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RESUMO

Viegas, Gabriel Martins. Determinacao espectrofotométrica de antiménio em amostras de
projeteis de fuzis, RJ. 2021. 80p. Dissertacdo (Mestrado em Quimica). Instituto de Quimica,
Departamento de Quimica Analitica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro,
Seropédica.

A anélise da composicdo quimica de projéteis encontrados na cena de um crime € uma
ferramenta Gtil para obter informacBes que auxiliam na investigacdo de casos envolvendo
disparos com fuzis, nos quais a integridade do projétil disparado néo é preservada e o confronto
balistico ndo pode ser utilizado. O antiménio normalmente est4 presente em projéteis de fuzis
e tem se destacado como um dos elementos chaves para a sua classificacdo. O trabalho propde
uma metodologia para a dissolucdo das amostras de projéteis de fuzis para a determinagdo de
antiménio por espectrofotometria, com o intuito de utilizar esses resultados na diferenciagdo
desses projéteis, de acordo com os fabricantes. O método proposto foi utilizado na anélise de
trés tipos de projéteis calibre 7,56x52mm, cedidos pela Policia Civil do Estado do Rio de
Janeiro: CBC,09; Winchester .308; e CBC .308. A analise envolveu a dissolucdo de amostras
em HNO3 8 mol L%, a 150 °C. O cation plumboso foi removido da solucdo, pois interfere na
determinacdo, por meio de sua precipitagio como PbSOs e, posterior, centrifugacdo. A
determinacdo espectrofotométrica de antimdnio se baseou na formacdo do complexo
tetraiodoantimonato(IIl) (A = 425 nm) apos a adigdo de solugdo de iodeto de potassio, em meio
acido, e se mostrou adequada para a analise dos projéteis. A curva analitica apresentou 6tima
linearidade (r = 0,9999) e os limites de detecgdo (1,05 + 0,02 mg L) e de quantificagdo (3,49
+ 0,04 mg L) obtidos foram adequados, pois as solugdes produzidas pela dissolugdo das
amostras apresentaram uma concentracdo (20 mg L) bem superior a estes limites. O estudo
das concentracbes encontradas nas solucdes de antimdnio produzidas pelo método de
dissolugdo proposto, assim como a exatiddo do método, determinada pelos ensaios de
recuperacdo (entre 99,022 + 0,003% e 109,719 * 0,005%), foram satisfatorios, pois indicam
que durante a dissolucdo das amostras e precipitacdo do PbSO4 ndo houve perda apreciavel de
antiménio por volatilizacdo ou co-precipitacao, respectivamente. Os teores de antiménio
determinados nos projéteis foram de 0,3207 a 1,9359 g/100 g. A ANOVA e o teste de Tukey
foram utilizados para discriminacdo dos projéteis por tipos. Pela analise dos fragmentos dos
projéteis foi possivel discriminar somente um tipo de projétil (CBC,09) dos demais (Winchester
.308 e CBC .308) pelo seu teor de Sh. Ao comparar os projéteis de um mesmo tipo, foi
observado diferenca significativa entre os projéteis produzidos por apenas um deles
(Winchester .308). Ndo foram observadas diferencas significativas nos teores de Sb ao analisar
as diferentes secfes de um mesmo projétil, indicando que a distribuicdo de Sb é relativamente
homogénea (considerando o tamanho da amostra e o numero de réplicas tomados para a
analise), fato interessante, pois 0 método se destina a analise de projéteis de fuzis que, ao serem
encontrados nas cenas do crime, estdo fragmentados ou deformados. Contudo, ao comparar 0s
tipos escolhendo secdes especificas dos projeteis, notou-se que as se¢des das extremidades dos
projéteis apresentaram maior potencial para a diferenciacdo, tendo diferenciado os tipos
Winchester .308 e CBC 7.62x51mm.

Palavras-Chave: tetraiodoantimonato(l11), ANOVA, classificacdo de projeéteis.



ABSTRACT

Viegas, Gabriel Martins. Spectrophotometric determination of antimony in samples of rifle
bullets, RJ. 2021. 80p. Dissertation (Master’s in chemistry). Instituto de Quimica,
Departamento de Quimica Analitica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro,
Seropédica.

The analysis of the chemical composition of projectiles found in a crime scene is a useful
tool to obtain information that aids in the investigation of cases involving rifle shooting, in
which the integrity of the fired projectile is not preserved, and ballistic confrontation cannot be
used. Antimony is normally present in rifle projectiles and has stood out as one of the key
elements for their classification. This work proposes a methodology for the dissolution of rifle
bullet samples for the determination of antimony by spectrophotometry, with the aim of using
this result in the differentiation of these projectiles by their antimony content, according to the
manufacturers. The proposed method was used in the analysis of projectiles from three types
of projectiles caliber 7,56x52mm, provided by the Civil Police of the State of Rio de Janeiro:
CBC,09; Winchester .308; e CBC .308 . The analysis involved the dissolution of the samples
in HNO3z 8 mol L, at 150 °C. The lead(ll) ion was removed from the solution, as it interferes
with the determination, through its precipitation as PbSO4 and, later, centrifugation. The
spectrophotometric determination of antimony was based on the formation of the
tetraiodoantimonate(l11) complex (A =425 nm) after the addition of a potassium iodide solution,
in an acidic medium, and proved to be adequate for the analysis of the projectiles. The analytical
curve showed excellent linearity (r = 0,9999) and the limit of detection (1,05 + 0,02 mg L)
and quantification (3,49 + 0.04 mg L) obtained were adequate, as the solutions produced by
dissolving the samples presented a concentration (20 mg L) well above these limits. The study
of antimony concentration found in the solutions produced by the proposed dissolution method,
as well as the accuracy of the method, determined by the recovery studies (between 99,022 +
0,003% and 109,719 + 0,005%) were satisfactory, as they indicate that during the dissolution
of the samples and PbSQOs precipitation, there was no appreciable loss of antimony by
volatilization or co-precipitation, respectively. The antimony content determined in the
projectiles were in a range of 0,3207 a 1,9359 g/100 g. ANOVA and Tukey's test were used to
discriminate the projectiles by their types. By analyzing the fragments of the projectiles, it was
possible to discriminate only one type (CBC,09) from the others (Winchester .308 and CBC
.308) by its Sb content. When comparing projectiles from the same type, a significant difference
was observed between the projectiles produced by only one of them (Winchester .308). No
significant differences were observed in the Sh contents when analyzing the different sections
of the same projectile, indicating that the Sb distribution is relatively homogeneous (considering
the sample size and the number of replicates taken for the analysis), an interesting fact, because
this method is intended for analyzing rifle bullets that, when found at crime scenes, are
fragmented, or deformed. However, when comparing the types choosing specific sections of
the projectiles, it was noticed that the sections at the ends of the projectiles presented a greater
potential for the differentiation of the projectiles, having differentiated the types Winchester
.308 and CBC 7.62x51mm.

Keywords: tetraiodoantimonate(l11), ANOVA, ammunition classification
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1 INTRODUCAO

A violéncia é um dos principais problemas contemporaneos que tem alarmado tanto a
sociedade quanto os 6rgdos de seguranca publica do nosso pais nos ultimos anos.

Segundo o Atlas da Violéncia 2020, publicado pelo Instituto de Pesquisa Econémica
Aplicada (IPEA) e pelo Forum Brasileiro de Seguranca Puablica (FBSP), houve 57.956
homicidios no pais em 2018 e, dentre estes, 41.179 pessoas foram assassinadas com o uso de
uma arma de fogo (AF). Isso equivale a 71% de todos os homicidios que ocorreram no Brasil
no ano de 2018. Esse € um dado alarmante pois, além das consequéncias que isso causa na
populacgéo, esse grande numero de ocorréncias se converte em uma quantidade enorme de casos
para serem analisados, dificultando o processo de investigacao e resolugdo dessas ocorréncias
criminais, gerando um aumento da sensacdo de impunidade no pais (CERQUEIRA et al.,
2019).

Diante disso, evidencia-se a importancia de metodologias forenses que auxiliam 0s
peritos criminais na elucidagdo de crimes onde h& o uso de uma AF. Uma das etapas mais
importantes na resolucdo de um caso desse tipo € a identificacdo da AF usada no crime. Essa
identificacdo pode ser feita de forma direta, ou seja, uma analise na propria AF encontrada, ou
de uma forma indireta, onde € analisada as caracteristicas que ela deixa em outros elementos na
cena do crime, como por exemplo, 0 estojo e os projéteis que sdo expelidos pela AF no ato do
disparo (OLIVEIRA, 2016).

O método mais comumente utilizado para analisar os projéteis encontrados em um caso
de homicidio é a comparacao balistica, onde € feita uma anéalise sobre as marcas deixadas pela
AF no projétil expelido no momento em que € realizado o disparo (TOCCHETO, 2009). Porém,
em certas situagdes, essa analise comparativa ndo pode ser realizada. E o que acontece com 0s
projéteis de fuzis — uma das armas de assalto mais utilizadas pelos érgdos de seguranca em
combates civis e militares no mundo — devido a alta energia cinética adquirida pelo projétil,
ocasionando na sua fragmentacao ou em deformacdes ao se chocar com o alvo (FINNEY et al.,
2013).

Considerando isso, tem-se a necessidade de outras metodologias para a analise dos
projéteis que gere resultados satisfatorios e que auxilie os peritos e investigadores na conducéo
de um caso. Uma alternativa a comparacao balistica é a analise da composicdo quimica dos
projéteis. O Federal Bureau of Investigation (FBI) conduziu uma pesquisa onde foram
analisadas a composicdo das ligas metalicas de projéteis, de forma a determinar e quantificar
os elementos presentes nelas. Essa analise ficou conhecida como CABL, do inglés
compositional analysis of bullet lead, e era feita utilizando a técnica de Espectrometria de
Emissdo Atémica com fonte de Plasma Acoplado (ICP-OES) para a analise dessas ligas de
chumbo. Foram destacados sete elementos que foram usados simultaneamente para a
classificacdo de diferentes tipos e marcas de projéteis. Além do ICP-OES, outras técnicas
analiticas ja foram utilizadas para a anélise das ligas metalicas dos projéteis.

Uma pesquisa desenvolvida pelo nosso grupo, utilizando a fluorescéncia de raios-x por
dispersdo do comprimento de onda (WDXRF) para determinacdo do teor de antiménio presente
na liga metalica dos projéteis, mostrou-se como uma ferramenta promissora para poder
diferencid-los (ANTUNES et al., 2019).

Uma alternativa interessante ao uso do ICP e do WDXRF, para determinar o antimonio
presente nas ligas metéalicas, é a espectrofotometria de absorgdo no UV-Vis, por ser uma técnica
analitica de menor custo e mais difundida devido a sua simplicidade.

A ANOVA se destaca como sendo um artificio estatistico para a comparagdo da média
de mais de dois conjuntos de dados. Ela pode ser utilizada para comparar o teor de antiménio
encontrado nos diferentes tipos de projéteis. A ANOVA indica somente se ha ou ndo diferenca
entre as meédias populacionais que estdo sendo comparadas. Um teste complementar de
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comparacao multipla, como o teste de Tukey, pode ser aplicado para avaliar quais sdo 0s grupos
que estdo diferindo pela ANOVA.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Mortes Por Arma de Fogo

De acordo com uma pesquisa realizada pelo Instituto de Métricas e Avaliacdo em Saude
(do inglés Institute for Health Metrics and Evaluation), a maior parte das mortes violentas no
mundo s&o causadas por armas de fogo (AF). Somente em 2016, mais de 250.000 pessoas foram
mortas por AF no mundo e, desse nimero, aproximadamente 64% das mortes foram resultantes
de homicidios, 27% de suicidio e 9% de acidentes fatais (NAGHAVI et al., 2018).

A Figura 1 demonstra 0s seis paises com 0s maiores porcentuais de homicidios por AF
em relagdo ao numero total de homicidios por AF no mundo, no ano de 2016. A soma dos
numeros de homicidios desses paises chega a 50,5% do total de mortes cometidos por AF no
mundo (NAGHAVI et al., 2018).
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Figura 1 - Paises com o maior percentual de mortes por arma de fogo, em relagdo ao total
mundial, no ano de 2016. Adaptado de Naghavi et al. (2018).

Nos Estados Unidos, o0s tiroteios em massa recebem a maior atencdo da midia e, por
consequéncia disso, muitos atribuem a alta taxa de mortalidade por AF a esses eventos. Porém,
0s tiroteios em massa Sa0 responsaveis por um pequeno ndmero, se comparado com outras
causas de morte por AF no pais, como o suicidio (NAGHAVI et al., 2018).

O Brasil é o pais com o maior numero de homicidios causado por AF do mundo no ano
de 2016. Segundo dados mais recentes do Atlas da Violéncia 2020, houve 57.956 homicidios
no pais em 2018 e, dentre estes, 41.179 pessoas foram assassinadas com o uso de uma AF
(IPEA, 2018). Alguns fatores podem ser apontados como 0s principais responsaveis pela
elevada taxa de crimes cometidos por AF no Brasil e nos outros paises representados na Figura
1, com excecdo dos Estados Unidos, e sdo eles: o crime organizado e o trafico de drogas, 0
acesso as armas por maneiras clandestinas e a impunidade (NAGHAVI et al., 2018). Este
ultimo tem sido um grande problema no Brasil nos Gltimos anos.

De acordo com o relatério “Meta 2 — A impunidade como alvo™, da Estratégia Nacional
de Justica e Seguranca Publica (ENASP), somente 5 a 8% dos homicidios no Brasil sdo
elucidados. Em comparacdo com outros paises, essa taxa € muito baixa. Nos Estados Unidos
cerca de 65% dos crimes envolvendo AF sdo solucionados. Esse nimero pode ser - em parte -
explicado pela lentiddo da justica brasileira para atender o grande nimero de ocorréncias, que

3



acabam gerando uma ampla quantidade de processos legais que ficam estagnados e,
consequentemente, acarretam em uma impressdo de impunidade no pais (CNJ, 2012).
A escalada da violéncia armada ao longo dos anos no Brasil pode ser observada na

Figura 2.
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_ Figura2 - Numero de homicidios cometidos por arma de fogo (AF), em azul, e por outros meios
(NAO AF), em amarelo, de 1980 até 2017. Adaptado de Cerqueira et al. (2019).

Nota-se que hd um aumento significativo do nimero de homicidios cometidos por AF,
enguanto o numero de casos de homicidio cometido por outros meios variou pouco.

2.2 Balistica Forense

Em virtude das informacdes apresentadas, destaca-se a importancia de acGes para o
combate desses tipos de crime e a importancia das metodologias forenses para a sua elucidacéo.
Nesse caso, a Balistica Forense atua como um instrumento legal para a obtencéo de informacdes
a respeito de crimes envolvendo AF.

2.2.1 Conceitos e classificacdes

A Balistica Forense € uma area da Criminalistica onde os conhecimentos de Fisica e
Quimica séo aplicados para o estudo de AF, suas municdes e o efeitos dos disparos que foram
produzidas por ela. Tem uma finalidade juridica penal, servindo como meio de provas em
processos criminais para o esclarecimento de uma infracdo que envolva o uso de uma AF, de
modo a elucidar de maneira técnica os eventos ocorridos para auxiliar na decisdo de um veredito
judicial (OLIVEIRA, 2016).

A Balistica Forense é dividida em trés subunidades: balistica interna, balistica externa e
de efeitos. Na balistica interna é estudada a relacdo entre a AF e as municGes, desde quando é
feito o disparo até o projétil ser expelido da AF (VANINI et al., 2014). Ela investiga a estrutura,
mecanismos e funcionamento das AF, o tipo de metal usado na sua fabricacéo, sua resisténcia
as pressoes desenvolvidas na ocasido do disparo e as técnicas de tiro. Na balistica externa se
estuda a trajetoria do projétil, desde sua saida pela boca do cano da arma até a sua parada final,
analisando as condi¢des do movimento, velocidade inicial do projetil, sua forma, massa e
superficie, a resisténcia do ar, a agdo da gravidade e 0s seus movimentos intrinsecos. J& a
balistica de efeitos estuda os efeitos produzidos pelo projétil desde que abandona a boca do
cano até atingir o alvo, seja este um ser humano, um animal ou uma estrutura fisica, inanimada.
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Incluem-se nesse estudo possiveis ricochetes, impactos, deformacgdes, perfuracbes e lesGes
externas ou internas nos corpos atingidos (TOCCHETO, 2009). Para melhor compreenséo, faz-
se necessario definir o que é uma AF e a sua munigao.

