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Resumo

RESUMO

A determinacdo do tipo de municdo deflagrada por meio da analise quimica de
residuos de disparo de arma de fogo (gunshot residue — GSR), que se depositam nas méos do
atirador, é decisiva para confirmagdo ou exclusdo de um suspeito como autor do crime. Nesse
contexto, propdem-se métodos para identificar e discriminar GSR de munic¢do convencional e
ndo téxica (Non Toxic Ammunition — NTA) por Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total
(Total Reflection X-Ray Fluorescence — TXRF), Espectrometria de Massas com lonizagéo por
Paper Spray (Paper Spray Mass Spectrometry — PS-MS), Anélise de Componentes Principais
(Principal Component Analysis — PCA) e Andlise Discriminante por Minimos Quadrados
Parciais (Partial Least Square Discriminant Analysis — PLS-DA).

O método por TXRF mostrou-se adequado para identificacdo de componentes
inorganicos de GSR e para discriminagdo das amostras em funcdo dos calibres de munigéo
convencional estudados. A eficiéncia do método foi posta a prova por confronto entre resultados
obtidos para amostras de casos reais pela técnica de rotina do Instituto de Criminalistica da
Policia Civil de Minas Gerais, Espectroscopia de Absorcdo Atémica com Forno de Grafite
(Graphite Furnace Atomic Absorption Spectroscopy — GFAAS), e também por Espectrometria
de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado (Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry — ICP-MS). Houve coincidéncia de mais de 90% entre as classificacOes das
amostras como positivas ou negativas fundadas nos limites praticados pelo laboratorio forense,
pelas trés técnicas.

Desenvolveu-se, ainda, um método para analise de residuos de disparo de arma de fogo
organicos (organic gunshot residues — OGSR) e inorganicos (inorganic gunshot residues —
IGSR) a partir de uma Unica amostra coletada com stubs. A deteccdo de IGSR cumpriu-se com
a técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura acoplada a Espectroscopia de Raios X por
Dispersdo de Energia (Scanning Electron Microscopy coupled with Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy — SEM-EDX), seguida pela deteccdo e discriminacdo de OGSR por PS-MS
associada a PLS-DA.

Palavras-chave: residuos de disparo de arma de fogo, municédo néo toxica, Fluorescéncia de

Raios X por Reflexdo Total, Espectrometria de Massas com lonizacéo por Paper Spray, Anélise

de Componentes Principais, Analise Discriminante por Minimos Quadrados Parciais

Vi



Abstract

ABSTRACT

The determination of fired ammunition type by chemical analysis of gunshot residue
(GSR), which is deposited on the hands of the shooter, is crucial to confirm or exclude a suspect
as author of a crime. In this context, methods are proposed to identify and discriminate GSR
from conventional and non-toxic ammunition (NTA) by Total Reflection X-Ray Fluorescence
(TXRF), Paper Spray Mass Spectrometry (PS-MS), Principal Component Analysis (PCA) and
Partial Least Square Discriminant Analysis (PLS-DA).

The TXRF method proved to be adequate for identification of GSR inorganic
components and for discrimination of the samples as a function of conventional ammunition
caliber studied. The method efficiency was tested by comparing results obtained for real case
samples by routine technique of Criminalistics Institute of Minas Gerais Civil Police, Graphite
Furnace Atomic Absorption Spectroscopy (GFAAS), and also by Inductively Coupled Plasma
Mass Spectrometry (ICP-MS). There was coincidence of more than 90% between the sample
classifications as positive or negative based on the limits practiced by the forensic laboratory,
by the three techniques.

A method for analyzing organic and inorganic gunshot residues (OGSR and IGSR,
respectively) from a single sample collected with stubs was also developed. IGSR detection
was accomplished with Scanning Electron Microscopy coupled with Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy (SEM-EDX) Scanning Electron Microscopy followed by detection and
discrimination of OGSR by PS-MS associated with PLS-DA.

Keywords: gunshot residue, non-toxic ammunition, Total Reflection X-Ray Fluorescence,

Paper Spray Mass Spectrometry, Principal Component Analysis, Partial Least Square

Discriminant Analysis
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CAPITULO 1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Embasamento juridico penal

O ordenamento juridico brasileiro define crimes relacionados a armas de fogo e
municdo por meio do Estatuto do Desarmamento (ED), Lei n° 10.826, de 22 de dezembro de

2003, que tipifica a acdo de disparo de arma de fogo em seu artigo 15.

Art. 15. Disparar arma de fogo ou acionar muni¢do em lugar habitado ou em
suas adjacéncias, em via publica ou em direcéo a ela, desde que essa conduta
ndo tenha como finalidade a prética de outro crime:

Pena — reclusdo, de 2 (dois) a 4 (quatro) anos, e multa.

Do dispositivo legal depreende-se que se o elemento espacial do tipo penal — “lugar
habitado ou em suas adjacéncias, em via publica ou em diregdo a ela” — ndo estiver presente,
isto €, se o disparo ou acionamento de municao se efetuar em local ermo, desabitado, a conduta
ndo configura crime. Sob outra perspectiva, ressalta-se que, em sendo o disparo de arma de
fogo crime de perigo abstrato, é bastante que o ato de disparar se consume — crime de mera
conduta, ainda que ndo cause lesdo nem gere perigo material a alguém ou a incolumidade
publica, que é o bem juridico imediato tutelado pelo ED (TJMG Apelacdo Criminal
1.0086.11.000045-1/001, Relator: Des. Adilson Lamounier, Orgéo julgador: 52 Cémara
Criminal, Data da publicacdo da simula: 28/01/2013).

Ainda na dissecacdo do art. 15, o crime de disparo de arma de fogo também se
materializa em outros crimes e pode restar absorvido por estes. Citam-se como exemplos 0s
crimes de homicidio (art. 121, Cddigo Penal — CP), lesdo corporal (art. 129), constrangimento
ilegal (art. 146), violacdo de domicilio (art. 150), roubo (art. 157) e extorsao (art. 158).

Tendo em conta 0 exposto, fica evidente a relevancia de uma comprovacao cientifica
de que um suspeito efetuou ou ndo um disparo de arma de fogo. Conforme versam os artigos
6°, inciso VII, 156 e 158 do Cddigo de Processo Penal (CPP), quando houver infracdo penal
que produza vestigios materiais, a inspecdo pericial sera imprescindivel, a despeito da
confissdo, tanto na fase do inquérito policial quanto no decurso da acdo penal, caso ndo

realizada durante a investigagdo (NUCCI, 2013).

Art. 6° Logo que tiver conhecimento da prética da infracdo penal, a autoridade
policial devera:
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VII - determinar, se for caso, que se proceda a exame de corpo de delito e a
guaisquer outras pericias;

Art. 156. A prova da alegagdo incumbira a quem a fizer, sendo, porém,
facultado ao juiz de oficio:

I — ordenar, mesmo antes de iniciada a a¢do penal, a producdo antecipada de
provas consideradas urgentes e relevantes, observando a necessidade,
adequacdo e proporcionalidade da medida; (Incluido pela Lei n® 11.690, de
2008)

Il — determinar, no curso da instrugdo, ou antes de proferir sentenca, a
realizacdo de diligéncias para dirimir ddvida sobre ponto relevante. (Incluido
pela Lei n® 11.690, de 2008)

Art. 158. Quando a infracdo deixar vestigios, sera indispensavel o exame de
corpo de delito, direto ou indireto, ndo podendo supri-lo a confissdo do
acusado.

Nesse contexto, a Quimica exerce consideravel subsidio a investigacdo criminal por
meio da analise de residuos liberados por disparo de arma de fogo (gunshot residue — GSR ou
firearm discharge residue — FDR) (Figura 1.1). Antes que se passe a composicdo de GSR,
cumpre apresentar defini¢cOes dadas pela legislacdo brasileira e alguns elementos pertinentes de

armas de fogo e de cartuchos.

Figura 1.1: Residuos liberados por disparo de arma de fogo (LYONS, 2016).

O Decreto n° 3.665, de 20 de novembro de 2000, define no artigo 3°, inciso XIII, arma
de fogo como dispositivo que langa projéteis, ao longo de um cano, pela expansdo de gases
gerados na combustdo de um material propelente, em dire¢do a um alvo. A seu turno, o projétil
e 0 propelente, bem como a mistura iniciadora (conteudo da espoleta), contidos pelo estojo ou
capsula (recipiente, invélucro em forma de cilindro), integram o cartucho de municéo
(WALLACE, 2008) (Figura 1.2).
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Projetil

Propelente

Estojo = ¥

Mistura iniciadora

Figura 1.2: Componentes de um cartucho de municao (adaptado de CBC, 2013).

