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APRESENTACAO

Atualmente, notamos grande necessidade do desenvolvimento das ciéncias,
bem como o aprimoramento dos conhecimentos ja adquiridos pela sociedade. Sabe-
se também que as ciéncias tecnolbgicas, exatas e da terra cumprem um papel
importantissimo na construcédo de saberes ligados a humanidade. Tais saberes sO
se tornam possiveis por meio de autores responsaveis por desenvolver pesquisas
cientificas nas mais diversas areas do conhecimento.

Permeados de tecnologia este e-book contempla estudos na area da ciéncia
tecnologicas, exatas e da terra, mostrando a aplicabilidade destas ciéncias em
variados temas cotidianos. Temas ligados a Medicina, saude, agricultura e ensino,
séo abordados nos capitulos desta obra, entre outros temas relacionados a producéo
cientifico-metodologica nas ciéncias.

Para o leitor, esta obra intitulada “Ciéncias tecnoldgicas, exatas e da terra e
seu alto grau de aplicabilidade” tem muito a contribuir com estas areas, ja que cada
capitulo aponta para o desenvolvimento, e aprimoramento de pesquisas cientificas
envolvendo temas diversos, mostrando-se ndo somente uma base teédrica, mas

também a aplicacao pratica de varios estudos.

Boa leitura!

Felipe Antonio Machado Fagundes Goncgalves
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CAPITULO 1

INFLUENCIA DO OXALATO NA DETERMINACAO
ESPECTROFOTOMETRICA DE CHUMBO COM
VERMELHO DE BROMOPIROGALOL PARA ANALISE DE
RESIDUOS DE ARMAS DE FOGO

Data de aceite: 17/03/2020

Fernanda Bomfim Madeira
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro,
Instituto de Quimica

Seropédica-RJ
André Vinicius dos Santos Canuto

Policia Civil do Estado do Rio de Janeiro, Divisdo
de Homicidios

Rio de Janeiro-RJ
Sheisi Fonseca Leite da Silva Rocha

Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro,
Instituto de Quimica

Seropédica-RJ
José Geraldo Rocha Junior

Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro,
Instituto de Quimica

Seropédica-RJ

RESUMO: O chumbo (Pb) e o antimbnio
(Sb) estdao entre os principais elementos
investigados para a identificacdo de residuos
de armas de fogo (GSR). A determinacéo
destes elementos pode ser realizada por
analise espectrofotométrica com o vermelho
de bromopirogalol. Para tal, é necessario
0 mascaramento de um destes elementos
empregando um agente complexante seletivo.
Neste trabalho foi investigado a influéncia do
oxalato na determinagcdo espectrofotométrica

Ciéncias Tecnologicas, Exatas e da Terra e seu Alto Grau de Aplicabilidade

do chumbo com o vermelho de bromopirogalol,
visando a sua utilizagdo como agente
mascarante do antiménio. O efeito do oxalato
foi avaliado a partir das curvas de absorvéancia
versus concentracdo de Pb (Il) em misturas

com e sem a adicdo de Na,C,0O,. As medidas

de absorvancia foram realizadas em A =
630 nm, que corresponde ao comprimento de
onda de maxima absor¢céo do complexo do ion
Pb (ll) com o vermelho de bromopirogalol. Foi
observado que no pH comumente empregado
nadetermina¢do do chumbo (pH =5,0), o oxalato
inviabilizou a determinacao. No entanto, em pH
8,0 o oxalato nao interferiu, pois a formacéo do
complexo passa a ser favorecida, sendo esta,
portanto, uma condicdo recomendada para o
mascaramento do antiménio e determinacao do
chumbo com o vermelho de bromopirogalol em
amostras de GSR.

PALAVRAS-CHAVE: GSR, quimica forense,
balistica, antiménio

INFLUENCE OF OXALATE ON THE
SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION
OF LEAD WITH BROMOPYROGALLOL RED

FOR GUNSHOT RESIDUE ANALYSIS
ABSTRACT: Lead (Pb) and antimony (Sb)

are among the main investigated elements for
gunshot residue (GSR). The determination of
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these elements can be performed by spectrophotometric analysis with bromopyrogallol
red. This requires masking one of these elements employing a selective complexing
agent. This work investigated the influence of oxalate on the spectrophotometric
determination of lead with bromopyrogallol red, aiming its use as antimony masking
agent. The effect of oxalate was evaluated from the absorbance versus Pb (ll)

concentration curves in mixtures with and without the addition of Na,C,0,. Absorbance

measurements were taken at A = 630 nm, which corresponds to the maximum
absorption wavelength of the Pb (ll) complex with bromopyrogallol red. It was observed
that at pH commonly used in the determination of lead (pH = 5.0), oxalate made the
determination unfeasible. However, at pH 8.0 oxalate did not interfere, as the formation
of the complex is favored, which is therefore a recommended condition for antimony

masking and determination of lead with bromopyrogallol red in GSR samples.
KEYWORDS: GSR, forensic chemistry, ballistics, antimony