2.2.2 Armas de fogo e suas munigdes

A definigdo de arma é todo instrumento que aumenta o poder de ataque ou defesa de um
individuo. Nesse caso, uma AF seria - segundo Toccheto (2009) - "uma arma de arremesso
complexa que utiliza, para expelir seus projéteis, a forca expansiva dos gases resultantes da
combustdo da pdlvora™.

As AF podem ser classificadas de varias maneiras e, por causa disso, inimeros autores
ja tentaram fazer uma classificacdo abrangente, porém sem éxito, devido aos diferentes
elementos intrinsecos das AF. Toccheto (2009) descreve que o professor Eraldo Rabello, em
seu livro Balistica Forense, apresentou uma classificacdo que pode ser considerada a mais
pratica, completa e abrangente, por ser fundamentada em cinco critérios especificos e
diferenciadores, independente um dos outros. Essa classificacdo pode ser observada no
esquema da Figura 3.

CLASSIFICAGAO GERAL DAS ARMAS DE FOGO (Segundo Eraldo Rabello)
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Figura 3 - Classificagdo das armas de fogo, segundo Eraldo Rabello (TOCCHETO, 2009).

Séo considerados elementos essenciais de uma arma de fogo o aparelho arremessador
(ou a arma propriamente dita), a carga de projecdo (p6lvora) e o projétil, sendo que estes dois
ultimos integram, na maioria dos casos, o cartucho. A Figura 4 ilustra os principais
componentes presentes em um cartucho de municao.



1 - Projétil

2 - Estojo

3 - Propelente
4 - Espoleta

Figura 4 - Cartucho de munig&o e seus principais componentes. Adaptado de Sindespe (2014).

A espoleta é um recipiente metalico que contém a mistura iniciadora, também chamada
de carga de inflamacdo. Sua funcdo € iniciar o processo de combustdo da carga de projecao
(pblvora) presente no estojo para expelir o projétil pelo cano da arma. A mistura iniciadora tem
sua composicéo variada de acordo com o fabricante. A utilizada pela Companhia Brasileira de
Cartuchos (CBC) tem estifinato de chumbo (composto explosivo), nitrato de bario (oxidante),
trissulfeto de antimdénio (combustivel), tetraceno (sensibilizante) e aluminio atomizado (para
maior vivacidade & chama) como os seus principais componentes (ROMAO et al., 2011).

Os principais produtos da queima da mistura iniciadora sdo 0 CO2, CO, H20 e dxidos
dos metais presentes, nesse caso, 6xidos de chumbo (Pb), bario (Ba) e antiménio (Sb). Devido
a isto, esses elementos (Pb, Ba e Sb) estdo presentes nos residuos sélidos expelidos nos disparos
por AF - também chamado de GSR (do inglés Gunshot Residue) - e sdo os principais
marcadores quimicos da efetuacdo de um disparo por AF (TOCCHETO, 2009).

A pélvora, também chamada de carga de projecdo ou propelente, € um combustivel
solido e granular que tem a funcgdo de expelir o projétil pelo cano da arma, através da pressao
provocada pela liberacdo de gases provenientes da sua combustdo. A polvora mais antiga, mas
que ainda hoje é utilizada em alguns tipos de cartucho, é a Pélvora Negra. Ela é constituida por
75% de salitre (nitrato de potéssio), 13% de carvao vegetal e 12% de enxofre. O salitre atua
como comburente, fornecendo oxigénio. Ja o carvdo e o enxofre atuam como combustivel. A
partir de 1845, surgiram as denominadas Pdlvoras Quimicas, tendo como ingrediente ativo a
nitrocelulose. A CBC, em 1987, comecou a produzir em escala industrial a sua propria polvora.
Para cartuchos calibre .38 Special, por exemplo, € usada a pélvora CBC 216, a qual é constituida
por 97% de nitrocelulose, 1,5% de difenilamina, 1,0% de sulfato de potéssio e 0,2% de grafite
(ROMAO et al., 2011).

O projétil é a parte do cartucho que sera expelido pela AF devido a combustdo da
polvora. Além da alta pressdo provocada pela liberacdo dos gases, ocorre 0 aumento da
temperatura no cano da arma, o que acaba contribuindo para o impulsionamento do projétil. Os
projéteis podem ser divididos em trés grupos: projéteis de liga de chumbo, projéteis
encamisados e projéteis de cobre (99,95% de Cu) (TOCCHETO, 2009).

O estojo € o componente externo e inerte do cartucho, proporcionando a unido mecanica
de todos 0os componentes necessarios ao disparo em uma pec¢a e contribuindo para a sua
padroniza¢do como unidade de muni¢do. Sua forma e dimenséo determinam as da camara da
arma em que é utilizada e, consequentemente, define o calibre dessa arma. Sao constituidos de
metais ndo ferrosos, sendo o latdo (liga de cobre e zinco) o mais empregado devido a sua
facilidade de manuseio e as suas caracteristicas (TOCCHETO, 2009).
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As municOes de calibre .308 Win estdo entre as mais populares no mundo. Foi
desenvolvido pela Winchester Repeating Arms Company, em 1952, nos Estados Unidos da
América, e inserido no mercado de caca comercial do pais. No Brasil, ela é fabricada e
comercializada pela Companhia Brasileira de Cartuchos (CBC). O calibre 7.62x51mm é um
derivado do .308 Win e foi adotado, em 1954, como um padréo de cartucho usado pelos paises
membros da Organizacdo do Tratado do Atlantico Norte (OTAN), logo apos o fim da Segunda
Guerra Mundial (HENSHAW, 1993). No Brasil, comecou a ser utilizado em 1964 pelo Exeército
Brasileiro e, junto com outros calibres, € adotado até hoje por profissionais da area de Seguranca
(BARBOSA, 2017). Ja o calibre 5.56x45mm foi desenvolvido para ser o substituto do
7.62x51mm e foi adotado como o calibre padrdo pela OTAN em 1980. Em compara¢do com o
7.62x51mm, ele é menor e mais leve. Consequentemente, ele é considerado “fraco” para fins
militares, pois hd uma menor letalidade. Ha uma grande discussdo sobre a sua utilizacdo em
confrontos militares, porém ele ainda é adotado como o padrdo pelos Estados Unidos. No
Brasil, ele também é um dos calibres mais utilizados pelas for¢as de Seguranca (CARVALHO
& CARVALHO, 2016). A diferenca entre os dois calibres pode ser observada pela Figura 5 e
pelas informacdes contidas na Tabela 1.

175gr 62gr
7.62 5.56

Figura 5 - Comparacdo entre os tamanhos das municGes de calibre 7.62x51mm (a esquerda) e
5.56x45mm (a direita). Adaptado de Barbosa (2017).

Tabela 1 - Comparagdo entre os calibres 7.62x51mm e 5.56x45mm. Adaptado de Barbosa
(2017).

Calibre (mm) Peso do Projétil (g) Vel. Inicial (ms?)  Energia(J) Quant. Mov (kg m s?)

7.62x51 9,3 838 3.275 7,8
5.56x45 4,0 991 1.974 4,0

Como mostrado na Tabela 1, os projeteis de calibre 5.56x45mm sdo mais leves em
relacdo ao 7.62x51mm. Porém, mesmo que a velocidade inicial adquirida pelos projéteis
5.56x45mm seja maior, a energia liberada no impacto e quantidade de movimento deles sdo
menores. Isso implica que, para longas distancias, o projétil tende a perder o seu poder de
penetracao e letalidade.

Entretanto, a alta energia cinética adquirida por esses projéteis faz com que eles se
fragmentem e sofram deformacdes ao se chocar com o alvo e, em funcdo disso, a identificacdo
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da AF que disparou os projéteis por meio do teste de confronto balistico acaba sendo
prejudicada (FINNEY et al., 2013).

Em virtude disso, a analise do nacleo de chumbo dos projéteis se torna um possivel
método de obtencdo de informac6es para a identificacdo das AF. Visto o interesse no nucleo de
chumbo dos projéteis, faz-se necessario a sua separacdo dos demais componentes presentes no
cartucho da municao.

2.3 Métodos para a elucidacéo de crimes envolvendo armas de fogo

Uma das etapas mais importantes de um processo criminal envolvendo o uso de uma
AF é a sua identificagdo. Conhecer a arma usada, quem disparou e quem é o proprietéario da AF
¢ de suma importancia para a elucidacdo de crimes e responsabilizar os envolvidos. Essa
identificacdo pode ser realizada de duas formas: por analise direta, onde a pericia é realizada na
prépria AF; ou analise indireta, feita em outros elementos encontrados na cena do crime, como
por exemplo, nos projéteis (OLIVEIRA, 2016).

2.3.1 Comparagcao balistica

O exame de comparacdo balistica - ou confronto micro balistico - € uma forma de
identificacdo indireta de AF. Ele é realizado através da comparacéo entre as marcas de extrusdo
deixadas pela arma de fogo nos elementos da municdo na hora do disparo. Para melhor
compreensdo do procedimento, € necessario conhecer como funciona a dindmica de um disparo
por AF (Figura 6).

(b)

Figura 6 - llustracdo da dindmica de disparo de uma arma de fogo: (a) no momento antes do
disparo; (b) ao ser acionado o gatilho e (c) ap6s a detonagdo da mistura iniciadora. Adaptado de Sato
(2003).

Antes de ocorrer o disparo, o cartucho € introduzido no cano da AF e a sua base é
encostada na culatra da arma. A culatra possui uma janela por onde sai um pino percutor que
esta posicionado exatamente na direcéo da espoleta do cartucho de municédo (Figura 6a). Ao ser
acionado o mecanismo de disparo da AF, a percutor € empurrado e a sua ponta ira se chocar
com a espoleta do cartucho de munigdo. O chogue com a espoleta acaba deformando a mesma
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e comprimindo a mistura iniciadora presente nela que - por esse motivo - é detonada. Essa
detonacdo libera chamas direcionadas para dentro da camara do cartucho pelo fundo da
espoleta, dando assim, inicio & combustdo da polvora (Figura 6b). Com a queima da pélvora,
hd o aumento brusco da temperatura e pressdo interna do cartucho que, consequentemente,
empurra o projetil para frente (Figura 6c¢).

As AF modernas possuem raiamentos especiais que sd8o um conjunto de sulcos
produzidos na superficie interna do cano, com a finalidade de conferir ao projétil maior
estabilidade e rotacdo ao ser expelido no momento do disparo. A Figura 7 ilustra os raiamentos
presentes dentro de um cano de uma AF.

Figura 7- Fotografias do interior de dois canos de arma de fogo mostrando, & esquerda, o cano
com raiamento com bordas retangulares e, a direita, o raiamento do tipo poligonal. Adaptado de Araljo
Jr. e Gerent (2012).

No momento do disparo, o projétil é acelerado e percorre toda extensdo do cano da arma.
Devido a superficie lateral do projétil estar em contato com a superficie interna do cano da AF,
ele adquire marcas e micro estriamentos causadas pelos raiamentos do cano das AF. Devido a
sua reprodutibilidade e individualizacdo, essas marcas causadas nos projéteis funcionam como
uma impressdo digital da AF, sendo cada marca e estriamento produzidos Unicos para cada
arma (GRZYBOWSKI et al., 2003).

Portanto, a partir dessas marcas deixadas tanto no projétil quanto no cartucho da
municgdo que é feito o exame de confronto balistico. O exame consiste na comparagdo das
marcas e micro estriamentos deixados pelo cano, percutores e culatra nos projéteis e no cartucho
das municdes. Para ser feita essa comparacao sdo necessarios dois tipos de amostras. O primeiro
tipo € a amostra padrdo, que é o material retirado de forma controlada de uma determinada arma
questionada pelo perito criminal que efetuara o confronto balistico. A funcdo do padrao é servir
como um modelo das deformagfes normais Unicas, produzidas pela arma questionada nos
elementos da municdo, e servir de base para a comparagdo contra elementos questionados
durante o confronto balistico. O outro tipo de amostra é a questionada, que é o conjunto de
projéteis e/ou estojos encontrados nas cenas do crime, que serdo objeto de estudo do exame
balistico. Entdo, com a ajuda de um microscopio comparador, é feita a comparagdo entre 0s
padrdes e as amostras questionadas. A Figura 8 ilustra as marcas deixadas pelo choque do estojo
contra a culatra e pela ponta do percutor na espoleta.



Figura 8 - Fotografia de duas capsulas de municdo de arma de fogo, ambas percutidas pela
mesma arma e apresentando marcas da culatra em forma de linhas paralelas horizontais. Adaptado de

Sato (2003).

A Figura 9 exemplifica o confronto balistico entre as duas munigdes, sendo possivel
comparar e verificar que as marcas produzidas pela mesma arma em municGes diferentes sao

coincidentes.
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Figura 9 - Fotografia do confronto das marcas
sinal de percusséo nos dois tipos de amostra (padréo e questionada). As setas indicam as marcas

coincidentes em ambas as capsulas. Adaptado de Sato (2003).

A Figura 10 mostra o confronto balistico entre um projétil padrdo e um projétil

questionado, realizado por peritos da Policia Federal.
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Figura 10 - Fotografia do confronto de marcas presentes no projétil questionado, a esquerda da
linha preta, e em um padréo coletado pelos peritos, & direita da linha preta. Nota-se a presenca de marcas
coincidentes mais evidentes e que confirmam que ambos os projéteis foram expelidos pelo cano da
mesma arma de fogo. Adaptado de Sato (2003).

2.3.3 Andlise da composicdo de projéteis

A comparacdo balistica € o0 método mais utilizado para a identificacdo de AF. Porém,
em determinadas situacdes, essa analise é inviabilizada. E o que acontece com alguns projéteis
que séo disparados por fuzis, as armas de assalto mais utilizadas em combates policiais e
militares. Devido a energia cinética liberada ao ser efetuado um disparo com armas desse
calibre ser muito alta (FINNEY et al., 2013), o projétil pode se fragmentar e sofrer deformacGes
ao se chocar com o alvo, como pode ser observado na Figura 11, impossibilitando a analise por
confronto balistico.

Figura 11 - Deformag6es em projéteis de fuzis que foram disparados (DREAMSTIME, 2021).

Nesses casos, a analise da composicdo quimica dos projéteis (CABL) se torna um
método de obtencdo de informacdes satisfatorio para auxiliar a identificacdo das AF. Esse
conceito surgiu no Estados Unidos por volta da década de 70. O assassinato do presidente J.F
Kennedy, em 1963, motivou a necessidade de uma analise desse tipo, pois a equipe técnica
policial tentou obter informagdes sobre o assassinato, com os fragmentos de projéteis que foram
recuperados na cena do crime (RANDICH & GRANT, 2006).

Um dos primeiros estudos sobre a utilizacdo de técnicas analiticas para determinar a
composic¢do dos nucleos de chumbo dos projéteis foi o trabalho de Gillespie e Krishnan (1969).
No trabalho foi feita a comparacgéo entre a Espectrometria de Absorcdo Atdmica (AAS) e a
Anélise por Ativacdo Neutronica (NAA), com a finalidade de determinar a composicdo de
fragmentos da liga de chumbo de projéteis de espingarda. As duas técnicas analiticas foram
capazes de detectar sete elementos - arsénio (As), antiménio (Sb), estanho (Sn), cobre (Cu),
bismuto (Bi), prata (Ag) e cadmio (Cd) — além do chumbo (Pb), que foi detectado somente por
absorcdo atdmica. As duas técnicas eram promissoras para a realizagdo da CABL. Entretanto,
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mesmo sendo uma técnica destrutiva, a AAS se destacava por apresentar os menores limites de
quantificacao.

