  10 

B5  2  13  15 

A7  1  16  17 

B7  1  12  13 

 

A Tabela 19 destaca o número de partículas em cada uma das amostras, sendo possível 

perceber,  especialmente  pelo  número  total  de  partículas  encontradas,  que  o  número  de 
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disparos contribui diretamente para o número de partículas. Percebe­se que, nas amostras com 

mais  disparos,  o  número  de  partículas  características  coletadas  tende  a  ser  superior.  Além 

disso,  estes  resultados  mostram  um  bom  desempenho  do  G/PLA  no  formato  planar  como 

coletor, especialmente em função da rugosidade/porosidade apresentada pela superfície, o que 

auxilia no aprisionamento das partículas e permite sua detecção e identificação pela análise de 

MEV/EDS,  o  que  corrobora  com  os  resultados  eletroquímicos  obtidos  neste  trabalho  e 

detalhados na seção 4.3.7 (página 124).  

Além  disso,  a  análise  de  partículas  consistentes  e  comumente  associadas  também  foi 

realizada  e  os  resultados  estão  demonstrados  na  Tabela  20,  uma  vez  que  sua  identificação, 

juntamente  com  as  partículas  características,  é  de  grande  relevância  para  comprovar  a 

realização de um disparo.  

 

Tabela  20  –  Número  e  composição  de  partículas  consistentes  e  comumente  associadas 

encontradas  nas  amostras  coletadas  utilizando  eletrodo  de  G/PLA  no  formato  planar  e 

analisadas por meio do MEV/EDS.  

Amostras 
Partículas Consistentes  Partículas Associadas 

BaSb  PbBa  PbSb  BaAl  Sb  Ba  Pb  BaS 

A3  5  ­  ­  6  121  17  12  13 

B3  4  1  6  4  21  19  17  6 

A5  8  3  10  3  ­  12  14  ­ 

B5  11  3  2  21  7  41  64  10 

A7  16  33  16  36  2  359  94  12 

B7  1  5  3  15  1  25  34  6 

 

  Observa­se  que,  em  todas  as  amostras,  foram  encontradas  partículas  consistentes  e 

comumente  associadas  a  disparo  de  arma  de  fogo.  Com  relação  às  partículas  consistentes, 

observa­se  um  aumento  na  quantidade  de  partículas  à  medida  que  o  número  de  disparos 

também  aumentou.  A  exceção  está  na  amostra  B7,  na  qual,  mesmo  com  a  realização  de  7 

disparos, um número relativamente baixo de partículas consistentes e comumente associadas 

foi  encontrado,  o  que  pode  estar  relacionado  a  uma  perda  de  material  durante  a  coleta  ou 

armazenamento da amostra.  
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De maneira similar, os sensores de G/PLA no formato de bastão, isto é, fabricados por 

meio  da  caneta  3D,  foram  utilizados  como  coletores  e  também  avaliados  por  MEV/EDS, 

segundo a mesma metodologia (seção 3.2.6 – página 71). A Figura 63 mostra a superfície de 

cada  uma  das  amostras  A,  B  e  C,  que  equivalem  a  coleta  realizada  pelo  sensor  após  a 

realização de 1, 2 e 3 disparos respectivamente, bem como uma das partículas características 

encontradas.  

 

Figura 63 ­ Visão geral de cada amostra de GSR, coletada em G/PLA em bastão, analisada 

por MEV. (A) representa a superfície da amostra A, coletada após a realização de um único 

disparo.  (B)  e  (C)  representam  as  amostras  B  e  C,  coletadas  após  a  realização  de  2  e  3 

disparos, respectivamente. (D) mostra a partícula característica de GSR encontrada na amostra 

A.  
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Novamente,  observa­se  a  presença  de  partícula  esferoide,  com  dimensões 

características de partículas GSR comumente encontradas nestas análises. A comprovação de 

PbBaSb foi dada por meio das análises de EDS e a Tabela 21 a seguir resume o número destas 

partículas  características  encontradas  em  cada  superfície.  Destaca­se  que  novamente  a 

superfície do sensor foi analisada primeiramente de forma automatizada e, posteriormente, a 

análise manual foi realizada com o intuito de obter uma análise mais refinada.  

 

Tabela  21  ­  Número  e  composição  de  partículas  características,  consistentes  e  comumente 

associadas  encontradas  nas  amostras  coletadas  utilizando  eletrodo  de  G/PLA  no  formato 

bastão e analisadas por meio do MEV/EDS.  

