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APRESENTAÇÃO

Atualmente, notamos grande necessidade do desenvolvimento das ciências, 
bem como o aprimoramento dos conhecimentos já adquiridos pela sociedade. Sabe-
se também que as ciências tecnológicas, exatas e da terra cumprem um papel 
importantíssimo na construção de saberes ligados a humanidade. Tais saberes só 
se tornam possíveis por meio de autores responsáveis por desenvolver pesquisas 
científicas nas mais diversas áreas do conhecimento. 

Permeados de tecnologia este e-book contempla estudos na área da ciência 
tecnológicas, exatas e da terra, mostrando a aplicabilidade destas ciências em 
variados temas cotidianos. Temas ligados a Medicina, saúde, agricultura e ensino, 
são abordados nos capítulos desta obra, entre outros temas relacionados à produção 
científico-metodológica nas ciências.

Para o leitor, esta obra intitulada “Ciências tecnológicas, exatas e da terra e 
seu alto grau de aplicabilidade” tem muito a contribuir com estas áreas, já que cada 
capítulo aponta para o desenvolvimento, e aprimoramento de pesquisas científicas 
envolvendo temas diversos, mostrando-se não somente uma base teórica, mas 
também a aplicação prática de vários estudos.

Boa leitura!

Felipe Antonio Machado Fagundes Gonçalves 
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INFLUÊNCIA DO OXALATO NA DETERMINAÇÃO 
ESPECTROFOTOMÉTRICA DE CHUMBO COM 

VERMELHO DE BROMOPIROGALOL PARA ANÁLISE DE 
RESÍDUOS DE ARMAS DE FOGO

CAPÍTULO 1
doi

Fernanda Bomfim Madeira
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, 

Instituto de Química
Seropédica-RJ

André Vinícius dos Santos Canuto
Polícia Civil do Estado do Rio de Janeiro, Divisão 

de Homicídios
Rio de Janeiro-RJ

Sheisi Fonseca Leite da Silva Rocha
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, 

Instituto de Química
Seropédica-RJ

José Geraldo Rocha Junior
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, 

Instituto de Química
Seropédica-RJ

RESUMO: O chumbo (Pb) e o antimônio 
(Sb) estão entre os principais elementos 
investigados para a identificação de resíduos 
de armas de fogo (GSR). A determinação 
destes elementos pode ser realizada por 
análise espectrofotométrica com o vermelho 
de bromopirogalol. Para tal, é necessário 
o mascaramento de um destes elementos 
empregando um agente complexante seletivo. 
Neste trabalho foi investigado a influência do 
oxalato na determinação espectrofotométrica 

do chumbo com o vermelho de bromopirogalol, 
visando a sua utilização como agente 
mascarante do antimônio. O efeito do oxalato 
foi avaliado a partir das curvas de absorvância 
versus concentração de Pb (II) em misturas 
com e sem a adição de Na2C2O4. As medidas 
de absorvância foram realizadas em λ = 
630 nm, que corresponde ao comprimento de 
onda de máxima absorção do complexo do íon 
Pb (II) com o vermelho de bromopirogalol. Foi 
observado que no pH comumente empregado 
na determinação do chumbo (pH = 5,0), o oxalato 
inviabilizou a determinação. No entanto, em pH 
8,0 o oxalato não interferiu, pois a formação do 
complexo passa a ser favorecida, sendo esta, 
portanto, uma condição recomendada para o 
mascaramento do antimônio e determinação do 
chumbo com o vermelho de bromopirogalol em 
amostras de GSR.
PALAVRAS-CHAVE: GSR, química forense, 
balística, antimônio

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 (II) 
concentration curves in mixtures with and without the addition of Na2C2O4. Absorbance 
measurements were taken at λ = 630 nm, which corresponds to the maximum 
absorption wavelength of the Pb (II) 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

1 | 	INTRODUÇÃO

Segundo o Atlas da Violência (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 Violência (2016), indicaram que em 2014 o número de 
vítimas de homicídios por AF foi cerca de 42.300, um aumento de 2,2% em relação 
ao ano de 2004. Os assassinatos por armas de fogo corresponderam a 72% de 
todos os 56 mil homicídios registrados no país em 2014.