Com o tempo, novas técnicas analiticas foram sendo aplicadas para estudos de casos de
homicidios. No trabalho publicado por Dufosse e Turon (1998), foi utilizada a Espectrometria
de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS) para analisar as ligas de chumbo
dos projéteis e verificar a relacdo das formas isotopicas do chumbo, antiménio e outros
elementos traco presentes na liga. No trabalho, foi feito um estudo de caso, onde o nlcleo de
chumbo encontrado no corpo de um cacgador foi comparado com o nucleo de chumbo de
municOes apreendidas de trés suspeitos, que eram amigos de cacada da vitima. As municoes
eram do mesmo calibre, porém de marcas diferentes. Os resultados encontrados no trabalho
revelaram que havia uma semelhanca entre o perfil isotopico de Pb do projétil encontrado no
corpo da vitima com os projéteis de um dos suspeitos. Segundo os autores, a técnica utilizada
nesse estudo (ICP-MS) apresentou uma 6tima precisdo tanto para a analise do perfil isotopico
da liga metalica (coeficiente de variacdo (CV) < 2%) quanto para analise multielementar
(CV < 1%), com a desvantagem do alto custo de instrumentacéo e operacdo. A exatidao obtida
pelo método também se mostrou excelente, sendo a diferenca entre as concentragdes
experimentais e tedricas analisadas serem menores que 2% tanto para a analise do perfil
isotopico quanto para a analise multielementar.

Haney e Gallagher (1975) utilizaram a espectrometria de massas com fonte de centelha
(SSMS). Esta técnica € baseada na producdo de ions quando a amostra é submetida a uma alta
descarga elétrica. Durante o estudo foram encontrados treze elementos que eram
guantitativamente Uteis para ser feita a diferenciacdo e com um desvio padrao relativo pequeno
para as concentracdes encontradas. Segundo os autores, a técnica foi bastante sensivel e com
uma precisdo adequada, porém com grandes desvantagens, como: longo tempo de anélise,
utilizag&o de padrdes de liga de chumbo e destrui¢cdo da amostra.

A CABL se tornou um método usado nos Estados Unidos, pelo laboratério do FBI, para
analisar as ligas de chumbo dos projéteis, fazer uma atribuicdo da origem deles e usar essas
informagBes como provas em casos juridicos. De acordo com Randich et al. (2002), a
composicao quimica da liga dos projéteis pode variar amplamente, dependendo do seu processo
de fundicdo e das técnicas de refinamento da liga de chumbo que séo utilizadas para a producéo
deles (KOEN & HOUCK, 2017). Nos Estados Unidos é comum a utilizacdo do chumbo
reciclado de baterias de carro para a producdo de projéteis, o que pode ocasionar em uma
pequena diferenca na composicdo das munigdes produzidas. Além disso, dependendo do
processo de fabricacdo, diferentes fontes de chumbo derretido podem ser utilizadas para
completar um determinado lote em producao, provocando assim uma alteracdo na composicao
quimica dos projéteis e existindo a possibilidade de haver projéteis com composic¢Bes quimicas
diferentes em um mesmo lote ou até na mesma caixa (KOONS & GRANT, 2002).

Em 2002, baseado em uma grande quantidade de criticas sobre a validade da técnica e
das consequéncias de usa-la como prova em processos criminais — alguns resultando até em
sentencas de morte dos suspeitos — o FBI requisitou que o Conselho de Pesquisa Nacional
(NRC, do inglés National Research Council) conduzisse uma pesquisa cientifica imparcial
sobre a sua utilizacédo e das bases cientificas por tras da CABL. Em 2004, o NRC publicou um
relatdrio destacando que a andlise das ligas de chumbo dos projéteis poderia levar a associacéo
de projéteis de marcas e fabricantes diferentes e que o uso dela como evidéncia poderia levar
ao juri a tomar uma decisdo errénea (NRC, 2004). Baseado nisso, em 2005 o FBI decidiu
encerrar a utilizacdo da CABL. Porém, ainda hoje existem pesquisas realizadas nessa area para
estudos de casos em que a comparacdo balistica ndo é possivel de ser realizada (KOEN &
HOUCK, 2017).

Segundo Sjastad et al. (2014), a finalidade da CABL é fornecer um método onde possa
ser feita uma afirmacédo se um determinado fragmento de projétil se origina de uma suposta
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fonte ou ndo. Como o processo de fabricacdo dos projéteis acaba comprometendo a
homogeneidade da liga metalica, ndo € possivel afirmar que projéteis de composi¢oes diferentes
sdo de tipos diferentes ou de lotes diferentes. Porém, uma grande semelhancga no perfil quimico
entre um projétil encontrado na cena de um crime e um projétil na posse de um suspeito de ter
cometido o crime € um indicativo que eles tém a mesma origem, e pode ajudar na condugdo das
investigacoes.

Saide et al. (2021) utilizaram a Fluorescéncia de Raio-X por Disperséo de Comprimento
de Onda (WDRXF) para a analise do nucleo de chumbo de projéteis de diferentes marcas. Além
dos dados espectrais, que detectaram a presenca de diferentes elementos comuns a esse tipo de
liga, os autores empregaram analises quimiomeétricas para a classificacdo dos diferentes tipos
de projéteis analisados. Os autores identificaram que trés elementos eram a principal fonte de
variacao entre as amostras: antimonio (Sb), célcio (Ca) e fosforo (P). Dentre os trés elementos,
o0 antiménio se destacou por estar presente em quantidades maiores nas ligas metalicas desses
projéteis e ser o responsavel pela maior fonte de variacdo entre as amostras.

2.4 Métodos analiticos para a determinacdo de antiménio

O antiménio (Sb) é um semi-metal encontrado na natureza em diversas formas, apesar
de sua abundancia ndo ser tdo grande. Ele é utilizado nas ligas metalicas de chumbo, onde é
adicionado em grandes quantidades com a finalidade de aumentar a dureza e a for¢ca mecanica
da liga. Essas ligas metalicas de chumbo-antiménio sdo utilizadas, principalmente, para a
confeccdo de baterias de carro e projéteis de arma de fogo.

Pode ser encontrado em diversos estados de oxidagdo, sendo o mais comum o Sh®* e o
Sb°*. A Tabela 2 contém algumas propriedades fisico-quimicas deste elemento.

Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas do antimonio.

Propriedades Valor
Massa Atomica (g mol™) 127,75
Numero Atémico (2) 51
Is6topos Estaveis (% abundancia natural) 1218h (57,21) e 12°Sb (42,78)
Ponto de Fusdo 631 °C
Ponto de Ebuli¢do 1750 °C
Estados de Oxidacéo 0,-3,+30u+5
Raio Ionico: Sb** 62 pm
Raio I6nico: Sb** 76 pm
Raio 16nico: Sb* 245 pm

Fonte: Adaptado de Care (2009).

O antim6nio é um dos elementos presentes em maior quantidade nas ligas de chumbo e
é um dos sete utilizados pela CABL para realizar a distin¢do entre amostras. Devido a esse fato,
0 antimonio se destaca como um elemento promissor para a classificacdo de projéteis. Antunes
et al. (2019) demostraram que é possivel fazer a distincdo entre projéteis de certas marcas
diferentes somente pelo seu teor de antiménio, determinado por fluorescéncia de raio-x por
disperséo de comprimento de onda (WDRXF).

Atualmente, encontram-se na literatura diversas técnicas analiticas utilizadas para a
determinacéo de antimonio em ligas metalicas e outras matrizes.
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2.4.1 Métodos cromatogréaficos

As técnicas cromatograficas sdo, por definicdo, utilizadas para separacdo dos
componentes de uma mistura e, por serem usadas em conjunto com outras técnicas
instrumentais de analise, se evidenciam pela sua facilidade em separar, identificar e quantificar
especies quimicas (COLLINS et al., 1997). Em virtude disso, as técnicas cromatograficas
podem ser aplicadas para separar as diferentes espécies de antiménio presentes em uma amostra
e quantifica-las.

Lintschinger et al. (1997) utilizaram a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(HPLC) para a separagdo e quantificacio de Sh**, Sb>* e espécies organicas de antiménio, como
o trimetilantiménio(V) (TMA). Para a separagdo e quantificagdo das espécies inorganicas, 0s
autores utilizaram uma coluna de troca aniénica (Hamilton PRP-X100 4.6 x 150 mm x 10 pm)
e uma fase movel (pH = 4,5) contendo um agente complexante &cido etilenodiaminotetracético
(EDTA) e hidrogenoftalato de potassio (KHP). Ao ser utilizada em conjunto com outra técnica
de andlise (ICP-MS), foi encontrado um baixo limite de detecgdo (LD ~ 1 pg L), tornando a
metodologia interessante para analise de amostras com interesses toxicoldgicos. A metodologia
também foi utilizada na determinagdo de antim6nio em amostras de solo e de aguas naturais.
Lin et al. (2017) aprimoraram a metodologia e aplicaram para a determinacdo das formas
inorganicas e organicas de antiménio em amostras de suco e aguas engarrafadas. Com o
emprego de duas fases moveis diferentes (20 mmol Lt EDTA, 2 mmol L' KHP em metanol
1% v/v e pH = 5,5 ¢ EDTA 20 mmol L, KHP 2 mmol L e (NH4).CO3 40 mmol L em
metanol 1% v/v e pH = 9), foi feita a separacio e deteccio de trés tipos de antiménio (Sb®,
Sb®* e TMA). Os limites de detecgdo encontrados para as espécies foram de 0,012, 0,032 e
0,028 ng mL™* para Sb®*, Sb®* e TMA, respectivamente. O trabalho se destacou por determinar
as trés espécies de antiménio simultaneamente e com limites de deteccGes baixos.

A HPLC oferece como vantagem a capacidade de realizar separacdes e determinacédo de
diversos tipos de compostos, tanto inorganicos quanto organicos, desde que sejam sollveis em
uma fase movel. Ela permite a analise de matrizes complexas, devido ao seu elevado poder de
resolucéo na separacdo, e identificacdo de varios compostos diferentes presentes na matriz. Esta
técnica se destaca pelo seu tempo de andlise, sendo muito inferior a outros métodos realizados
para a separacdo de compostos. Sua capacidade de ser acoplada com outras técnicas analiticas
de deteccdo tornam a identificacdo e quantificacdo do analito um processo versatil e que pode
ser automatizado. As desvantagens estdo no seu custo elevado de instrumentacéo, operacéo e a
falta de um detector que seja, simultaneamente, sensivel e universal. Requer que o operador
tenha uma grande experiéncia em utilizar a técnica, de modo a se obter o m&ximo de
aproveitamento do sistema (COLLINS et al., 1997).

A cromatografia gasosa (GC) também foi utilizada para a deteccéo de antiménio. Dodd
et al. (1996) utilizaram a GC para analisar extratos de uma planta presente em rios de agua-
doce onde havia contaminacgdo por antiménio devido a acdo antropogénica. O método utilizou
a geracdo de hidretos para transformar o antiménio presente na amostra em seus hidretos
volateis que, posteriormente, foram carreados para o cromatdgrafo por um gas de arraste e
separados. Acoplado ao cromatdgrafo, estava um espectrometro de massas, onde foi feita a
identificacdo e quantificagdo dos compostos. O trabalho foi o primeiro a fornecer uma evidéncia
estrutural da presenca de espécies como os metilantiménios em sistemas bioldgicos.

A cromatografia gasosa é uma técnica amplamente difundida. Ela se destaca da HPLC
pelo seu tempo de analise menor, a instrumentacdo e a operacdo serem de custo mais baixo e
0s métodos de deteccdo serem mais rapidos e sensiveis. Porém, é necessario que a amostra seja
suficientemente volatil para ser carregada pela coluna cromatografica e termicamente estavel
na temperatura de operacdo. Devido a isso, sua atuacdo esta limitada a compostos volateis,
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sendo, as vezes, necessario um processo adicional de derivatizagdo do analito para transforma-
lo em uma espécie volatil (COLLINS et al., 1997).

As duas técnicas analiticas se complementam. Enquanto a GC é mais rapida, sensivel e
de mais baixo custo, a HPLC apresenta um campo de aplicacdo mais amplo e a possibilidade
de analise de matrizes mais complexas, devido a esta possuir uma maior variedade de possiveis
mecanismos de separacdo e a necessidade somente da amostra ser solivel na fase modvel
(COLLINS et al., 1997).

2.4.2 Métodos eletroanaliticos

Os métodos eletroanaliticos compreendem uma série de técnicas analiticas de
determinacédo baseadas nas propriedades elétricas do analito em solucdo quando este faz parte
de uma célula eletroquimica. A determinacéo € feita através da relagdo direta da concentracao
do analito presente na amostra com alguma propriedade elétrica, como: corrente, potencial,
condutividade, resisténcia ou carga. Os métodos eletroanaliticos possuem vantagens em relagéo
a outros metodos, como: menor custo de instrumentacao, seletividade com relagédo ao estado de
oxidacdo do analito e alta sensibilidade (SKOOG et al., 2009). Outra grande vantagem € a
possibilidade das determinagdes do analito serem realizadas diretamente na amostra, evitando
etapas adicionais de pré-concentragdo e extracao.

Vardar et al. (2015) desenvolveram um método analitico que utilizava a voltametria de
redissolucdo anddica com eletrodo de carbono vitreo para determinar Sh®. O método
apresentou uma otima linearidade (R2 = 0,9974), assim como um baixo limite de deteccao
(7,1x10* mol L). O método mostrou boa exatiddo e precisdo, devido aos bons valores de
recuperacdo que estavam na faixa de 95 a 97,6% e aos baixos coeficiente de variacao
encontrados (repetitividade =1,53% e precisdo intermediaria = 2,62%).

Hamza et al. (2020) elaboraram um método utilizando a voltametria de redissolucédo
catédica com o auxilio de um agente quelante (tenoiltrifluoroacetona) para a determinacéo de
tracos de Sh3* e Sb®*. A faixa linear de trabalho encontrada foi de 2,46x107° até 1,07x1077
mol L™, e os limites de deteccdo e quantificagio encontrados foram 7,38x107%° e 2,46x107°
mol L%, respectivamente. O método foi aplicado para analise de amostras de agua potavel e
marinha, e se mostrou satisfatério para a determinacdo de antiménio, visto que o limite de
deteccdo do método era menor gque a concentracao de antimbnio comumente encontrada em
aguas superficiais e subterraneas (0,1 — 0,2 pug L™%).

2.4.3 Métodos Oticos

Os métodos Gticos ou espectrométricos de analise sdo aqueles em que a resposta
analitica provém da interacdo do analito, orgdnico ou inorganico, com a radiacdo
eletromagnética. Esses métodos podem ser divididos entre técnicas de espectrometria atbmica
e de espectrometria molecular, onde a primeira se baseia no efeito da interacdo da radiacao por
um determinado atomo e a segunda se baseia no efeito da interacdo da radiagdo por uma
determinada molécula ou grupamento quimico (SKOOG et al., 2009; SOUZA et al., 2003).

H& diversos métodos espectrométricos relatados na literatura para a determinacao de
antimonio em diferentes tipos de matrizes, e alguns deles estéo listados na Tabela 3.
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Tabela 3 — Métodos espectrométricos e seus limites de deteccdo e quantificacdo para a determinacdo de antimo6nio em diversos tipos de matrizes.