1.2 Formacao de residuos de disparo por arma de fogo

O mecanismo de disparo consiste na detonacdo da mistura iniciadora por um golpe do
percussor na espoleta quando o gatilho € acionado. A rapida detonacéo do iniciador fornece a
energia necessaria a ativacao do propelente, cuja queima, por sua vez, libera grande volume de
gases e provoca elevacdo significativa de temperatura e pressdo, que podem alcancgar 3000 °C
e 50000 psi, respectivamente. A expansdo dos gases expulsa o projétil do estojo e do cano da
arma, que confere aquele direcdo e estabilidade (SATO, 2003; MENG; CADDY, 1997,
WALLACE, 2008), tal como se pode visualizar nas Figura 1.3 e Figura 1.4.

Massa -
de mira Projetil Percussor

Cano Estojo
\ \

Alca
de mira

Saida
do cano Gatilho

Carregador
Punho

© 2006 Merriam-Webster, Inc.

Figura 1.3: Componentes de uma pistola (adaptado de MERRIAM-WEBSTER, 2006).
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Figura 1.4: Mecanismo de disparo (adaptado de SATO, 2003).

Acompanha a expulsdo do projétil no momento em que um cartucho € descarregado
por arma de fogo o escape de residuos, que se compdem por vapores, gases e particulas,
organicos e inorganicos (STEVENS et al., 2016). Esses residuos escapam principalmente pela
saida do cano, mas também por qualquer folga da arma, bem como pela abertura entre o tambor
e a extremidade traseira do cano do revoélver e pela janela de ejecéo (por onde saem 0s estojos
vazios ap6s um disparo) de pistolas e armas longas. Os residuos em comento depositam-se nas
proximidades de onde ocorreu o disparo, nas maos, face, cabelos e vestes do atirador, e também
no alvo, conforme seja suficientemente curta a distancia entre a saida do cano da arma e o alvo
—904a 120 cm, aproximadamente (MENG; CADDY, 1997; WALLACE, 2008). Ademais, GSR
que se depositam no projétil sdo transferidos por este ao perimetro do orificio de entrada no
alvo (halo de enxugo), o que independe da distancia de disparo (WALLACE, 2008).

Nessa perspectiva, a analise de GSR coletados no alvo e no atirador permite a distingédo
entre orificio de entrada e de saida, estimativa da distancia de disparo, determina¢éo da natureza
do cartucho descarregado, suposicdo do percurso tracado pelo projétil e relagdo entre um
suspeito e o fato. O cumprimento de uma ou mais das proposigdes supraelencadas pode auxiliar
na interpretacdo da sequéncia dos eventos de um crime (BROZEK-MUCHA, 2009).

A disponibilidade de GSR recebe influéncia de fatores que ndo se podem controlar,
como classe e condigdo mecanica, de manutencdo e de preservacdo em que a arma de fogo se
encontra, munigdo utilizada no disparo (calibre e comprimento do cartucho, energia do
propelente, projétil encamisado ou totalmente de chumbo — CBC, 2013), forma pela qual o
atirador sustenta a arma para efetuar o disparo, nimero de disparos, circunstancias ambientais

(correntes de ar, local aberto ou fechado) e natureza da superficie de deposi¢édo (pH, oleos e
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umidade naturais da pele, por exemplo) (MORAN; BELL, 2014; REIS et al., 2003; MENG,;
CADDY, 1997; WALLACE, 2008).

A composicdo dos residuos, em sua por¢do predominante, consiste de particulas
gueimadas, ndo queimadas e parcialmente queimadas do propelente (organic gunshot residues
— OGSR) e da mistura iniciadora (inorganic gunshot residues — IGSR). Podem também ter
origem no projétil (ntcleo e camisa), estojo e espoleta, cano da arma (cAmara?, superficie
interna e saida), lubrificantes e impurezas tanto do cartucho quanto da arma (ROMOLO;
MARGOT, 2001; MENG; CADDY, 1997; WALLACE, 2008).

1.3 Residuos inorganicos de disparo de arma de fogo

Os constituintes inorganicos presentes em GSR provém majoritariamente da mistura
iniciadora (DALBY et al., 2010), cujos principais componentes sdo estifnato de chumbo, usado
como iniciador, nitrato de bario, usado como oxidante, e sulfeto de antimdnio, como
combustivel. Ao lado destes, incluem-se os aditivos, para ajuste de algumas propriedades e
otimizacdo do desempenho da mistura. Citam-se sensibilizantes, que tém como representante
mais comum o tetrazeno, friccionadores, como vidro moido, aglutinantes, como goma arabica
e goma tragacanto, amido e alcool polivinilico, e explosivos, como tetranitrato de pentaeritritol
(pentaerythritol tetranitrate — PETN, conhecido também por nitropenta), trinitrotolueno
(trinitrotoluene — TNT), e diazodinitrofenol (diazodinitrophenol — DDNP), que podem ser
usados para fornecer energia para a reacdo (SCHWOEBLE; EXLINE, 2000; THORNTON,
1994).

Na época atual, a Microscopia Eletronica de Varredura acoplada a Espectroscopia de
Raios X por Dispersdo de Energia (Scanning Electron Microscopy coupled with Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy — SEM-EDX) é a técnica mais utilizada para deteccdo de

particulas de IGSR e caracterizacdo quimica (MAITRE et al., 2017).

1.3.1 Microscopia Eletrénica de Varredura acoplada a Espectroscopia de Raios X por

Dispersédo de Energia

As técnicas de microscopia eletrdnica de varredura e espectroscopia por dispersao de

energia associadas oferecem-se em ocasido em que se precise determinar a constituicdo

'Em pistolas a cAmara integra o corpo do cano e em revélveres as perfuragdes do tambor que recebem os cartuchos
fazem as vezes da cAmara (BRASIL, 2000).
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elementar de pontos especificos de espécime, por meio de sinais convertidos em imagens
aumentadas e em espectros. A aquisicdo de tais dados executa-se pela incidéncia de um feixe
de elétrons no material em estudo, e dessa interacdo resulta a emissdo de elétrons secundarios
— em referéncia aos primarios do bombardeio —, retroespalhados, Auger, a emisséo de raios X
caracteristicos, entre outras radiacdes (WALLACE, 2008).

Elétrons incidentes que sofrem deflexdes simples ou multiplas por efeito de interagdes
elasticas com os nucleos atbmicos da amostra e cuja modificacdo em sua trajetoria € bastante
para abandonarem o espécime ditam-se por retroespalhados (backscattered electrons — BSE).
A imagem formada por esses sinais traduz informagdo de heterogeneidade composicional,
tendo em vista que a parcela de elétrons do feixe incidente que experimentam essa modalidade
de espalhamento relaciona-se em alto grau, e diretamente, com o numero atdémico (REED,
2005). Do que decorre 0 mecanismo de contraste de composicdo, no qual tonalidades mais
claras correspondem a regiGes de maior nimero atbmico médio que aquelas com tonalidades
escuras (GOLDSTEIN et al., 2003).

No que lhe concerne, os elétrons secundarios (secondary electrons — SE) tratam-se
daqueles pertencentes a camadas externas dos atomos constituintes da regido irradiada que sdo
removidos como consequéncia da captacdo de energia cinética liberada no espalhamento
inelastico de elétrons priméarios, bem como de elétrons retroespalhados quando escapam,
segundo ilustra a Figura 1.5. Dada sua baixa energia, somente os elétrons secundarios
originados a curta distancia da superficie sdo capazes de emergir e, portanto, passiveis de
deteccdo. Esses sinais exibem-se na imagem gerada, que porta informacdo de topografia
(GOLDSTEIN et al., 2003).

Elétrons incidentes

Figura 1.5: Producao de elétrons secundarios (SE) (a) por elétrons incidentes e (b) por elétrons retroespalhados (BSE)
em retorno a superficie (REED, 2005).
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O instrumento em foco propicia, ainda, a analise quimica local com base na emisséo
de raios X caracteristicos. Os principios relativos a sua producdo e deteccdo por dispersao de
energia abordados na secdo 1.3.5, por aplicaveis, invocam-se nesta. Importa referir que a
distingdo repousa na forma de excitacdo, que aqui se da por elétrons acelerados, os mesmos do
feixe.

Existem relatos de estudos em que se fez uso da técnica em apreco com fito de
investigar a ocorréncia ambiental e ocupacional dos residuos inorganicos provenientes de
descarga de municao por arma de fogo em populacdes selecionadas e aleatéria (LINDSAY et
al., 2011a; BROZEK-MUCHA, 2014a; LUCAS et al., 2016), permanéncia nas maos, face,
cabelos e vestes do atirador (BROZEK-MUCHA, 2011), dispersdo da nuvem mediante a
quantidade com que se deposita nas adjacéncias do disparo (FOJTASEK et al., 2003;
LINDSAY et al., 2011b), transferéncia secundaria’? — ao suspeito sob custddia policial, em
circunstancia de algemamento por exemplo (FRENCH; MORGAN, 2015; ALI et al., 2016;
LUCAS et al., 2019).

