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RESUMO

Tendo em vista a forte relagdo entre os crimes de homicidio e o uso de armas de fogo
no Brasil, a Balistica Forense tem como importante ferramenta a detecgao de residuos
originados por disparo de armas de fogo (GSR - GunShot Residues) nas maos de um
suspeito, contribuindo para determinagéo da autoria de um disparo. Dentre os tipos
de munigbes existentes, a munigao limpa foi desenvolvida na ultima década para
minimizar a exposi¢dao dos atiradores ao chumbo (Pb), visto que em munigdes
convencionais, este elemento bem como o Ba e Sb, apresentam concentracdes
significativas. Estudos mostram dificuldades na detec¢cdo de GSR de municéo limpa
por espectroscopia de energia dispersiva acoplado a microscopia eletrénica de
varredura (MEV/EDS) e teste residuografico, sendo assim técnicas analiticas
modernas como a espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS) vem sendo utilizada como uma analise rapida para a detecgao de elementos
quimicos presentes nos GSR, por apresentar alta sensibilidade, seletividade e carater
multielementar. Desta forma, o objetivo deste trabalho foi avaliar a aplicabilidade da
técnica da ICP-MS para quantificar os GSR advindos de munigdes limpas ou clean
range ammunition” utilizando pistola calibre .40 e revolver calibre .38 em func&o do
numero de disparos (n = 1-7 e n = 1-5, respectivamente). Os GSR foram coletados
nas regides da pinga-palmar e pinga-dorsal, sendo avaliadas sobre ambas as maos
(direita e esquerda). Os resultados obtidos foram comparados com técnicas classicas
dentro da balistica forense: o ensaio colorimétrico usando rodizonato de sdodio
(residuografico) e MEV/EDS. Resultados negativos foram observados para Pb e Ba
usando o teste residuografico para anadlise de GSR de munigbes limpas, até 7
disparos. Ja a analise por MEV/EDS foi realizada no GSR produzido a partirde n=7
(pistola calibre .40) e n = 5 (revolver .38) de munigcao limpa. As fotomicrograficas
mostraram que o GSR produzido a partir da munig¢ao limpa n&o apresenta morfologia
definida como os do GSR de munig¢ao convencional. Além disso, os resultados de EDS
identificaram principalmente elementos como C, O, K, Al, S, Si, Cu, Zn, Ti, Cr, CI, Mo,
Sr e Fe. Diferente dos métodos convencionais, a técnica de ICP-MS mostrou resultado
positivo para Pb, Ba e Sb com concentragdo maxima de 2,64 ug-L™' (+0,60), 10,9 ug-L
1 (+5,44) e 0,119 pg-L" (+0,02) para pistola .40 e 4,59 ug-L-' (+1,8), 1,95 ug-L-" (x1,1),
0,099 ug-L (£0,07) para revélver .38. Além deles, elementos como Al, Ti, Cr, Mo, Cu,
Zn e Sr foram também detectados nos GSR de munig¢des limpas. Observou-se que
com o aumento do numero de disparos houve o aumento da concentracido de todos
os elementos investigados e sugere-se que Al, Sr, Zn e Cu possam vir a ser utilizados
como novos marcadores de GSR para munic¢des limpas. Portanto, a técnica ICP-MS
apresentou resultados promissores e mostrou-se adequada para a analise de GSR de
muni¢des limpas.

Palavras-chave: GSR, munic¢ao limpa, MEV/EDS, ICP-MS.



ABSTRACT

Given the strong relationship between the crimes of murder and the use of firearms in
Brazil, Forensic Ballistics is an important tool to detect waste generated by shooting
firearms (GSR - gunshot residues) in the hands of a suspect , helping to determine the
authorship of a shot. Among the types of ammunition, clean ammunition was
developed in the last decade to minimize exposure of the shooters to lead (Pb), as in
conventional ammunition, this element and the Ba and Sb present significativas1
concentrations. Studies show difficulties in GSR detection clean ammunition by energy
dispersive spectroscopy coupled with scanning electron microscopy (SEM / EDS) and
residuografico test, thus modern analytical techniques such as mass spectrometry with
inductively coupled plasma (ICP-MS) has being used as a quick analysis for the
detection of chemical elements present in GSR, since a high sensitivity, selectivity and
multielement character. Thus, the objective of this study was to evaluate the
applicability of ICP-MS technique to quantify the GSR coming from clean ammunition
(from the English "clean range ammunition") using caliber .40 pistol and .38 depending
on the number of shots (n = 1-7 and n = 1-5). The GSR were collected in the regions
of the clamp-palmar and dorsal clamp and evaluated on both hands (right and left).
The results were compared with classic techniques in forensic ballistics: colorimetric
assay using sodium rhodizonate (residuografico) and SEM / EDS. Negative results
were observed for Pb and Ba using residuografico test for GSR analysis clean
ammunition shots to 7. The analysis by SEM / EDS was performed on the GSR
produced from n = 7 (.40 caliber pistol) and n = 5 (.38 revolver) of clean ammunition.
Photomicrographs showed that the GSR produced from clean ammunition presents
no defined as the morphology of conventional ammunition GSR. In addition, EDS
results of the particularly identified elements as C, O, K, Al, S, Si, Cu, Zn, Ti, Cr, ClI,
Mo, Sr and Fe. Unlike convencionas methods, ICP-MS technique showed positive
results for Pb, Ba and Sb with maximum concentration of 2.64 ug-L-' (+ 0.60) 10.9
pg-L' (£ 5.44) and 0.119 pg-L" (+ 0.02) to 40 pistol and 4.59 pg-L" (+ 1.8), 1.95 ug-L
T (+1.1)0.099 pg-L (+ 0.07 ) to .38 revolver. Besides them, elements such as Al, Ti,
Cr, Mo, Cu, Zn and Sr were also detected in the clean ammunition GSR. It was
observed that with increasing number of shots was in the concentration of all
investigated elements and suggested that Al, Sr, Zn and Cu may be used as markers
for new GSR clean ammunition. Therefore, the ICP-MS technique showed promising
results and proved adequate for GSR analysis of clean ammunition.

Keyword: GSR, Clean range ammunition; SEM/EDX; ICP-MS.
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1 INTRODUCAO

1.1 Mortes por arma de fogo

No ano de 2010 foram cometidos 468.000 homicidios no mundo. Desses, 36 %
ocorreram na Africa, 31 % nas Américas, 27 % na Asia e 5 % na Oceania (UNODC,
2011). Nos ultimos anos, o tema de violéncia e criminalidade vem ganhando destaque
no cenario nacional devido ao crescente numero de mortes envolvendo armas de
fogo. Segundo o Escritorio das Nagdes Unidas para Drogas e Crimes (UNODC), o
Brasil é o terceiro pais, da América do Sul, com maior niumero de homicidios. Na ultima
década, o pais apresentava um grande numero de armas de fogo (AF), 15,2 milhdes
em mao privadas, 6,8 registradas e 8,5 ndo registradas. Das armas nao registradas,
3,8 milhdes delas sdo usadas em crimes de homicidios e suicidios (WAISELFISZ,
2015).

No Brasil, em 2014 o numero total de homicidios foi de 59.627 correspondendo
a uma taxa de 29,1 por 100.000 habitantes, enquanto em 1980, esta taxa nao
ultrapassou o valor de 7,3. Além disso, dados mostram que a taxa de mortalidade é
maior em populacdo jovem (61,0 por 100.000 habitantes), Tabela 1. Essas
informacgdes apontam o maior numero de homicidios ja registrado, visto que entre
2004-2007 e 2008-2011 esses numeros nao ultrapassaram 50 mil e 53 mil,
respectivamente (“Atlas da Violéncia 2016”, 2016). Um fato determinante para a taxa
de crescimento é o aumento de homicidios causados pelo uso de armas de fogo (AFs)
que representa 76,1% da totalidade em 2014. De 2004 a 2014, a regido sudeste
brasileira foi a unica que registou um decréscimo na mortalidade com um valor de
11,0%.



Tabela 1: Porcentagem morte por homicidios no Brasil em 2014 — faixa etaria.

Faixa etaria Masculino (%) Feminino (%) Total (%)
(anos)
10a 14 17,3 8,6 14
15a19 53 14,8 46,2
20a 24 49 14 34,7
25a29 40,7 12,3 34,7
30a34 31,7 8,1 25,7
35a39 21 4,8 16,1
40 a 44 12,8 29 9,5
45 a 49 7,2 1,7 53
50 a 54 4.4 0,7 3,1
55 a 59 2,3 0,5 1,6
60 a 64 1,3 0,2 0,9
65 a 69 0,9 0,1 0,6
Total 7,9 0,9 49

Fonte: MS/SVS/CGIAE - Sistema de Informagbes sobre Mortalidade — SIM. Considerando as
agressoes e intervengbées legais. Ndo se levou em conta os obitos com caracteristicas ignoradas.

Elaboragéo Diest/IPEA. Nota de 2014 séo preliminares. Adaptada.