Limite de Espécies
Meétodo Limite de deteccéo (LD) guantificacéo pe Matriz Referéncia
determinadas
(LQ)
Sb3+, Sb5+,
HG-AFS 09ngg? 31ngg? Solo SILVA JUNIOR et al. (2017)
TMA e Sb total
HG-AAS 56ng L1 190ng L Sh3* e Sh5* Sedimentos SILVA JUNIOR et al. (2014)
FIA-HG-AAS 0,17 pg L1 0,5 ug Lt Sb3* e Sb total Agua mineral engarrafada OLIVEIRA etal (2019)
GF-AAS 1,0 ug L 3,7 ugL? Sh total Garrafas PET e bebidas engarrafadas JESUS et al. (2016)
FUJIHARA &
MP-AES 0,05 ug L1 0,15ug L1 Sb total Materiais semicondutores e sangue
NISHIMOTO (2020)
2ugLtSh%*e Aguas fluviais e farmacos anti-
GF-AAS 0,6 ug L1 Sb** e1 pg L Sb5* Sb3* e SbS* _ _ VINHAL et al. (2016)
3 ug LSk leishmaniose
2492323 ug L1Sh%%e 49,9 ug L'Sh** e Amostras de dgua, meio de cultura MORENO-
HPLC-ICP-OES Sh3* e Sb5* _ _
36,2 - 46,0 ug L1 Sh°* @ 80,7 ng L'1Sh%* @ basal e lodo anaerdbico + meio basal ANDRADE et al.(2020)
Sb3*, Sb5*e _
MSPE-ICP-MS 0,37 pg mL™* 1,2 pg mL? ol Leite CHEN et al. (2020)
ota

HG, Geragdo de Hidretos; AFS, Espectrometria de Fluorescéncia Atémica; AAS, Espectrometria de Absor¢do Atdmica; FIA, Andlise por Injecdo em Fluxo;
GF, Forno de Grafite; HPLC, Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia; ICP-OES, Espectrometria de Emissdo Atdmica com Fonte de Plasma Indutivamente
Acoplado; MP-AES, Espectroscopia de Emissdo Atdmica com Plasma Gerado por Microondas 2Os autores utilizaram trés diferentes comprimentos de onda
para a determinacdo das espécies de antimdnio.
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Gallignani et al. (2005) desenvolveram um sistema de injecdo em fluxo com geracao
de hidretos para a determinacdo espectrofotométrica de antiménio na regido do ultravioleta. O
sistema foi utilizado para a analise de amostras aquosas e alcdolicas. O Sh®" presente nas
amostras foi transformado no seu hidreto volatil (SbHz) através de uma reagdo com NaBH4 na
presenca de HCI. O géas gerado foi separado da fase aquosa por um separador gas-liquido e,
depois, transportado por um gas carreador (N2) para uma cela de quartzo, onde foi feita a medida
da absorbancia em modo de varredura espectral na faixa de 190 — 300 nm, utilizando um
espectrofotémetro de feixe duplo convencional. Uma das aplicac6es do método foi a analise de
formulacBes homeopéticas comerciais que contém o antiménio. As recuperagdes determinadas
para amostras homeopaticas fortificadas com antiménio foram na faixa de 97,5% a 103%. A
faixa linear de trabalho foi de 0,20 a30 mg L. O limite de deteccdo e quantificacdo encontrados
foram, respectivamente, 0,06 mgL™* e 0,20 mgL™. A precisio do método se mostrou
satisfatoria, com coeficientes de variagdo abaixo de 1,2% na analise de padrdes de antimonio
em diversas concentracdes.

El-Sharjawy e Amin (2016) utilizaram a espectrofotometria para determinacdo trago de
antiménio. O método proposto consistiu em uma pré-concentracéo e extracdo do antimonio por
extragdo em ponto nuvem (“cloud-point extraction”). A determinagdo espectrofotométrica foi
baseada na reacdo seletiva do Sb*" com um azo-composto (2,3-dicloro-6-(2-hidroxi-3-carboxi-
1-naftilazo) quinoxalina) na presenca de um tensoativo (brometo de cetrimonio) e iodeto de
potassio, em pH 4,50. Os autores relataram que ha a formacdo de um complexo ternario entre
0 Sb**, o surfactante e 0 azo-composto no processo de extracido em ponto nuvem, formando
duas fases: uma fase rica em tensoativo, que contém o analito, e uma fase aquosa. O Sb°*, nessas
mesmas condicdes, ndo forma o complexo ternério. Por isso, 0 método é considerado seletivo
para os fons Sb**. Porém, pode ser aplicado para a determinacdo de antiménio total caso haja
uma etapa prévia de reducéo do Sh>* com iodeto de potassio e acido ascorbico. Foi feita uma
centrifugagéo para acelerar o processo de extracdo e a fase rica em surfactante foi transferida
para uma cubeta de quartzo, onde a sua absorbancia foi medida em 653 nm em um
espectrofotdmetro. O método apresentou faixa linear de 0,2 a 20 ng mL™ O limite de deteccéo
e quantificacdo encontrados foram de 0,055 ng mL™ e 0,185 ng mL™, respectivamente. O
método apresentou baixos valores de desvios padrdes relativos na andlise de seis réplicas de
solucbes padroes de Sb®* e Sb°* nas concentracbes de 8 ngmL™* e 16 ngmL™. Para a
concentracio de 8 ng mL?* foram encontrados desvios de 1,75% e 2,1% para Sb®" e Sb°*,
respectivamente. Ja para a concentracdo de 16 ng mL™* foram encontrados desvios de 1,40% e
1,85% para Sb®" e Sb>", respectivamente. Os autores aplicaram a metodologia descrita para a
determinacédo de antimdnio em amostras bioldgicas e ambientais.

Rath et al. (1997) descreveram um método para a determinacdo espectrofotométrica de
Sb3* e Sb°* em farmacos antileishmania, utilizando o vermelho de bromopirogalol (BPR) como
agente colorimétrico. O método se baseou na formagéo de um complexo entre 0 Sb** e 0 BPR,
em pH neutro. O complexo formado diminuiu a absorbancia da solucdo de (BPR)
proporcionalmente com a concentragao de Sbh®". Abbaspour e Najafi (2003) demonstraram que
0 Sh®>* também forma um complexo com o BPR, e que a determinagio quando os dois analitos
(Sb®* e Sb°*) estdo presentes na amostra se torna complicada devido & sobreposicio do sinal
analitico proveniente dos dois complexos formados. Eles contornaram o problema utilizando
técnicas quimiomeétricas (PLS) para melhorar a resolugé@o entre os sinais analiticos e fazer a
determinacdo simultanea das duas espécies de antimdnio. Contudo, os autores ndo aplicaram o
método desenvolvido para especiacdo de antiménio em amostras reais. Gonzélez et al. (2005)
aplicaram o método desenvolvido por Abbaspour e Najafi (2003) em amostras reais de
formulacGes farmacéuticas e amostras aquosas.
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Diversos compostos colorimétricos foram utilizados como agente complexante para a
determinacéo espectrofotométrica de antiménio. Corantes derivados da fluorona, além do BPR,
como a vanililfluorona (MORI et al., 1991) e a metilfluorona (KOCH, 1973) também foram
utilizados. Um outro composto derivado da fluorona, e que é bastante utilizado para a
determinacdo de espécies de antimdnio é a rodamina. A rodamina B € um corante de cor rosa e
que é facilmente dissolvido em meio &cido e é insolivel em solventes organicos como o
benzeno e o éter di-isopropilico (DIPE). Este corante é utilizado na determinacdo de espécies
de Sb®*, pois forma um par idnico solivel em &gua e que pode ser extraido por solventes
organicos, como o0 benzeno e o DIPE, resultando em uma coloragdo roxa na fase organica
caracteristica pela presenca do par idnico. Essas solucdes podem ter a sua absorbancia medida
em espectrofotdbmetro no comprimento de onda de 565 nm para o benzeno e 552 nm para o
DIPE. O método apresenta como interferentes as espécies metalicas que formam cloro-
complexos e que podem formar o par ibnico com a rodamina, como o: Au®*, Ti**, Ga** e Fe**
(HAMILTON, 1951).

Outros compostos colorimétricos utilizados s@o os corantes derivados do trifenilmetano,
como o verde de malaquita (BURNS et al., 1993; YADAV & KHOPKAR, 1971), violeta cristal
(ABU-HILAL & RILEY, 1981) e outros.

2.5 Método espectrofotométrico com o complexante iodeto

Um método utilizado para a determinac&o de antimonio se baseia na reacéo do Sb®* com
um excesso de iodeto de potassio (KI) em meio acido, formando um complexo aniénico de
coloragdo amarela: o tetraiodoantimonato — Sbls” (VOGEL & SVEHLA, 1996; FAUCHON,
1937).

Esse complexo possui absor¢do méaxima em dois comprimentos de onda: um na regiao
do visivel (Amax = 425nm) e outro na regido do ultravioleta (Amax = 330 nm). Diante disso, ha
uma relacdo linear entre o valor de absorbancia dessas solu¢des com a concentracdo de Sb®*.
Essa relacdo é expressa pela Lei de Lambert-Beer (Equacdo 1) e permite a determinacdo do
antimonio que foi complexado com o iodeto.

A= ¢eb.c (Equacéo 1)
onde: A = absorbéncia
& = absortividade molar (mol* L cm™)
b = caminho Optico (cm)
¢ = concentragdo (mol L)

O método foi desenvolvido por Fauchon (1937) e adaptado, posteriormente, por
McChesney (1946). Este método ja foi aplicado para a determinacdo de antimdnio em varias
matrizes diferentes, como: ligas metalicas e produtos farmacéuticos (BARVE et al., 1993), ligas
de chumbo (BASSETT & JONES, 1966), metais brancos (DYM, 1963), oleos lubrificantes
(NORWIT & GALAN, 1972), vidro (RAYCHAUDHURI & ROY, 1994), 4gua do mar,
farmacos antileishmania e soro humano (SAMADI-MAYBODI & REZAEI, 2012), amostras
de 4gua contaminada (TIGHE et al., 2018), etc.

O antimonio presente em ligas metalicas de chumbo pode ser oxidado na dissolucéo das
amostras com uma solucdo de HNO3 8 mol L. Ele €, entdo, oxidado para as suas formas
cationicas Sb® e Sb> (VOGEL & SVEHLA, 1996). Ao adicionar o iodeto, o Sb®* é reduzido a
Sb**, havendo a formacéo de iodo (Reag&o 1).

Sb> +2I"= Sb* + I, Reacdo 1

O iodo molecular na presenca de iodeto, em excesso, forma o triiodeto (Reagéo 2),
resultando em uma solugdo de coloracgdo castanho escuro que acaba ocultando a presenca do
complexo amarelo de Sbls.
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P+ =13 Reacéo 2
O iodeto pode ser oxidado pelo oxigénio atmosférico e formar iodo molecular, que na
presenca de iodeto acaba gerando o triiodeto, por meio da Reacéo 3.
O2+6lI"+4H "= 2H0 + 2 I3 Reacdo 3
Para prevenir a ocorréncia destas reacdes indesejaveis, é adicionado um outro agente
redutor a solugdo de iodeto, o acido ascorbico (CsHsgOs). Ele tem a funcéo de evitar a oxidagéo
do iodeto pelo oxigénio e reduzir o Sb> para Sb** (Reacdo 4), sem a formagcéo do triiodeto. O
produto de sua oxidacdo (&cido dehidroascorbico — CeHgOs) € incolor em solugdo aquosa.
CeHsOs + Sb°* = CgHgOs + 2 H* + Sb** Reacéo 4
Diante disso, a aplicacdo da formacdo desse complexo para determinar o antimonio
presente em amostras dissolvidas de projéteis de arma de fogo pode ser satisfatoria para a
determinacdo do teor de Sb e, consequentemente, obter informacdes que ajudem em uma
investigacdo criminal. Além de ter um custo de operacdo e instrumenta¢do menor do que as
outras técnicas relatadas para a determinacdo de antimonio, a espectrofotometria € muito
simples e, devido a isso, ela se torna uma técnica muito interessante para ser aplicada em
andlises de rotina.

2.6 Analise de Variancia

A andlise de variancia ou ANOVA é uma ferramenta estatistica utilizada para comparar
a média populacional de trés ou mais grupos independentes por meio de uma variavel
quantitativa. Em outras palavras, a ANOVA pode ser utilizada para avaliar as informacoes
sobre as médias de k populacdes e decidir se as diferencas observadas entre as populacfes sdo
reais, ou seja, se as diferencas sao resultantes da variavel quantitativa que esta sendo analisada
ou se sao diferencas casuais da variabilidade amostral (MILONE, 2004).

A ANOVA é realizada com base nas seguintes hipéteses:

e Hipdtese nula (Ho): as médias populacionais (U) séo iguais (p1 = J2 = 3 ... = Hk).
e Hipotese alternativa (Ha): Pelo menos uma das médias é diferente das outras.

Com isso, a analise das variancias das k populacGes permite decidir se as diferencas
entre elas sdo pequenas e, portanto, aceitar a hipétese nula de que as médias populacionais sao
iguais, ou se sdo significativas.

Para aplicar a ANOVA, as amostras devem ser aleatorias e independentes, as
populacdes devem apresentar distribuicdes normais e as variancias populacionais devem ser
iguais.

Para atestar a normalidade dos dados, o teste de Shapiro-Wilk pode ser utilizado. Esse
teste avalia se um conjunto de dados segue uma distribuicdo normal pelas seguintes
hipbteses (MILONE, 2004):

e Hipdtese nula (Ho): Os dados possuem uma distribuicdo normal.
e Hipotese alternativa (Ha): Os dados ndo possuem uma distribui¢cdo normal.

Caso o valor-p obtido pelo teste seja maior do que 0,05, admite-se a hipdtese nula e
pode-se afirmar que os conjuntos de dados seguem uma distribuicdo normal.

Para verificar a igualdade das variancias, o teste de Brown-Forsythe pode ser utilizado.
Este teste avalia a homocedasticidade das variancias dos grupos analisados, ou seja, 0 grau de
igualdade entre as variancias dos grupos comparados, tendo como base as seguintes hipéteses
(MILONE, 2004):

e Hipotese nula (Ho): As variancias sdo homogéneas (homocedasticidade).
e Hipltese alternativa (Ha): As variancias ndo sd8o homogéneas
(heterocedasticidade).
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Caso o valor-p encontrado pelo teste seja maior do que 0,05, admite-se a hip6tese nula
€ 0S grupos apresentam variancias homogéneas.

Assim como o0 seu nome sugere, a ANOVA depende das estimativas de disperséo das
populacdes. Ao comparar diferentes grupos, duas medidas de dispersdo podem ser observadas:
a variancia dentro dos grupos e entre os grupos (LARSON & FARBER, 2006).

A variancia dentro dos grupos esta relacionada com a disperséo dos valores das medidas
do grupo em torno da sua média populacional. Ja a variancia entre 0s grupos esta relacionada
com a dispersao das médias populacionais dos grupos em torno de uma média global. A Figura
12 ilustra esse raciocinio.

Entre os grupos

>
N\ > ¢ 5

o (6] (6]
lg=p= Dentro dos grupog

Numero de observagdes

-

Variavel independente

Figura 12 — Distribuicdo normal de trés grupos populacionais diferentes (azul, vermelho e
marrom) com as suas dispersdes dentro do grupo (seta dupla verde) e entre os grupos (seta dupla
vermelha).

Colocando em termos matematicos, e variacdo total da amostra provém de duas fontes
(dentro e entre grupos), conforme a Equacdo 2

SStotat = SSentre T SSaentro (Equacéo 2)
Onde:
SSiotal = a variabilidade total dos dados.
SSentre = variabilidade entre as amostras.
SSdentro = Variabilidade dentro das amostras.

Para o célculo destes elementos, duas informacOes sdo necessarias: a média
populacional de cada conjunto de dados e a média global para todos os dados.
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A meédia populacional ou média amostral pode ser definida como

_ Zn_l Xii o
X; = %’ (Equagdo 3)
Onde:
X; = média das observacdes da amostra i, para todo i = 1,2.... n.
Xij = valor observado da amostra i

n = tamanho da amostra i

A média populacional global, ou a média global de todas as observacGes, pode ser
definida como:

X = It S, Xi

j:
Zirgl nj

(Equacéo 4)
Onde:

X = média populacional global

Xj; = meédia populacional das amostras

n = tamanho das populacdes.