11 INTRODUCAO

Segundo o Atlas da Violéncia (2018), no Brasil, entre 1980 e 2016, cerca de 910
mil pessoas foram mortas com o uso de armas de fogo (AF). Os dados preliminares
divulgados pelo Mapa da Violéncia (2016), indicaram que em 2014 o numero de
vitimas de homicidios por AF foi cerca de 42.300, um aumento de 2,2% em relagcao
ao ano de 2004. Os assassinatos por armas de fogo corresponderam a 72% de
todos os 56 mil homicidios registrados no pais em 2014.

Na tentativa de provar que uma pessoa realizou um disparo com AF, a deteccéo
de residuos na mao do suspeito pode ser de grande importancia (REIS et al.,
2004). No momento da produgao de um tiro, os componentes da carga propelente
e iniciadora sofrem combustao ou decomposicéo e a for¢ca expansiva da liberacéao
dos gases provoca a deflagracao do projétil através do cano da AF. Os residuos de
arma de fogo (GSR) séo projetados para fora em forma de nuvem, atingindo e se
fixando nas méos, bragos, cabelos e roupas do atirador, além de se espalharem pela
cena do crime. Por meio destes residuos, € possivel estabelecer um vinculo com o
disparo através de analise quimica das particulas encontradas (TOCHETTO, 2009).

O GSR pode ser identificado pela deteccdo de compostos organicos e
inorganicos presentes no material coletado. No que diz respeito aos inorganicos, o
GSR contém Pb, Ba, Sb, Ca, Si, Cu, Fe, K, Sr, Ni, entre outros elementos. Contudo,
a presenca simultadnea de Pb, Ba e Sb, em residuos coletados nos locais onde os
GSR séao projetados, tem sido utilizada para a caracterizagcao de um GSR (DALBY
etal., 2010).

A microscopia eletrdnica de varredura (MEV) tem sido bastante empregada para
a identificacdao de GSR (ROMOLO et al., 2019). Esta identificacao € realizada por
meio da combinacéo da analise da morfologia e composicéo quimica das particulas
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individualmente, sendo atualmente o método mais confidvel e sensivel para detec¢cao
de GSR, especialmente para aqueles oriundos de cartuchos contendo Pb, Ba e Sb.
Contudo, € uma técnica de alto custo e querer longo tempo de analise.

A espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS),
ablacdo a laser acoplada ao ICP-MS (LA-ICPMS), espectrometria de absorcao
atbmica (AAS) e a analise por ativacao neutrdnica (NAA) estao entre as técnicas
alternativas empregadas para a analise de GSR (WALLACE, 2018; D HERINGER
& RANVILLE, 2018). No entanto, apesar dos baixos limites de deteccao, o custo
de manutencdo destas técnicas é relativamente alto, dificultando a aplicacdo em
laboratorios de quimica forense. Portanto, € importante o desenvolvimento de
metodologias que empregam técnicas de baixo custo e acessiveis a pericia policial.

Aespectroscopia de absor¢cao no UV-VIS € amplamente utilizada em laboratorios
de andlises fisicas, quimicas, bioquimicas, farmacoldgicas, etc. Pode ser empregada
como uma técnica qualitativa e quantitativa, tem baixo custo operacional e de
aquisicao, é de facil operacéao, produz resultados de interpretacao bastante simples
com alta confiabilidade (PERKAMPUS, 2013).

O ion Pb (Il) em solugcdo aquosa é incolor. Portanto, para ser determinado por
espectrofotometria, € necessario que ele reaja com alguma substancia capaz de
formar um produto colorido ou que ele reaja com alguma substéncia colorida, a fim
de ser determinado a partir da quantidade consumida desta substancia.

O vermelho de bromopirogalol, acido 2-(2,7-dibromo-4,5,6-trihidroxi-3-oxo-3H-
xanten-9-il) benzenossulfénico (Figura 1), € um acido fraco orgénico que tem sido
empregado como reagente metalocromico na determinacéo espectrofotométrica do
Pb (1), devido a formagao de complexo metalico com este ion (SANTOS et al., 2015;
DUPHAR et al., 1973). Sua coloracao em solucao aquosa varia de vermelho a laranja,
dependendo do pH do meio e de sua concentracéo. Duphar e colaboradores (1973)
estudaram a formagéao do complexo do ion Pb (II) com o vermelho de bromopirogalol
. = 630 nm)
com estequiometria de formacéo 1:1 e constante de formacgéo no valor de 1,91 x 10°
(25 °C), em pH = 5,5.

e observaram que este € um complexo estavel de coloragao azul (A

4
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Figura 1. Estrutura molecular do vermelho de bromopirogalol.