Consoante a mais recente norma da American Society for Testing and Materials
(ASTM, 2017), os critérios para classificar particulas em exame como GSR por SEM-EDX
fundamentam-se na morfologia e na composicdo elementar. Particulas ndo cristalinas
frequentemente esferoidais, com didmetro que varia comumente de 0,5 a 5,0 pm, séo
consideradas “caracteristicas” ou “consistentes com GSR” (ASTM, 2017), uma vez que tal
morfologia traduz a cinética dos processos que se desenvolvem no decorrer de um disparo, em
que as particulas de IGSR se formam pelo resfriamento rapido, a partir de temperaturas
extremas e altas pressdes, das goticulas de metais fundidos presentes na nuvem de produtos da
detonacdo da mistura iniciadora e da combustdo da carga propulsora. A maioria das particulas
de IGSR assume forma esférica porque assim minimiza-se sua area superficial (BROZEK-
MUCHA, 2014; MENG; CADDY, 1997).

Por seu turno, a composicdo elementar permite classificar particulas como
“caracteristicas”, “consistentes com” ou “comumente associadas a GSR”, de acordo com a
Tabela 1.1. Se uma particula contiver chumbo, bario e antiménio, sincronicamente, considera-
se gue seja caracteristica de GSR. Ao passo que, o0 porte de apenas dois desses elementos enseja
a classificagdo como consistente com GSR e de um unico, como comumente associada a GSR.

Calcio, silicio, estanho, aluminio e enxofre também se mostram nas composigoes.

A precipitacdo de material particulado em um suporte expressa-se por transferéncia primaria. A secundaria
materializa-se na remogao dos sedimentos para outra superficie (BROZEK-MUCHA, 2014a).
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Tabela 1.1: Classificagéo de particulas detectadas por SEM-EDX de acordo com a composic¢éo elementar (ASTM, 2017)

Caracteristica de GSR Consistente com GSR Comumente associada a GSR
a) Chumbo, bério, antiménio a) Chumbo, bério, célcio, silicio a) Chumbo
b) Chumbo, bario, célcio, b) Bério, clcio, silicio b) Antimbnio
silicio, estanho
¢) Antimdnio, bério c) Bério (enxofre pode estar
presente)

d) Chumbo, antiménio
e) Bério, aluminio
f) Chumbo, béario

Apesar de a SEM-EDX ocupar posicdo de destaque na analise de IGSR por identificar
caracteristicas morfoldgicas e elementares de cada particula, apresenta o inconveniente de alto
custo de instrumentacdo e procedimentos longos que requerem analistas especializados
(MENG; CADDY, 1997; WALLACE, 2008). Nessa perspectiva, outras técnicas tém sido
empregadas, como a Espectroscopia de Absor¢do Atémica com Forno de Grafite (Graphite
Furnace Atomic Absorption Spectroscopy — GFAAS), utilizada pela Se¢do Técnica de Fisica e
Quimica Legal (STFQL) do Instituto de Criminalistica (IC) da Policia Civil do estado de Minas
Gerais (PCMGQG).

Aksoy e colaboradores (2015) estudaram a possibilidade de reduzir resultados falso
positivos em razdo da contaminacgao de tecidos de assento de automdveis por antiménio, quando
GFAAS € empregada, 0 que se estende a outras técnicas de analise total (bulk analysis). Além
dessa, pontuam-se outras limitacbes da técnica para analise de GSR, tais como custo
relativamente alto dos tubos de grafite e analise monoelementar, que conduz a baixa frequéncia
analitica. Antiménio é encontrado em tintas, ligas, esmaltes, misturas de pirotecnia e € utilizado
como retardadores de chama em fibras de algodéo e poliéster (THORNTON, 1994; ROMOLO;
MARGOT, 2001). Os autores constataram que, de fato, fibras de poliéster sdo a fonte de Sb e
propuseram a identificacdo da matéria-prima do tecido por Espectroscopia no Infravermelho
por Transformada de Fourier no Modo Reflexdo Total Atenuada (Attenuated Total Reflection
Fourier Transform Infrared Spectroscopy — ATR-FTIR) antes da analise elementar por
GFAAS. Isso porque essa técnica ndo considera a morfologia das particulas individuais e a
determinacdo da fonte da amostra é primordial para a prevencdo de falso positivos.

Sob a mesma Otica, chumbo e bario podem ter origem em diversas fontes ambientais.
Chumbo pode estar presente em pavios de vela, pesos para balanceamento de roda, nas emissoes
de gasolina com chumbo, materiais de encanamento, placas de bateria, solda, vidro, tintas.
Bario € encontrado em borracha, fotocélulas, protetor solar, fogos de artificio, tintas, graxa de
carro e papel (como sulfato de bario) (THORNTON, 1994; ROMOLO; MARGOT, 2001).
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1.3.2 Fontes ambientais e ocupacionais de particulas similares a GSR

A possibilidade da combinacdo desses trés elementos, Pb, Ba e Sb, em particulas
similares a GSR provenientes de outros processos ou ocupagdes — diversos do disparo por arma
de fogo — inspira cuidado, porquanto o valor probatério de tais particulas diminuiria
consideravelmente (DALBY et al., 2010). Essa questdo tem sido objeto de estudo de
pesquisadores desde a década de 1970 (WOLTEN et al., 1979; GAROFANO et al., 1999;
CARDINETTI et al., 2004). Dentre os materiais que podem produzir particulas que contém
combinacg0es de Pb, Ba e Sh, e resultar em falsos positivos, destacam-se lonas de freio (TORRE
et al., 2002), pastilhas de freio (TUCKER et al., 2017), fogos de artificio (GRIMA et al., 2012)
e ferramentas industriais operadas por cartucho (WALLACE; McQUILLAN, 1984).

Com o fim de evitar resultados falso positivos, alguns autores recomendam fortemente
que na analise por SEM-EDX as particulas sejam consideradas em conjunto, a populacdo de
particulas, e ndo isoladamente, visto que mesmo se particulas individuais semelhantes a
particulas de GSR forem encontradas em uma amostra, se estiverem associadas a grande
quantidade de particulas inconsistentes com GSR, quanto a ambos critérios — de composicéo e
de morfologia —, entdo seria mitigada a hipo6tese de origem em disparo de arma de fogo e
reforcada a hipdtese de contaminacdo ambiental ou ocupacional. Outra recomendacdo aponta
para que sejam reunidas informacdes referentes ao caso concreto, tais como ocupacgdo e
atividades extraoficiais (de lazer) do suspeito (GAROFANO et al., 1999, TUCKER et al.,
2017). Ademais, a ASTM (2017) preconiza que a composicdo elementar das particulas
detectadas seja comparada com itens de origem conhecida do caso especifico, como a arma
apreendida, estojos ou itens relacionados a vitima.

Além de SEM-EDX e AAS, a Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente
Acoplado (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry — ICP-MS) tem sido aplicada para
anélise de IGSR.

1.3.3 Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado

A Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado é uma técnica
multielementar de alta sensibilidade e se revela apropriada para analises de GSR. O plasma é
formado por descarga elétrica aplicada a um gas (argbnio — Ar) que passa por uma tocha de

quartzo envolta por bobina de inducdo eletromagnética submetida a radiofrequéncia (Figura
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1.6). A oscilacdo da corrente alternada estabelece campos elétrico e magnético no topo da tocha
e, com a descarga elétrica promovida por uma bobina de Tesla, elétrons sdo removidos de
alguns atomos de Ar. O campo magnético acelera os elétrons, que colidem com atomos neutros
de Ar, novos elétrons sdo removidos e se instaura um processo em cadeia. Essa sucessdo de
colisBes determina a alta temperatura do plasma, que consiste, por consequéncia, em atomos
neutros de argdnio, ions positivamente carregados e elétrons. A temperatura do plasma, que
atinge 6000 a 10000 K, é suficiente para promover a dessolvatacdo, vaporizacéo, atomizacéo e
ionizacdo do aerossol da amostra (GINE-ROSIAS, 1999; NELMS, 2005). Isso posto, ICP pode
operar como fonte de ions.

Quartz bonnet —_ B
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e
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[
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Figura 1.6: Diagrama esquematico de uma tocha de plasma (HARRIS, 2007).