A variabilidade total (SS;,:4;) € definida como a soma do quadrado das diferencas entre
cada observacdo e a média global. Matematicamente, é descrita como:

SStotat = Qi1 Z;il(xij - X)? (Equagdo 5)

A variabilidade entre as populagdes (SSen:re) é definida como a soma dos quadrados

das diferencas entre a média de cada grupo e a média global, ponderadas pelos tamanhos das
populacdes (n). Matematicamente, é descrita como:

SSentre = Z:ﬁl n; (Xl - X)Z (Equagdo 6)

Ja avariabilidade dentro das populac@es (5SS .ntr0) € definida como a soma do quadrado

das diferencas entre cada observacdo e a média da populagdo a qual pertence.
Matematicamente, é descrita como:

SSaentro = ?;1 2?21()(17 - X)Z = ﬁl(ni -1) Siz (Equagdo 7)
Onde:
n = tamanho da populacéo.

S = variancia da populacao.

E comum organizar todos esses dados em uma tabela denominada de Tabela de Analise
de Variancia (ANOVA), conforme a Tabela 4.
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Tabela 4 - Modelo de tabela de Anélise de Variancia (PINHEIRO et al., 2012)

Soma de Graus de
Fonte de Variacao Quadrados (SS) liberdade | Quadrados médios (MS) F
(g)
MS

Entre amostras SSentre m-—1 MSee = —oentre entre

m-1 MSgentro
D t t entro
B e e SSuno N-m Moo = Sdentre

TOtal SStotal N - 1

m = quantidade de grupos sendo comparados; N = nimero de observagdes totais; MSenye - Variancia entre 0s grupos; MSgentro =
variancia dentro dos grupos;

Os graus de liberdade para o calculo da ANOVA séo relacionados a gquantidade de
grupos sendo comparados (m) e ao nimero de observacdes totais (N). A relacdo da variancia
entre 0s grupos (MSentre) € dentro dos grupos (MSgentro) que € calculada pela ANOVA é chamado
de razdo F. Essa razdo calculada segue uma distribuicdo tabelada, a distribuicdo F de Fisher. Se
o valor F calculado pela ANOVA for menor do que o F tabelado, ou Feritico, para 0s determinados
graus de liberdade e niveis de significancia definidos, entdo admite-se a hip6tese nula de que
as médias populacionais sao significativamente iguais. Se o valor do F calculado for maior do
que o F tabelado, entdo admite-se a hipotese alternativa de que pelo menos uma das médias
populacionais é diferente (PINHEIRO et al., 2012).

2.6.1 Teste de Tukey

A ANOVA indica apenas se ha ou ndo diferencas significativas entre as médias
populacionais que estdo sendo analisadas. Nos casos onde ha diferencas significativas, é
necessario a aplicacdo de um teste de comparacdo multipla para indicar quais grupos diferem
entre si (MORETTIN & BUSSAB, 2010).

O teste de Tukey € uma alternativa complementar a ANOVA, e tem 0 objetivo de
identificar quais os grupos que estdo diferindo, através da comparacao, por pares, das médias
populacionais que foram analisadas pela ANOVA. O teste de Tukey é feito através da
comparacgdo da diferenca entre dois pares de médias e a menor diferenca significativa (A),
calculada através da expressdo abaixo (SILVA et al., 2021).

A= qq(k, L) —Msd;""" (Equacdo 8)

Onde:
A = Menor diferenca significativa.
q.(k, L) = Amplitude total estudentizada. Distribuigdo tabelada em fungdo do
numero de grupos (k) e do grau de liberdade do erro (L).
M Sdentro = Quadrado médio do erro, obtido pela tabela ANOVA.
J = Tamanho das populacdes.

Para um conjunto de dados em que as populacfes tém tamanhos desiguais, troca-se 0 J
pela média harmoénica (J+) dos conjuntos de populacdes {Ji}, que € dada por:
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I ~
Ju= T (Equacéo 9)
i=1]i
Onde:
| = nimero total de populacdes

Ji = tamanho das populagdes i até |

Por exemplo: Tem-se 4 populagdes com tamanhos diferentes {5,3,2,4}, entdo:
Jo= 713 (Equacéo 10)

Apos calcular a menor diferenca significativa, calcula-se a diferenca entre as médias
populacionais analisadas.

V= — U, L ¥k (Equacédo 11)

Para um conjunto de | médias populacionais, 0 nimero maximo de comparacdes (C) é
dado por:

c=—" (Equacéo 12)

21(1-2)!

Sendo assim, 0 nUmero de comparacgdes, em pares, a serem feitas dependera do nimero
de médias populacionais que estdo sendo analisadas, como mostra a Figura 13.

y=@-f, , i#k
oL A, Lo L Lo o f
5=, B, 5, =R, R,
S\ﬁ:ﬂ]_ﬁz i’z:ﬂq_ph yzzﬁl_ljﬂ
¥, =0, -, y;=0, -0,
Yo =0, [,
¥s=0,-A,
Yo =H;— L,

Figura 13 - Diferentes comparacdes realizadas para 2,3 e 4 médias populacionais.

O teste de Tukey avalia as seguintes hipoteses (SILVA et al., 2021):
e Hipotese nula (Ho): Os pares de médias comparados sao iguais (Hi = Hk).
e Hipdtese alternativa (Ha): Os pares de médias comparados sdo

significativamente diferentes.
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Para atestar se as médias s&o significativamente diferentes, sdo comparados a diferenca
entre os pares de médias (y) e o valor da menor diferenca significativa (A).

Se 0 |y] > A, entdo se despreza a hipdtese nula para o determinado nivel de confianca e
se pode afirmar que os pares de médias populacionais que estdo sendo comparadas sao
significativamente diferentes. Se || < A, entdo se admite a hipotese nula de que as médias sao
significativamente iguais para o nivel de confianca estabelecido.
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivos Gerais

Este trabalho tem como objetivo a proposta da determinagdo espectrofotométrica de
antimonio, em projéteis de fuzil, com o uso do iodeto como agente complexante para averiguar
se e possivel realizar a distin¢ao entre a procedéncia dos diferentes tipos de projéteis a partir do
teor deste elemento

3.2 Objetivos especificos

e Realizar o preparo de amostras de projéteis cedidas pela Policia Civil para
aplicacdo do método espectrofotométrico.

e Construir e avaliar a curva analitica obtida com o método espectrofotométrico
proposto.

e Determinar o teor de antimdnio presente em amostra de projéteis de fuzis por
medidas espectrofotométricas.

e Avaliar estatisticamente se as amostras podem ser distinguidas pelo seu teor de
antimonio.

25



26



4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Reagentes

No presente trabalho foram utilizados os seguintes reagentes listados abaixo:
e lodeto de potassio com pureza > 99%, Exodo Cientifica, S&o Paulo, Brasil;
e Acido sulfurico P.A 98%, Proquimios, Rio de Janeiro, Brasil;
e Acido l-ascorbico purissimo, Mallinckrodt, S&o Paulo, SP;
e Acido nitrico P.A 65%, Quimex, Minas Gerais, Brasil;
e Solucio estoque padrdo de Sb* 1000 mg Lt em HCI 10% e HNO3 2%, Vetec,
Rio de Janeiro, Brasil;
e Agua deionizada.

4.2 Instrumentacao

Foi utilizado uma centrifuga (Astral Cientifica, modelo EEQ9004A, Brasil) para
auxiliar na separacao do chumbo das solu¢des amostras.

Para as medidas espectrofotométricas no UV-Vis, foi utilizado um espectrofotdmetro
de feixe simples da marca Bioespectro, modelo SP-22, Brasil e um espectrofotdmetro de feixe
duplo, da marca Shimadzu, modelo UV-1800, JAPAO. As leituras foram realizadas utilizando
cubetas de vidro optico de caminho dptico de 1,00 cm.

Para a transferéncia de volumes, foram utilizadas micropipetas com os seguintes
volumes variaveis: 100 - 1000 (£ 5) uL e 1,0 - 5,0 (= 0,1) mL.

4.3 Preparacao das Solucdes

Solucdo de iodeto de potassio (KI) 14% m/v e acido ascorbico 1% m/v: Foram
pesados 14,0 g de iodeto de potéssio e 1,0 g de acido ascorbico. As massas foram misturadas e
solubilizadas em um béquer com &gua deionizada. A seguir, a mistura foi transferida
quantitativamente para um baldo volumétrico e o seu volume completado com &gua deionizada,
de modo a produzir 100,00 mL de solucao.

Solucéo de &cido sulfurico (H2SO04) 25% v/v: Uma aliquota de 25,00 mL de H2SO4
concentrado foi diluido a 100,00 mL, em um baldo volumétrico, com &gua deionizada.

Solucéo de &cido sulfurico (H2SO4) 10% v/v: Uma aliquota de 10,00 mL de H2SO4
concentrado foi diluido a 100,00 mL, em um baldo volumétrico, com &gua deionizada.

Solucéo de acido nitrico (HNOz) 8 mol L: Foi transferido um volume de 277 mL de
HNOs concentrado para um baldo volumétrico de 500,0 mL, com o auxilio de uma proveta. O
volume do baldo foi completado com &gua deionizada e a solucao foi transferida para um frasco
de vidro borosilicato &mbar.

4.4 Curva Analitica
44.1 Curva de absorc¢édo

Em um baldo volumetrico de 5,00 mL foram transferidos 1,00 mL de solucdo padréo
comercial de Sb3* e 2,50 mL de solugéo de KI 14% m/v (em &cido ascorbico 1% m/v). O volume
foi, entdo, completado com a solugéo de H.SO4 25% v/v e a solugdo foi homogeneizada. Foi
possivel notar o aparecimento da coloracdo amarelo-esverdeada, proveniente da formagdo do
complexo entre 0 Sb*" e o iodeto. Essa solugéo foi transferida para uma cubeta de vidro e a sua
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absorbéancia foi medida no espectrofotometro de feixe duplo em modo de varredura espectral
(380 a 500 nm) para a obtencédo do espectro de absor¢do do complexo tetraiodoantimonato(l1l).

4.4.2 Solucdes padroes de Sb3*

Para a constru¢do da curva analitica, foram preparadas solucdes padrbes de antiménio
partindo da solugdo estoque comercial de Sh®" de concentragdo 1000 mg L. Volumes
suficientes dessa solucdo estoque foram transferidos, com o auxilio de uma micropipeta 100-
1000 pL, para um baldo volumétrico de 5,00 mL, e o volume do bal&o foi completado com &gua
deionizada de modo a produzir solugbes padrdes de Sb®* de concentracdes de 10,0
até 100 mg L. Foram produzidas cinco réplicas de cada solugio padrao.

4.4.3 Construcdo da curva analitica

Em um bal&o volumétrico de 5,00 mL foram transferidos 1,00 mL de solucéo padréo de
Sb3* e 2,50 mL de solugdo de KI 14% m/v (em &cido ascorbico 1% m/v). O volume foi, entdo,
completado com a solugcdo de H.SO4 25% v/v e a solucdo foi homogeneizada. Foi possivel
observar o aparecimento de uma coloracdo amarelo-esverdeada na solucdo, proveniente da
formacdo do complexo entre o Sb* e o iodeto (Sbls™ - tetraiodoantimonato (111)), conforme a
reacao abaixo.

Sh3* + 41" = Sbls

As solucdes do branco foram preparadas substituindo a solugdo padrdo de Sb** por 4gua
deionizada. Foram produzidas dez réplicas das solugdes-branco.

O espectrofotémetro de feixe simples teve sua transmitancia ajustada em zero com uma
cubeta de face escura e a 4gua deionizada foi utilizada para ajustar em zero a absorbancia. Cada
solucdo padrdo preparada para a confeccdo da curva analitica e cada solugdo do branco foi
transferida para uma cubeta de vidro Optico e feita a leitura da sua absorbancia em A = 425 nm,
utilizando o espectrofotémetro de feixe simples.

4.5 Analise das Amostras de Projétil
4.5.1 Remocao do projétil

Foram fornecidas pela Policia Civil do Estado do Rio de Janeiro trés tipos diferentes de
municdo utilizadas em fuzis. As especificagdes das muni¢des se encontram na Tabela 5.

Tabela 5 - Especificacdes das amostras de projéteis fornecidas pela Policia Civil do Estado do
Rio de Janeiro (PCERJ).

Fabricante Calibre Tipo
Winchester .308 Win HPBT
CBC .308 Win HPBT
CBC 7.62X51mm Comum

CBC: Companhia Brasileira de Cartuchos.
HPBT: Hollow point, boat tail.

Para remover o projetil do cartucho, foi utilizado um martelo de inércia (Figura 14). A

munic&o foi inserida dentro do martelo de inércia e foram feitas investidas contra o ch&o, até o
projétil ser solto do cartucho.
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Figura 14 — Martelo de inércia utilizado para a remocgéo do projétil (a) do cartucho (b).

O nucleo de chumbo do projétil é revestido por uma capa de latdo, conforme pode ser
observado na Figura 15.

Figura 15 - Corte transversal de um projétil HBPT de fuzil. Adaptado de Hearsey (2019).

Essa capa foi removida com o auxilio de uma serra de aco carbono e um torno de
bancada (Figura 16). O projétil foi fixado no torno de bancada e, com a serra de ago carbono,
foi feito um corte na superficie da capa de latdo até ser possivel visualizar o nicleo de chumbo
do projétil. O mesmo corte foi realizado na superficie oposta ao primeiro corte e, com o0 auxilio
de um alicate de corte, foi feita a separacdo da capa de latdo do nucleo de chumbo do projétil.
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%

Torno de bancada

Serra de ourives

Figura 16 — Torno de bancada, serra de aco carbono e serra de ourives utilizados para extrair o
nucleo de chumbo dos projéteis.

Os componentes desmontados da munigdo podem ser observados na Figura 17.

L\ sl!!i

Figura 17 - Uma municdo desmontada: (a) o estojo; (b) a capa de latdo; (c) o nacleo de chumbo
do projétil.
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Cada projétil foi dividido em quatro fragmentos, de tamanhos similares, ao longo do
eixo mais comprido dos projéteis, formando as se¢des S1, S2, S3 e S4 - como ilustrado na
Figura 18. Esse processo foi feito com o auxilio da serra de ourives (Figura 16). Entre o corte
de cada fragmento, foi utilizado um papel toalha para retirar os residuos aderidos na serra de

S1
H S
M S
B S

Figura 18 - Projétil dividido em quatro se¢des de acordo com o seu eixo vertical, evidenciado
pelas cores: cinza (S1), preto (S2), vermelho (S3) e azul (S4).

Os fragmentos foram pesados, codificados conforme a Tabela 6 e armazenados em tubos
do tipo Eppendorf.

