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Resumo

A violéncia derivada dos crimes envolvendo armas de fogo representa um dos
maiores problemas da sociedade atual. Muitas técnicas modernas tém surgido nos
dltimos anos para identificar suspeitos de crimes. O presente trabalho descreve a
técnica de identificagdo de tragos de residuos de disparos de armas de fogo nas maos
de atiradores voluntdrios por meio da Espectrometria de Massas com Fonte de Plas-
ma Indutivo, utilizando-se como metodologia de coleta swabs (cotonetes) embebidos
em uma solugdo de EDTA (dcido etilenodiaminotetracético) usado como agente coni-
plexante. Para se estabelecer padrdes de “impressdes digitais quimicas™ associados
aos atiradores, foram utilizados grdficos terndrios de razoes percentuais, que de-
monstram razdes especificas entre as quantidades de antimdnio (Sb), bdrio (Ba) e
chumbo (Pb) antes e imediatamente apés a realizagdo de disparos de testes, apontan-
do uma notdvel distingdo entre as duas situagdes. Resultados similares foram obtidos
em mdos de atiradores diversos, indicando a existéncia de uma assinatura quimica
do disparo nas mdos destes.

Palavras-chave: Ciéncias Forenses, residuos de disparo, espectrometria de plas-

ma com fonte de plasma indutivo, EDTA.

INTRODUGAO

Uma das maiores preocupagdes da soci-
edade refere-se a disseminagdo da violén-
cia, sendo um dos principais fatores desse
quadro o uso descontrolado de armas de
fogo. A Criminalistica e a Medicina Legal
dispoem de metodologias para um estudo
aprofundado dos efeitos dos tiros e para a
identificagdo de suspeitos em ocorréncias
criminais. Atualmente, os métodos utiliza-
dos nos estudos de tais indicios envolvem
diferentes ciéncias, sendo que, dentre essas,
a quimica desempenha um papel importan-
te, notadamente a quimica analitica e a fisi-
co-quimica. Um exemplo é a utilizagio de

reativos quimicos para a identificagio de tra-
¢os de residuos de tiros, os quais, muitas ve-
zes, apresentam uma complexidade na sua
composigio, dificultando uma analise quan-
titativa completa. Apesar das técnicas utili-
zadas atualmente serem consagradas, ¢ ne-
cessaria uma evolugdo permanente das me-
todologias, de modo a se obter de forma
mais eﬁéiente, resultados confidveis sobre
os maternais encontrados. Especificamente,
em casos que envolvem armas de fogo, onde
é fundamental se relacionar o atirador com
a arma utilizada e a vitima, as técnicas de
balistica comumente empregada nos exames
fisicos de comparagio entre projéteis ou en-
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tre estojos, ndo se aplicam diretamen-
te ao suspeito do disparo (1,2).

No momento do tiro, sio expeli-
dos além do projétil, diversos residu-
os sohdos (provenientes do projétil e
da detonacio da mistura iniciadora e
da polvora) e produtos gasosos (mo-
noxido e didxido de carbono, vapor
d’igua, 6x1dos de nitrogénio e outros).
Parte desses residuos solidos perma-
nece dentro do cano e ao redor do
tambor e da cimara de percussio da
propria arma, porém o restante € pro-
jetado para fora, atingindo as mdios,
bragos, cabelos e roupas do atirador,
além de se espalharem pela cena do
crime. Deste modo, por meio dos re-
siduos caracteristicos deixados pelo
proprio disparo, é possivel estabelecer
este vinculo por meto de uma anilise
quimica das particulas encontradas.
Estas particulas apresentam caracteris-
ticas peculiares, quer pela sua morfo-
logia, quer pela sua composigio qui-
mica, onde se encontram principal-
mente os elementos antiménio (Sb),
bario (Ba) e chumbo (Pb) (3,4). Estes
elementos derivam dos explosivos
TNR (trinitroresorcinato de chumbo),
sais de bario e sulfeto de antimdnio,
existentes no “primer”, bem como da
composigdo da liga de projéteis nio
jaquetados (Pb+3-4% Sb).