Santos e colaboradores (2015) utilizaram o vermelho de bromopirogalol para
a determinacdo espectrofotométrica de Pb (ll) em efluentes de uma fabrica de
baterias, em pH 4-5, na razdo de 6:2 v/v de solu¢ao de vermelho de bromopirogalol
1 x 10“mol L' e solugdo de Pb(NQO,), 1 x 10“a 5 x 10*mol L. Segundo os autores,
as analises apresentaram caracteristicas espectrais satisfatérias. Os autores
observaram que o complexo apresenta deslocamento batocrémico em relagdo ao
vermelho de bromopirogalol (A ., =555 nm), isto é, a banda de absorgdo maxima do
agente complexante puro, muda para outra banda de comprimento de onda maior
(A4 = 630 nm).

O Sb, um dos metais mais abundantes do GSR, também forma complexo
de estequiometria 1:1 com o vermelho de bromopirogalol, porém em pH neutro. A
absorbancia maxima do complexo produzido ocorre em A = 615 nm (RATH et al.
1997).

Por complexar com o Pb e o Sb, a utilizacao do vermelho de bromopirogalol na
determinacao destes elementos em GSR pouparia tempo e quantidade de amostra.
Tal realizac&o poderia ser alcangada, por exemplo, empregando analise por injecao
em fluxo combinada ou n&do com métodos de analise multivariada. Restaria investigar
as condicdes de analise adequadas para a determinacédo dos dois analitos de modo
a minimizar possiveis interferéncias que um possa exercer sobre o outro.

O Sb precipita em meio onde a concentragéo de H,0* &€ menor que 3,0 mol L™,
na forma de cloreto do antimonilo (quando o cloreto esta presente), ou como 6xidos
hidratados de antiménio (VOGEL, 1996). Isso poderia inviabilizar a sua determinag¢ao
com o vermelho de bromopirogalol, que requer meio reacional de menor acidez, a
menos que seja empregado um agente complexante para permitir a sua solubilizagao.
Rath e colaboradores (1997) empregaram o tartarato para tal finalidade em farmacos.
No entanto, no presente estudo, em que se busca determinar Pb, o tartarato n&o

poderia ser utilizado, pois precipita com o Pb (ll). Por esta razdo, € necessario
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complexante alternativo.

O oxalato é um potencial candidato para este fim, pois é capaz de dissolver o
Sb (Ill) e nao precipitar com o Pb (ll). Ele forma complexos com o Pb (ll) na razéo
estequiométrica de 1:1 e de 1:2, sendo este ultimo o mais estavel, e complexo na
razao 1:3 com o Sb (lll) (KING, 1981; SKOOG, 2005). Por formar complexos com o
Pb (ll), o oxalato, contudo, poderia impedir a reacao do Pb (lIl) com o vermelho de
bromopirogalol.

Este trabalho tem como objetivo investigar a influéncia do oxalato na
determinacao espectrofotométrica do Pb (II) com o vermelho de bromopirogalol por
meio da analise das curvas de absorbancia versus concentracéo de Pb (Il), obtidas
em A . =630 nm, para fins de determinagéo do chumbo em GSR.

2| METODOLOGIA

2.1 Reagentes e solucdes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. O vermelho de
bromopirogalol foi adquirido da Merck (Sdo Paulo, Brasil). A solugédo padrdo de
chumbo empregada foi de Pb(NQO,), de concentragdo 1000 mg L' Pb, em HNO,
(0,5 mol L), adquirida do Scharlau (Barcelona, Espanha). Agua destilada foi utilizada
para o preparo das solugdes. A solugcédo de acido nitrico (65% m/m) foi adquirida da
Quimex (Lima, Peru). O acido bérico foi adquirido da Isofar (Rio de Janeiro, Brasil). O
hidroxido de sodio foi adquirido da Impex Quimica (Barcelona, Espanha). O oxalato
de sddio foi adquirido de VETEC Quimica Fina (Rio de Janeiro, Brasil), assim como
a solucao de acido acético (80% m/m).