No estado do Espirito Santo entre 2002-2012 houve um acréscimo de 10,3%
no numero de mortes. Em 2012, dos meios utilizados para cometer homicidios nota-
se pela Figura 1 que as AFs apresentavam destaque satisfatério em relagdo aos
outros (DESTEFANI, 2014). Neste mesmo ano, o estado apresentava-se como
segundo estado do pais com maior indice de ébitos por AF com uma taxa de 38,3 por
100 mil habitantes (WAISELFISZ, 2015). Em 2013, o Espirito Santo deixou o ranking
dos 5 estados mais violentos apontando uma queda de 14,8% na taxa de homicidios.
Cabe ressaltar que, em 2011, o governo do estado apresentou o programa Estado
Presente que tem como base a repressao qualificada com investimentos realizados
nas policias, prevengao social em regides com maior vulnerabilidade socioecondmica
e em locais com maiores taxas de homicidios. A reducéo na taxa de homicidios pode

estar associada a investimento em politicas de seguranga como o langamento desse



programa (“Atlas da Violéncia 2016”7, 2016).

Homicidios 2012 - Meios utilizados
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Figura 1: Meios utilizados para cometer homicidios em 2012 no ES.
(Fonte: Dados primarios: software E-COPs (CIODES/SESP). Dados Consolidados: GEAC/SESP)

Estudos mostram que a criminalidade esta relacionada diretamente ao
desenvolvimento. Paises com grande diferenca nos niveis de renda podem ser
atingidos por crimes violentos quatro vezes mais que sociedades mais igualitarias. Por
outro lado, dados mostram que com o crescimento econdmico no pais contribui na
queda de crimes violentos (UNODC, 2011). Observando esses dados, podemos
mencionar alguns fatores precursores desse fato como facilidade de acesso,

impunidade e cultura a violéncia.

1.2 Balistica Forense

A Balistica Forense € definida como um ramo da Criminalistica que analisa as
AFs, municdo e os efeitos dos tiros produzidos por estas, sempre que estiverem
relacionadas direta ou indiretamente com infracbes penais, objetivando elucidar e
provar de maneira técnica a sua ocorréncia. Sendo assim, a balistica forense pode
ser dividida em 3 areas: balistica interna, externa e dos efeitos (DESTEFANI, 2014;
VANINI, 2014).

Dentre as subdivisdes da balistica, a balistica interna € dedicada em avaliar a
estrutura, os mecanismos, o funcionamento das armas de fogo, a técnica do tiro e os

efeitos da detonagéo da espoleta e deflagracdo da pdlvora dos cartuchos. Ao entrar



em combustdo a pélvora sofre transformagéo quimica gerando uma quantidade de
gases, em elevada temperatura, proporcionando a saida do projétil devido a alta
pressdao que é exercida (TOCCHETTO, 2013). Essa subarea sera abordada no
trabalho.

A balistica externa tem por objetivo estudar a trajetéria do projétil, as condigdes
do movimento, velocidade do projétil, resisténcia ao ar, agdo da gravidade, massa
dentre outros aspectos relevantes. E uma das subdivisdes mais estudadas por
militares devido ao interesse estratégico utilizado por essas corporagoes.

A balistica dos efeitos ou balistica terminal analisa os efeitos provocados pelo
projétil durante todo seu movimento até atingir o alvo. Nesta subdivisdo avalia-se

impactos, perfuragdes, ricochetes e lesao externa ou interna.

1.2.1 Armas de fogo

Desde o ano 700 inventores e cientistas na China produziram diferentes
granulagdes da polvora. Sendo assim, a pélvora apresenta-se como uma grande
descoberta do homem tendo como sua principal aplicagdo e emprego em armas de
fogo. Com o passar dos anos e com o advento das tecnologias a polvora passou por
diversas modificacdes e aperfeicoamento (VANINI, 2014).

Em 1578, William Bourne realizou o primeiro teste documentado em que ignitou
a poélvora em um pequeno cilindro metalico provocando a projecdo da tampa. Essa
projecdo demonstrou a forca de explosao da poélvora (DESTEFANI, 2014).

A pélvora é classificada como pdélvora negra e polvora quimica sem fumaga. A
polvora negra, primeira a ser descoberta, € constituida basicamente por 10% enxofre
(S - catalisador), 15% carbono (C - combustivel) e 75% nitrato de potassio (KNO3 —
agente oxidante). Ja a polvora “sem fumo” foi elaborada com base no
desenvolvimento da nitrocelulose (Figura 2a) e nitroglicerina (Figura 2b). A
nitrocelulose foi descoberta, em 1838, por um quimico francés que produziu uma
substancia altamente inflamavel composta por celulose nitrada. Posteriormente o
quimico alemao, Friedrich Schonbein, por um acidente doméstico, misturou algodao
imerso em acido sulfurico e acido nitrico e descobriu uma forma mais simples de
produzir a nitrocelulose. A nitroglicerina foi inventada por meio de estudos em que o

glicerol (glicerina) foi adicionada a uma mistura de acido nitrico e acido sulfurico. Essa



mistura foi adicionada em agua e observou-se a formagao de uma camada oleosa que
foi definida como nitroglicerina (TOCCHETTO, 2013).

A pélvora quimica foi desenvolvida com objetivo de substituir a pélvora negra,
uma vez que produz menor quantidade de fumaca e residuos proporcionando maior
pressdo em pequenas quantidades (VELHO; BRUNI, 2012). A polvora quimica (“sem
fumo”) é classificada com base nos seus constituintes como poélvora de base simples,
base dupla e base tripla (MOREIRA; MOREIRA, 2004).
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Figura 2: Estrutura quimica da substancia trinitrocelulose (a) e nitroglicerina (b).

A polvora de base simples é formada de nitrocelulose que utiliza alcool etilico
ou éter etilico como solvente a fim de se obter um grdo com superficie e tamanho
regular para aumentar a eficiéncia de queima. Outra substancia encontrada da pdlvora
de base simples é a dinitrodifenilamina (DPA) que é um estabilizante quimico e 0 KNOs3
que atua diminuindo a chama e a fumaca liberada. (KUBOTA, 2002; VERMELHO,
2012). Ja a polvora de base dupla é constituida de nitrocelulose e utiliza a
nitroglicerina como solvente. Essa relagdo de balango entre a nitrocelulose e
nitroglicerina, estabilizadores e agente gelatinizantes e catalisadores causa influéncia
direta nas propriedades fisico-quimicas. A podlvora de base tripla é formada de
nitrocelulose, nitroglicerina e nitroguanidina. Esta tem como fung¢ao atenuar falhas que
sao produzidas pelas poélvoras de base dupla no momento do disparo. Pdlvora de base
tripla esta associada a muni¢cdes de grande calibre, carros de combate e a pecas de
artilharia, por conseguinte a aquisigéo dessa € destinada a forga militar (REBOLEIRA,
2013).

As AFs sao utilizadas desde o século IX. No principio eram utilizadas para



defesa e ataque relacionado a inimigos naturais. Com o passar dos anos o material e
a fabricacdo das armas foram evoluindo ao passo da evolugdo humana (VELHO;
BRUNI, 2012).

Por definicdo arma é qualquer objeto que possa aumentar o poder de ataque
ou defesa do homem. Martelo, machado, chave de fenda, foice dentre outros s&o
consideradas como armas impréprias, uma vez que nao foram criadas com objetivo
de aumentar o poder de ataque ou defesa do homem. As armas proprias sao as que
foram projetadas e executadas, pelo humano, com objetivo de serem utilizadas como
arma, como exemplo as armas de fogo (TOCCHETTO, 2013).

As AFs sao definidas como artefatos de dimensdes e formas diversas utilizadas
para arremessar projéteis por meio da forga expansiva de gases resultantes da
combustédo da polvora (TOCCHETTO, 2013; VELHO; BRUNI, 2012). Componentes
essenciais como a arma propriamente dita, a carga de projecéo (pdélvora) e o projétil
definem fisicamente uma AF (TOCCHETTO, 2013). A carga de projecéo e o projetil
compoem o cartucho na maioria dos casos (Figura 3). A municéo € a principal prova
material estudada dentro da balistica (VANINI, 2014).

Projétil

Estojo <=
Pélvora

J(/' Mistura iniciadora

Figura 3: Representacéo de cartucho de AF e elementos essenciais — Adaptada.

y

(Fonte: Informativo técnico n°® 61, 2013)

O estojo constitui o componente externo e inerte do cartucho, possibilitando
que todos os componentes necessarios ao disparo figuem unidos em uma peca e

contribuindo para a sua padronizacdo como unidade de municdo. A maioria dos



estojos s&o constituidos de latdo 70:30 (70% de cobre e 30% de zinco), dada a
facilidade de ser trabalhado, ou seja, pelas caracteristicas de se expandir, ndo permitir
0 escape de gases pelas paredes da camara e de recuperar em parte a forma original
apo6s cessar a pressao (TOCCHETTO, 2013).

A espoleta € um recipiente metalico, em forma de capsula, que contém a
mistura iniciadora (carga de inflamag&o). Esta, encontra-se montada no centro do
culote do estojo. Sua funcéo € iniciar a queima da pélvora contida no estojo e assim,
gerar a expulsdo do projétil (MARTINY et al., 2008)

Projetil € a parte que é expelida por meio do cano, sob a agdo dos gases
resultantes da queima da polvora. Além das pressodes elevadas, a temperatura interna
do cano da arma pode atingir valores de 2500°C devido a geracdo dos gases
provenientes da combustdo, contribuindo assim para o langamento do projétil
(VELHO; BRUNI, 2012).