Na tentativa de provar que uma pessoa realizou um disparo com AF, a detecção 
de resíduos na mão do suspeito pode ser de grande importância (REIS et al., 
2004). No momento da produção de um tiro, os componentes da carga propelente 
e iniciadora sofrem combustão ou decomposição e a força expansiva da liberação 
dos gases provoca a deflagração do projétil através do cano da AF. Os resíduos de 
arma de fogo (GSR) são projetados para fora em forma de nuvem, atingindo e se 
fixando nas mãos, braços, cabelos e roupas do atirador, além de se espalharem pela 
cena do crime. Por meio destes resíduos, é possível estabelecer um vínculo com o 
disparo através de análise química das partículas encontradas (TOCHETTO, 2009).

O GSR pode ser identificado pela detecção de compostos orgânicos e 
inorgânicos presentes no material coletado. No que diz respeito aos inorgânicos, o 
GSR contém Pb, Ba, Sb, Ca, Si, Cu, Fe, K, Sr, Ni, entre outros elementos. Contudo, 
a presença simultânea de Pb, Ba e Sb, em resíduos coletados nos locais onde os 
GSR são projetados, tem sido utilizada para a caracterização de um GSR (DALBY 
et al., 2010).

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) tem sido bastante empregada para 
a identificação de GSR (ROMOLO et al., 2019). Esta identificação é realizada por 
meio da combinação da análise da morfologia e composição química das partículas 
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individualmente, sendo atualmente o método mais confiável e sensível para detecção 
de GSR, especialmente para aqueles oriundos de cartuchos contendo Pb, Ba e Sb. 
Contudo, é uma técnica de alto custo e querer longo tempo de análise.

A espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS), 
ablação a laser acoplada ao ICP-MS (LA-ICPMS), espectrometria de absorção 
atômica (AAS) e a análise por ativação neutrônica (NAA) estão entre as técnicas 
alternativas empregadas para a análise de GSR (WALLACE, 2018; D HERINGER 
& RANVILLE, 2018). No entanto, apesar dos baixos limites de detecção, o custo 
de manutenção destas técnicas é relativamente alto, dificultando a aplicação em 
laboratórios de química forense. Portanto, é importante o desenvolvimento de 
metodologias que empregam técnicas de baixo custo e acessíveis à perícia policial.

A espectroscopia de absorção no UV-VIS é amplamente utilizada em laboratórios 
de análises físicas, químicas, bioquímicas, farmacológicas, etc. Pode ser empregada 
como uma técnica qualitativa e quantitativa, tem baixo custo operacional e de 
aquisição, é de fácil operação, produz resultados de interpretação bastante simples 
com alta confiabilidade (PERKAMPUS, 2013).

O íon Pb (II) em solução aquosa é incolor. Portanto, para ser determinado por 
espectrofotometria, é necessário que ele reaja com alguma substância capaz de 
formar um produto colorido ou que ele reaja com alguma substância colorida, a fim 
de ser determinado a partir da quantidade consumida desta substância.

O vermelho de bromopirogalol, ácido 2-(2,7-dibromo-4,5,6-trihidroxi-3-oxo-3H-
xanten-9-il) benzenossulfônico (Figura 1), é um ácido fraco orgânico que tem sido 
empregado como reagente metalocrômico na determinação espectrofotométrica do 
Pb (II), devido à formação de complexo metálico com este íon (SANTOS et al., 2015; 
DUPHAR et al., 1973). Sua coloração em solução aquosa varia de vermelho a laranja, 
dependendo do pH do meio e de sua concentração. Duphar e colaboradores (1973) 
estudaram a formação do complexo do íon Pb (II) com o vermelho de bromopirogalol 
e observaram que este é um complexo estável de coloração azul (λmáx = 630 nm) 
com estequiometria de formação 1:1 e constante de formação no valor de 1,91 × 106 
(25 °C), em pH = 5,5.
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Figura 1. Estrutura molecular do vermelho de bromopirogalol.