Amostras 
Partículas  

Características 

Partículas  

Consistentes 

Partículas  

Associadas 

A  1  ­  16 

B  1  3  6 

C  2  15  30 

 

Nestas análises, foi possível identificar a presença de partículas características de GSR 

(PbBaSb)  em  todas  as  superfícies,  mostrando  que  o  material  foi  capaz  de  aprisionar  as 

partículas mesmo após a realização de um baixo número de disparos. A realização da análise 

automatizada  para  as  amostras  A  e  B  resultou  na  identificação  de  partículas  consistentes, 

como PbBa e BaSb. Todavia, quando analisadas por meio da análise manual, estas partículas 

foram comprovadas como sendo características de GSR, resultando no número de partículas 

características totais encontrados na superfície do sensor e descritos na Tabela 21. Além das 

partículas  características,  também  foram  encontradas  partículas  consistentes  e  comumente 

associadas, resultados estes que corroboram para a confirmação da realização de disparos pelo 

indivíduo no qual as amostras foram coletadas. 

Os resultados obtidos no MEV/EDS evidenciam novamente o desempenho satisfatório 

dos sensores propostos neste trabalho para a detecção de GSR. Em função da condutividade, 

os sensores puderam ser analisados diretamente no equipamento e possibilitaram a detecção 

das partículas características, evidenciando o bom desempenho do material condutor para este 

tipo de análise.  
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4.4.6 Conclusões parciais 

  O novo design de sensor eletroquímico construído utilizando a caneta 3D foi capaz de 

melhorar  consideravelmente  a  etapa  de  amostragem,  fornecendo  um  grande  aumento  na 

sensibilidade  do  método.  Este  aumento  foi  associado  ao  formato  do  sensor,  no  qual  toda  a 

superfície utilizada durante a coleta  foi  imersa na célula eletroquímica, o que ajuda a evitar 

possíveis perdas de amostra. O sensor proposto foi capaz de identificar resíduos de disparo em 

mãos de atiradores mesmo após a realização de um único disparo, com respostas claras e bem 

definidas,  o  que  evidencia  o  potencial  do  material  para  ser  utilizado  para  análises 

residuográficas em cenas de crimes e o potencial da tecnologia de impressão 3D em permitir 

uma  grande  variedade  de  formas  e  desenhos  para  se  atender  as  principais  demandas  da 

sociedade.  Além  disso,  a  realização  de  análises  via  MEV/EDS  também  permitiu  a 

identificação de partículas características, consistentes e comumente associadas a disparos de 

fogo,  demonstrando  que  o  G/PLA,  tanto  em  formato  planar,  quanto  no  formato  de  bastão, 

apresenta  características  em  sua  superfície  que  favorecem  a  coleta  destas  partículas  e, 

consequentemente, possibilitam o  fornecimento de  respostas que confirmam a  realização de 

um disparo de arma de fogo.  
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5  CONCLUSÕES FINAIS 

Neste trabalho, foi demonstrado o potencial que as técnicas eletroquímicas apresentam 

na realização de análises de interesse forense, especialmente em análises residuográficas, uma 

vez que foi possível obter elevadas sensibilidade, precisão e seletividade na determinação de 

diversos analitos utilizando eletrodos de folhas de grafite e construídos a partir de impressão 

3D,  como  coletores  e  sensores.  Estes  materiais  reuniram  características  promissoras,  como 

elevada condutividade elétrica, resistência mecânica, flexibilidade e baixo custo.  

Como proposta para a análise de explosivos, conseguiu­se obter um método capaz de 

identificar resíduos de TNT em superfícies contaminadas, utilizando as vantagens das técnicas 

eletroquímicas,  como  baixo  custo  de  instrumentação,  portabilidade,  sensibilidade  e  rapidez 

nas análises, associadas com as vantagens da folha de grafite, como reprodutibilidade, baixo 

custo, dispensando a realização de etapas de tratamento prévio e tornando possível a obtenção 

de resultados similares e até mesmo superiores a diversos eletrodos relatados na literatura.  

Além  disso,  os  resultados  obtidos  incentivaram  a  busca  por  alternativas  na 

determinação de outros explosivos, como RDX. Assim, também foi possível desenvolver um 

método eletroquímico altamente sensível capaz de determinar, em uma única coleta, RDX e 

TNT  através  da  realização  de  varreduras  de  SWASV  e  SWAdSV.  Estes  resultados  se 

mostram promissores na busca por alternativas para identificar resíduos em cenas de crimes 

que  possam  favorecer  a  investigação  no  sentido  de  informar  o  tipo  de  explosivo  utilizado, 

especialmente pela possibilidade de realização de análises diretamente na cena do crime e por 

dispensar qualquer etapa de tratamento para extração de amostras, uma vez que os explosivos 

são coletados no próprio sensor.  