Para balistica forense o estudo das armas de fogo curtas (revolver e pistola) é
de suma importancia, visto que sdo as mais utilizadas para defesa pessoal quanto
para cometer crimes devido a simplicidade no manejo e porte (VANINI, 2014).

Revolver € uma arma de fogo ndo automatica, de repetigdo, portatil e com
apenas um cano e inumeras camaras de combustdo que formam o tambor. Dos tipos
de armas, o revolver, € a Unica que nao apresenta camera de combustdo. As partes
essenciais de um revolver sdo a armacao, tambor, cano e mecanismo (Figura 4)
(TOCCHETTO, 2013).

As pistolas sdo armas semiautomaticas que aproveitam os gases da
deflagragao para acionar o mecanismo de repeti¢cao para a substituicdo dos cartuchos
na camara do cano. Em pistolas a armacao, cano, ferrolho e o carregador sdo as

partes essenciais para o funcionamento (Figura 5).
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Figura 4: Partes de um revolver Taurus® - Adaptada.
(Fonte: Taurus, revolver)
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Figura 5: Partes de pistola Taurus® - Adaptada.
(Fonte: Taurus, revolver)



1.2.2 Municéao limpa

Nos ultimos anos, tem-se observado um maior controle da poluicdo ambiental,
mas as industrias de munic¢des representam cerca de 5% do langamento de metais
pesados na atmosfera, ja que o Pb é encontrado em projéteis e na mistura iniciadora.
Para minimizar a poluicdo por Pb, num primeiro momento, essas industrias
desenvolveram o encapsulamento de projéteis, porém observou-se que ao atingir o
alvo este ainda liberava o metal em menor quantidade (MARTINY et al., 2008).

Estudos mostram que instrutores de tiros apresentam elevado nivel de Pb no
sangue devido a exposicdo a metais pesados (MARTINY et al., 2008; NATIONAL
SHOOTING SPORTS FOUNDATION, 2011). A intoxicagao via GSR pode acontecer
pela aspiragado ou inalagao desses elementos toxicos, pela ingestao de particulas que
ficam aderidas as maos apos o disparo de AF e até mesmo pelo manuseio de
cartuchos e projéteis durante recargas de munigao, fato este que é bastante realizado
em oficinas de armas, stands e clubes de tiro (CBC, 2013).

Exposicao a altos niveis de Pb podem gerar problemas de saude que afetam o
sangue, cérebro, sistema nervoso, sistema reprodutor, rins e intestino (MARTINY et
al., 2008; MARTINY; PINTO, 2008). Com o intuito de minimizar os atiradores a metais
pesados e evitar danos ambientais causados pelo Pb a Companhia Brasileira de
Cartuchos (CBC), em 1998, apresentou ao mercado a muni¢gdo denominada clean
range ammunition ou munigdo limpa ou non toxic ammunition. Esta muni¢do n&o
apresenta metais pesados na composi¢ao de espoleta e seus projeteis sédo totalmente
encapsulados para evitar a liberagdo de Pb provindo do nucleo do projétil.
Inicialmente, a mistura iniciadora dessa municdo era composta por diazol, nitrato de
estréncio, polvora de base simples e tetrabenzeno, apresentando como produtos da
reacao vapor de agua, didéxido de carbono, mondxido de carbono, nitrogénio e 6xido
de estréncio. Em 2002, a CBC, passou fabricar as municdes limpas tendo como
mistura iniciadora diazol, tetrazeno, nitrocelulose, nitrato de potassio e aluminio (CBC,
2013; TOCCHETTO, 2013; VELHO; BRUNI, 2012).

Os residuos inorganicos gerados por estas municbes tém apresentado
dificuldades de serem evidenciados mesmo utilizando MEV/EDS que € o mais
utilizado para identificagdo de GSR (HOGG, 2013; MARTINY et al., 2008; MELO;
MARTINY; PINTO, 2014; TOCAIADOS REIS et al., 2004), pois essas municdes geram



menor quantidade de particulas sdélidas, maior quantidade de gases além de

apresentar particulas amorfas (VANINI, 2014).

1.3 Formagao de GSR produzidos por armas de fogo

Disparos com arma de fogo produzem particulas/residuos advindos da
espoleta, propelente, metais do cano da arma e do projétil. Ao acionar o mecanismo
de disparo a ponta do percutor deforma a espoleta comprimindo a mistura iniciadora.
Em munigdes convencionais essa mistura apresenta substancias como estifinato de
chumbo (CsHN3OsPb — composto explosivo), nitrato de bario (Ba(NOs)2 — oxidante),
trissulfeto de antiménio (SbSs - combustivel) e 2,4,6-trinitrotolueno (C7H5(NO2)3). Vale
ressaltar que essa mistura iniciadora varia conforme o fabricante (DESTEFANI, 2014;
TOCCHETTO, 2013; VANINI, 2014).

Ao sofrer impacto, a espoleta gera chamas que adentram por orificios no fundo
do alojamento da espoleta e assim, da-se o inicio da combustdo da pdlvora. Esta
produz uma grande quantidade gases proporcionando a saida do projétil por meio do
cano da arma de fogo bem como os residuos gerados devido a alta pressao imprimida.
Parte desses gases se solidificam devido ao choque térmico, uma vez que durante a
combustéo a temperatura chega a 2500 °C formando o que se denomina de residuo
de tiro ou gunshot residues (GSR) (MELO; MARTINY; PINTO, 2014; ROMAO et al.,
2011).

Os residuos gerados provenientes da combustdo da mistura iniciador e pélvora
sdo expelidos juntamente com o projétil como também a quantidade e distribuicdo dos
mesmos. Este fato esta diretamente associado a distancia do disparo. Devido a
aberturas existentes nas AF esses residuos formados e liberados durante o disparo
acumulam-se, principalmente, nas maos, face, bragos e roupas dos atiradores, bem
como em determinada area onde o disparo foi realizado (MARTINY et al., 2008).

Elementos derivados da deflagragcdo da espoleta, bario (Ba), chumbo (Pb) e
antimdnio (Sb) na forma de 6xidos, pdélvora parcialmente fundida e elementos do cano
e do projétii sdo os principais constituintes dos residuos que se depositam
especialmente nas maos dos atiradores (DALBY; BUTLER; BIRKETT, 2010; ROMAO
et al.,, 2011). Os elementos Pb, Ba e Sb sdo os principais marcadores quimicos

presentes nos residuos inorganicos produzidos por disparos de armas de fogo que



utilizam a munig¢do convencional (ROMAO et al., 2011; VANINI et al., 2014). Cabe
ressaltar que, elementos como calcio (Ca), estanho (Sn), cobre (Cu), zinco (Zn), silicio
(Si), enxofre (S), carbono (C), aluminio e ferro (Fe) podem auxiliar na identificagdo dos
GSR mesmo nédo sendo elementos especificos, visto que sédo provenientes do
cartucho, da arma e de fragmentos do projétil (FREITAS, 2010). As particulas de
residuo conseguem aderir facilmente ao tambor e a parte inferior da cédmara de
revolveres ocasionando muitas vezes a contaminagcdo de amostras, visto que
limpezas com escovas de cobre (mecanica) e limpezas com acidos (quimica) nao
apresentam remocgéo completa dos depdsitos de GSR nas armas (ABREGO et al.,
2014).

1.4 Técnicas para identificagcao de GSR

Nos ultimos anos varias técnicas veem sendo utilizadas para o estudo e
caracterizagdo dos GSR. Estudos utilizando novas metodologias como técnicas de
eletroforese capilar (CRUCES-BLANCO; GAMIZ-GRACIA; GARCIA-CAMPANA,
2007; PASCALI; BORTOLOTTI; TAGLIARO, 2012), cromatografia liquida (PERRET et
al., 2008), fluorescéncia de raios-X (XRF) (BERENDES et al., 2006; SCHWEITZER et
al., 2005), espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)
(SARKIS et al., 2007; TOCAIA DOS REIS et al., 2004), espectrometria de absorgao
atdbmica (GAGLIANO-CANDELA; COLUCCI; NAPOLI, 2008; ROMAO et al., 2011),
espectrometria de ions secundarios (COUMBAROS et al., 2001) dentre outras vem

sendo estudadas para a caracterizacédo e quantificacdo desses residuos.

1.4.1 Teste residuogréfico (rodizonato de sédio)

O teste colorimétrico utilizando o rodizonato de sédio foi desenvolvido com
objetivo de identificar a presencga de (Pb) atrelado a ocorréncia de disparos em uma
cena de crime. A presenca de Pb é determinada visualmente quando ha o
aparecimento de coloragao avermelhada apés borrifar solugédo de rodizonato de sodio
sobre a fita coletora fixada em uma folha de papel de filtro.

A aplicagéo desse teste é bastante utilizada no meio investigativo, visto que &

um teste simples e rapido. Porém, nado é isento de questionamento devido a



instabilidade do rodizonato de sddio tanto em solugdo quanto no estado solido e a
baixa sensibilidade dos residuos encontrado. Essa instabilidade pode provocar
resultados falso negativo comprometendo assim a investigagéo (VANINI, 2014). Outro
fato questionavel no teste com rodizonato de sodio é a origem do Pb ao qual é
identificado, uma vez que muitas profissdes estdo em contato direto com esse metal
como mecanico, pintor, técnico de laboratorio, soldador dentre outras. Assim, um
resultado positivo ou negativo ndo pode ser prova unica para a elucidagao de crime
(GAROFANO et al., 1999). Visto a deficiéncia apresentada pelo teste, o emprego de
técnicas mais sensiveis e instrumentais com maior sensibilidade tornaram-se

indispensaveis aos centros de criminalistica.