O sistema mais frequente de introducdo de amostras liquidas no ICP baseia-se na
geracdo de um aerossol, por meio de um nebulizador, e na sequéncia, na filtracdo das goticulas
maiores, que se condensam em uma camara de nebulizagdo. A vista disso, constitui-se uma
nuvem mais homogénea de goticulas menores que alcancam o plasma. A combina¢do mais

usual envolve um nebulizador pneumatico concéntrico, que recebe as solu¢des bombeadas por
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bombas peristélticas, acoplado a uma cdmara de nebulizagdo de dupla passagem (Figura 1.7)
(GINE-ROSIAS, 1999; NELMS, 2005).
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Figura 1.7: Sistema convencional de introducdo de amostras liquidas composto por nebulizador pneumatico
concéntrico e camara de nebulizagdo de dupla passagem (NELMS, 2005).

A técnica de ICP-MS oferece atrativos como ampla faixa linear, que compreende oito
ordens de grandeza — enquanto GFAAS opera com faixa linear de duas ordens de grandeza —,
baixos limites de deteccdo (LD), entre 10° e 10 ng g — enquanto LD de GFAAS esta entre
102 e 1 ng g -, alta frequéncia analitica e possibilidade de determinar diferentes is6topos
(HARRIS, 2007).

Ha trabalhos na literatura que descrevem o emprego de ICP-MS para analises de GSR.
Zeichner e colaboradores (2006) exploraram a variacdo na composi¢do isotopica de chumbo
entre municdes de diferentes fabricantes. A existéncia de chumbo na natureza se dd como uma
mistura de quatro is6topos estaveis, sendo trés deles provenientes do decaimento radioativo do
urénio e torio (GINE-ROSIAS, 1999).

238U — 2%Pp (ty, = 4,47 x 10° anos)

235U — 297Pp (ty2 = 7,04 x 108 anos)

232Th — 298P (1, 1,40 x 108 anos)

O quarto, de numero de massa 204, ocorre naturalmente como um isétopo nao radiogénico.
Analisaram-se amostras de projéteis, estojos e de GSR do cano das pistolas utilizadas para o0s
disparos e dos orificios de entrada dos projéteis. Os autores obtiveram como resultado que o
efeito memoria de disparos anteriores exerce influéncia consideravel na composicao isotdpica

dos residuos do disparo subsequente, o que diminui o grau de associa¢ao que se poderia alcancar
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por meio da comparagdo entre a arma, a municao deflagrada (projétil e estojo) e o orificio de
entrada do projétil no alvo. No entanto, quando as marcas de municBGes diferiam
substancialmente, foi possivel distinguir os alvos atingidos por projéteis de fabricantes
diferentes (ZEICHNER et al., 2006).

Em estudo mais recente, Santos e coautores (2015) estabeleceram relacédo linear entre
a disténcia de disparo e o logaritmo neperiano (In) da concentracdo de Pb, Ba e Sh, expressa
em microgramas do elemento por grama do material da superficie de impacto (ug g*), tomado
em posicdes radiais definidas a partir do orificio de entrada do projétil. Obtiveram os melhores
resultados com amostras coletadas entre distancias radiais de 2,0 a 3,0 cm, com que foi possivel
estimar com precisdo (£6 cm) a distancia de disparo no intervalo de 20 a 90 cm do alvo.

A andlise de GSR por meio da deteccdo de Pb, Ba e Sb ndo supre, entretanto, a

demanda que surge com a insercdo de muni¢des isentas de metais toxicos no mercado.

1.3.4 Municéo ndo tdxica

A preocupacdo com a poluicdo atmosférica e com os riscos a salde de atiradores
esportivos, instrutores, policiais e militares trazidos pela exposicao a altos niveis de chumbo e
outros metais toxicos suscitou o desenvolvimento de muni¢do denominada “ndo toxica” (non
toxic ammunition — NTA), “livre de chumbo”, “livre de metal pesado”, “verde” ou “limpa”
(MARTINY et al., 2008). Essa proposta € concretizada mediante recobrimento da base ou de
todo o projétil de chumbo com liga de cobre e zinco, fabricacdo de projétil com metal
sinterizado sem chumbo (OOMMEN; PIERCE, 2006), e substitui¢cdo de estifnato de chumbo,
nitrato de bario e sulfeto de antimdnio da mistura iniciadora convencional por outros
componentes, quais sejam, DDNP e tetrazeno, utilizados como explosivos
iniciadores/sensibilizantes; peréxido de zinco e titanio metalico em po, utilizados como
combustivel; nitrato de estrdncio ou de potassio, como agente oxidante (GUNARATNAM,;
HIMBERG, 1994; CHARPENTIER; DESROCHERS, 2000; HALES, 2011).

Nesse cenario, anormada ASTM (2017) para analises de GSR por SEM-EDX também
versa a respeito de composicdo elementar caracteristica e consistente com GSR obtido a partir
desse tipo de municdo, conforme exposto na Tabela 1.2. Contudo, o critério para classificar
particulas caracteristicas apoia-se em analise de munigdo “dopada” com elementos de
ocorréncia rara — gadolinio e galio — com o propésito de identificar GSR associado a armas

funcionais da policia alema em casos envolvendo disparos de armas de fogo (NIEWOEHNER
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et al., 2006; SWGGSR, 2011; ABREGO et al., 2014; POLOVKOVA et al., 2015). Contexto
bastante especifico, portanto.

Tabela 1.2: Classificacdo de particulas de NTA detectadas por SEM-EDX de acordo com a composicdo elementar
(ASTM, 2017)

Caracteristica de GSR Consistente com GSR Eventuais elementos associados*

a) Gadolinio, titdnio, zinco a) Titanio, zinco Aluminio, silicio, fésforo, enxofre, cloro,
potassio, calcio, ferro, niquel, cobre, zinco,

b) Galio, cobre, estanho  b) Estréncio zirconio, estanho

*As particulas podem conter um ou mais desses elementos.

Na realidade do Brasil, a Companhia Brasileira de Cartuchos (CBC) produz NTA —
comercializada pela MagTech nos Estados Unidos e na Europa sob o nome CleanRange® — cuja
mistura iniciadora compde-se por diazodinitrofenol, tetrazeno, nitrocelulose, nitrato de potéssio
(KNO3), aluminio em p6, vidro moido e goma tragacanto (CBC, 2013). Essa composi¢do
constitui a CleanRange® de segunda geracdo, produzida desde 2002 até os dias atuais. A mistura
iniciadora de primeira geragdo, produzida de 1998 a 2002, trazia como componentes DDNP,
tetrazeno, nitrocelulose, nitrato de estroncio e goma tragacanto (MARTINY et al., 2008).

Pesquisadores brasileiros estudaram ambas gerac6es de CleanRange® por SEM-EDX
e constataram que as particulas de GSR da primeira geracdo exibem morfologia esférica e
estroncio como Unico elemento detectado. A segunda geracao forneceu particulas irregulares
compostas sobretudo por potassio, aluminio, silicio e calcio. Em vista disso, nem a morfologia
nem a composicdo elementar das particulas podem ser usadas como parametro para
identificacdo de residuos liberados pela deflagracdo de NTA com mistura iniciadora de segunda
geracdo, posto que ndo sao exclusivas do processo em tela. Por alternativa, 0s autores sugeriram
a incorporacdo de marcador metéalico na formulagdo da mistura iniciadora pelo fabricante
(MARTINY et al., 2008).

Em entendimento diverso mais atual, pesquisadores do Espirito Santo (COSTA et. al.,
2016) apontaram aluminio, zinco, cobre e estrdncio a serem tomados como ‘“NOVOS
marcadores”, ja que foram os elementos detectados mais abundantes. Ressalta-se que os autores
ndo especificaram qual geracdo de mistura iniciadora investigaram. Em outros trabalhos a
insercdo de marcadores luminescentes tem sido amplamente avaliada (WEBER et al., 2014;
DESTEFANI et al., 2016; LUCENA et al., 2017).

Diante do que foi relatado, fica manifesta a relevancia de se dedicar ao

desenvolvimento de métodos que avaliem o perfil elementar de amostras suspeitas, e ndo apenas
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uma ou outra combinacdo caracteristica de elementos, tanto para a questdo relativa a
contaminacdo ambiental e ocupacional quanto para a referente a NTA. A analise do perfil
espectral proporciona, ainda, a possibilidade de discriminacdo entre munic6es utilizadas em
disparos no que concerne a diferentes calibres e diferentes fabricantes. Uma técnica
multielementar com potencial para tanto é a Fluorescéncia de Raios X por Reflex&o Total (Total
Reflection X Ray Fluorescence — TXRF).