As solucbes padrao de Pb de concentracao 1,0 x 104a 5,0 x 10* mol L' foram
preparadas pela diluicdo da solugcdo padrdo comercial de concentracao 1000 mg
L' em balbées volumétricos de 25,00 mL, empregando micropipeta automatica de
volume variavel na faixa de 1000 a 5000 pL.

A solucdo de vermelho de bromopirogalol 5,0 x 104 mol L' foi preparada pela
dissolucao de 28,7 mg do reagente comercial em 100 mL de solucéo etanol/agua
50% v/v. Esta solucéo foi armazenada a 5 °C e utilizada 48 horas apds o seu preparo.
A solugéo de oxalato de sodio foi preparada pela dissolugéo de 2,50 g de Na,C,O,
em 100,00 mL de agua. Foi necessario aquecer até 55 °C por alguns minutos para
auxiliar a dissolucao. A solucao tampéao de pH 5,0 de concentragao 0,15 mol L foi
preparada pela mistura de solugées de CH,CO,H 1,0 mol L' e NaOH 1,0 mol L,
conforme Lurie (1975). A solugcéo tampao de pH 8,0 de concentragdo 0,12 mol L
foi produzida pela mistura de solugbes de Na,B,O, 0,05 mol L' e HNO, 0,1 mol L,
conforme Lurie (1975).
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2.2 Estudo do efeito do oxalato na formacao do complexo do ion Pb (ll) com o
vermelho de bromopirogalol

Para a investigacao do efeito do oxalato na determinacdo espectrofotométrica
foi realizada a determinacdo das absorvancias de solu¢ées do complexo do ion
Pb (I) com o vermelho de bromopirogalol na presenca e na auséncia de oxalato,
em pH 5,0 e 8,0. A modificacdo do pH se deve ao fato do oxalato e do vermelho
de bromopirogalol sofrerem hidrolise em solucao, influenciando na formacao dos
complexos do ion Pb (Il) com estas substancias.

Para tal, foi realizada a transferéncia de uma aliquota de 2,00 mL de solucéo
padrdo de chumbo de concentragcao 1,0 x 10%a 5,0 x 10* mol L' para baldes
volumétricos de 10,00 mL. A seguir, foi feita a adicdo de 2,00 mL de solugdo de
vermelho de bromopirogalol de concentragéo 5,0 x 10 mol L', 2,00 mL de solugéao
tampao de pH 5,0 e agua destilada o suficiente para completar 10,00 mL. Apds,
a leitura da absorvancia destas solugcbes foram realizadas em A = 630 nm, que
corresponde ao A de maxima absor¢cdo do complexo do ion Pb (ll) com o vermelho
de bromopirogalol, empregando um espectrofotdbmetro UV/Vis (modelo SP-22,
Biospectro, Brasil). Foram utilizadas cubetas de vidro optico com o caminho de 10
mm. Estas solu¢cdes foram preparadas e analisadas em triplicata. O procedimento foi
repetido com a solucéo tampao pH 8,0.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Foi possivel observar que em pH 5,0 ocorreu variacdo da absorvancia da
solucao com a variagao da concentracao de Pb (ll), sendo possivel utilizar este pH
na determinacao deste ion (Figura 2A). Duphar e colaboradores (1973) ja haviam
relatado que em pH 5,5 € possivel fazer esta determinacdo. Contudo, na presenca
de oxalato, ndo foi observado variacéo significativa na absorvancia (Figura 2B),
demonstrando que o oxalato foi prejudicial nesta determinacéo no pH considerado.
Possivelmente, o oxalato forma complexos estaveis com o ion Pb (Il) neste pH,
inibindo a sua complexacao com o vermelho de bromopirogalol.
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Figura 2. Curvas de absorvancia versus concentragdo de chumbo em pH 5,0 (A) sem e (B) com
oxalato.

Pela Figura 3 foi possivel observar que a presenca do oxalato em solucéo
parece nao interferir na determinacdo da concentracao de chumbo devido a boa
correlacéo linear (r = 0,9975) entre os valores de absorvancia e as concentracdes de
Pb (ll), como rege a Lei de Lambert-Beer. Isso deve ocorrer porque o aumento do pH
leva ao aumento da concentracéo da forma desprotonada (forma ativa) do vermelho
de bromopirogalol (Figura 4) e, consequentemente, a formagao do complexo de Pb
(I) com o vermelho de bromopirogalol pode estar sendo mais favorecida em relagao
aos complexos do ion Pb (Il) com o oxalato.
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Figura 3. Curvas de absorvancia versus concentracao de chumbo em pH 8,0 (A) sem e (B) com
oxalato.