1.4.2 Espectrometria de energia dispersa acoplado a microscopia eletrénica de

varredura

A técnica de MEV consiste na emissao de feixes de elétrons utilizando um
filamento capilar de tungsténio (eletrodo negativo), mediante a aplicagdo de uma
diferenga de potencial podendo variar de 0,5 a 30 KV. A variagao de voltagem provoca
a aceleragao dos elétrons e o aquecimento do filamento. A parte positiva em relagcao
ao filamento do microscopio (eletrodo positivo) atrai fortemente os elétrons gerados,
resultando em uma aceleragdo em direcdo ao eletrodo positivo. A correcdo do
percurso dos feixes € realizada pelas lentes condensadoras que alinham os feixes em
direcdo a abertura da objetiva. A objetiva ajusta o foco dos feixes de elétrons antes
dos mesmos atingirem a amostra analisada (HOGG, 2013).

Atualmente, a espectrometria de energia dispersiva (EDS) acoplada a
microscopia eletronica de varredura (MEV) € a técnica padrao para caracterizagao de
particulas de GSR. A técnica de MEV/EDS é amplamente utilizada na analise de GSR
e tem aceitagao cientifica, pois € uma técnica que nao requer um preparo de amostra
rigoroso, as particulas podem ser analisadas individualmente e os GSR podem ser
identificados pela composi¢ao elementar e morfoldgica (ASTM, 2010).

As particulas de GSR de munigcdo convencional analisadas por MEV
geralmente sao particulas que apresentam morfologia definida (esféricas) entre 0,5
pm a 5,0 um de didmetro (Figura 6). Porém, quando se trata de munigéo limpa as

particulas ndo apresentam morfologia definida comprometendo assim o resultado



obtido e o MEV/EDS nao pode, entdo, ser considerado como unico critério para
identificagdo de GSR (ASTM, 2010; HOGG, 2013; MARTINY; PINTO, 2008).

Figura 6: Microfotografia de GSR muni¢cdo convencional.

1.4.3 Espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)

A espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado comecgou as
ser utilizada na década de 60 com primeiras publicacdes nos anos de 1964 e 1965. A
técnica de ICP-MS se aprimorou como um complemento a espectrometria atbmica de
emissao otica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) (FREITAS, 2010). Em
1998, Koons desenvolveu uma metodologia de andlise de GSR de munigao
convencional utilizando ICP-MS (VANINI, 2014). Desde entdo tem sido aplicado a
varias areas incluindo a quimica forense (ABREGO et al., 2014; ULRICH et al., 2004).
Em 2004, outra metodologia foi desenvolvida para coleta e analise de GSR por ICP-
MS utilizando swabs embebido com complexante etilenodianimotetracético (EDTA)
2% (m/v) (SARKIS et al., 2007; TOCAIA DOS REIS et al., 2004).

A técnica ICP-MS apresenta alta sensibilidade com ampla faixa de deteccao
variando de trago a ultra traco e vem ganhando destaque no cenario da quimica
forense, porém sabe-se que é uma ferramenta que requer um custo alto de instalagao
e manutencdo. E uma técnica de rapida analise e com baixa interferéncia para os
elementos em estudo. A utilizagdo do ICP-MS proporciona determinagéo a nivel ultra
traco de isétopos que podem ser relacionados a arma, munig¢ao e projétil como zinco,
cobre, estroncio e niquel (FREITAS, 2010).



Em analises por ICP-MS geralmente utiliza-se amostras em solugdo visto que
apresentam melhor homogeneidade, disponibilidade de solugbes padrdo para
calibracao e facilidade de manipulagao (BARBOUR, 2011). Aiintroducédo da amostra é
realizada por meio de uma bomba peristaltica e por um nebulizador, no qual grande
parte da amostra € drenada (99%), por uma camara de nebulizagéo, e apenas 1% é
devidamente introduzida alcangando o plasma.

No ICP-MS o plasma é gerado na tocha (Figura 7) por meio de uma descarga
elétrica sob um gas a pressao atmosférica. O gas de plasma, geralmente argbnio, é
ionizado por meio de uma descarga elétrica gerando elétrons livres e ions Ar. Uma
bobina de radiofrequéncia acelera estes e os mesmos colidem com outros atomos de
argdnio. Esta colisdo produz uma reagcdo em cadeia gerando o plasma. O plasma
atinge uma temperatura de até 8000 K fazendo com que a amostra sofra os processos
de dessolvatagdo, dissociagdo, atomizagdo e ionizagdo (excitacdo), Figura 8
(BARBOUR, 2011).
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Figura 7: Formato da tocha para ICP-MS - Adaptada.
(Fonte: Trevelin, 2014)
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Figura 8: Processos envolvidos no plasma.

O ICP-MS apresenta uma interface que possibilita a interligagédo do sistema de
introducdo da amostra como o espectrometro de massas. Essa interface € composta
por trés cones metalicos com uma perfuragcao (sampler, skimmer e hiper skimmer),
Figura 9 a-c, e sdo condicionados num vacuo de no minimo 10 bar (BARBOUR,
2011).

Os ions ao penetrar a regido de focalizagdo sdo acelerados devido a diferenga
de presséao e vao de encontro ao espectrometro de massa e sdo separados de acordo
com a razao massa/carga (m/z) (BARBOUR, 2011; FREITAS, 2010).
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Figura 9: Interface dos cones ICP-MS (a) sampler (b) skimmer e (c) hiper skimmer.
(Fonte: NexION 300 ICP-MS PerkinElmerSCIEX)

Os feixes de ions homogéneos que passam pelo espectrémetro de massas sao
detectados por meio do analisador de massas que geralmente € constituido de um
multiplicador de elétrons possivel de quantificar as espécies quimicas contidas nas

amostras.



2 ESTADO DA ARTE

Desde o desenvolvimento da muni¢cao limpa varios pesquisadores veem
explorando estudos para elucidacao do perfil elementar dessa munigao, visto a grande
dificuldade da identificacdo de GSR por técnica utilizada para residuos de munigao
convencional.

Martiny e colaboradores (2008) caracterizaram GSR de munigéo limpa por
MEV/EDS. Em muni¢cbes, de primeira geragdo, comercializada na Europa
determinaram que os GSR eram compostos por particulas esféricas sendo Sr o unico
elemento determinado. Ja& para GSR da segunda geragdo, comercializada nos
Estados Unidos, particulas irregulares compostas principalmente por K, Al, Si e Ca
foram detectadas. Quando analisada a munigéo limpa, de primeira geragéo, utilizada
no Brasil elementos como Sr, N, Na, K, Al, Si, K, Ca, Na, S e Mg foram detectados na
mistura iniciadora de muni¢cdo 9 mm, sendo os elementos Sr, Al, Si e K majoritarios.
Em munigdes calibre .40, .38 e .380 foram encontrados elementos como Al, Si, K, Ca,
Na, S, Mg. Neste mesmo estudo, nas m&os dos atiradores elementos como Sr, Na, K
Fe, Al, Si e Ca foram encontrados em munigdo 9 mm e Al, K, Si, Ca, Fe e S em
muni¢des calibre .38, .40 e .380. Martiny et al., relatam a dificuldade de identificar os
GSR de munigéao limpa por MEV/EDS e sugere a insergdo de um complexo metalico
na mistura iniciadora para facilitar o processo de detecgdo (MARTINY et al., 2008).

Estudos recentes mostram a utilizacdo de marcadores luminescentes, em
municdo limpa, baseados na série dos lantanideos. E destacado que a taxa de
marcador adicionado é fator determinante, uma vez que elevadas quantidades
causam diminuic&o consideravel na velocidade da municdo. Com adi¢ao do marcador
os residuos luminescentes (LGSR) foram encontrados a uma distancia de 9,4 m do
atirador como também nas mé&os, na arma e em objetos contidos na cena de
simulacao de crime. Os LGSR sao facilmente detectados com uso de radiagao UV
podendo ser utilizado em campo devido a praticidade e simplicidade. Os LGSR
apresentam tempo de vida consideravel, cerca de 9 horas, como também resisténcia
a lavagem das méos do atirador (16 lavagens) uma pratica corriqueira realizada pelos
atiradores. Dentre as condi¢cbes testadas pelo grupo de pesquisa o marcador
fotoluminescente apresentou resultados de elevado grau e informagdes que podem
auxiliar na pericia criminal (WEBER et al., 2011, 2014).