Como  tecnologia  amplamente  explorada  nos  últimos  anos,  a  utilização  de  eletrodos 

obtidos por impressão 3D também foi demonstrada na busca por alternativas para análises de 

resíduos  forenses,  com  foco  principal  na  análise  de  resíduos  de  disparo  de  arma  de  fogo. 

Nesta  aplicação,  o  filamento  condutivo  de  G/PLA  apresentou  excelente  desempenho  na 

determinação de chumbo e antimônio nos estudos preliminares realizados e também na coleta 

das  amostras  após  a  realização  de  testes  de  disparos  com  armas  de  fogo.  Este  desempenho 

surgiu  como  consequência  das  propriedades  excepcionais  do  G/PLA  e  das  técnicas  de 

impressão,  que  resultaram  em  sensores  com  elevadas  reprodutibilidade,  sensibilidade  e 

rugosidade, favorecendo a coleta na mão e roupas de atiradores.  

Entretanto,  mesmo  com  o  ótimo  desempenho  do  eletrodo  de  G/PLA  no  formato 

planar, observou­se que  o  formato de bastão  se mostra mais vantajoso para  a  realização da 
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etapa  de  coleta  e  posterior  varredura  eletroquímica,  uma  vez  que  o  novo  design  permitiu 

maior aproveitamento dos resíduos coletados e minimizou possíveis perdas de material que, 

no formato planar, faziam com que parte dos resíduos coletados não fossem analisados. Além 

disso, o novo formato construído através da associação entre impressora 3D desktop e caneta 

3D  se  mostrou  extremamente  promissor,  principalmente  pelo  desempenho  alcançado 

associado com a diminuição da quantidade de filamento necessária para obtenção do sensor, 

diminuição dos custos e de possíveis vazamentos que podem ocorrer na célula eletroquímica 

contendo eletrodos planares.  

Além  disso,  destaca­se  o  bom  desempenho  dos  eletrodos  impressos  como  coletores, 

uma vez que a  realização de análises via MEV/EDS possibilitou a verificação de partículas 

características  de  disparos  na  superfície  dos  sensores,  tanto  no  formato  planar,  quanto  no 

formato de bastão.  

Assim, os métodos apresentados na análise de GSR trazem um grande potencial como 

alternativa  aos  métodos  existentes,  principalmente  com  relação  a  análise  realizada  com 

rodizonato  de  sódio,  pois  também  é  uma  alternativa  seletiva,  sensível,  portátil  e  de  baixo 

custo, além de permitir a determinação de chumbo e antimônio e a possibilidade de realização 

de  estudos  comparativos  com  MEV/EDS.  Tais  vantagens  apontam  este  método  como  uma 

alternativa  potencial  para  a  utilização  em  diversos  laboratórios  do  país,  especialmente  em 

laboratórios que não dispõe de verba para implementação e manutenção do MEV/EDS. 

  Como perspectivas, tem­se a realização de mais estudos no MEV/EDS, especialmente 

comparativos  com  os  stubs  em  termos  de  desempenho  de  coleta  e  também  análises  em 

ICP/MS.  Como  a  ideia  principal  consiste  em  uma  alternativa  para  screening  no  campo,  a 

análise  por  MEV/EDS  também  deve  ser  realizada  após  a  realização  da  varredura 

eletroquímica  com  o  intuito  de  identificar  o  perfil  morfológico  das  partículas  presentes  no 

eletrodo.  

  Outra perspectiva também diz respeito a estudos com o intuito de otimizar a etapa de 

coleta, avaliando variáveis como forma e tempo de esfregaço, além da realização de estudos 

para  detectar  a  presença  dos  resíduos  no  alvo  do  disparo,  o  que  pode  ajudar  a  fornecer 

informações a respeito da distância do disparo. 

  Por fim, o principal desafio encontrado neste trabalho diz respeito a determinação de 

bário e estudos posteriores devem ser conduzidos com o objetivo de alcançar estratégias para 

a  sua  determinação,  juntamente  com  chumbo  e  antimônio,  o  que  elevaria  ainda  mais  o 

potencial do eletroquímico para um cenário de destaque no campo forense.  
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