Diversas técnicas tém sido aplica-
das com o objetivo de se identificar
estes residuos de disparo de arma de
fogo (RDAF) (5,6). O Instituto de
Crminalistica de Sio Paulo, por exem-
plo, tem consagrado o uso do rodizo-
nato de so6dio como reagente colori-
métrico para a identificagio de chum-
bo, além do uso do reativo de Griess
(acido parasulfanilico) para a consta-
tacio da presenga de nitritos (1,7).
Apesar destes testes serem praticos e
simples, um resultado negativo em um
teste colorimétrico nio significa que

um disparo nio tenha sido efetuado:
os nitritos constatados pelo teste de
Griess sofrem facilmente oxida¢do
face a agio da umidade, do oxigénio
do ar e da temperatura, passando a ni-
tratos ou volatilizando-se como acido
nitroso, prejudicando a sua identifica-
¢do; por outro lado, o complexo azul-
violeta resultante da reagio do rodi-
zonato de sédio com chumbo sofre o
desvanecimento comum a complexos
colorimétricos que implicard na de-
composi¢io do complexo azul-violeta
em compostos incolores, podendo-se
perder resultados positivos. Outros
fatores conduzem também a resulta-
dos falso-negativos: coleta inadequa-
da, presenga de fluidos biolégicos no
suporte, etc. Testes colorimétricos
muitas vezes nio possuem sensibilida-
de para detectar antiménio e bario de
forma confiavel, principalmente devi-
do a pequena quantidade de residuos
presentes (na ordem de microgramas)
nas mios de um atirador, bem como
as suas dimensées (0,1 a 100 microns),
o que pode limitar a detecgdo e identi-
ficacdo das particulas. Deste modo, o
uso de métodos instrumentais que
apresentem maior sensibilidade tem
sido cada vez mais considerado.

Nos ultimos anos surgiram diferen-
tes técnicas instrumentais que tém sido
utilizadas cada vez mais na area foren-
se, aumentando a sensibilidade e es-
pecificidade na detecgio desses resi-
duos. A analise por ativagido de néu-
trons (NAA), por exemplo, remonta a
década de 60, mas o fato de nio de-
tectar chumbo e a necessidade de um
reator nuclear, bem como a exigéncia
de instalagdes especificas, limitou o seu
uso a poucos laboratérios (2,8,9).

A espectrofotometria de absorgio
atomica (AAS) tem sido muito utiliza-
da em virios laboratorios forenses
desde a década de 70, ‘com um custo

li

relativamente baixo e com sensibilida-
de equivalente para bario ¢ antiménio,
quando comparado a técnica por
NAA. Apesar de ser amplamente uti-
lizada para anilises de rotina, a técni-
ca de AAS também apresenta restri-
¢oes, especialmente pelo fato de ser
uma técnica com baixo limite de de-
tecgio, além do fato de que a presenga
de material orginico nas amostras po-
deria causar dispersio de luz no feixe
de radiagdo, em razio da sua queima
incompleta durante o processo de ato-
mizagio, principalmente no uso de
fornos de grafite (8,10).

A partir de meados da década de
70, as atengSes se voltaram a técnica
de microscopia eletrdnica de varredu-
ra (MEV), capaz de analisar motfolo-
gicamente as particulas de disparos
(11,12) (Figura 1). Esta técnica, aco-
plada a anilise por raios-x por energia
dispersiva, tem sido utilizada pelo Ins-
tituto de Criminalistica de Sio Paulo
(1.C.-SP) como técnica de confirma-
¢do de casos duvidosos ao teste do ro-
dizonato de sédio (1), mas em virtude
do tempo requerido por amostra, nio
é utilizado em rotina, dado o tempo
de analise requerido (minimo 4 horas)
para se realizar cada amostra. O sur-
gimento da técnica de espectrometria
de emissio com fonte de plasma (ICP-
OES) ofereceu novas vantagens rela-
cionadas principalmente a possibilida-
de de analises multi-elementares; o seu
uso viabilizou analises de rotina, ape-
sar de ndo possuir sensibilidade para a
detec¢io de antimdénio (geralmente

presente nas amostras) em niveis me-

nores (13, 14).

Durante os ultimos anos, contudo,
a analise por espectrometria de mas-
sas com fonte de plasma induzido
(ICP-MS) tem se destacado como uma
nova ferramenta na Ciéncia Forense.
Comparativamente com as técnicas
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analiticas citadas anteriormente, pos-
sut mator sensibilidade e capacidade de
proceder analises qualitativas e quan-
titativas multi-elementares, além de
fornecer informagdes 1sotopicas, per-
mitindo uma analise ripida e eficaz da
composigio morginica em residuos de
disparos (15-19).

Neste trabalho serd discutida uma
nova metodologia para a recupera-
¢io e anilise de RDAF. O desenvol-
vimento de uma técnica para a cole-
ta destes residuos baseada no uso do
acido etilenodiaminotetracético
(EDTA) como agente complexante,
bem como a otimizagio de métodos
analiticos de extragdo e analises mais
sensivets por meio do uso da espec-
trometria de massas de alta resolu-
¢io com fonte de plasma induzido
(HRICP-MS), sera relatado.

