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Introducgao

O chumbo, em conjunto com o antiménio e o bario, sdo os metais mais abundantes presentes
nos residuos oriundos por disparos de armas de fogo (GSR, gunshot residue) (TOCHETTO,
2009). A presencga desses trés elementos detectados através de analises quimicas e fisicas, na
mesma amostra, que em geral é coletada das m&os do suspeito, pode ser prova de que esta
procede de um disparo por arma de fogo (FARIAS, 2010).

Atualmente, a microscopia de varredura eletrénica (MEV) é técnica mais utilizada para analise
de GSR (ROMOLO 2001). Porém, o tempo longo requerido para analises, as concentragdes
minimas requeridas para os elementos que serdo quantificados e o custo do equipamento
limitam a disseminagédo desta técnica. No Brasil, o teste colorimétrico com o rodizonato de
sédio é bastante utilizado para a detecgdo de Pb e Ba (LUCENA, 2012), mas por nao ser
quantitativo seus resultados podem ser questionados, pois os elementos analisados também
estdo presentes em outras fontes, como pastilhas de freio, soldas, baterias de carro e tintas.

O Pb(ll) e o Sb(lll) formam complexos estaveis com o vermelho de bromopirogalol (VBP), um
acido fraco organico de coloragao avermelhada (DUPHAR et al.,, 1973; RATH et al., 1996).
Assim, é possivel que o VBP possa ser empregado na determinagido espectrofotométrica
destes elementos em GSR, o que renderia menor gasto de amostra, além de apresentar um
custo relativamente menor que a MEV. Contudo, a solubilizagdo e estabilizagcdo desses dois
ions nas condi¢cdes de analise sdo de dificil obtengdo, pois o Sb s6 ndo precipita em meio
extremamente acido. O tartarato tem sido empregado na determinagéo do Sb(lll) com VBP, por
evitar a sua precipitacdo (RATH et al., 1996). Contudo, o tartarato precipita com Pb(ll). Assim, o
oxalato surge como uma alternativa para evitar a precipitagdo do Sb(lll), porém pode formar
complexos com o Pb(ll) de estequiometria 1:1 e 1:2 (SKOOG et al., 2005), influenciando na sua
determinagao espectrofotométrica com o VBP.

Este trabalho propbe realizar o estudo da influéncia do oxalato na determinagdo
espectrofotométrica do Pb com o VBP, visando encontrar condi¢des adequadas para esta
determinacgao, para que a mesma possa ser utilizada determinagéo de Pb e Sb em GSR.

Metodologia

A influéncia do oxalato foi estudada pela analise da curva de absorbéancia versus concentragao
de Pb, com e sem a adigdo de Na,C,O.. As andlises foram realizadas em um espectrofotdmetro
UV/NVis modelo SP-22 (Biospectro). As medidas foram realizadas em A =630 nm, que
corresponda ao A de maxima absor¢cdo do complexo Pb-VBP (SANTOS et al.,, 2015). As
solugbes padrdao de Pb (SPPb) foram preparadas a partir da diluigdo de um padrao comercial
de Pb(NOs), de concentragdo 1000 mge, L', em HNO; 0,5 mol L™ (Scharlau — Barcelona,
Espanha). Para a construcdo da curva sem o oxalato mediu-se a absorbancia das solucdes
contendo: 2,00 mL de SPPb + 2,00 mL de solugéo tampao pH 5,0 + 2 mL de VBP 5,0x10* mol
L. Para as curvas contento oxalato misturou-se 2,00 mL de SPPb + 2,00 mL de solugéo
tamp3do pH 5,0 + 2 mL de VBP 5,0x10* mol L™ + 2,00 mL de Na,C,0, 2,5 %m/v. Todas as



misturas foram diluidas em baldo volumétrico de 10,00 mL e as analises foram feitas em
triplicata. Posteriormente, repetiu-se o procedimento em pH 8,0.

Resultados e Discussao

Pelas curvas de absorbancia versus concentragcdo de SPPb (Figura 1) pode-se
observar que em pH 5,0 o oxalato influencia negativamente determinacéo de Pb(ll). Como ndo
foi observada variagéo significativa da absorbancia neste caso, pode-se supor que o oxalato
forma um complexo estavel com o Pb neste pH, inibindo a formagdo do complexo Pb-VPB.
Vale ressaltar que o pH empregado neste caso esta dentro da faixa recomendada para esta
determinagao (na auséncia de oxalato) (DUPHAR et al., 1973).

Entretanto, quando o estudo foi realizado em pH 8,0 o oxalato apresentou uma
influéncia positiva, pois permitiu correlagao linear entre a absorbancia e a concentragéo de Pb
(R? = 0,995). Como o aumento do pH leva ao aumento da concentragdo de VBP desprotonado
(forma ativa do ligante), pelo principio de Le Chatelier, &€ provavel que o VBP reaja com maior
quantidade de ions Pb(ll), desfazendo os complexos de Pb-Oxalato.
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Figura 1. Curvas de absorbancia versus concentragdo de SPPb em pH 5,0 e 8,0, com e sem
Na,C,0,. Concentracédo de VBP = 5,0 x 10* mol L™,

Conclusao

Conclui-se que, com o oxalato influenciando negativamente em pH 5,0, ndo seria possivel usa-
lo para determinar Pb em GSR e, possivelmente, em pH’s menores. No entanto, em pH 8,0 é
possivel usar o oxalato na determinacdo de Pb em GSR, visto que neste pH a formagao do
complexo Pb-VBP é favorecida.
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