Abrego e colaboradores (2014) propéem um novo método de identificagdo de



residuo inorgéanico e organico (OGSR) de munigéo limpa. Um amostrador modificado
utilizando fita de carbono e politetrafluoretileno € utilizando para a coleta dos residuos
sendo assim, residuos organicos e inorganicos analisados em uma unica
amostragem. E relatado que a analise de OGSR vem sendo estudada visto que
fornece evidéncias na elucidacdo do perfil elementar para esse tipo de munigao
evitando a produgdo de resultados falso positivos. Os aditivos com estabilizantes,
plastificantes, inibidores de flash, refrigerantes, lubrificantes de superficie e corantes
contribuem para a composi¢cao dos residuos organicos. Os OGSR provindos da
mistura iniciadora e da poélvora ndo sofrem combinagdes com o passar do tempo. Para
os GSR inorganicos foi utilizada a espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado utilizando ablagao por laser (LA-ICP-MS) e combinag¢ées Cu-
Zn-Sn; Zr-Sr; Cu-Zn; Al-Ti e Al-Ti-Zn foram determinados. Ja para os OGSR, grupos
organicos como centralite, difenilamina ou derivados de compostos nitrados, que sé&o
caracteristicos de GSR, podem ser identificados por micro espectrometria de Raman
(ABREGO et al., 2014).

A cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas por tempo de voo
(LC-TOF) vem sendo aplicada para caracterizacdo de OGSR. Benito et al., aplicaram
esta técnica para detectar e identificar 18 aditivos de podlvora presente nos OGSR.
Duas técnicas de amostragem foram avaliadas sendo amostragem com swab e com
fita modificada com PTFE. A fita com PTFE apresentou melhores resultados de
recuperacao de extragao sendo assim possivel de identificar difenilamina, centralite e
produtos da degradacdo de nitratos em todas os 4 tipos diferentes de munigao
utilizado no estudo, conferindo assim forte evidéncia de ser GSR de munigao limpa.
Na Tabela 2, encontra-se todos os componentes organicos encontrados em munigao

limpa conforme evidenciado nos estudos utilizando LC-TOF (BENITO et al., 2015).



Tabela 2: Substancias organicas comum em pélvora de municao limpa

Explosivos Nitrocelulose, nitroglicerina,
nitroguanidina,
ciclotrimetilenotrinitramina, octagen
HXM, 2,4-dinitroanisole

Sensibilizadores Trinitrotolueno, pentaeritritol

tetranitrado.

Estabilizantes Difenilamina, metil centralite, etil
centralite
Inibidores de flash 2.4-dinitrotolueno, nitroguanidina
Plastificantes Ftalato de dietila, ftalato de dimetil
Produtos de degradagao 2-nitrodifenilamina, 4-nitrodifenilamina,

2,4-dinitrodifenilamina, N-
nitrosodiphenilamina, 2-amina-4,6-
dinitrotolueno, 4-amina-2,6-

dinitrotolueno.

Fonte: Benito et al., Characterization of organic gunshot residues in lead-free ammunition using a new
sample collection device for liquid chromatography—quadrupole time-of-flight mass spectrometry.
Forensic Science International, v. 246, p. 79 — 85, 2015.

A cromatografia liquida de ultra eficiéncia de fase reversa acoplada ao
espectrometro de massas tem sido utilizada para analise de pélvora quimica (ALI et
al., 2016; THOMAS; LINCOLN; MCCORD, 2013). Thomas e colaboradores separaram
20 diferentes tipos de substancias detectadas por ionizagao por eletrospray (ESI) no
modo negativo e positivo e ionizagéo a pressao atmosférica (APCI). Neste estudo ndo
ha relatos sobre adequacao deste método para caracterizacdo de GSR (THOMAS;
LINCOLN; MCCORD, 2013).

Outras técnicas como radiagdo sincronton (KEMPSON et al.,, 2005),
espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado com analise
quimiométrica (ICP-MS) (STEFFEN et al., 2007), micro-extragdo em fase sélida em
cromatografia gasosa-azoto com detector de fosforo (SPME-GC-NPD) (BURLESON
et al., 2009), mili fluorescéncia de radiacédo de raio-X (m-XRF) (LATZEL et al., 2012),
medicao eletroquimica (VUKI et al., 2012), cromatografia de ions (SZOMBORG et al.,

2013), micro-extragao de volateis por detec¢cado de cromatografia gasosa acoplada a



espectrometria de massas (CMV-GC-MS) e espectroscopia de emissdo com plasma
induzido por laser (LIBS) (FAMBRO et al., 2016; TARIFA; ALMIRALL, 2015) vem se

destacando na analise de GSR e propelentes de munigéo limpa.



3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Avaliar a aplicabilidade da técnica da ICP-MS para determinagdo de GSR
provenientes de munigdes limpas (clean range ammunition) utilizando pistola calibre

.40 e revolver calibre .38.

3.2 Objetivo especifico

o Investigar, a partir da abertura manual de munigdo calibre .40 e .38, os
elementos que compde as mesmas.

o Determinar os parametros: limite de detecgao (LD), limite de quantificagcédo (LQ),
sensibilidade e exatidao por ICP-MS.

o Comparar a sensibilidade da técnica da ICP-MS com o teste colorimétrico e
MEV/EDS em fungdo do numero de disparos de AFs.

o Definir possiveis marcadores quimicos para municao limpa.

o Avaliar o efeito da lavagem das maos para quantificacao dos GSR.

o Determinar o elemento Pb avaliando seu potencial toxico.



4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Materiais e reagentes

Acido nitrico, HNO3 (65%, Merck, Alemanha) e agua ultrapura (resistividade =
18,2 MQ-cm), preparada por um sistema de osmose reversa (ultra Purelab MK2, Reino
Unido) foram usados para extragdo dos analitos. O HNOs empregado passou por um

processo de purificagdo por meio de um destilador subboilling (distill acid, Berghof).

Uma solugéo de estoque multi-elementar (1.000 mg L") dos padrdes de Pb,
Ba, Sb, Al, Ti, Mo, Cr, Cu, Zn e Sr (SCP Science - Perkin Elmer, EUA) foi utilizada para
construir a curva analitica (0,5; 1,0; 3,0; 5,0; 10,0 e 20 ug-L-"). Cada solugdo padrao
foi diluida em HNO3 2% (v / v).

Rodizonato de sddio (CsNaz20s), solugado tampéao de acido tartarico (C4HsOs),
bitartarato de sédio (NaC4Hs0s) e agua ultrapura e papel filtro qualitativo tamanho A4

foram empregados na analise do teste colorimétrico.

4.2 Amostra

As munigdes limpas foram fornecidas pela Policia Militar do Estado do Espirito
Santo, uma vez que € de uso restrito da segurancga publica no Brasil. Os ensaios foram
realizados no stand de tiro da Policia Militar usando uma pistola calibre .40 PT 100

(Figura 10) e revolver .38 Taurus® especial 86 (Figura 11).



Figura 10: Pistola calibre .40 modelo PT 100.

Figura 11: Revolver calibre .38 Taurus® especial 86.

Os disparos foram realizados (n = 1 - 7 para a pistola e n = 1 - 5 para o revélver)
em um ambiente aberto e GSR foram colhidas com swabs secos na regiao da pinga
palmar e pinga dorsal, Figura 12 (VANINI et al., 2015; VANINI; MESTRADO, 2014). A

analise foi feita em duplicata nas maos direita e esquerda, separadamente, conforme



procedimento adotada (Figura 13 e 14). O efeito da lavagem das maos antes da coleta
dos GSR também foi realizado seguindo um procedimento conforme mostrado nas
Figura 15 e Figura 16. Para a lavagem da méao, foi utilizado sabao de coco e agua
corrente.

Antes de coletar o GSR, as AFs foram previamente limpas com acetona para
evitar a contaminagao cruzada ou interferéncia de elementos-traco presentes no GSR

convencional.
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Figura 12: Regiéo de coleta da méo do atirador.
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Figura 13: Fluxograma do procedimento para amostragem sem lavagem das maos antes da coleta
para revolver calibre .38.
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Figura 14: Fluxograma do procedimento para amostragem sem lavagem das m&os antes da coleta

para pistola .40.
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Figura 15: Fluxograma do procedimento para amostragem com lavagem das maos para revolver

calibre .38.
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Figura 16: Fluxograma do procedimento para amostragem com lavagem das maos para pistola calibre

.40.

Duas munigdes .40 foram fornecidos e uma descarga manual foi realizada com

auxilio de um martelo de inércia (Figura 17). Depois, as amostras foram recolhidas

na superficie da mistura de iniciadores, do cartucho e do projétil, e analisados por
SEM/EDX e ICP-MS.



Figura 17: Martelo de inércia utilizado para descarga de municao.

4.3 Equipamentos

Para o preparo das amostras de GSR, utilizou-se um banho ultrassénico
modelo USC — 14002 UltraCleaner com aquecimento UNIQUE e banho-maria modelo
550, série 1172485 — Fisaton.

Um espectrometro de energia dispersiva acoplado a um microscopio eletrénico
de varredura, modelo Zeiss EVO MA10, instrumentos de Oxford, foi utilizado para a
analise MEV/EDS. Os parametros utilizados foram uma distancia de trabalho de 8,5
mm e uma voltagem de aceleracéo de 25 keV. Amostras de pdélvora foram metalizadas
com ouro para aumentar a interacdo entre o feixe de elétrons e amostra e por
consequéncia melhorar a qualidade das imagens.

Para analise dos elementos-traco foi utilizado um ICP-MS Nexlon 300D da

PerkinElmer. A condicado de operacao do equipamento encontra-se na Tabela 3.



Tabela 3: Condi¢cbes operacionais e parametros do ICP-MS.