Tabela 6 - Identificacdo dos fragmentos de amostras de projéteis (continua)

Tipo Projétil Fragmento Peso (g) Cddigo

P1 Sl 1,0676 I.P1.S1

P1 S2 1,5997 1.P1.S2

P1 S3 1,8051 1.P1.S3

P1 S4 1,7642 1.P1.54

P2 S1 1,4881 1.P2.S1

P2 S2 1,5597 1.P2.S2

P2 S3 1,6024 1.P2.S3

. P2 S4 1,5504 1.P2.54
Tipo |

P3 S1 1,6931 1.P3.S1

P3 S2 1,7899 1.P3.S2

P3 S3 1,4186 1.P3.S3

P3 S4 1,1686 1.P3.54

P4 S1 1,1686 1.P4.S1

P4 S2 1,7222 1.P4.S2

P4 S3 1,4399 1.P4.S3

P4 S4 1,5720 1.P4.54

31



Tabela 6 - Continuacéo

Tipo Projétil Fragmento Peso (g) Cddigo
P1 S1 1,7615 11.P1.S1

P1 S2 1,3020 11.P1.S2

P1 S3 1,3301 11.P1.S3

P1 S4 1,1279 11.P1.S54

P2 S1 1,3114 11.P2.S1

P2 S2 1,4966 11.P2.S2

P2 S3 1,4617 11.P2.S3

Tipo I P2 S4 1,2125 11.P2.54
P3 S1 1,4978 11.P3.S1

P3 S2 1,3949 11.P3.S2

P3 S3 1,1737 11.P3.S3

P3 S4 1,3046 11.P3.54

P4 S1 1,6551 11.P3.S1

P4 S2 1,4753 11.P3.S2

P4 S3 1,0732 11.P3.S3

P4 S4 1,2448 11.P3.54

P1 S1 1,3823 111.P1.S1

P1 S2 1,2611 111.P1.S2

P1 S3 0,8646 111.P1.S3

P1 S4 0,9001 111.P1.54

P2 S1 1,2889 111.P2.S1

P2 S2 1,5620 111.P2.S2

P2 S3 1,1511 111.P2.S3

. P2 S4 0,9899 111.P2.54

Tipo Il

P3 S1 1,4684 111.P3.51

P3 S2 1,6090 111.P3.S2

P3 S3 1,0969 111.P3.S3

P3 S4 0,8005 111.P3.54

P4 S1 1,2100 111.P3.51

P4 S2 1,0751 111.P3.S2

P4 S3 1,4688 111.P3.S3

P4 S4 1,0798 111.P3.54

4.5.2 Dissolugdo das amostras

Os fragmentos das amostras foram transferidos para um béquer de vidro, no qual foram
adicionados 15 mL de HNOs 8 mol L™ com o auxilio de uma proveta. O béquer foi colocado
sobre uma placa de aquecimento e a temperatura foi elevada para 150 °C. Pdde-se observar o
desprendimento de gas castanho (NO2) ao longo da dissolucdo devido a oxidacdo do chumbo e
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formacéo de gas NO, que reage com o oxigénio atmosférico gerando NO. conforme as reagdes
abaixo.
3 Pb(s) + 8 HNO3 — 3 Pb?" + 6 NO3 + 2 NO(g) + 4H.0
2NO (g) + %2 02(g) — 2 NO2(9)

O aumento da temperatura promove a evaporagdo da agua da solugdo ao mesmo tempo
em que a concentracdo do acido aumenta. Em concentra¢Ges mais altas, o acido oxida a liga
metalica e acaba formando um filme protetor de nitrato plumboso (Pb(NOz)2) que se deposita
na superficie do fragmento metalico, impedindo o ataque do acido nitrico a liga metalica,
tornando o processo muito lento (VOGEL & SVEHLA, 1996; NORMAN, 1973; SAYED &
EL SHAYEB, 1986). Para evitar que isso ocorresse, foram adicionadas pequenas aliquotas de
agua deionizada ao longo da dissolucdo. O béquer foi agitado na medida que se observava a
formacéo do solido branco na superficie dos fragmentos. O processo de dissolugéo foi repetido,
com adicdo de 5,0 mL de HNO3; 8 mol L, enquanto houvesse fragmentos metélicos. Cada
adicdo de acido foi realizada quando néo se observava o desprendimento de gas castanho (NO3).

Cada solucdo produzida foi transferida, quantitativamente, para um baldo volumétrico
de 100,00 mL e o volume foi completado com agua deionizada. A seguir, cada solucdo foi
armazenada em frascos de polietileno. Estas solugfes, por serem ricas em chumbo, foram
designadas como SAPb.

4.5.3 Precipitacdo do chumbo (Pb?*)

Para a determinac&o espectrofotométrica do Sb3* envolvendo a formagio do complexo
tetraiodoantimonato foi necessario que o Pb?* presente nas amostras fosse removido, devido a
sua capacidade de precipitar como um composto amarelo com o iodeto (Pblz), 0 que causaria
um consumo excessivo de iodeto e provocaria interferéncia na determinacdo do
tetraiodoantimonato.

Pb%* + 2 I = Pblz(s)

Para a remogéo do Pb?*, uma aliquota de 1,00 mL de cada solugdo SAPb foi transferida
para um tubo de centrifuga de 15,0 mL com tampa e, a seguir, foram adicionados 2,0 mL de
agua deionizada e 500 pL de solucdo de H2SO4 10% v/v. Ao adicionar o H2SO4, pOde-se
observar a formagdo de um sélido branco, resultado da precipitacio do Pb?* como sulfato
pumbloso (PbSOs4), conforme a reacéo abaixo.

Pb%* + SQ.% = PbSO4s)

Posteriormente, essa mistura foi levada a centrifugacdo a 4000 rpm por 300 segundos.
O liquido sobrenadante foi transferido quantitativamente para um baldo volumétrico de
5,00 mL. O sélido foi lavado com 1,00 mL de 4gua deionizada, centrifugado e, em seguida, a
solucdo de lavagem foi transferida para o baldo volumétrico, juntando-se com a solucdo
sobrenadante obtida por centrifugacdo na etapa anterior a lavagem. O volume do baldo foi
completado com agua deionizada. Cada solucdo foi transferida e armazenada em frascos de
vidro borossilicato ambar para ser armazenada. O fator de diluicdo (FD) nesta etapa foi igual a
5, pois partiu-se de 1,00 mL de solucdo do projétil dissolvido (SAPb) chegando a um volume
final de 5,00 mL, apos a precipitacdo do chumbo. A solucéo final, apos a precipitacao, por ser
uma solugdo de amostra isenta de chumbo, foi designada como SA.

45.4 Determinacédo do teor de antimdnio (Sb3") nas amostras de projéteis

Para determinar o teor de antimdnio presente nas amostras, foi adotado 0 mesmo
procedimento da construcdo da curva analitica, porém substituindo o volume de solucéo padrao
por 1,00 mL de solugdo SA. As analises foram realizadas em triplicada, para cada fragmento de
projétil.
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4.6 Ensaio de Recuperacéo

De modo a avaliar a exatiddo do método proposto, foi feito um ensaio de recuperacédo
das solucbes de amostras dos quatro tipos de projéteis dissolvidos. Para tal, foram utilizadas as
solugdes SAPD, ricas em chumbo, em vez das soluces SA, com a finalidade de avaliar se o
procedimento de precipitacdo de Pb?* e lavagem do sélido com agua deionizada foram eficazes
para evitar perda de analito por coprecipitacéo.

As solucGes SAPD (1,0 mL de cada solugédo) foram fortificadas com a solucdo estoque
de Sb* 1000 mg L™ para alcancar o aumento em dois niveis de concentragdo (100 mg L™ e
200 mg L Sb*"). A Figura 19 demonstra o processo realizado para avaliar a recuperagio.

-2,50 mL da solugdo KI 14% m/v
e acido ascorbico 1% m/v

- Solugdo estoque de Sb* 1000 mg L't ;
Aliquota de 1,00 mL - 500 pL de solugdo de H,50, 10%v/v - H,50,25% v/v fte compl.etar
o volume do baldo volumétrico
] i

-2,00 mL de dgua destilada

“nll:
‘ . Centrifugacdo Aliquota de 1,00 mL | Leitura da absorvancia : - Leitura das
: “— ST absorvancias
saPb | s g
A 74 . 5,00 mL de SA

Tubo de centrifuga s 5,00 mL

Figura 19 - Esquema do procedimento para 0 ensaio de recuperagéo.

Cabe destacar, como mostra a Figura 19, que a fortificacdo foi feita em 1,00 mL da
amostra de projétil dissolvida (SAPb) que foi transferida para um tubo de centrifuga de
15,0 mL. A esta solucdo foram adicionados, na seguinte ordem, 2,00 mL de &gua deionizada,
100 pL ou 200 pL de solugdo estoque de Sb3* 1000 mg L™ (etapa de fortificacio) e 500 pL de
H2S04 10% v/v. Os mesmos procedimentos de centrifugacgéo, lavagem e diluicdo descritos no
item 4.5.3 e na determinacdo de Sb®* descritos no item 4.5.4 foram aplicados as solucdes
fortificadas.

Este ensaio de recuperacéo foi realizado em trés amostras (1.P4.S3, 11.P1.S3, 111.P3.S2),
cada uma de um tipo de projétil diferente. Foram preparadas cinco réplicas de cada solucao
fortificada, para cada nivel de fortificacao.

Além das solucbes fortificadas, o mesmo procedimento foi realizado substituindo a
soluco estoque de Sh®* adicionada por dgua deionizada, a fim determinar a concentracio de
Sb3* presente na amostra e ser feito o calculo da recuperacdo. Também foram realizadas cinco
réplicas para cada tipo de amostra de projétil.

4.7 Avaliacdo da perda de antimbnio por aquecimento

Foi feito um teste para avaliar se houve perda de analito pelo aquecimento no processo
de dissolugdo dos projéteis, devido ao ensaio de recuperacdo ndo englobar esta etapa do
processo. Para tal, foi utilizado um volume conhecido de solugdo estoque de Sb3* em
substituicdo aos fragmentos metalicos. Um volume de 1,00 mL de solucio estoque de Sh**, de
concentragdo 1000 mg L™, foi adicionado em um béquer juntamente com 25 mL de HNOs
8 mol L. O béquer foi mantido sobre uma placa de aquecimento com temperatura de 150 °C
por 10 minutos. Apos isso, a solucdo do béquer foi transferida para um baldo volumétrico de
50,00 mL e o seu volume foi completado com agua deionizada. Considerando a dilui¢cdo, como
partiu-se de 1,00 mL de solugdo de Sb3* 1000 mg L™, é esperado que a concentragdo na solucio
final seja 20,0 mg L.

O procedimento foi realizado em dez réplicas. Cinco dessas réplicas ndo foram levadas
para 0 aquecimento, para comparar as concentracdes obtidas sem aquecimento e com
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aquecimento. Sendo assim, foram analisadas cinco réplicas com aquecimento e cinco réplicas
sem aquecimento.

4.8 Tratamento Estatistico

4.8.1 Avaliacao de valores andmalos

A identificacdo de valores andmalos nos resultados foi realizada aplicando o teste de
Grubbs (G) a um nivel de confianca de 95%. Para isso, foi utilizado o software Minitab®2109.
Para cada fragmento de projétil, foram realizadas analises em triplicata para determinar o teor
de antiménio. O teste G foi aplicado nessas triplicatas de modo a verificar a presenca de valores
andmalos. Nos ensaios de recuperacdo e na confeccao da curva analitica, onde foram realizadas
analises em quintuplicata, também foram aplicados o teste G. Todos os valores

4.8.2 Comparacdo entre os teores de Sb nos diferentes tipos de projéteis

Os projéteis foram seccionados em quatro partes diferentes (S1, S2, S3 e S4, conforme
a Figura 18). Em virtude disso, a fim de comparar se um projétil de um determinado tipo pode
ser diferenciado de um projétil de outro tipo foi considerado a analise teor médio de Sb para
cada tipo de projétil. Para isso, cada fragmento dos projéteis foi contabilizado como uma réplica
do seu tipo. Portanto, como foram utilizados quatro projéteis diferentes de um mesmo tipo, que
foram seccionados em quatro partes, obteve-se dezesseis réplicas (N=16) de cada tipo (Figura
20).

Grupo | Grupo 11 Grupo III

4 4 4 Sq
8 8 8 H S
12 12 12 NS
16 16 16 N s

Tipo I Tipo 11 Tipo III

Figura 20 - Identificacdo dos grupos e réplicas paraa ANOVA na comparacao dos teores de Sb
entre os tipos de projéteis. S1, S2, S3 e S4 sdo as se¢des dos projéteis.

A comparacio dos teores de Sb** encontrado nos trés tipos de projéteis diferentes foi
realizada empregando a ANOVA.

Para aplicar a ANOVA foi avaliado se os dados seguem uma distribuicdo normal e as
variancias das populacdes sao similares (homocedasticidade). Os testes estatisticos de Shapiro-
Wilk e de Brown-Forsythe foram utilizados para verificacdo da normalidade e
heterocedasticidade do conjunto de dados. Para realizacdo desses dois testes estatisticos, foi
utilizado um nivel de confianga estatistica (NC) de 95% (0=0,05) e empregado o software
SigmaPlot® verséo 14.0.
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4.8.3 Comparacdo entre projéteis do mesmo tipo

A ANOVA, nesta etapa, foi utilizada para determinar se ha diferencas entre os projéteis
de um mesmo tipo. Para isso, o teor de Sb*" de cada fragmento foi contabilizado como uma
réplica. Sendo assim, como os projéteis foram seccionados em quatro partes, cada projétil foi
determinado como um grupo e cada fragmento foi contabilizado como uma réplica daquele
grupo (Figura 21).

P1 P2 P3 P4

St
N S
N S
N S

Grupol  GrupoIll GrupoIlll = Grupo IV

Figura 21 - Identificacdo dos grupos e réplicas para a ANOVA na comparagdo entre projéteis
de um mesmo tipo. P1, P2, P3 e P4 sdo os projéteis e S1, S2, S3 e S4 sdo as secoes.

4.8.4 Comparacdo entre os diferentes tipos de projéteis por se¢des

A ANOVA, nesta etapa, foi utilizada para investigar se 0s tipos de projéteis podem ser
melhor diferenciados ao comparar uma dada se¢édo do projétil. Este estudo foi realizado porque
ha relatos que, no processo de fundicdo empregado na fabricacdo dos nucleos de projéteis,
alguns elementos menores das ligas de chumbo tendem a se mover para o centro (processo de
segregacao), afetando a homogeneidade dos nucleos de chumbo (IMWINKELRIED & TOBIN,
2003; RANDICH et al., 2002). Isso faz com que alguns elementos minoritarios tenham
dispersividade elevada entre as mesmas amostras. Portanto, alguma secao especifica do projétil
poderia dar resultados mais satisfatorios na diferenciacdo dos tipos de projétil. Sendo assim,
cada tipo de projétil foi tratado como um grupo e o teor da secdo de cada projétil foi
contabilizado como uma réplica. Como sdo quatro projéteis por tipo, tem-se quatro réplicas de
cada secéo por tipo de projétil (Figura 22).

Grupo [ Grupo II Grupo 111

S
N S
N s
N S

Tipo I Tipo II Tipo 111

Figura 22 - Identificacdo dos grupos e réplicas para a ANOVA na comparacao dos tipos de
projéteis, pelo teor de Sh em cada se¢do, destacando a comparagéo realizada na se¢do 1 (Si1). S1, S2, S3
e S4 sdo as segdes dos projéteis.

4.8.5 Comparacdo do teor de Sb entre as se¢cdes de um mesmo tipo de projétil

A ANOVA, nesta etapa, foi utilizada para comparar os teores de Sb** das secdes entre
0s projéteis de um mesmo tipo, de modo a avaliar a homogeneidade de cada projétil e auxiliar

na escolha da melhor secéo para fazer a descriminacdo dos projéteis. Para isso, cada secéo foi
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contabilizada como um grupo e o teor de Sh** daquela se¢do de cada projétil foi contabilizado

como uma réplica (Figura 23).

Tipo I
= Grupo | S1
= Grupo II M S
== Grupo III M S
= Grupo IV - Sa4

I A £~

Figura 23- Identificacdo dos grupos e réplicas para a ANOVA na comparagao entre as segdes

de um mesmo tipo de projétil, exemplificado pelo projétil de tipo I.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Construcdo da Curva Analitica

A Figura 24 representa o espectro de absorcdo do complexo tetraiodoantimonato(l11)
formado ao ser empregado o método espectrofotométrico proposto.

0,700
425 nm
A

0,600
0,500
0,400

0,300

Absorbancia

0,200

0,100

0,000
380 395 410 425 440 455 470 485 500

Comprimento de onda (nm)

Figura 24 - Espectro de absor¢do obtido ao ser feita a medida da absorbancia da solugdo,
produzida pelo método espectrofotométrico proposto, em espectrofotémetro de feixe-duplo no modo de
varredura espectral (380 a 500 nm).

Foi possivel observar a presenca do comprimento de onda de absorcdo maxima em
425 nm, confirmando os dados da literatura.

A construcéo da curva analitica foi feita utilizando padrdes de Sbh3* nas concentragdes
de 10,0 a 100 mg L. Como os fragmentos de projéteis que foram analisados tém, em média,
uma massa de 1,5 g e considerando que cerca de 1% de sua massa é composta por antiménio
(HARMSE & MCCRINDLE, 2002), as solucGes amostras devem apresentar concentracdo de
antimonio dentro desta faixa de padrGes empregadas na construcéo da curva analitica.