PARTE EXPERIMENTAL

Testes de Tiros

As amostras foram obtidas por
meio de voluntirios que se submete-
ram as sessoes de tiros, executadas no
“tunel de tiro” do setor de Balistica
do I.C. — SP, e na Academia de Policia
Militar do Barro Branco, utilizando-
se armas de calibre .38 das marcas
Taurus e Rossi (provenientes de apre-
ensdes da propra policia), alem de
cartuchos integros de marca CBC
(Companhia Brasileira de Cartuchos)
38SPL LRN. O uso de arma de cah-
bre .38 e de cartuchos CBC no proje-
to partiu de sugestio da policia técni-
ca, como o tipo de arma de fogo mais
apreendida, bem como o tipo de car-
tucho integro mais utilizado (20), res-
pectivamente. Foram efetuados cerca
de 30 disparos, sendo que cada atira-
dor efetuou disparos com a mio es-
querda e posteriormente com a mio
direita. Na escolha dos voluntirios,

procurou-se por pessoas que nio ti-

vessem um contato direto anterior
com substincias que contivessem Os
elementos preponderantes (Pb, Ca e
Sb) em residuos de disparos, para evi-
tar quaisquer contaminag¢des no mate-
rial a ser analisado (21). As armas uti-
lizadas foram trocadas a cada sessio
de tiros e foram cuidadosamente lim-
pas antes de cada teste de tiro, descar-
tando qualquer possibilidade de con-
taminagio prévia.

Coleta e Acondicionamento de
Residuos -de Disparos

A coleta fo1 realizada nas mios dos
atiradores por meio da técnica de es-
fregaco (22,23), utilizando-se cotone-
tes embebidos em solucdo diluida de
EDTA a 2%. Aplicou-se a solugio
complexante (24,25) em quatro regi-
6es distintas da mio, abrangendo a
palma, o dorso e a regido palmar (Pin-
¢a-Palmar) e dorsal (Pinga-Dorsal) dos
dedos polegar e indicador (26), con-
forme figuras 2 a 5.

No momento da coleta, a extremi-
dade de um cotonete (Johnson & Jo-
hnson) foi umedecida em uma solu-
¢io de EDTA (Merck) a 2%, durante
aproximadamente 2 minutos, e esfre-
gada separadamente em cada irea es-
pecifica da superficie das mios de cada
atirador, por até 1 minuto. A extremi-
dade do cotonete umedecida e conten-
do os residuos de cada regido da mio
do atirador fo1 entdo secionada por
uma tesoura e colocada dentro de um
tubo de centrifuga de 15 mL com tam-
pa de polipropileno (Sarstedt, Alema-
nha). O tubo contendo o material co-
letado foi devidamente identificado e
levado para o laboratério.

Procedimento Analitico

Adicionou-se ao matenal a ser
analisado um volume de 2 mL de uma
solugio a 10% (v/v) de icido nitrico

suprapuro (HNO,; Merck) e subme-
teu-se durante 5 mimnutos em banho
ultrassénico a 25 kHz (Unique, Mo-
delo TA1800, Brasil), como forma de
se tavorecer a dissolucio do residuo
solido coletado. Colocou-se o tubo
contendo a amostra a um aquecimen-
to de 1 hora a temperatura de 80°C,
seguido de uma nova agitagio de 5
minutos em banho ultrassénico. As
solugées do extrato obtido foram di-
luidas entio a 10 mL com agua deio-
nizada Milli-Q) e submetidas para ana-
lise em um espectrometro de massas
de alta energia com fonte de plasma
induzido (Element 1, Finnegan MAT)
para a determinagio dos elementos
Sb, Ba e Pb. Um nebulizador concén-
trico Meinhard em conjunto com uma
bomba peristaltica foram empregados
para a introdugdo de amostra em uma

tocha de quartzo.

Padrdes Analiticos

Solugdes padrao multi-elementares
contendo os analitos de interesse em
concentracdes de 1, 5, 10, 50, 100, 200
e 300 pg L™ em meio 1% de acido nitri-
co, foram obtidas a partir de diluiges
de solugdes padrio originais SPEX de
Ba, Sb e Pb, com concentragio certi-
ficada de 1000 ug/L*, por meio de uso
de micropipetas (Finnpipette-Labsys-
tems). Completou-se o volume das so-
lugbes com solugio diluida de acido
nitrico suprapuro a 2%. As curvas ana-
liticas referentes a cada analito estu-
dado foram obtidas com um coefici-
ente de correlagio médio de £ = 0,999,
e construidas em unidade de concen-
tragio (Hg/L") de cada analito versus
a intensidade (cps).