1.3.5 Fluorescéncia de Raios X por Reflexao Total

A Fluorescéncia de Raios X (XRF) fundamenta-se na emissdo de raios X
caracteristicos pelos elementos constituintes da amostra excitada por particulas aceleradas
(elétrons, prétons ou ions), por raios X, particulas alfa, beta ou raios gama (SILVA et al., 2004).
As intensidades dos raios X caracteristicos relacionam-se com a concentracdo dos elementos
na amostra. Quando da excitacdo, um elétron de nivel mais interno do 4&tomo é ejetado e, para
que se restaure a estabilidade, um elétron de nivel mais externo preenche a vacancia. Essa
transicdo do elétron de reposicao é acompanhada de perda de energia, que é emitida na forma
de raios X caracteristicos de cada elemento. Se um elétron da camada L ocupar o espaco deixado
por um elétron da camada K, emite-se a radiacdo K.. A seu turno, se o preenchimento da
vacancia na mesma camada K se der por um elétron da camada M, tem-se a radiacdo Kg. A
transicdo M—L corresponde a linha L, (Figura 1.8) (NASCIMENTO FILHO, 1999; BRUKER,
2011).
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Figura 1.8: Transicgdes eletrénicas com emissdo de radiacéo caracteristica. Representacao simplificada a esquerda e
com subniveis a direita (BRUKER, 2011).

Sob uma perspectiva de mais mindcias, tendo em conta a distribuicdo dos elétrons em

subniveis, a radiacdo K, divide-se em Kq1 e Ko, a radiagdo Kg, em Kpi e Kp2 € assim
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sucessivamente (Figura 1.8, a direita). Todavia, a diferenca entre as energias dos raios X
produzidos pela transigdo de elétrons de diferentes subniveis dentro da mesma camada é muito
pequena e ndo é possivel separa-los, ainda que se use um detector de alta resolucdo. Desse
modo, tem-se por habito reunir tais transicdes em uma, com energia média (NASCIMENTO
FILHO, 1999; BRUKER, 2011).

A XRF subdivide-se nas modalidades por Dispersdo de Comprimento de Onda
(Wavelength Dispersive X-Ray Fluorescence — WD-XRF) e por Dispersédo de Energia (Energy
Dispersive X-Ray Fluorescence — ED-XRF). Na primeira a selecdo dos raios X caracteristicos
é executada por um cristal difrator consoante seus comprimentos de onda e € preciso que se
tenha um movimento de rotacdo do detector sincronizado com a rotacao do cristal, o que torna
a instrumentacao mais dispendiosa. No que lhe concerne, na ED-XRF a selecdo dos raios X
ocorre por meio de pulsos eletrdnicos em um detector adequado, pulsos esses diretamente
proporcionais as energias dos raios X. Essa segunda modalidade dispensa a rotacdo em
sincronia entre detector e cristal de difracdo, mesmo porque este ndo ha no espectrdmetro de
ED-XRF, sendo menos onerosa e de utilizacdo mais pratica (NASCIMENTO FILHO, 1999;
SILVA et al., 2004).

A Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total € uma subvariante da ED-XRF, em
que é usual a utilizacdo de raios X gerados por tubos com elementos alvo — molibdénio, rédio,
e outros (SILVA et al., 2004). Pequena quantidade de amostra (da ordem de uL ou pg) é
depositada em um suporte de quartzo, de maneira a formar um filme fino, e em seguida excitada
por radiacdo que incide em angulo menor que o angulo critico (rasante), o que determina que
ocorra a reflexdo, com angulo de raio emergente igual ao do raio incidente (NASCIMENTO
FILHO, 1999; SILVA et al., 2004). O detector é instalado de forma perpendicular ao suporte
da amostra com distancia menor que 2 mm do filme fino, o que amplia o angulo de recepc¢éo e
permite registrar a fluorescéncia com alta eficiéncia (KLOCKENKAMPER et al., 1992;
BRUKER, 2011). As condi¢bes geométricas de excitacdo e deteccdo definem a TXRF e a
diferenciam da ED-XRF (Figura 1.9) (SILVA et al., 2004; NASCIMENTO FILHO, 1999;
BRUKER, 2011).
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Figura 1.9: Geometria de excitacdo e deteccdo de ED-XRF e TXRF. Linhas continuas representam raios X incidentes
e espalhados e linhas tracejadas, raios X caracteristicos (SILVA et al., 2004).

A quantidade reduzida de amostra em filme fino assegura que ndo haja efeitos de
absorcédo e reforco da radiacdo de fluorescéncia pela matriz e que a quantificacdo possa se
proceder por padronizacdo interna, com dispensa de correcdo do efeito de matriz.
Concentragfes incognitas de elementos a serem determinados podem ser calculadas por
comparacao entre intensidade liquida do elemento e intensidade liquida e concentracdo do
padrdo interno, em consonadncia com a equacdo 1.1 (KLOCKENKAMPER et al., 1992;
BRUKER, 2011; NASCIMENTO FILHO, 1999).

Ij Equagéo 1.1

em que i representa o elemento a ser determinado, p o elemento utilizado como padréo interno,
C a concentracdo, s a sensibilidade relativa elementar (adimensional, em relacdo ao elemento
utilizado como padréo interno) e | a intensidade dos raios X caracteristicos, em contagens por
segundo (counts per second — cps) (NASCIMENTO FILHO, 1999).

Em retomada, TXRF ostenta-se vantajosa porque proporciona analise multielementar
em nivel de traco (ordem de partes por bilhdo — ppb, pg L™ ou pg kg?), requer quantidades
minimas de amostra (cerca de 10 pL ou 10 pg), admite calibracdo simples com padrao interno
isenta de correcdo do efeito de matriz, maior sensibilidade em razdo da menor distancia entre
detector e amostra — que aumenta a eficiéncia de detecgdo dos raios caracteristicos e diminui 0
background — e da “dupla excitagao” da amostra, pelo feixe primario e pelo refletido, que
duplica a intensidade de fluorescéncia (WOBRAUSCHEK, 1998; KLOCKENKAMPER, 1989;
NASCIMENTO FILHO, 1999, SILVA et al., 2004).
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Na esfera forense, pesquisadores serviram-se da técnica em comento para investigar
elementos trago em amostras de metanfetamina, anfetamina, 3,4-metilenodioximetanfetamina
(MDMA), cocaina, heroina, maconha e 6pio (MURATSU et al., 2002), para identificar
falsificacdes de uisque escocés (SHAND et al., 2017) e para diferenciar documentos impressos
com tintas marcadas e ndo marcadas com terras raras (DHARA et al., 2010). Para analise da
amostra que é razdo deste projeto de pesquisa, ndo foram encontrados trabalhos na literatura
que recorressem a TXRF.

Outra possibilidade para vencer as limitacdes relativas a origem ndo especifica de
particulas de IGSR e a analise de residuos derivados de NTA é a combinagdo com a analise de
OGSR, que fornece informagdo complementar (TAUDTE, 2016).

1.4 Residuos organicos de disparo de arma de fogo

Os compostos organicos tém origem precipua na carga propulsora (WALLACE,
2008). Na atualidade, a polvora sem fumaca exerce a funcdo de propelente e se apresenta em
trés modalidades: polvora de base simples, de base dupla e de base tripla. A primeira contém
nitrocelulose (NC) como Unico explosivo, a segunda contém nitrocelulose e nitroglicerina (NG)
e a Ultima consiste de NC, NG e nitroguanidina (NGU). Sdo também incorporados aditivos com
o intento de aumentar a estabilidade e melhorar algumas caracteristicas do propelente. Citam-
se estabilizantes, plastificantes, inibidores de chama, moderadores, lubrificantes e aditivos
antidesgaste (MENG; CADDY, 1997).

Difenilamina (diphenylamine — DPA), etilcentralite (EC) e resorcinol séo
estabilizantes frequentes e aumentam a estabilidade da polvora na medida em que reagem com
produtos da decomposicao espontanea da nitrocelulose ou nitroglicerina, como 6xidos nitrico
(NO2) e nitroso (NO), que atuariam como autocatalisadores (TAUDTE, 2016; ESPINOZA;
THORNTON, 1994). Como consequéncia, formam-se nitro- e nitroso-DPA derivados, tais
como 2,4-dinitrodifenilamina (2,4-DNDPA), 4,4'-dinitrodifenilamina (4,4-DNDPA), 2-
nitrodifenilamina (2-NDPA), 4-nitrodifenilamina (4-NDPA) e N-nitrosodifenilamina (N-
NDPA) (Figura 1.10).
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Figura 1.10: Estruturas moleculares de DPA e seus nitro- e nitroso-derivados, EC e DMP (adaptado de FTCoE, 2015).