Santos e colaboradores (2015) utilizaram o vermelho de bromopirogalol para 
a determinação espectrofotométrica de Pb (II) em efl uentes de uma fábrica de 
baterias, em pH 4-5, na razão de 6:2 v/v de solução de vermelho de bromopirogalol 
1 × 10-4 mol L-1 e solução de Pb(NO3)2 1 × 10-4 a 5 × 10-4 mol L-1. Segundo os autores, 
as análises apresentaram características espectrais satisfatórias. Os autores 
observaram que o complexo apresenta deslocamento batocrômico em relação ao 
vermelho de bromopirogalol (λmáx = 555 nm), isto é, a banda de absorção máxima do 
agente complexante puro, muda para outra banda de comprimento de onda maior 
(λmáx = 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 
absorbância máxima do complexo produzido ocorre em λ = 615 nm (RATH et al. 
1997).

Por complexar com o Pb e o Sb, a utilização do vermelho de bromopirogalol na 
determinação destes elementos em GSR pouparia tempo e quantidade de amostra. 
Tal realização poderia ser alcançada, por exemplo, empregando análise por injeção 
em fl uxo combinada ou não com métodos de análise multivariada. Restaria investigar 
as condições de análise adequadas para a determinação dos dois analitos de modo 
a minimizar possíveis interferências que um possa exercer sobre o outro.

O Sb precipita em meio onde a concentração de H3O+ é menor que 3,0 mol L-1, 
na forma de cloreto do antimonilo (quando o cloreto está presente), ou como óxidos 
hidratados de antimônio (VOGEL, 1996). Isso poderia inviabilizar a sua determinação 
com o vermelho de bromopirogalol, que requer meio reacional de menor acidez, a 
menos que seja empregado um agente complexante para permitir a sua solubilização. 
Rath e colaboradores (1997) empregaram o tartarato para tal fi nalidade em fármacos. 
No entanto, no presente estudo, em que se busca determinar Pb, o tartarato não 
poderia ser utilizado, pois precipita com o Pb (II). Por esta razão, é necessário 
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complexante alternativo.
O oxalato é um potencial candidato para este fim, pois é capaz de dissolver o 

Sb (III) e não precipitar com o Pb (II). Ele forma complexos com o Pb (II) na razão 
estequiométrica de 1:1 e de 1:2, sendo este último o mais estável, e complexo na 
razão 1:3 com o Sb (III) (KING, 1981; SKOOG, 2005). Por formar complexos com o 
Pb (II), o oxalato, contudo, poderia impedir a reação do Pb (II) com o vermelho de 
bromopirogalol.

Este trabalho tem como objetivo investigar a influência do oxalato na 
determinação espectrofotométrica do Pb (II) com o vermelho de bromopirogalol por 
meio da análise das curvas de absorbância versus concentração de Pb (II), obtidas 
em λmáx = 630 nm, para fins de determinação do chumbo em GSR.

2 | 	METODOLOGIA

2.1	 Reagentes e soluções

Todos os reagentes utilizados foram de grau analítico. O vermelho de 
bromopirogalol foi adquirido da Merck (São Paulo, Brasil). A solução padrão de 
chumbo empregada foi de Pb(NO3)2 de concentração 1000 mg  L-1 Pb, em HNO3 
(0,5 mol L-1), adquirida do Scharlau (Barcelona, Espanha). Água destilada foi utilizada 
para o preparo das soluções. A solução de ácido nítrico (65% m/m) foi adquirida da 
Quimex (Lima, Peru). O ácido bórico foi adquirido da Isofar (Rio de Janeiro, Brasil). O 
hidróxido de sódio foi adquirido da Impex Química (Barcelona, Espanha). O oxalato 
de sódio foi adquirido de VETEC Química Fina (Rio de Janeiro, Brasil), assim como 
a solução de ácido acético (80% m/m).

As soluções padrão de Pb de concentração 1,0 × 10-4
 à 5,0 × 10-4 mol L-1 foram 

preparadas pela diluição da solução padrão comercial de concentração 1000 mg 
L-1 em balões volumétricos de 25,00 mL, empregando micropipeta automática de 
volume variável na faixa de 1000 à 5000 µL.