HVBP + Hzo # VBP- + H30+

Pb?*+ VBP- — Pb-VBP*

Figura 4. Esquema da reacgéo de hidrélise do vermelho de bromopirogalol (HVBP) formando o
vermelho de bromopirogalato (VBP-) e formag¢ao do complexo com o ion Pb (11).

Ainfluéncia do oxalato na formag¢ao do complexo doion Pb (II) com o vermelho de
bromopirogalol em pH 5,0 e 8,0 pode ser melhor entendida pela curva de distribuicao
representada na Figura 5. Nesta figura, a curva em verde e em azul representam,
respectivamente, a fragdo molar do oxalato (aC,0O,*) em relagéo ao oxalato total e
a fracdo molar do vermelho de bromopirogalato (aVBP-) em relagcdo ao vermelho
de bromopirogalol total na solugdo. Vale ressaltar que as formas anionicas C,0,* e
VBP- sédo as formas ativas para formar complexos com o Pb (ll). Para a construcéao
do diagrama foram empregados os valores de Ka, = 5,6 x 10 (25 °C) e Ka, = 5,42
x 10 (25 °C) para as hidrolises acidas do H,C,O, (SKOOG et al., 2005) e Ka = 2,4
x 107 (25 °C) para a hidrolise acida do vermelho de bromopirogalol (scifinder.cas.
org, 2015).
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Figura 5: Curva de distribui¢éo do C,0,> (em verde) e do VBP- (em azul) em fungéo do pH.

Em pH 5,0 cerca de 85% do oxalato na solucdo estd na forma ativa para
complexar com o Pb (ll), enquanto apenas uma pequena fracdo do vermelho de
bromopirogalol estd na forma VBP-. Neste caso, ird predominar a formacédo dos
complexos de Pb (Il) com o oxalato, inibindo a formacdo do complexo Pb-VBP*,
como representado na Figura 4. Em pH 8,0, tanto as fragdes molares do C,0,> e do
VBP- aumentam, porém o aumento da fracdo do VBP- é maior, se aproximando da
fragdo molar do C,0,*. Neste caso o VBP- é capaz de competir com o oxalato para
a formacéao de complexo com o Pb (Il).

Considerando os valores de a usados na construcéo da Figura 5 e os valores
das constantes de formagéo dos complexos de Pb-VBP* (em pH 5,5) e Pb(C,0,),*
como sendo 1,91 x 108 (25 °C) (SKOOG et al., 2005) e 2,04 x 10¢ (25 °C) (scifinder.
cas.org, 2015), respectivamente, € possivel estimar, por meio de calculos teoricos,
os valores das constantes de estabilidade condicionadas ao pHs investigados para

estes complexos (Tabela 1).
Ligante pH 5,0 pH 8,0
Pb(C204)22- 1,72 x 1085 2,04 x 106
Pb-VBP+ 6,35 x 10° 2,60 x 107

Tabela 1. Valores tedricos das constantes de estabilidade condicionais dos complexos em pH
5,0 e 8,0 (2 25 °C).

Nota-se, pela Tabela 1, que constante de formagdo do complexo Pb(C,0O,),*
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€ maior do que a do Pb-VBP* em pH 5,0, indicando que o complexo Pb(C,0,),*
se forma preferencialmente nesta condicdo. Por esta razdo, ndao foi observada
variacao da absorvancia neste pH pelo aumento da concentragao de ions Pb (Il) nas
solucdes analisadas com o vermelho de bromopirogalol (Figura 2). Porém, em pH
8,0 o complexo Pb-VBP* é mais estavel que o Pb(C,0,),*, permitindo um aumento
detectavel na absorvancia das solucdes vermelho de bromopirogalol com o0 aumento

da concentracao de Pb (ll) (Figura 3).

41 CONSIDERACOES FINAIS

A partir do presente estudo verificou-se que é possivel usar o oxalato na
determinacdo de chumbo em amostras de residuos de armas de fogo através de
analise espectrofotométrica com o vermelho de bromopirogalol. Verificou-se que em
pH 8,0 esta determinacao é viavel uma vez que a formag¢ao do complexo Pb-VBP+*
é favorecida. Por outro lado, foi constatado que em pH 5,0 ndo é possivel usar o
oxalato para esta determinacéo porque a formacéo do complexo Pb-VBP* é inibida
por predominar a formacao de complexo de Pb (ll) com o oxalato.

Recomenda-se o uso de microssistemas para as anélises quimicas de GSR para
a quantificacdo de Pb com os reagentes utilizados neste trabalho, pois, nos casos
reais, a quantidade de GSR produzida e coletada é geralmente baixa, dificultando a

aplicacao da técnica.
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