A Figura 25 representa a curva analitica obtida com os padrdes de Sb®*. Os pontos foram
plotados a partir da subtracdo da média da absorbancia dos padrdes de Sb3* (N = 5) pela média
da absorbéancia dos brancos (N = 10), obtendo-se a absorbancia corrigida.
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0,900

0,800

0,700

A'=0,00825C + 0,003

0,600 R? = 0,9998

0,500
0,400

0,300

Absorbancia corrigida

0,200
0,100

0,000
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0 80,0 90,0 100,0110,0120,0

Concentracdo de Sb3*(mgL?)

Figura 25 - Curva analitica para a determinacédo Sh** obtida pela leitura da absorbancia
dos padrdes em A = 425 nm com suas barras de erros.

Como se pode observar na Figura 25, a linearidade foi atestada por: inspecéo visual da
curva, a excelente correlacao linear entre as variaveis do método (concentracado e absorbancia),
expressa pelo valor do coeficiente de correlagao (r = 0,9999), e pelo gréafico de residuos (Figura
26), que foram calculados pela diferenca entre o valor de absorbancia calculado pela reta de
regressdo e os valores de absorbancia obtidos experimentalmente. Nota-se na Figura 26 que ha
uma distribuicdo randomizada dos residuos, o que indica que a regressao é livre de tendéncias
e atesta a linearidade do método.

0,006 -

0,004
L 4

2 -
0,00 . . .

O T T T T [ T T T T 1
18,0 20,0 30,0 40,0 53,0 6@0 70,0 80,0 90,0 100,0

0
-0,002 -

Residuos
o

L 4
-0,004 -

-0,006 - .

-0,008 -
Concentragdo de Sb3* (mg L1)

Figura 26 - Gréfico de residuos da curva analitica.
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Na Tabela 7 tém-se os parametros da curva analitica obtida pelo método
espectrofotométrico proposto.

Tabela 7 - Parametros da regresséo linear da curva analitica obtida pela analise dos padrdes de Sh3*.

Paréametros Valores
Equacdo da reta A’ =0,00825C + 0,003
Sensibilidade (a) 0,00825 + 0,00004 L mg*
Coeficiente linear (b) 0,003 = 0,002
Coeficiente de correlagdo (r) 0,9999
Coeficiente de determinacéo (R?) 0,9998
Valor-p da inclinagéo 1,63 x 10°1°

Dos parametros obtidos pela regressao linear (Tabela 7), a sensibilidade do método é
descrita pelo valor do coeficiente angular (a = 0,00825 + 0,00004 L mg™) da regresséo linear,
ou seja, pela inclinagdo da curva analitica. O valor-p da inclinago (1,63 x 1071%) ¢ menor do
que 0,05, indicando que o valor da inclinagdo é significativamente diferente de zero e que as
mudancas na inclinacéo da curva estdo associadas as variacdes da concentracdo do padrao.

Para determinar os limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) da curva, foram
analisadas dez amostras do branco (&dgua deionizada). O calculo desses limites (LD e LQ) foi
feito conforme as Equac@es 13 e 14, respectivamente.

3 xSy
a

LD = (Equacédo 13)
10 X Sy,
a

LQ = (Equacao 14)

onde:

LD = Limite de deteccdo (mg L™);

LQ = Limite de quantificacdo (mg L™);

St = Desvio padréo das medidas de absorbancia das dez amostras do branco;
a = Coeficiente angular (L mg™).

A curva apresentou um 6timo coeficiente de determinacdo (R2? = 0,9998), assim como
baixos LD (1,05 (+ 0,02) mg L) e LQ (3,49 (+ 0,04) mg L), adequados para as amostras dos
projéteis de fuzil.

5.2 Determinacao do teor de antimdnio nos projéteis

As solugdes amostra (SA) obtidas pelo procedimento de precipitacio de Pb?* (descrito
no item 4.4.3) foram analisadas empregando o procedimento utilizado para obtencao da curva
analitica. A Figura 27 mostra a solucdo obtida na analise dos projéteis para a medida de sua
absorbancia. Observa-se a coloracdo amarela da solugdo, caracteristica da formacdo do
complexo tetraiodoantimonato(l11) (HAMILTON, 1951).
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Figura 27 - Solucdo amarela obtida apos a formacdo do complexo tetraiodoantimonato(l11)
devido a reacéo do iodeto com o Sb*" da amostra, em meio acido.

Os valores de absorbancia obtidos pela analise das solugdes SA sofreram o desconto da
média do valor obtido pela analise das solugdes-branco da curva analitica.

O teor de Sb** presente nas amostras dissolvidas foi calculado empregando os valores
de absorbancia das solugdes analisadas, conforme a Equagéo 15.

(A4’'-b) Fd xV
mfx10

Y%om/m = (Equacéo 15)

Onde:

%m/m = teor, em g/100 g, de Sb** presente no fragmento de projétil;

A’ = diferenca entre a absorbancia da amostra e da solug¢éo-branco;

b = coeficiente linear da curva analitica;

a = coeficiente angular da curva analitica, em L mg™;

Fd = Fator de diluicdo do método espectrofotométrico (5,00);

mf = massa, em g, do fragmento de projétil analisado;

V = volume, em L, de solugdo SAPb produzida ao final da etapa de dissolucdo do
fragmento (0,1 L).

A Tabela 8 apresenta os teores médios de Sh**, em g/100 g, encontrados na analise
espectrofotométrica das amostras dos projéteis. A medida do teor de Sb3* para cada projétil foi
feitaem triplicata. Foi aplicado o teste de Grubbs (G) para a identificacédo de outliers, que foram
excluidos, e, em seguida, calculado o teor médio de Sbh®*.
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Tabela 8 — Teores médios de Sb®, em g/100 g, nos projéteis obtidos pelo método
espectrofotométrico.

. x Projétil
Tipos Secéo P1 =} P3 P2
S1 0,6062 0,5955 0,7777 -2
| S2 0,7276° 0,9873 0,4068 0,3240
S3 0,4571° 0,9527 0,5206 0,5624
S4 0,7708 0,7686 ---2 0,3833
S1 1,2708 0,5724 1,2389 0,8137°
I S2 0,6494 0,7324 0,3207b 0,8213
S3 0,8429 0,4285° 1,1247 0,8983
S4 0,8605 0,6012 0,8745 0,8979
S1 1,1295 1,1059 1,6411 1,2425
i S2 1,7169 0,6562 1,0381 1,2799
S3 1,6631° 0,9561 0,8120 0,5416
S4 1,9359 1,4215 0,9854 1,0135

2 Amostra foi perdida.
®|dentificada a presenca de outliers

5.3 Avaliacao da exatidao

A avaliacdo da exatiddo do método foi realizada por meio do ensaio de recuperacao,
onde uma aliquota de 1,00 mL de amostra de projétil dissolvido foi fortificada com a solucao
estoque de Sb** para 0 aumento da concentragdo em dois niveis (100 e 200 mg L™). Esta
fortificacdo ndo interfere na determinacdo do antimdnio, pois as concentragbes de Sb3*
encontradas pelo método espectrofotométrico estdo dentro dos limites da curva analitica, visto
que as fortificacdes sdo feitas antes da precipitacio do Pb?*.

Foram fortificadas amostras dos trés tipos diferentes de projéteis e a porcentagem de
recuperacdo (%Rec) foi calculada conforme a Equacéo 16, para cada réplica da amostra.

%Rec = % x 100 (Equacdo 16)

ad

Onde:
Ct = Concentracio de Sb®*, em mg L™, na amostra fortificada;
Ca = Concentracdo de Sh®*, em mg L, na amostra SAPb;
Cad = Concentracdo de Sh**, em mg L, adicionada.

A porcentagem de recuperagdo média (% Rec ) foi calculada com base na recuperacao

das 5 réplicas para cada nivel de fortificacdo. Os resultados obtidos na avaliacdo da recuperagéo
do método estdo apresentados na Tabela 9. O método mostrou boa exatiddo e precisdo, devido
aos valores de recuperacdo obtidos (entre 99,633% e 100,886%).
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Tabela 9 - Porcentagem de recuperacéo média + desvio padrédo (% Rec = s) do Sb** adicionado
as amostras de projéteis dissolvidos.

Concentracdo nas Concentracéo nas Fortificaco -

Amostra  Cddigo amostras nédo amostras fortificadas (m L_f) % Rec %5
fortificadas (mg L?) (mg L™ J

Tio | 1 P4.S3 68.09 + 0.009 168,98 + 0,006 100,0 100,886 + 0,007
P e oI = 268,95 + 0,014 200,0 100,43 + 0,011
212,84 + 0,004 100,0 99,633 + 0,004

Tipo I 11.P1.S3 113,2 £ 0,004 ’ ’ '
1P 314,91 + 0,004 200,0 100,856 + 0,004
o i LP3.S 8973 4 0.002 189,36 + 0,008 100,0 99,633 + 0,005
P T T 289,49 £ 0,002 200,0 99,878 + 0,002

N=5

Como os resultados das recuperacbes foram bons e, considerando que 0S ensaios
empregaram a solugdo amostra rica em chumbo (SAPD), ou seja, antes da precipitacio do Pb?*
e lavagem do precipitado, pode-se concluir que a metodologia empregada para a precipitacao e
a lavagem com &gua deionizada foi adequada. O fato dos valores de %Rec obtidos serem
randomizados atesta que ndo houve tendéncias negativas, ou seja, que a perda de analito por
coprecipitacdo, na etapa de eliminagdo de Pb?" por precipitagdo como PbSOs, se houve, foi
desprezivel.

5.4 Avaliacdo da perda de analito por aquecimento

A investigagéo do efeito do aquecimento na perda do analito foi realizado efetuando a
analise dos padroes de Sb* submetidos e nio submetidos ao processo de aguecimento
empregado no preparo das amostras dos projéteis (conforme tdpico 4.7). Os valores de
absorbancia obtidos pela analise espectrofotométrica se encontram na Tabela 10.

Tabela 10 - Valores de absorbancia, média e desvio padrdo encontrados na analise das réplicas
aquecidas e sem aquecimento.

Desvio  Variancia

padréo

Com aquecimento 0,191 0,195 0,182 0,186 0,187 0,187 0,00497 0,0000247

Sem aquecimento 0,190 0,193 0,186 0,190 0,195 0,191 0,00342 0,0000117
Concentragéo de Sb3* ~20 mg L

Condicao Absorbéancia medida Média

Os valores de absorbancia medidos para as duas situagBes (com aquecimento e sem
aquecimento) foram comparados para avaliar se houve diferenca significativa entre os
resultados. Para fazer essa comparacdo, foi utilizando o teste t de Student, que tem o objetivo
de comparar duas médias populacionais. Para aplicagdo do teste t, primeiramente foi avaliado
a igualdade de variancias dos dois conjuntos de dados, expressos pelo teste F de Fisher. O
calculo do F se encontra abaixo.

S,°

F =
S,?

Equacédo 17

onde:
S1 — variancia do método supostamente menos preciso (sem aquecimento)
S» — variancia do método supostamente mais preciso (com aquecimento)
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Substituindo os valores de variancia da Tabela 10 na expressao da Equacdo 16, obteve-
se 0 valor de Fcaiculado igual a 0,224. Observa-se que Feaiculado < Ftabelado, que é igual a 6,388 para
a = 0,05 e gl = 8. Como as variancias sao parecidas, pode-se aplicar o teste t de Student com
um desvio padrédo comum para o0s dois conjuntos de dados.

A expressao utilizada para o célculo do t de Student se encontra na Equacéo 18.

H1i—H2

N1+ Ny
Scomb N1xNy

t = (Equacéo 18)

Onde:

t = t de Student calculado;

M1 e M2 = médias dos valores de absorbancia obtidos para as réplicas com aquecimento
e sem aquecimento, respectivamente;

N1 e N2 = nimero de réplicas nos ensaios com aquecimento e sem aquecimento,
respectivamente;

Scomb = estimativa do desvio padrdo combinado as duas condigdes, dada pela Equagéo
19.

S2(N;y—1)+ S2(N,—-1) o
Scomp = \/ - 1N1+N22_2 : (Equacéo 19)

Onde:

S1 e Sy =variancia dos valores de absorbancia obtidos para as réplicas com aquecimento
e sem aquecimento, respectivamente;

N1 e N2 = nimero de réplicas com aquecimento e sem aquecimento, respectivamente.

Substituindo os valores da Tabela 10 nas Equacdo 18 e 19, encontrou-se o valor de t
calculado de 0,9636. E possivel notar que o valor de tealculado < teritico, que € igual a 2,31 para o
= 0,05 e gl = 8. Portanto, ndo houve diferenca significativa entre os valores de absorbancia
obtidos quando as amostras sdo submetidas as duas situagbes (com aquecimento e sem
aquecimento), o que indica que as perdas de analito por aguecimento, se houverem, sdo
despreziveis.

5.5 Analise estatistica para a discriminacdo dos projéteis
5.5.1 Comparacao entre os projéteis de diferentes tipos

Foi feita uma analise estatistica para determinar se ha diferenca significativa nos teores
de Sb3* de acordo com o tipo de projétil. Para isso, realizou-se a ANOVA os teores de Sb em
cada tipo de projétil (Tabela 8). Como indicado na Figura 20, o tipo de cada projétil (Tipo I, I
e 1) foi considerado como um grupo e o teor de Sh®* de cada fragmento foi contabilizado como
sendo uma réplica daquele grupo.

Com o auxilio do software SigmaPlot®, foi feito os dois testes (normalidade e
homocedasticidade) para o conjunto de dados de cada tipo de projétil. Aplicando o teste de
Shapiro-Wilk, o valor-p encontrado foi igual a 0,651, 0,670 e 0,814 para os tipos I, Il e IlI,
respectivamente. Como esses valores foram maiores do que o valor de significancia utilizado
(0=0,05), ndo se despreza a hipotese nula e pode-se afirmar que os dados apresentam
distribuicdo normal.

No teste de Brown-Forsythe, o valor-p encontrado ao comparar as variancias nos teores
para os trés tipos de projéteis foi de 0,102. Como o valor-p foi maior do que 0,05, pode-se
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admitir a hipotese nula e afirmar que o conjunto de dados apresenta varidncias homogéneas.
Portanto, foi possivel aplicar a ANOVA. As Tabelas 11 e 12 apresentam as informacdes
utilizadas para o célculo e os resultados da ANOVA, respectivamente, tendo como fator o tipo
dos projéteis.

Tabela 11 — NUumero de réplicas (N), média global (em g/100 g), desvio padrao (em g/100g),
variancia e intervalo de confianga (IC) das médias globais.

Media ~ DeSVo -
Fator N (g/100g) padréo Variancia IC (g/100g)
(9/1009)
Tipo | 14 0,6315 0,2066 0,0427 0,4686 - 0,7943
Tipo 1l 16 0,8093 0,2628 0,0690 0,6569 - 0,9616
Tipo 111 16 1,196 0,3945 0,1557 1,0439 - 1,3485
0=0,05.

Tabela 12 - Tabela ANOVA para a comparagao dos diferentes tipos de projéteis.

Fonte de variacéo GL SQ MQ F valor-p Feritico
Entre grupos 2 2,540 1,27008 13,91 <0,001 3,21
Dentro dos Grupos 43 3,925 0,09128
Total 45 6,465
0=0,05.

Pela ANOVA (Tabela 12) pode-se afirmar que é possivel descartar a hipotese nula e
dizer que ha diferenca significativa entre as médias populacionais dos tipos de projéteis
(F>Feritico). 1ss0 se confirma pelo valor-p encontrado pelo teste estatistico (valor-p <0,05).
Portanto, estatisticamente, pode-se identificar o tipo de projétil pelo seu teor de antiménio
encontrado pelo método espectrofotomeétrico.

A ANOVA s6 indica se ha ou ndo diferenca significativa entre os grupos analisados. A
fim de se identificar quais tipos sdo significativamente diferentes, foi realizado o teste de Tukey
com um NC = 95% (Tabela 13).