Céamera de nebulizagdo Ciclénica de vidro com anteparo
Nebulizador Concéntrico Meinhard, tipo C
Poténcia da radiofrequéncia 1550 W
Fluxo do géas auxiliar 1,20 L-min‘t
Fluxo do gas de plasma 16,00 L-mint
Fluxo do géas nebulizador 1,04 L'mint
Replicatas 3
Pb208 Ba'38 Sp12! Sp'23, AI27. Ti47, Ti4,
Isétopos Mo, Mo, Mo, Cr52, Zn%, Cu®3, Cu®>
e Sr8

4.4 Analise por meio de teste colorimétrico (rodizonato de sédio)

GSR de pistola calibre .40 (n = 7) foram recolhidos na mao direita e esquerda
com fita adesiva (fita magica) e fixados em um papel de filtro qualitativo tamanho A4.
Ap0s a realizagao dos disparos, uma solugao tampéao foi preparada com 1,5 g de acido
tartarico e 1,9 g de bitartarato de sédio para 100 mL de agua ultrapura com = pH 3.
Para preparar o reagente de rodizonato de sdédio, uma massa de 100 mg do sal foi
dissolvida em 100 mL de agua ultrapura, obtendo-se uma solugéo cor de laranja com
uma concentragdo de 1 mg-mL-". A solugdo tampéao foi pulverizada sobre o papel de
filtro, e depois, aplicou-se o reagente rodizonato de sddio. O ensaio colorimétrico foi
realizado de acordo com a reacgao Feigl-Suter (TOCCHETTO, 2013; VELHO; BRUNI,
2012).

4.5 Analise por MEV/EDS

Os GSR de pistola .40 (n = 7) e revolver .38 (n = 5) foram coletados usando
uma fita dupla face de carbono fixadas no suporte do kit de coleta para MEV
denomindado stub (Figura 18). O conjunto stub e fita foi pressionado na regido da

pinga palmar e pinga dorsal cerca de 40 vezes. Em seguida, a amostra foi analisada



com uma distancia de trabalho de 8,5 mm e uma aceleragao de 25 keV tensdes por
MEV/EDS (MARTINY et al., 2008; MELO; MARTINY; PINTO, 2014).

A podlvora passou por um processo de metalizagdo para potencializar a
interacdo entre o feixe de elétrons e a amostra e consequentemente melhorar a

qualidade das imagens.

Figura 18: Kit de coleta de GSR para MEV/EDS.

4.6 Analise por ICP-MS

Os coletores foram armazenados em tubos de polipropileno de 15 mL e
precedida de analise ICP-MS. As condi¢cbes de funcionamento do equipamento sao
mostradas na Tabela 1. Em todos os tubos, 2 mL de &cido nitrico (HNOs3) 10% (v/v)
foram adicionados, e em seguida, a solucao foi diluida até um volume final de 10 M
com agua ultrapura (18,2 MQ-cm). Em seguida, as amostras foram colocadas num
banho de ultrassom durante 20 min e 25 kHz e aquecida em banho de agua durante
1 horaa 100 ° C (VANINI et al., 2014, 2015).

As condigdes padroes fornecidas pelo software do equipamento foram
utilizadas para a analise dos isétopos Pb2%8 Ba'38 Sb'2' Sb'23 AI27, Ti*7, Ti*%, Mo%,
Mo®%, Mo®, Cr%2, Zn®6, Cu®3, Cu®® e Sr88. A curva analitica foi preparada usando seis
pontos com as seguintes concentragdes: 0,5; 1,0; 3,0; 5,0; 10,0 e 20 ug-L".

O LD, LQ, precisdo e sensibilidade foram determinados, sendo LD e LQ
calculados de acordo com a Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC),



utilizando equacgoes 1 e 2.

= 3*5D (equagao 1) LQ = 10:;SD

LD (equagao 2)

Pelo LD e LQ avaliou-se a sensibilidade do método utilizado para a
quantificacdo dos elementos de interesse, sendo assim quanto menor o valor de LD e
LQ maior a sensibilidade do método e a exatidao do método foi avaliada pelo teste de
recuperagcao (eq. 3), uma vez que nao ha material de referéncia para GSR. A
Associagao Oficial de Quimica Analitica (AOAC, 2012) recomenda-se percentual de
recuperacao dentro da faixa de 70 a 120%.

Observou-se uma boa recuperacgao para os elementos, pois que as mesmas
ficaram dentro da faixa estipulada. Sendo assim, o uso de padrao interno (Pl) nao foi
necessario, uma vez que uma boa recuperacao foi alcancada na auséncia deste. A
linearidade da curva analitica foi avaliada por meio do coeficiente de determinacao
(R?).

lamostra+adicio— [ ]amostra

Recuperacao = ([ )x 100 (equacgéo 3)

[ lpadrio

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Teste colorimétrico (rodizonato de sédio)

Com intuito de identificar Pb e Ba em GSR de muni¢des convencionais, testes
colorimétricos por via umida sdo utilizados por Institutos de Criminalistica para apontar
a presenca ou nao de GSR na mao do atirador. A presencga de Pb nesse teste da-se
com o aparecimento de manchas vermelha-rosa apds a reagdo com o rodizonato de
sodio. Vale ressaltar que o teste colorimétrico também pode identificar a presenca de
Ba por meio do aparecimento de manchas alaranjadas. A reagao quimica € mostrada
na Figura 19 (FEIGL; SUTER, 1937; VELHO; BRUNI, 2012).
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Figura 19: Reacédo quimica com rodizonato de sédio para identificar Pb em GSR, onde M?* = Pb?* e
Ba?*.

A Figura 20 a-b e 21 a-b retrata a fita adesiva Scott® apdés o ensaio
colorimétrico, onde o GSR foi produzido a partir de sete disparos (n = 7) com uma
pistola de calibre .40 e cinco disparos (n = 5) com revolver calibre .38. Nota-se que
nao foi observado mudancga de cor, indicando assim, um resultado negativo para Pb.
Este resultado é esperado para este tipo de munigao, provando assim, a invalidade
de teste colorimétrico para a deteccdo GSR em munigao limpa.

Figura 20: Teste colorimétrico para deteccdo de GSR na (a) mao direita e (b) méo esquerda usando
pistola calibre .40 e n = 7 disparos.



Figura 21: Teste colorimétrico para detec¢do de GSR na (a) mao direita e (b) méo esquerda
utilizando revolver calibre .38 e n = 5 disparos.

No Brasil, o teste colorimétrico utilizando rodizonato de sodio (reagéo de Feigl-
Suter) foi inserido na rotina da policia técnico-cientifica para detecgcdo GSR,
identificando Pb, e € um dos testes mais utilizados para elucidacédo de crimes
(TOCCHETTO, 2013). Apesar do baixo custo, praticidade e possibilidade de aplicagao
no local de crime, um dos principais problemas € a contaminagdo com outros materiais
e ou atividades (mecanico, pintor, técnico de laboratorio, eletricista, dentre outros) o
que leva a resultados falso-positivos (DALBY; BUTLER; BIRKETT, 2010; GAROFANO
et al., 1999). Portanto, técnicas analiticas com maior sensibilidade e seletividade sao

necessarias para deteccado GSR de munigao limpas, como MEV/EDS e ICP-MS.

5.2 MEV/EDS

5.2.1 Caracteriza¢cédo da polvora, cartucho e projétil de municéo limpa

Apos a descarga manual de munigao calibre .40, foi separado e recolhido a
polvora, cartucho e projétil. Analisando a fotomicrografia da podlvora, Figura 22,

claramente observa-se particulas em forma de disco planares (MARTINY et al., 2008)



Figura 22: Fotomicrografia de pélvora de munigédo calibre .40 de municao limpa.

A partir da imagem de MEV, uma ampliacdo de 4000 x foi realizada para
verificar via EDS a distribuicdo de elementos quimicos presentes na pélvora. O
espectro de EDS mostra a presenga de nitrogénio (N), carbono (C) e oxigénio (O), que
correspondem a elementos presentes na composi¢cao da nitrocelulose. Observa-se
também a presenga de ouro (Au). Este elemento pode ser atribuido ao processo de
metalizagdo da amostra, Figura 23.
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Figura 23: Espectro EDS de poélvora de munigdo limpa obtido a partir de fotomicrografia da Figura 2.

A analise MEV/EDS foi também realizada sobre a superficie de todas as partes
da munigao limpa de pistola calibre .40: projétil encamisado e ndo encamisado de
chumbo, (Figura 24a e 24b, respectivamente), cartucho, Figura 24c, e espoleta,
Figura 24d. No projétil encamisado de chumbo, cartucho e regides da espoleta,
(Figuras 24b-d) os principais elementos encontrados séo Cu e Zn proveniente da liga
Cu/Zn formadora do invélucro do cartucho.

Para o projétil ndo encamisado, Figura 24b, a analise por EDS mostra a
elevada presenga de Pb. Outros elementos como Al e Si estdo em presentes em baixa
concentragcdes na regiao da espoleta, Figura 24d, e sdo oriundos da mistura
iniciadora.



Figura 24: Fotomicrografias e espectro EDS das partes de municéo limpa pistola calibre .40. a)
projétil de Pb encamisado; b) projétil de Pb ndo encamisado; c) cartucho; d) espoleta.