A solução de vermelho de bromopirogalol 5,0 × 10-4 mol L-1 foi preparada pela 
dissolução de 28,7 mg do reagente comercial em 100 mL de solução etanol/água 
50% v/v. Esta solução foi armazenada à 5 °C e utilizada 48 horas após o seu preparo. 
A solução de oxalato de sódio foi preparada pela dissolução de 2,50 g de Na2C2O4 
em 100,00 mL de água. Foi necessário aquecer até 55 °C por alguns minutos para 
auxiliar a dissolução. A solução tampão de pH 5,0 de concentração 0,15 mol L-1 foi 
preparada pela mistura de soluções de CH3CO2H 1,0 mol L-1 e NaOH 1,0 mol L-1, 
conforme Lurie (1975). A solução tampão de pH 8,0 de concentração 0,12 mol L-1 
foi produzida pela mistura de soluções de Na2B4O7 0,05 mol L-1 e HNO3 0,1 mol L-1, 
conforme Lurie (1975).
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2.2 Estudo do efeito do oxalato na formação do complexo do íon Pb (II) com o 
vermelho de bromopirogalol

Para a investigação do efeito do oxalato na determinação espectrofotométrica 
foi realizada a determinação das absorvâncias de soluções do complexo do íon 
Pb (II) com o vermelho de bromopirogalol na presença e na ausência de oxalato, 
em pH 5,0 e 8,0. A modifi cação do pH se deve ao fato do oxalato e do vermelho 
de bromopirogalol sofrerem hidrólise em solução, infl uenciando na formação dos 
complexos do íon Pb (II) com estas substâncias.

Para tal, foi realizada a transferência de uma alíquota de 2,00 mL de solução 
padrão de chumbo de concentração 1,0 × 10-5 à 5,0 × 10-4 mol L-1 para balões 
volumétricos de 10,00 mL. A seguir, foi feita a adição de 2,00 mL de solução de 
vermelho de bromopirogalol de concentração 5,0 × 10-4 mol L-1, 2,00 mL de solução 
tampão de pH 5,0 e água destilada o sufi ciente para completar 10,00 mL. Após, 
a leitura da absorvância destas soluções foram realizadas em λ = 630 nm, que 
corresponde ao λ de máxima absorção do complexo do íon Pb (II) com o vermelho 
de bromopirogalol, empregando um espectrofotômetro UV/Vis (modelo SP-22, 
Biospectro, Brasil). Foram utilizadas cubetas de vidro óptico com o caminho de 10 
mm. Estas soluções foram preparadas e analisadas em triplicata. O procedimento foi 
repetido com a solução tampão pH 8,0.

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO

Foi possível observar que em pH 5,0 ocorreu variação da absorvância da 
solução com a variação da concentração de Pb (II), sendo possível utilizar este pH 
na determinação deste íon (Figura 2A). Duphar e colaboradores (1973) já haviam 
relatado que em pH 5,5 é possível fazer esta determinação. Contudo, na presença 
de oxalato, não foi observado variação signifi cativa na absorvância (Figura 2B), 
demonstrando que o oxalato foi prejudicial nesta determinação no pH considerado. 
Possivelmente, o oxalato forma complexos estáveis com o íon Pb (II) neste pH, 
inibindo a sua complexação com o vermelho de bromopirogalol.
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Figura 2. Curvas de absorvância versus concentração de chumbo em pH 5,0 (A) sem e (B) com 
oxalato.

Pela Figura 3 foi possível observar que a presença do oxalato em solução 
parece não interferir na determinação da concentração de chumbo devido à boa 
correlação linear (r = 0,9975) entre os valores de absorvância e as concentrações de 
Pb (II), como rege a Lei de Lambert-Beer. Isso deve ocorrer porque o aumento do pH 
leva ao aumento da concentração da forma desprotonada (forma ativa) do vermelho 
de bromopirogalol (Figura 4) e, consequentemente, a formação do complexo de Pb 
(II) com o vermelho de bromopirogalol pode estar sendo mais favorecida em relação 
aos complexos do íon Pb (II) com o oxalato.

Figura 3. Curvas de absorvância versus concentração de chumbo em pH 8,0 (A) sem e (B) com 
oxalato.