A despeito da ampla aplicacdo da DPA, em virtude de seu carater antioxidante, em
corantes, explosivos, plasticos, produtos farmacéuticos e borracha (LAZA et al., 2007), sua
presenca associada a de seus derivados nitrados tem valor expressivo para confirmacao de que
houve disparo de arma de fogo, em razdo de essas espécies traduzirem nao apenas a formulacédo
original, mas também o processo de degradacdo ao qual foi submetida a p6lvora sem fumaca,
além de que o emprego industrial e ambiental da DPA néo se vincula a agentes de nitracdo
(ESPINOZA; THORNTON, 1994). Centralites tém aplicacdo rara, em principio € restrita a
munigdo (BENITO et al., 2015), e sdo recomendados como compostos mais caracteristicos
encontrados em poélvora sem fumaca (MACH et al., 1978). Etilcentralite é utilizado como
aditivo em propulsores para foguetes (LEGGETT; LOTT, 1989), contudo ndo se conhece
nenhuma informacao adicional a respeito de sua ocorréncia no ambiente (LAZA et al., 2007).

Os plastificantes conferem reforco a flexibilidade dos graos de pdélvora. Exemplificam
essa classe de aditivos triacetina (ou triacetato de glicerina), dimetilftalato (dimethylphthalate
— DMP), dietilftalato (DEP) e dibutilftalato (DBT) (MENG; CADDY, 1997). Ftalatos
encontram aplicagdo em produtos como plasticos, cosmeéticos, repelentes de insetos e
pesticidas, o que os faz sem importancia como compostos alvo para GSR (STEVENS et al.,
2016). Supressores de chama incluem dinitrotolueno (DNT) e nitroguanidina. O primeiro reduz
o calor da explosdo como forma de cumprir seu propdésito na formulacéo, enquanto esta o faz
por meio da producgdo de nitrogénio gasoso e consequente diluicdo dos gases combustiveis na
saida do cano da arma (WALLACE, 2008).
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Diversas técnicas analiticas tém sido empregadas no desenvolvimento de métodos para
anélise de OGSR. A sensibilidade exige avaliacdo cuidadosa para escolha da técnica, dado que
alguns compostos de interesse, a exemplo da DPA, compéem a pélvora sem fumaca em
concentracdo de apenas 1% (MENG; CADDY, 1997), ou de 0,6 a 4,5%, como o EC
(WALLACE, 2008). Tarifa e Almirall (2015) serviram-se da técnica de Cromatografia Gasosa
acoplada a Espectrometria de Massas (Gas Chromatography-Mass Spectrometry — GC-MS)
para detectar a presenca de NG, 2,4-DNT, DPA e EC em GSR coletado das méos de suspeitos
e, desse modo, fornecer informacdo complementar a analise de IGSR. GC-MS é comum em
outros trabalhos (MORAN; BELL, 2014; STEVENS et al., 2016). Entretanto, traz consigo o
inconveniente de provocar a decomposicao térmica de componentes como ésteres de nitrato e
N-NDPA, que ¢ denitrosada a DPA (MENG; CADDY, 1997).

Cromatografia Liquida (Liquid Chromatography — LC) acoplada a MS também ocupa
lugar nesse cenério (BENITO et al., 2015; THOMAS et al., 2013; LAZA et al., 2007) e
possibilita a inclusdo de compostos ndo volateis, como a NC (MENG; CADDY, 1997), no
exame e de termolabeis. Outras técnicas analiticas aplicadas a identificacdo de OGSR incluem
Eletroforese Capilar Eletrocinética Micelar (Micellar Electrokinetic Capillary Electrophoresis
— MECE) (NORTHROP, 2001), Espectroscopia Raman (ABREGO et al., 2014; BUENO;
LEDNEV, 2014), Espectroscopia no Infravermelho Médio por Transformada de Fourier
(Fourier Transform Infrared Spectroscopy — FTIR) (SHARMA; LAHIRI, 2009) e MS com
lonizagdo por Dessor¢do com Eletrospray (Desorption Electrospray lonization — DESI)
(MORELATO et al., 2012). DESI é exemplo de técnica de ionizacdo branda (soft ionization) —
processo em que pequena quantidade de energia é transferida para a amostra —, 0 que é desejavel
para analise de OGSR, visto que as substancias explosivas dos propelentes tém relativa
instabilidade e sdo tendentes a sofrer fragmentacdo (TAUDTE et al., 2014).

Técnicas de ionizacdo ambiente ou ionizacdo direta em MS sdo ideais para analise
forense porque trouxeram o beneficio de ndo requerer preparo de amostra as emblematicas
vantagens de MS, quais sejam, velocidade, especificidade, baixos limites de deteccdo e
aplicabilidade a misturas complexas via MS sequencial (MS/MS) (COOKS et al., 2006).
Ademais, 0 exame da amostra em seu estado original promove o aumento da sensibilidade
(HARRIS et al., 2008). A ionizacdo por Paper Spray (PS), variante de ESI, € uma das técnicas
mais recentes de ionizacdo ambiente aplicada a analise de compostos em matrizes complexas
(ESPY et al., 2012; MANICKE et al., 2011).
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1.4.1 Espectrometria de Massas com lonizagéo por Paper Spray

A técnica Paper Spray foi desenvolvida em 2010 por Wang e colaboradores e consiste
da geracdo de ions do analito pela aplicacéo de alta voltagem em uma das extremidades de um
pedaco de papel cromatografico, cortado em formato de tridngulo isosceles, umedecido com
uma solugdo, cuja escolha norteia-se pelo favorecimento da ionizagdo. Sendo assim, sdo
tomados diferentes sistemas de solventes, como metanol, agua e acetonitrila, puros ou em
misturas, adicionados ou ndo de acidos ou bases, que promovam a protonacao, desprotonacdo
ou formacdo de adutos do analito. Ha trés possibilidades de aplicagdo da amostra no papel, a
saber, deposicdo prévia, junto com a solucdo umidificante — dissolvida nesta — ou por
transferéncia a partir de uma superficie, servindo-se do triangulo de papel como um lenco (LIU
et al., 2010). Na sequéncia, no momento em que é estabelecida a diferenca de potencial, tem-
se a inducdo do spray de goticulas carregadas no vértice oposto a base do triangulo posicionado
na entrada do espectrometro de massas (Figura 1.11) (WANG et al., 2011).

\ .
N

— Paper Spray

Figura 1.11: Andlise direta de um tecido de bidpsia por PS-MS (WANG et al., 2011).

Do exposto depreende-se que a eficiéncia da técnica depende da capacidade de
transferéncia dos compostos em exame pela superficie do papel e da capacidade do solvente
aplicado em formar o spray. Quantidade de amostra depositada e distancia entre o veértice do
tridngulo e a entrada do MS também exercem influéncia no desempenho do PS (ZHANG et al.,
2014).

Dentre as caracteristicas da técnica as quais se atribui sua larga aplicacéo, ressaltam-
se simplicidade, rapidez, baixo gasto de amostra e de consumiveis (ZHANG et al., 2014;
WANG et al., 2011), possibilidade de reunir em um Unico dispositivo coleta, armazenamento,
extracdo, separacdo rudimentar e derivatizacdo do analito caso exigidas, e ionizacdo (LIU et
al., 2010; MANICKE et al., 2011). Além disso, um inconveniente que se manifesta sobretudo
em matrizes complexas, os interferentes, em sua maioria, ficam retidos pelo papel e se da uma

consequente reducdo da supresséo idnica (DE PAULA et al., 2015).
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No contexto forense, PS-MS tem tido aplicacdo para anélise de tintas de caneta
esferogréfica (FERREIRA et al., 2015; AMADOR et al., 2017), discriminagdo de marcas de
cerveja (PEREIRA et al., 2016), identificacdo e quantificacdo de anfetaminas em sangue
(TEUNISSEN et al., 2017), discriminagdo de amostras auténticas e falsificadas de perfumes e
de uisques escoceses (TEODORO et al., 2017), detec¢cdo de cocaina em amostras simuladas
que reproduzem amostras de casos reais apreendidas no Brasil (DE PAULA et al., 2015),
analise de residuos de incéndio (PRIETO, 2017), dentre outras aplicacGes. Nao ha, entretanto,

trabalhos que reportem o emprego dessa técnica para identificacdo de OGSR.

1.5 Analise multivariada

A profusdo de dados a exemplo da obtida por técnicas multielementares, que fornecem
intensidades do sinal analitico em funcéo da energia de inumeras transi¢des eletrénicas em cada
um dos espectros correspondentes a multiplas amostras, impde que se apliquem ferramentas de
analise multivariada (FERREIRA et al., 1999).