5.2.2 Caracterizacdo dos GSR produzidos por muni¢ao limpa

Os GSR foram caracterizados por amostras coletadas na mao direita e
esquerda de um atirador utilizando uma pistola .40 (n = 7 tiros) e revolver .38. Uma
maior quantidade de particulas de GSR foi detectada na mao esquerda utilizando
pistola calibre .40, Figura 25D-F. Isto deve-se ao fato do atirador de ser canhoto. Ja
para revolver .38 observa-se uma similaridade na quantidade de GSR produzidos em

ambas as maos, Figura 26.
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Figura 25: Fotomicrografia de GSR de munic&o limpa utilizando pistola calibre .40.
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Figura 26: Fotomicrografia de GSR de municao limpa utilizando revélver calibre .38.

Os espectros de EDS mostram os elementos encontrados em particulas GSR
de munigao limpa como C, S, K, Ca, Al, Si, Ti, Cu, Zn, Cr, Cl, Mo, Sr e Fe (Figura 27
e 28). A presenga de Cu e Zn, é atribuido aos projéteis encamisados da pistola .40 e
revolver .38 como também para a liga de Cu-Zn do cartucho. Fe e Mo s&o originados
a partir do cano da arma, uma vez que os fabricantes usam ago inoxidavel para fazer
os barris de pistola e para revolver fazem uso de ferrolho. Os elementos K, Si e Al séo
originados a partir da mistura iniciadora de ambas as munigdes. Elementos trago, tais



como Ca, S, Ti, Cr e Cl sdo também detectados, no entanto, no de baixa intensidade.
Por meio das Figura 25 e 26, observa-se a presenga de particulas irregulares, sem
morfologia definida. Além disso, resultados negativos foram encontrados para Pb, Ba
e Sb (COSTA et al., 2016).
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Figura 27: Fotomicrografia e espectro EDS de GSR pistola .40 obtido a partir da m&o esquerda e
direita do atirador.
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Figura 28: Fotomicrografia e espectro EDS de GSR revélver .38 obtido a partir da mao esquerda e
direita do atirador.

Os residuos de munigdes limpas, em contraste com GSR convencional, ndo
apresentam uma estrutura morfolégica bem definida (MARTINY et al., 2008). Este
resultado € inconclusivo para a balistica forense, o que exige a detec¢gao de uma
particula esférica (0,5-5 ym) contendo os elementos Pb, Ba e Sb, simultaneamente.
Por conseguinte, a utilizagdo de uma técnica com maior sensibilidade como a

espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado € essencial.

5.3 ICP-MS

5.3.1 Determinacdo dos elementos estudados

Inicialmente, foi realizada uma analise semi-quantitativa usando o pacote de
software do ICP-MS. Este teste foi proposto, a fim de realizar um procedimento para
determinar os principais elementos que estido presentes na muni¢cao limpa. Esta
analise é efetuada num periodo de 3 minutos, sendo 80 elementos analisados,

simultaneamente, entre + 30% dos valores quantitativos. A partir desta analise os



isotopos Pb2%8 Ba'38 Sb'2' Sb'23, AIZ7, Ti*7, Ti*9, Mo%, Mo%, Mo%, Cr52, Cu®®, Cu®3,
Zn®® e Sr88 foram estabelecidos para este estudo.

A Tabela 4 mostra os valores de mérito (LD, LQ, recuperagéo, sensibilidade e
coeficiente de determinacao) determinada pela analise de ICP-MS. Observa-se que o
isotopo Sb'2! tem maior sensibilidade, quando comparado com Sb'23. O is6topo Ti4”
apresentou melhores resultados de LD, exatiddo e sensibilidade. J& Mo® e Cu®3
mostrou maior exatiddo e sensibilidade quando comparados com o0s respectivos
isétopos. Com base nesses resultados, os isdétopos quantificados no presente estudo

foram Pb208 Ba'38 Sb121 AI27 Ti47, Mo%, Cub3, Zn% e Srs8.

Tabela 4: Parametro para ICP-MS.

Is6topo LD LQ Recuperacéo R2 Sensibilidade
Pb2%® 0,003 0,009 98-102 0,9999 22190
Ba'*® 0,001 0,004 110-119 0,9997 44179
Sb*?! 0,001 0,002 106-114 0,9998 14449

Sb'2® 0,001 0,002 106-115 0,9998 11001
Al?7 0,101 0,336 103-112 0,9990 34064
Ti4’ 0,015 0,048 99-108 0,9998 1999
Ti4® 0,029 0,096 95-106 0,9998 1512
Cr®2 0,052 0,174 99-106 0,9995 20190
Mo% 0,002 0,007 93-101 0,9999 5093
Mo% 0,004 0,012 93-100 0,9998 5740
Mo% 0,002 0,007 94-101 0,9996 8730
Cu® 0,011 0,035 81-95 0,9999 12030
Cu® 0,017 0,056 73-84 0,9998 5463
Zn% 0,055 0,183 75-76 0,9996 2811

Sréé 0,002 0,007 86-106 0,9999 34577

5.3.2 Quantificacdo de elementos-traco em partes da municao por ICP-MS

Foram realizadas duas descargas manuais de munigdes calibre .40 para
investigar a origem dos metais presentes em GSR de munigdes limpas. A Figura 29
mostra a variagdo das concentracdes dos elementos de acordo com a regidao da

munic&o .40 (mistura iniciadora, cartucho e projétil).
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Figura 29: Concentracé@o de elementos-traco nas diferentes partes da municéo limpa.

A composig¢ao quimica da mistura iniciadora de munigao limpa foi analisada por
ICP-MS, onde os principais is6topos encontrados foram Al?7, Cu®, Zn% e Sr88, A
concentragdo de 83,9 e 22,9 (+5,18) ug-L™' para o Al e Sr, respectivamente, é
reportada. Ambos correspondem a elementos presente na mistura iniciadora
(ABREGO et al., 2014; TOCCHETTO, 2013). Para Cu e Zn uma concentracao de 10,8
(£2,7) yg-L ' e 23,1 (x12,5) pg-L’, respectivamente, foi determinada. A presenga
desses elementos deve-se a contaminacéo da liga metalica presente na composig¢ao
do corpo da espoleta. Todos os outros elementos-trago investigados também foram
quantificados, tendo a concentragao inferior a 10 ug-L™"-

O cartucho é constituido de uma liga de Cu-Zn, e tém concentragdes mais
elevadas destes elementos nesta parte da munigéo {[Cu] = 20,0 (+4,6) ug-L™" e de [Zn]
= 21,3 (+11,4) ug-L"}, Figura 29. Além de Cu e Zn, Al e Sr foram quantificados {[Al] =
69,7 ug-L?, [Sr] = 14,7 (£8,7) ug-L"}. A presencga de Al e Sr no cartucho pode ser
justificado por uma possivel contaminagao advinda do desmonte da munigao, uma

vez que ao realizar o procedimento de desmantelamento da municdo a mistura



iniciadora e projétil sdo liberados no interior do martelo de inércia como também pelo
procedimento de coleta utilizado (esfregago com swab).

Um perfil quimico similar, ao do cartucho, foi também observado para a
distribuicdo dos elementos-traco no projétil. Apesar do projétil ser completamente
revestido com Zn e Cu, foi detectado a uma concentragdo de aproximadamente 0,6
ug-L-'de Pb.

5.3.3 Quantificagao de elementos-tragco em GSR de munig&o limpa por ICP-MS

Os GSR da méao direita e esquerda do atirador também foram analisados em
funcdo do numero de disparos. As Figura 29 a-b e 30 a-b mostram as concentragdes
de elementos-traco para a pistola .40 e revolver .38, respectivamente. Os principais
elementos-traco detectados foram Al, Zn, Cu e Sr. Outros elementos em
concentragdes baixas (<10 pg-L") também foram quantificados, tais como Ti, Ba, Pb,
Sb, Cr e Mo. Analisando os resultados apresentados Figura 29 a-b, uma
concentracdo mais elevada dos elementos quimicos € observado na regiao da mao
esquerda, corroborando com os dados de MEV/EDS. Além disso, para pistola calibre
.40 é possivel observar facilmente um aumento sistematico destes metais em fungao
do numero de disparos (Figura 25D-F).

Diferentemente dos resultados de pistola calibre .40, os GSR identificados
utilizando revolver calibre .38 sdo detectadas em grande quantidade em ambas as
maos, Figura 30 a-b. Isto é devido ao tipo de AF manuseada. O revélver € uma arma
de repetigdo com um cilindro (tambor) contendo varias camaras abertas para carregar
a municdo. Portanto, esta concepcgéo favorece, provavelmente, a uma propagagao
mais elevada de particulas de GSR que tém densidade mais baixa quando comparada
com GSR de munigao convencional.

Em oposicao aos resultados do MEV/EDS e técnicas colorimétricas, Pb, Ba e
Sb sao detectados, simultaneamente, em GSR de muni¢des limpas. As concentracoes
maximas de 2,64 (+0,6) e 4,59 (x1,8) ug-L" para Pb; 10,9 (+5,4) e 1,95 (x1,1) ug-L™
para Ba; e 0,119 (x0,02) e 0,099 (£0,07) ug-L-" para Sb; utilizando pistola .40 e revolver
.38 sdo observados, respectivamente, nas Figuras 30 e 31. Esta concentragédo é
inferior quando se compara com GSR de munigao convencional (VANINI et al., 2014,
VANINI et al., 2015; VANINI, 2014). Vanini et al., quantificou Pb, Ba e Sb em GSR de



munigdes convencionais por ICP OES e as concentragdes de 138,25 ug-L' Pb, 98,81
ug-L' Ba e 10,90 ug-L-' Sb foram reportados para pistola calibre .40. Ja para revélver
calibre .38 concentragdes de 744,42 ug-L-' Pb, 158,51 ug-L"" Ba, 33,94 ug-L".