Figura 4. Esquema da reação de hidrólise do vermelho de bromopirogalol (HVBP) formando o 
vermelho de bromopirogalato (VBP-) e formação do complexo com o íon Pb (II).

A infl uência do oxalato na formação do complexo do íon Pb (II) com o vermelho de 
bromopirogalol em pH 5,0 e 8,0 pode ser melhor entendida pela curva de distribuição 
representada na Figura 5. Nesta fi gura, a curva em verde e em azul representam, 
respectivamente, a fração molar do oxalato (αC2O4

2-) em relação ao oxalato total e 
a fração molar do vermelho de bromopirogalato (αVBP-) em relação ao vermelho 
de bromopirogalol total na solução. Vale ressaltar que as formas aniônicas C2O4

2- e 
VBP- são as formas ativas para formar complexos com o Pb (II). Para a construção 
do diagrama foram empregados os valores de Ka1 = 5,6 × 10-2 (25 °C) e Ka2 = 5,42 
× 10-5 (25 °C) para as hidrólises ácidas do H2C2O4 (SKOOG et al., 2005) e Ka = 2,4 
× 10-7 (25 °C) para a hidrólise ácida do vermelho de bromopirogalol (scifi nder.cas.
org, 2015).
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Figura 5: Curva de distribuição do C2O4
2- (em verde) e do VBP- (em azul) em função do pH.

Em pH 5,0 cerca de 85% do oxalato na solução está na forma ativa para 
complexar com o Pb (II), enquanto apenas uma pequena fração do vermelho de 
bromopirogalol está na forma VBP-. Neste caso, irá predominar a formação dos 
complexos de Pb (II) com o oxalato, inibindo a formação do complexo Pb-VBP+, 
como representado na Figura 4. Em pH 8,0, tanto as frações molares do C2O4

2- e do 
VBP- aumentam, porém o aumento da fração do VBP- é maior, se aproximando da 
fração molar do C2O4

2-. Neste caso o VBP- é capaz de competir com o oxalato para 
a formação de complexo com o Pb (II).

Considerando os valores de α usados na construção da Figura 5 e os valores 
das constantes de formação dos complexos de Pb-VBP+ (em pH 5,5) e Pb(C2O4)2

2-

como sendo 1,91 × 106 (25 °C) (SKOOG et al., 2005) e 2,04 × 106 (25 °C) (scifi nder.
cas.org, 2015), respectivamente, é possível estimar, por meio de cálculos teóricos, 
os valores das constantes de estabilidade condicionadas ao pHs investigados para 
estes complexos (Tabela 1).

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

Nota-se, pela Tabela 1, que constante de formação do complexo Pb(C2O4)2
2-
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é maior do que a do Pb-VBP+ em pH 5,0, indicando que o complexo Pb(C2O4)2
2- 

se forma preferencialmente nesta condição. Por esta razão, não foi observada 
variação da absorvância neste pH pelo aumento da concentração de íons Pb (II) nas 
soluções analisadas com o vermelho de bromopirogalol (Figura 2). Porém, em pH 
8,0 o complexo Pb-VBP+ é mais estável que o Pb(C2O4)2

2-, permitindo um aumento 
detectável na absorvância das soluções vermelho de bromopirogalol com o aumento 
da concentração de Pb (II) (Figura 3).

4 | 	CONSIDERAÇÕES FINAIS

A partir do presente estudo verificou-se que é possível usar o oxalato na 
determinação de chumbo em amostras de resíduos de armas de fogo através de 
análise espectrofotométrica com o vermelho de bromopirogalol.  Verificou-se que em 
pH 8,0 esta determinação é viável uma vez que a formação do complexo Pb-VBP+ 
é favorecida. Por outro lado, foi constatado que em pH 5,0 não é possível usar o 
oxalato para esta determinação porque a formação do complexo Pb-VBP+ é inibida 
por predominar a formação de complexo de Pb (II) com o oxalato.

Recomenda-se o uso de microssistemas para as análises químicas de GSR para 
a quantificação de Pb com os reagentes utilizados neste trabalho, pois, nos casos 
reais, a quantidade de GSR produzida e coletada é geralmente baixa, dificultando a 
aplicação da técnica.
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