Quimiometria conceitua-se por disciplina quimica que faz uso de métodos
matematicos e estatisticos para planejar ou selecionar condi¢des experimentais étimas e captar
0 quanto for possivel de informagdo quimica por meio da analise de dados (FRANK;
KOWALSKI, 1982). Sublinham-se, pois, as subareas planejamento de experimentos,
reconhecimento de padrdes e calibracdo multivariada. Na segunda buscam-se agrupamentos de
amostras que carregam semelhancas e, com isso, revelar tendéncias no conjunto de dados
(SOUZA; POPPI, 2012). Os métodos de reconhecimento de padrdes dividem-se em dois
grupos, a saber, supervisionados e ndo supervisionados. Os métodos supervisionados requerem
gue haja informacao adicional no que concerne a formacéo das classes de amostras, ao passo
gue nos métodos ndo supervisionados, ainda que se detenha tal informacéo, a construcdo dos
modelos se d& sem ela, somente com informacdes espectrais — se for esse o caso, de medidas
espectrais — e a separacao de classes acontece de modo natural. Como exemplos de uma e de
outra espécie de método citam-se Analise de Componentes Principais (Principal Component
Analysis — PCA) e Andlise de Agrupamentos por Métodos Hierarquicos (Hierarchical Cluster
Analysis — HCA), Anélise Discriminante Linear (Linear Discriminant Analysis — LDA) e
Analise Discriminante por Minimos Quadrados Parciais (Partial Least Square Discriminant
Analysis — PLS-DA), respectivamente (FERREIRA, 2015).

22



Capitulo 1 Revisdo bibliogréafica

1.5.1 Andlise de Componentes Principais

O método de Anélise de Componentes Principais projeta as amostras (objetos) em um
espaco de menor dimensdo, de forma que reduz a dimensionalidade do espaco original do
conjunto de dados e favorece, por consequéncia, a percepcdo das informacdes relevantes pela
inspecéo ocular. Executa-se essa compressdo dos dados por meio de combinagdes lineares das
variaveis originais (comprimento de onda em espectroscopia ou tempo de retencdo em
cromatografia, por exemplo), que s&o os eixos do sistema de coordenadas. As novas variaveis
denominam-se por componentes principais (Principal Components — PC) e sdo ortogonais entre
si (FERREIRA, 2015). As coordenadas das amostras no espago definido pelas PC sdo os
chamados scores, enquanto os coeficientes da combinacdo linear que forma cada PC sdo os
loadings. O conjunto de dados, organizado em uma matriz X de forma que as amostras fiquem
dispostas nas linhas e as varidveis, nas colunas, pode ser representado como o produto de duas
matrizes, T (scores) e P (loadings), ao lado de uma matriz de residuos, E, parte dos dados néo
explicada pelo modelo de componentes principais, de acordo com a equac¢édo 1.2 (WOLD et al.,
1987).

X=TP'+E Equagdo 1.2

A primeira componente principal (PC1) é tomada na dire¢do que contempla 0 maximo
de variancia do conjunto de dados, a segunda (PC2), ortogonal a primeira, € tracada na direcao
da maior porcentagem de variancia ndo descrita por PC1 e assim sucessivamente (SOUZA,
POPPI, 2012; FERREIRA, 2015).

Sarraguca e colaboradores (2016) recorreram a PCA para discriminar OGSR de duas
marcas de municdo deflagrada pela mesma arma por analise direta da superficie de impacto do
projétil com Espectroscopia no Infravermelho Préximo por Transformada de Fourier (Fourier
Transform Near Infrared — FT-NIR). PC1, que explica 25,9% da variancia total dos dados,
capturou informacdo suficiente para separar os dois tipos de muni¢do. Os autores construiram,
ainda, modelos de calibracdo multivariada pelo método de Minimos Quadrados Parciais
(Partial Least Squares — PLS) para estimar a distancia de disparo entre 20 e 90 cm, com erros
inferiores a 11 cm.

Terry et al. (2017) concentraram-se nos residuos da espoleta — continente da mistura
iniciadora — e aplicaram SEM-EDX e PCA n&o apenas para identificar quais elementos

poderiam ter uso para diferenciar misturas iniciadoras isentas de chumbo (Lead-Free Primers
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— LFP) de convencionais (Lead-Based Primers — LBP), mas também quais elementos seriam
exclusivos de diferentes amostras de LFP, em especial se esses elementos fossem gerados a
partir do estojo em si. Além dos componentes tradicionais de GSR, isto €, Pb, Ba e Sb, estarem
presentes ou ausentes, 0s componentes que, com frequéncia, substituem os metais toxicos nas
misturas iniciadoras, a exemplo de Si, K, Ca e Sn, proporcionaram uma informacgéo a mais para
a separacdo das amostras de LFP. Metais provenientes do estojo foram encontrados nos dois
tipos de amostras. Outros trabalhos com PCA para analise multivariada de GSR tém sido
reportados (CASTELLANOS et al., 2016; GALLIDABINO et al., 2015).

1.5.2 Anélise Discriminante por Minimos Quadrados Parciais

Na Analise Discriminante por Minimos Quadrados Parciais, 0 conhecimento prévio a
respeito das classes a que sdo atribuidas as amostras é incluido para que o modelo busque
relacdo entre a resposta analitica e a propriedade causadora do agrupamento. Os dados
espectrais, representados pela matriz X — tal como em PCA (confira-se se¢do 1.5.1), e as
propriedades de interesse, pela matriz Y, sdo modeladas pelas mesmas variaveis latentes,
consoante as equagdes 1.2 e 1.3 (ALMEIDA et al., 2013).

X=TP'+R Equagdo 1.2

Y=TQ'+F Equagdo 1.3

Em que T é a matriz de escores, P e Q sdo as matrizes de pesos, R e F sdo as matrizes

de residuos de X e de Y, respectivamente. Os residuos F de Y exprimem o desvio entre 0s

valores de referéncia e previstos. Os escores T sdo estimados como uma combinacdo linear das

variaveis originais com fatores-peso, compreendidos pela matriz W* (equacdo 1.4), que

guardam informacdo sobre como as varidveis se associam para estabelecer a relacédo
quantitativa entre X e Y (WOLD; SJIOSTROM; ERIKSSON, 2001).

T = XW* Equacéo 1.4

Equacédo 1.3 pode ser reescrita como:

Y = XW*Q'+ F Equacéo 1.5
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Y=XB+F Equacdo 1.6

O coeficiente de regressdo, S, pode ser escrito como:

B=W*Q' Equagdo 1.7

W* = W(P'W)1! Equacdo 1.8

em que W ¢é definido em termos de um conjunto de coeficientes de ponderacdo que
maximizam a covariancia descrita entre X e Y, e podem ser transformados em W*, que se
relaciona diretamente com X, por meio da equacdo 1.4 acima (MARTENS, H.; MARTENS,
M., 2000; ALMEIDA et al., 2013; WOLD; SIOSTROM; ERIKSSON, 2001; FERREIRA,
2015).

Dada a multiplicidade e correlacdo das variaveis, existe um risco substancial de
sobreajuste, isto é, a inclusdo de excesso de informacdo no modelo, que pode restar com
potencial preditivo diminuto ou nulo. Nesse sentido, deve-se aplicar um teste para verificar a
significancia de cada variavel latente. O método de validacdo cruzada é empregado para indicar
o namero de variaveis latentes a ser escolhido. Baseia-se em um procedimento de reamostragem
(PEREIRA, 2013) e aponta o0 modelo de menor erro de classificacdo de validacdo cruzada
(Cross-Validation Classification Error) (PEREIRA et al, 2010; MOBARAKI,
HEMMATEENEJAD, 2011), em que ndo se incluem variaveis latentes ndo significativas
(WOLD; SIOSTROM; ERIKSSON, 2001; FERREIRA, 2015).

Pesquisadores desenvolveram modelos de PLS-DA para detectar a presenca de GSR
em fitas adesivas, em que foram coletados espectros por Microespectroscopia Raman (BUENO,;
LEDNEYV, 2014), e para discriminar trés diferentes marcadores luminescentes baseados em
metal-organic frameworks (MOF), que foram produzidos e inseridos em munigdes néo toxicas,
de acordo com suas estruturas moleculares, que contém o mesmo emissor, mas diferentes
conectores organicos (CARNEIRO et al., 2019).
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CAPITULO 2 IDENTIFICACAO E DISCRIMINACAO DE IGSR POR TXRF E PCA

2.1 Introducéo

Procedimentos para coleta de IGSR na pele incluem, com frequéncia, stubs,
dispositivos de aluminio em formato de pino cuja superficie é coberta por adesivo dupla face,
utilizados para anélise por SEM-EDX (MARTINY et al.,, 2008; COSTA et. al., 2016;
BROZEK-MUCHA, 2014), e swabs, hastes flexiveis com pontas de algodao, embebidos em
acido nitrico diluido (5 ou 10% v/v), solucdo diluida de acido etilenodiaminotetra-acético
(EDTA) ou 4gua deionizada (DALBY et al., 2010; REIS et al., 2003; YANEZ et al., 2012).