Apesar das AFs serem limpa previamente antes dos ensaios, no Brasil, 0 uso
de ambas as muni¢des convencionais e limpas é bastante comum na rotina da policia.
A deteccdo de Pb, Ba e Sb pode ser justificada por uma contaminagao prévia
proveniente do uso corriqueiro de munigdes convencionais nesses dois tipos de
armas.

Com o objetivo de avaliar melhor e compreender a variagdo da concentragao
de elementos-trago (Zn, Al, Ti, Cr, Mo, Cu e Sr) presente nos GSR de munic¢édo limpa
em fungdo do numero de disparos, a razdo analitica dos elementos foi determinada e
os resultados sao mostrados na Figura 32 e 33. Para revélver .38 (Figura 32), as
razdes de Zn, Sr, Al, Cu e Ti por Cr e Mo s&o bastante evidenciadas, atingindo uma
ordem de magnitude maxima de até 2367 para Zn / Mo e 973 vezes para Zn / Cr com
n = 5 tiros, respectivamente, Figura 32a. Além disso, o0 aumento da razdo elementar
apresenta a seguinte ordem Zn> Sr> Al> Cu> Ti> Cr. Comportamento semelhante é
observado para pistola calibre .40 com n = 5 e 7 tiros, Figura 33. No entanto, uma
maior variacdo da raz&o elementar agora é observada para os elementos Cu, Zn, Al,
e Srcom Ti e Cr, Figura 33. Alteracées maximas de Cu/Ti e Cu/Cr foram de 3.605 e

860 vezes apos sete tiros, Figura 33a.
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Considerando o efeito da lavagem das maos antes da coleta, com swab seco,
observou-se que todos os isétopos analisados apresentaram valores < LD tanto para
pistola calibre .40 quanto para revolver calibre .38. Para muni¢gées convencionais,
nota-se um perfil similar. A quantificacdo de Ba e Sb é menor que o LD e a
quantificacdo de Pb é aproximadamente 40 vezes menor considerando 1 disparo.
Para 3 e 5 disparos percebe-se uma quantificacdo de 74 e 12 vezes menor,
respectivamente. Sendo assim o efeito da lavagem das maos € um fator de suma
importancia e que deve ser avaliado em uma pericia criminal, visto que ocorre uma
grande diferengca de quantificagdo dos elementos caracteristicos de GSR (VANINI,
2014).

5.4 Potencial toxico do Pb

Varios sdo os riscos a que estdo submetidos os policiais que manuseiam
muni¢des e armas de fogo. Substancias téxicas séo liberadas ao utilizar armas de
fogo e munig¢des, uma vez que residuos ficam impregnados a esses materiais. Porém,
muitos policiais desconhecem essa toxicidade e que essas substancias sao
absorvidas pelo organismo provocando problemas de saude. Os principais prejuizos
que sao apresentados na literatura € a contaminagédo por Pb. A fragmentacédo dos
projéteis ao atingir o alvo, a detonagao da espoleta que contém estifinato de chumbo
e 0 nao alinhamento do cano da arma e da municao sao fontes de contaminagao por
Pb. A contaminagdo também se da pelo manuseio de granulos de Pb, reciclagem de
sucata de projéteis ja utilizados e montagem de cartuchos (SANTOS, 2006).

Nos Estados Unidos a Administragdo de Seguranga e Saude Ocupacional
determina uma concentragao de 50 ug/m* Pb no ar para um tempo médio de 8 horas.
Trabalhadores expostos a Pb no ar com nivel acima do permitido devem passar por
um monitoramento de Pb no sangue de 6 em 6 meses. O limite estabelecido para Pb
no sangue é 40 pg/g. Pessoas que apresentam valores acima deste devem ser
afastados para tratamento e acompanhamento médico (NATIONAL SHOOTING
SPORTS FOUNDATION, 2011).

No Brasil a NR-15-Anexo n°® 11 — Portaria n° 12/83 determina que o limite de
tolerancia para exposigao a chumbo no ar € de 0,1 mg/m3. Ambientes que apresentam

valores acima de 0,3mg/m? sao considerados locais de risco grave. Quando retrata-



se a tolerancia de Pb no sangue, o limite estabelecido no pais é de 40 pg-L™
(ARAUJO; PIVETTA; MOREIRA, 1999).

Na Figura 34, observa-se a concentragao de Pb encontrada na mao esquerda
do atirador. Segundo a CBC n&o ha Pb na mistura iniciadora, porém foi possivel
quantifica-lo por meio da técnica de ICP-MS. Verifica-se que a maior concentragao
para Pb foi de 2,64 ug-L™" (+0,6) e que este dado esta relacionado a regido da m&o do
atirador. Sendo assim, esses policiais devem tomar medidas, que séo exigidas pela
Norma Regulamentadora N° 19 redigida pelo Ministério do Trabalho e do Emprego,
como n&o comer e beber antes de lavar as maos apos sessdes de tiro e recargar de

muni¢des, visto que residuos de Pb ficam nas maos podendo ser ingeridos.
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Figura 34: Concentracdo de Pb méo esquerda.

Mesmo em concentragdes menores, quando comparados com munigao
convencional, os atiradores ainda estdo sendo expostos a Pb ao utilizar muni¢ao limpa
e armas que foram utilizadas com munigbes convencionais, assim podendo vir
apresentar problemas de saude. Porém, cabe ressaltar que estudos toxicoldgicos,
envolvendo quantificagdo de Pb em sangue, devem ser realizados para inferir a

contaminacgao por Pb com o uso dessas munigoes.



5 CONCLUSAO

Por meio da técnica de MEV/EDS, pode-se avaliar pela analise elementar das
particulas que a pdlvora constituinte de municéo limpa apresenta morfologia disco
planar, sendo composta basicamente por nitrocelulose sendo assim denominada de
polvora de base simples. Investigou-se também a composi¢cao de cada parte da
muni¢ao sendo que no projétil encamisado os principais elementos detectados foram
Cu e Zn, e no projétil ndo encamisado o elemento mais abundante foi o Pb. Na regido
da espoleta, elementos como Al, Si, Cu e Zn foram detectados. Quando analisado os
GSR presente na mao do atirador, por MEV/EDS, elementos como C, S, K, Ca, Al, Si,
Ti, Cu, Zn, Cr, Cl, Mo, Sr e Fe foram detectados e observou-se uma maior produg¢ao
de GSR em pistolas calibre .40. Cabe ressaltar que todos esses elementos sao
comuns em diversas profissao ndo podendo ser associados como exclusivo de GSR.
Logo, a MEV/EDS é uma técnica apresenta uma contribuicdo consideravel para
analise de GSR de municéo convencional, uma vez que por meio da associacao da
particula esférica composta pelos 3 elementos associados (Pb, Ba e Sb) determina-
se o0 uso arma de fogo seguido de disparo. Porém para detecgdo elementar em
munic¢des limpas essa técnica deve estar atrelada a outras técnicas analiticas mais
sensiveis para nao produzir resultados falso-negativos ou falso-positivos.

Pela técnica de ICP-MS quantificou-se os elementos Pb, Ba, Sb, Al, Ti, Cr, Mo,
Cu, Zn e Sr nas regides da espoleta, cartucho e projétil bem como nos GSR em funcao
do numero dos disparos. Observou-se uma maior concentragdao dos elementos nos
GSR de pistola .40 corroborando com resultados apresentados por MEV/EDS. Sendo
assim a técnica de ICP-MS provou ser rapida, sensivel, seletiva e eficiente para
quantificar os elementos nos GSR de munig¢des limpas usando uma pistola .40 e
revolver .38 em fungdo do numero de disparos (n = 1-7 e n = 1-5) frente as técnicas
classicas de balistica forense. Cabe ressaltar que, nao foi possivel quantificar os
elementos investigados quando avaliado o efeito da lavagem das mé&os, visto que
todos os dados de concentracao ficaram abaixo do LD.

Elementos como Al, Zn, Cu e Sr sao sugeridos como novos marcadores dessas
muni¢des, uma vez que apresentaram uma razao elementar bastante evidenciada em

funcdo do numero de disparos. Além disso, foi possivel quantificar Pb em GSR,



diferente do que foi observado por MEV/EDS e pelo teste colorimétrico, mostrando
uma concentragdo maxima para pistola calibre .40 e revolver calibre .38 de 2,64 ug-L-
1(+0,6) e 4,59 pg-L" (+1,8), respectivamente. Sendo assim, estudos que avaliam a
concentracdo de Pb no sangue devem ser realizados para inferir se a essas
concentragdes continuam trazendo maleficios causados pela bioacumulacdo de Pb
no organismo.

Por fim, essa pesquisa vem a contribuir no trabalho da pericia forense
auxiliando na conclusdo de casos de crime, uma vez que elementos marcadores

especificos de munic¢ao limpa foram determinados.
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