O limite de detecgio para cada ele-
mento em estudo, definido como a
menor concentragdo com que um ele-
mento pode ser detectado com 95%
de confianga, e representado por trés
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vezes o desvio padrio da intensidade
das correntes 16nicas obtidas na me-
dicdo das solugdes de branco (n=10j,
foi obtido como 0,045 mg L para an-
timénio, 0,507 mg L' para bério e
0,117 mg L, para medidas em baixa
resolugdo (R=300).

RESULTADOS E
DISCUSSOES

A metodologia de coleta proposta
para a recuperagio de residuos de dis-
paros se mostrou de ficil execugio,
com os resultados apresentados a se-
guir. O procedimento analitico para a
obtengio do extrato para anilise tam-
bém foi otimizado de modo a simpli-
ficar a0 maximo, trabalhos de rotina
no laboratério.

A Tabela 1 mostra os resultados
obtidos a partir' de amostras coleta-
das das mios de voluntirios antes e
depois de sessdes de tiros. Concen-
tragdes médias dos elementos Sb, Ba

e Pb, recuperadas nas mios dos ati-
radores em dreas proximas dos dedos
indicadores e polegar (regides palmar
e dorsal), sugerem estas areas especi-
ficas como as mais adequadas para se
proceder a uma coleta mais provavel
de residuos de disparos.

Pode-se observar também que
apesar do uso do mesmo tipo de ar-
mamento, os teores dos elementos de
interesse encontrados em cada volun-
tario variam de experimento para ex-
perimento. Esta variagio tem sido
constderada normal ao longo do pro-
jeto e esta associada as caracteristi-
cas proprias de cada individuo (tama-
nho das mios, atividades ocupacio-
nais e habitos higiénicos), assim como
o estado de conservagio das armas de
fogo utilizadas, considerando que
muitas delas foram provenientes de
apreensdes policiais.

A presenga destes elementos deve
ser interpretada com cautela, ja que

influéncias externas podem atuar de-
cistvamente em uma andlise final, es-
pecialmente pelo fato dos analitos es-
tudados serem facilmente encontrados
em diversas atividades ocupacionais.
Estudos anteriores (21) mostraram que
atividades relacionadas a reparos e ma-
nutengdo de automabveis, pot exemplo,
constituem-se como importantes fon-
tes de contaminacio de antiménio,
bario e chumbo. Mesmo uma anilise
adicional das particulas encontradas
por MEV-EDX, de forma a se buscar
uma caracterizagio quimica e morfo-
logica do material coletado, pode tam-
bém nio distinguir satisfatoriamente
particulas irregulares presentes, daque-
las caracteristicas de disparos, como
foi mostrado na figura 1 (21).

A presenga caracteristica de anti-
monio em conjunto com o aumento
da concentragio de chumbo resultou
em uma significativa diferenga na re-
lagdo Sb:Ba:Pb nas duas situacdes es-

Tabela 1 - Resultados obtidos em coletas realizadas nas maos de atiradores antes e apos disparos com

armas de calibre .38

Palma Dorso - Pinga-Palmar Pinga-Dorsal
Pb Sb | Ba Pb Sb Ba Pb Sb Ba Pb | Sb Ba
Antes-Tiro
(ng/L")
Méaximo 133 | 1,13 | 98,1 | 38,7 | 1,33 | 109 119 | 1,30 | 146 | 52,9 | 1,27 | 140
Minimo 3,43 kg 2,90 . o : 2,76 ki 2221 218 | * *
Média 29,8 | 0,35 | 244 | 152 | 0,28 | 23,1 | 38,8 | 0,35 | 25,7 | 17,3 | 0,28 | 26,0
Mediana 21,7 | 0,10 | 18,9 (12,1 | 0,06 | 18,1 | 29,8 | 0,11 | 17,9 | 13,6 | 0,04 | 16,6
Desvio 306 | 0.39 | 214 | 128 | 0.36 | 25,7 | 31,8 | 0.41 | 29,1 | 13,7 | 0.39 | 33,5
Depois-Tiro
(ng/L™)
Maximo 1206 | 66.6 | 236 | 731 | 814 | 482 | 983 | 68.5 | 298 | 7252 | 108 | 371
Minimo 12,5 | 1.25 . 1.05 | 0.72 : * 4.81 * - 1.6 *
Média 141 7,71 [ 334 | 99,7 | 9,92 | 6563 | 257 | 19,3 | 748 | 475 | 22,0 | 76,8
Mediana 104 | 6,64 | 11,1 | 41,4 | 3,85 | 37,7 | 162 | 13,8 | 486 | 123 | 15,1 | 66,9
Desvio 148 | 6,83 | 55,2 | 156 | 16,7 | 93,1 | 244 | 18,4 | 89,5 | 1346 24,86 | 89,2