Tabela 13 - Teste de Tukey para a identificagdo dos tipos de projéteis com diferenca estatistica.

Média global

Fator N (9/1009) Agrupamento*
Tipo Il 16 1,1962 A
Tipo Il 16 0,8093 B
Tipo | 14 0,6315 B

*Meédias que ndo compartilham a mesma letra séo significativamente diferentes.

Pelo teste de Tukey, é possivel afirmar que os projéteis do tipo Il diferem
significativamente dos outros tipos. Os projéteis do tipo | e Il ndo apresentaram diferencas
significativas.

Se observarmos o gréafico de intervalo de confianca da média dos dados apresentado na
Figura 28, é possivel observar que o intervalo de confianca é grande para as amostras
analisadas. De modo a obter resultados mais precisos, ha algumas alternativas que podem ser
feitas visando diminuir o intervalo de confiangca e aumentar a precisdo do resultado, sendo o
aumento do numero de amostras e a reducdo da variabilidade das amostras os mais efetivos.
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Figura 28 - Grafico dos teores de Sb**, em g/100g, versus tipo de projéteis, com os intervalos
de confianga para os teores de Sb em cada tipo de projétil, ao nivel de confianca de 95%.

Tipo 1l

Devido a liga metélica utilizada na fabricacdo dos projéteis ndo ser homogénea, o
aumento do nimero de amostras seria uma estratégia mais apropriada para obter um resultado
um pouco mais preciso, pois o controle da variabilidade da amostra ndo seria possivel.

5.5.2 Comparacdo entre os projéteis do mesmo tipo

Os teores de Sb®" nos projéteis foram comparados para verificar se ha diferenca
estatistica ou ndo entre projéteis do mesmo tipo para avaliar a representatividade dos projéteis
na caracterizacdo de um determinado tipo (Figura 21). Com isso, foram realizadas uma

ANOVA para cada tipo de projétil. Os resultados da ANOVA se encontram na Tabela 14.

Tabela 14 — Testes de Shapiro-Wilk, Brown-Forsythe e tabela ANOVA para a comparacao dos

projéteis de um mesmo tipo quanto ao teor de Sb.

Valor-p
Tipo  Shapiro- Brown- Fontedevariagdo SQ gl MQ F  Valor-p  Feritico
Wilk  Forsythe
Entre grupos 0,294 3 0,0979 3,75 0,049 3,708
Tipo | 0,339 0,732 Dentro dos grupos 0,261 10 0,0261
Total 0,555 13
Entre grupos 0,276 3 10,0921 146 0,276 3,49
Tipoll 0159 0217 o dosgrupos 0759 12 0,0633
Total 1,036 15
Entre grupos 0942 3 0,314 2,71 0,092 3,49
Tipo 11 0,765 0,999 Dentro dos grupos 1,393 12 0,116
Total 2,335 15
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0=0,05

A principio, verificou-se que os dados atenderam aos critérios de normalidade e
homocedasticidade, o que pode ser atestado pelo valor-p estar acima do valor de significancia
(0=0,05) para o teste de Shapiro-Wilk e de Brown-Forsythe, habilitando assim o uso da
ANOVA.

A partir dos resultados da ANOVA foi possivel constatar que os projéteis dentro dos
grupos do Tipo Il e Tipo Il ndo apresentaram diferencas significativas entre si (F < Feritico €
valor-p > 0,05). Ja os projéteis do Tipo | apresentaram diferencas significativas (F> Feriico €
valor-p < 0,05). O teste de Tukey pode ser realizado para detectar quais Sdo 0s projéteis que
estéo diferindo significativamente. O resultado do teste se encontra na Tabela 15. De acordo
com os resultados teste de Tukey, os projéteis 2 e 4 do Tipo | diferem significativamente entre
si quanto ao teor de Sb.

Tabela 15 - Teste de Tukey realizado para identificar quais projéteis do Tipo | eram diferentes.

Tipo Fator N Média (g / 100 g) Agrupamento*
Projétil 2 4 0,826 A

Tipo | Projét@l 1 4 0,640 A B
Projétil 3 4 0,568 A B
Projétil 4 4 0,423 B

*Médias que ndo compartilham uma letra sdo significativamente diferentes.

5.5.3 Comparacao dos diferentes tipos de projéteis pelas secdes

Foi feita uma investigagdo para avaliar se a posicao do fragmento coletado para a anélise
influencia na distin¢do entre os tipos de projéteis, conforme Figura 22. Para isso, foi utilizado
o teor médio de antimdnio encontrado nas se¢Ges para cada tipo de projétil (Tabela 16).

Tabela 16 - Teores de antiménio * desvio padrdo (Teor médio + s), em g/100 g, e coeficiente
de variacdo, em %, em cada secdo dos projéteis de fuzil.

« . Projetil Teor médio+s  Coeficiente
Secdo  Tipo de variacéo
1 2 3 4 (9/1009) (%)
1 0,6062 0,5955 0,7777 -8 0,6598 + 0,1022 15,49
S1 2 1,2708 0,5724 1,2389 10,8137 0,9740 + 0,3392 34,83
3 1,1295 1,1059 1,6411 11,2425 1,2797 £0,2482 19,39
1 0,7276  0,9873 0,4068 0,3240 0,6114 +0,3051 49,90
S2 2 0,6494 0,7324 0,3207 0,8213 0,6309 £0,2184 34,62
3 1,7169 0,6562 11,0381 11,2799 11,1728+ 0,4444 37,89
1 0,4571 0,9527 0,5206 0,5624 0,6232+0,2239 35,93
S3 2 0,8429 0,4285 1,1247 10,8983 0,8236 + 0,2902 35,24
3 16631 09561 0,8120 0,5416 0,9932 + 0,4785 48,18
1 0,7708 0,7686 ---2 0,3833  0,6409 + 0,2231 34,80
S4 2 0,8605 0,6012 0,8745 10,8979 0,8085+ 0,1390 17,20
3 19359 14215 10,9854 11,0135 11,3391 + 0,4450 33,23

aAmostra foi perdida.

48



A ANOVA foi empregada para comparar as se¢des dos projéteis de tipos diferentes.
Como sdo quatro secdes, foram realizadas quatro ANOVA comparando o teor médio de
antimonio encontrado em cada secdo. O resultado dessas ANOVA se encontra na Tabela 17.

Tabela 17 - Testes de Shapiro-Wilk, Brown-Forsythe e tabela ANOVA para a comparagao dos
diferentes tipos de projéteis pelo teor médio de antiménio nas se¢oes.

Valor-p
Se¢do  Shapiro- Brown- Fonte de variacéo SQ dl MQ F  Valor-p  Feritico
Wilk  Forsythe

Entre grupos 0,6630 2 0,33148 4,81 0,042 4,46
S1 0,523 0,369 Dentro dos grupos  0,5509 8 0,06886
Total 1,2139 10

Entre grupos 0,8121 2 0,4060 3,60 0,071 4,25

S2 0,979 0,399 Dentro dos grupos ~ 1,0149 9  0,1128

Total 1,8270 11

Entre grupos 0,2744 2 0,1372 1,13 0,364 4,25
S3 0,656 0,588 Dentro dos grupos  1,0900 9 0,1211
Total 1,3645 11

Entre grupos 09718 2 0,48592 5,17 0,036 4,46
S4 0,116 0,279 Dentro dos grupos  0,7516 8 0,09396
Total 1,7235 10

Inicialmente, verificou-se que os dados atenderam aos critérios de normalidade e
homoscedasticidade, o que pode ser atestado pelo valor-p estar acima do valor de significancia
(0=0,05) para o teste de Shapiro-Wilk e de Brown-Forsythe, habilitando assim o uso da
ANOVA. A ANOVA ndo identificou diferenca significativa entre os projéteis quando foram
comparadas apenas as se¢des S2 e S3 (F < Feiico € Valor-p > 0,05). Assim, de acordo com a
ANOVA, ndo ¢ possivel diferenciar os projéteis pelo tipo analisando somente essas se¢des.

Ja para as se¢des da extremidade (S1 e S4) houve diferenca significativa (F > Feritico €
valor-p < 0,05). Foi realizado o teste de Tukey para diferenciar quais os tipos de projéteis que
foram significativamente diferentes com base nestas se¢des. O resultado se encontra na Tabela
18.

Tabela 18 - Teste de Tukey para a identificacdo de quais tipos de projéteis foram
significativamente diferentes pelo teor médio de antiménio das secbes S1 e S4.

Secdo Tipo N Média Agrupamento*
Tipo I 4 1,280 A
S1 Tipo 1l 4 0,974 A B
Tipo | 3 0,6598 B
Tipo I 4 0,822 A
S4 Tipo 1l 4 0,792 A B
Tipo | 3 0,740 B

*Meédias que ndo compartilham uma letra sdo significativamente diferentes.

Pelo resultado do teste de Tukey, ao comparar 0s projéteis pela se¢do S1, foi possivel
notar que os projéteis do Tipo Il diferem do Tipo I, mas ndo diferem do Tipo Il. O mesmo
ocorre ao analisar os projéteis pela secdo S4. De acordo com o teste de Tukey, somente 0s Tipos
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| e 11l apresentam diferencas significativas. A Figura 29 mostra o gréafico obtido com a média e
os intervalos de confianca dos teores de antiménio nas secdes dos quatro tipos de projéteis. E
possivel notar que, novamente, hd um grande intervalo de confianca para as amostras
analisadas. O aumento do numero de amostras analisadas poderia diminuir o intervalo de
confianca e gerar resultados mais precisos e, assim, uma separa¢do mais adequada.
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Figura 29 - Gréficos de teores de Sb versus tipos de projéteis, contendo o intervalo de confianca,
para as quatro se¢des analisadas: (a) S1, (b) S2, (c) S3 e (d) S4.

Nota-se que as secOes que apresentaram diferencas significativas sdo as das
extremidades (S1 e S4). Isso corrobora os relatos de que no processo de fundicdo das ligas de
chumbo, os elementos minoritarios tendem a se mover para o centro, afetando a homogeneidade
dos projéteis nas suas extremidades (TOBIN & IMWINKELRIED, 2003; RANDICH et al.,
2002). O trabalho com as se¢des (ao invés de um projétil inteiro) evidenciou onde estdo as
diferencas mais significativas entre os projeteis.

5.5.4 Comparacdo entre projéteis do mesmo tipo por se¢des

Por ultimo, foi avaliado o efeito da posi¢do do fragmento para um mesmo tipo de
projétil. O objetivo dessa comparacao foi averiguar a homogeneidade dos projeéteis, ou seja, se
os teores de antiménio das sec¢Bes sdo diferentes em um mesmo projétil. Para isso, utilizou-se
do teor médio de antiménio nas quatro se¢des dos projéteis de um mesmo tipo (Figura 23). Esse
teor médio esta apresentado na Tabela 19.

50



Tabela 19 - Teor médio de antimdnio, em g/100g, em cada se¢do dos projéteis de um mesmo

tipo, o desvio padrdo, em g/100g, e o seu coeficiente de variacdo, em %.

_ i Projétil Teor Médio  Desvio padréc Coefici?nte de
Tipo Secéo (9/1009) (9/1009) variago (%o)
1 2 3 4
S1 06062 05955 0,7777 ---2 0,6598 0,1022 15,49
Tipo S2 0,7276 10,9873 0,4068 0,3240 0,6114 0,3051 49,90
I S3 04571 0,9527 0,5206 0,5624 0,6232 0,2239 35,93
S4 0,7708 0,7686 -2 0,3833 0,6409 0,2231 34,80
S1 12708 0,5724 11,2389 0,8137 0,9740 0,3392 34,83
Tipo S2 0,6494 0,7324 0,3207 0,8213 0,6309 0,2184 34,62
I S3 0,8429 0,4285 11,1247 0,8983 0,8236 0,2902 35,24
S4 08605 0,6012 0,8745 0,8979 0,8085 0,1390 17,20
S1 1,1295 11,1059 11,6411 1,2425 1,2797 0,2482 19,39
Tipo S2 1,7169 0,6562 11,0381 1,2799 1,1728 0,4444 37,89
" S3 16631 09561 0,8120 0,5416 0,9932 0,4785 48,18
S4 19359 14215 10,9854 1,0135 1,3391 0,4450 33,23

& Amostra foi perdida.

A ANOVA foi realizada comparando as quatro se¢des dentro de cada tipo de projétil. O
resultado encontra-se na Tabela 20.

Tabela 20 - Testes de Shapiro-Wilk, Brown-Forsythe e tabela ANOVA para a comparacao dos
teores de Sh em cada secdo para projéteis de um mesmo tipo.

Valor-p
Se¢do  Shapiro- Brown- Fonte de variagao SQ Gl MQ F Valor-p  Feritico
Wilk  Forsythe
Entre grupos 0,0046 3 0,00152 0,0276 0,993 3,59
Tipo 1 0,416 0,712 Dentro dos grupos 0,550 10 0,0550
Total 0,555 13
Entre grupos 0,236 3 0,0788 1,184 0,357 3,49
Tipoll 0424 0340 & iodosgrupos 0799 12 0,0666
Total 1,036 15
Entre grupos 0,277 3 0,0922 0,538 0,665 3,49
Tipo 11 0,209 0,749 Dentro dos grupos 2,058 12 0,172
Total 2,335 15
NC = 95%

Nota-se que em todas as comparacGes nao foram encontradas diferencas significativas
nos teores de Sb entre as se¢Bes dos projéteis (F < Feritico) de um mesmo tipo. Isso sugere a
homogeneidade foi preservada. Contudo, isso se deve aos altos desvios padrdes e coeficientes
de variagdo. A homogeneidade é positiva, visto que os projéteis de fuzis — por adquirirem alta
energia cinética ao longo do disparo — acabam sendo deformados ou fragmentados ao se
chocarem com um alvo. Portanto, isso pode sustentar a hipétese de que as diferencgas
significativas estdo associadas aos diferentes tipos de projéteis.
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6 CONCLUSAO

O trabalho propds uma metodologia para o preparo/dissolucdo de amostras de projéteis
de fuzis para a determinagdo de antimonio por espectrofotometria, com o intuito de utilizar
estes resultados na diferenciacdo desses projéteis, de acordo com o0s tipos.

A determinacdo de antimonio por espectrofotometria baseada na formacao do complexo
tetraiodoantimonato(l111) se mostrou adequada para a analise de projéteis, pois apresentou 6tima
linearidade, expressa pelo valor do coeficiente de determinagéo encontrado ao ser feita a curva
analitica dos padr@es de antiménio (R2=0,9998) e pelos limites de deteccdo (LD = 1,05 £ 0,02
mg L?) e de quantificacdo (3,49 + 0,04 mg L) obtidos, pois as solugBes produzidas pela
dissolucdo das amostras apresentaram uma concentracdo (20 mg L™) bem superior a estes
limites. O estudo de absorbancia das solu¢fes de antimonio produzidas pelo método de preparo
envolvendo o &cido nitrico e aquecimento, precipitacio de Pb?* como sulfato plumboso, e
centrifugacgdo, assim como a exatiddo do método, determinada pelos estudos de recuperacéo,
entre 99,022 + 0,003% e 100,886 + 0,007%, também foram satisfatdrios, pois indicam que
durante o preparo das amostras ndo houve perda apreciavel de antiménio por volatilizagéo ou
coprecipitacéo.

Pelo teor de Sb foi possivel discriminar um dos tipos de projétil (CBC 7.62x51mm) e
constatar que ndo ocorreu similaridade entre os projéteis dentro do grupo de um determinado
tipo (Winchester .308). N&o foi observado diferengas significativas nos teores de Sh em
diferentes fragmentos de um mesmo projétil, indicando que a distribuicédo de Sb é relativamente
homogénea (considerando o tamanho da amostra e 0o numero de réplicas tomados para a
analise), embora as se¢Oes das extremidades dos projéteis apresentem um maior potencial para
a diferenciagdo dos tipos de projéteis.
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