* < Limite de Detecgao
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Figura 2

Figura 4

Figuras 2 a 5 - Regides da mao de atiradores submetidas a coleta

tudadas, em praticamente todos os
voluntirios. A maioria dos voluntari-
os apresentou amnda uma assinatura
quimica similar para praticamente to-
das as regides da mio estudadas, com
a excecio de algumas poucas razdes
relactonadas especialmente a coletas
realizadas na regiio dorsal da mio de
alguns atiradores. A dispersio obser-
vada nesta regiio especifica da mio
poderia possivelmente ser explicada
pelo fato de ser uma regiio onde o
deposito de residuos seja menor, acar-
retando também uma menor recupe-
ragdo. A comparagio entre os dados
mostrados na Tabela 2 aponta, por-
tanto, para todas as regies da mio
(com algumas ressalvas para a area
dotrsal) como locais mats adequados
para se proceder a coleta e identifica-
¢do dos residuos, conforme o méto-

do proposto.

CONCLUSOES

Neste trabalho, o emprego da téc-
nica de HRICP-MS permutiu a anali-
se em niveis de tracos e ultratracos
dos elementos Pb, Ba e Sb, a partir
de um novo método proposto para
coletas de residuos de disparos de
armas de calibre .38 nas mios de ati-
radores, utilizando-se de uma solu-
¢io complexante de EDTA 2%. Os
resultados apresentados mostraram
que ¢ evidente que regides ao redor
dos dedos polegar e indicador cons-
tituem-se em regides mais provaveis
para se efetuar uma coleta mais efi-
ciente destes residuos. Observou-se,
sobretudo, que uma simples compa-
ragio das quantidades recuperadas
dos analitos em alguns voluntdrios
pode nio ser decisiva para a confir-
magdo de um tiro, especialmente
quando se consideram influéncias
externas. Porém, para a grande mai-
oria dos individuos, o estudo mos-
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trou uma relagdo caracteristica, in-
dicando assinaturas quimicas distin-
tas nas mios de atiradores antes e
imediatamente depois (até 40 minu-
tos) de disparos com uma arma de
calibre .38.

Uma razdo peculiar entre os ele-
mentos Sb:Ba:Pb constatada em
mios de atiradores apos os tiros, foi
comprovada pelo aumento significa-
tivo na detecgio de chumbo e prin-
cipalmente pelo aparecimento de
antimontio (aproximadamente 10 a
26 ugl™"), diferenciando daquela ob-
tida nas mios de ndo atiradores (até
0,17 ugl), e tornando-se uma po-
derosa ferramenta na confirmagio
ou nio de um suspeito. A diferenga
observada entre as medidas quanti-
tativas obtidas na analise dos anali-
tos, mostrou tef tido pouca impor-
tancia na avaliagio final. O estudo
dos resultados através de graficos
ternirios, desenvolvido em nossas
pesquisas (27), fornece anilises mais
abrangentes e conclusivas. A meto-
dologia aqui apresentada, nio so para
a coleta como para as medidas dos
analitos, mostrou decisivamente ser

simples, ripida e eficaz, de forma a
atender a intensa demanda da rotina
da policia de Sio Paulo.
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Abstract

The violence derived from crimes involving firearms possibly represents
one of the main concerns in the whole society. Modern techniques have
been emerged in forensic science to identify suspects in crime scenes. This
work describes a Sector Field Inductively Coupled Plasma Mass Spectro-
metry Technique (HRICP-MS) application for trace analysis in gunshot re-
sidues (GSR) by using a collection procedure based on ethylenediaminete-
traacetic acid (EDTA) solution as a complexant agent in moistened swabs.
In order to establish an interelement association patterns “fingerprint” in
shooters, ternary ratio per cent diagrams were applied showing a specific
relation among antimony (Sb), barium (Ba) and lead (Pb) detected in han-
ds of volunteers, before and immediately after shot tests, suggesting a re-
markably difference in both situations. A peculiar and similar association
was observed in hands of different shooters, pointing out this methodology

as an indicative of a chemical signature in shooter’s hands.

Keyweords: Forensic science, gunshot residues, inductively coupled plas-

ma-mass spectrometry.
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