Diante da escassez de amostra e impossibilidade de coleta subsequente em caso real,
¢ patente o valor de se combinar em um Unico dispositivo a coleta de IGSR e OGSR, por mais
que precisem ser separados para que se possam proceder suas respectivas analises. Protocolos
desenvolvidos nesse sentido normalmente envolvem adaptacGes em stubs, pela cobertura da
metade da superficie com politetrafluoretileno (PTFE), de maneira que a metade ndo revestida
pudesse ser analisada por SEM-EDX e a metade revestida fosse extraida com metanol e
analisada por LC-MS com analisador Quadrupolo acoplado a Tempo de Voo (Quadrupole
Time-of-Flight — QToF) (BENITO et al., 2015), ou pelas técnicas de Ablacdo a Laser (Laser
Ablation — LA) associada a ICP-MS e Microespectroscopia Raman, respectivamente
(ABREGO et al., 2014).

No mesmo compasso, Tarifa e Almirall (2015) avaliaram a coleta com swabs
umedecidos com agua deionizada para possibilitar a analise de IGSR por Espectroscopia de
Emissdo em Plasma Induzido por Laser (Laser Induced Breakdown Spectroscopy — LIBS)
posterior a analise de OGSR com extracdo de compostos organicos volateis por headspace com
acessorio de microextracdo capilar de volateis (Capillary Microextraction of Volatiles — CMV)
seguida de deteccdo por GC-MS. Os elementos foram extraidos com HNOs 10% v/v para
andlise por LIBS dos mesmos swabs submetidos previamente a CMV-GC-MS.

Por motivo de a coleta de GSR na STFQL do IC-PCMG se processar com swabs,
tomou-se por base este Ultimo trabalho ao se optar por esses utensilios, umedecidos com agua
deionizada, em detrimento de outros, como stubs. A extracdo liquida de componentes
inorganicos se procedeu com adi¢do de HNO3 5% v/v aos swabs acondicionados em tubos e
sonicagao por cinco minutos.

A pesquisa registrada neste capitulo concentrou-se na elaboracdo de método para

caracterizar e distinguir residuos de disparo de municdes convencionais de seis diferentes
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calibres e de um calibre de municdo ndo tdxica por TXRF e reconhecimento de padrGes ndo
supervisionado por PCA.

2.2 Materiais e métodos

2.2.1 Reagentes e materiais

Preparou-se uma solucgdo de 50 mg L do padréo interno, Ga (Sigma-Aldrich® Fluka
Analytical), a partir de uma solugdo estoque de 1000 mg L™ com &gua deionizada com
resistividade de 18,2 MQ cm™ (Milli-Q - Millipore® DirectQ3). Para extracio de componentes
inorganicos preparou-se uma solucéo de acido nitrico (HNO3) a 5% v/v a partir da solucédo
concentrada a 65% m/v (EMSURE®).

2.2.2 Coleta de amostras

Com a finalidade de reproduzir as caracteristicas das amostras de casos reais
encaminhadas para analise na STFQL, amostras de GSR foram coletadas, em triplicata, das
maos de atiradores voluntarios com swabs (Absorve®, J.Prolab®, Labor Import®, Global®)
umedecidos com agua deionizada (TARIFA; ALMIRALL, 2015) nas regides do dorso e da
palma préximas a prega interdigital (Figura 2.1), imediatamente ap6s um e trés disparos.
Também foram coletadas amostras controle da agua, da arma, da méo do atirador antes do(s)
disparo(s) e do corpo (regido posterior do pescoco), que totalizam 36 amostras para cada tipo
de municédo avaliada neste estudo. A coleta de amostra do corpo teve por objetivo controlar
eventuais contaminagdes ambientais e ocupacionais. Foram tomadas algumas providéncias
anteriores a coleta, quais sejam, as armas foram submetidas a um procedimento de limpeza com
agua potavel seguida de élcool etilico absoluto P.A. (EMSURE®), e os atiradores voluntarios
foram instruidos a lavar as maos com sabonete em agua corrente antes de cada replicata de
experimento com o proposito de evitar contaminacdo pelos disparos anteriores. Os voluntarios

efetuaram os disparos segurando as armas apenas com a mao direita.
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Figura 2.1: Regies de coleta com swabs embebidos em agua deionizada (REIS et al., 2003).

Os seis calibres de municdo convencional avaliados neste estudo foram CBC 9 mm
Luger encamisada deflagrada por pistola Taurus 9 mm 24/7 G2, CBC .38 SPL chumbo
deflagrada por revolver Taurus .38 SPL RT 82, S&WL, .32 semi-encamisada deflagrada por
revolver S&WL .32, CBC .380 +P ARC 15 ponta oca encamisada gold deflagrada por pistola
IMBEL .380, CBC .40 SW AWX72 ponta plana encamisada deflagrada por pistola IMBEL .40
e Sellier & Bellot .308 WIN. deflagrada por fuzil Galil e fuzil IMBEL AGLC .308. Também se
avaliou NTA CBC CR 9 mm encamisada deflagrada por pistola Glock 9 mm G17.

2.2.3 Preparo das amostras para analise por TXRF

Os swabs foram armazenados em tubos de polietileno de 5,0 mL com tampa, nos quais
se promoveu a extracdo liquida de componentes inorganicos por meio da adi¢éo de 490 uL de
acido nitrico a 5% v/v e de 10 pL de Ga a 100 mg L como padréo interno (concentragéo final
do Plde 2 mgL™) e posterior submissio a banho de ultrassom por cinco minutos. Depositaram-
se 10 pL da solucdo resultante em discos de quartzo (porta amostra), previamente
descontaminados, para analise subsequente por TXRF, e em seguida submeteram-se os discos

a secagem na estufa a 60 °C por 15 minutos.

2.2.4 Instrumentacéo e condigdes

As amostras foram submetidas a banho de ultrassom UNIQUE modelo Ultracleaner
1400 A e as aliquotas depositadas em discos de quartzo foram secas em estufa TECNAL
modelo TE-394/1. Amostras de casos reais, cedidas pela Se¢do Tecnica de Fisica e Quimica
Legal (STFQL) do Instituto de Criminalistica da Policia Civil do estado de Minas Gerais, foram

centrifugadas, quando necessario em virtude da dissolucdo do algodao do swab, em centrifuga
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para tubos AWEL®, modelo MF 20-R, ou centrifuga para microtubos QUIMIS®, modelo
Q222E24.

2.2.4.1 Fluorescéncia de Raios X por Reflexéo Total

As determinacGes dos componentes inorganicos foram conduzidas em um
espectrometro de fluorescéncia de Raios X por reflexdo total BRUKER® modelo S2
PICOFOX™., O tubo de molibdénio (17,5 keV) foi operado a 50 kV e 600 pA. Os raios X
emitidos foram detectados por meio de um detector de silicio (Silicon-Drift Detector) de 10
mm? de area, em atmosfera de ar. A resolucdo (Full Width at Half Maximum — FWHM) foi
<160 eV para Mn Ka 10 kcps, enquanto a janela de berilio tinha 100 pm de espessura. O tempo
de excitacdo foi de 250 segundos. A analise dos espectros e a quantificacdo de elementos foram
executadas no software PICOFOX da BRUKER®, de acordo com o método de quantificagdo

com padréo interno, detalhado na secéo 1.3.5.

2.2.4.2 Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado

O instrumento de ICP-MS da Agilent Technologies® modelo 7700 Series foi utilizado
para determinar componentes inorganicos de amostras de casos reais para que se pudessem
comparar com resultados obtidos por GFAAS na STFQL do IC-PCMG e por TXRF. Essas
amostras foram diluidas e centrifugadas a 12000 rpm para evitar entupimento do nebulizador.
Solucgdes estoque multielementar (10 pg mL™ em 2% de HNOs) de Al, As, Ba, Be, Cd, Ca, Cs,
Cr, Co, Cu, Ga, Fe, Pb, Li, Mg, Mn, Ni, K, Rb, Se, Ag, Na, Sr, Tl, U, V, Zn (Elemental
Scientific) e monoelementar de Sb (para AAS) a 1000 mg L (Sigma-Aldrich® Fluka
Analytical) foram diluidas em HNOz 1% v/v obtido a partir de um sistema de purificacdo e
agua deionizada para construir uma curva analitica de nove pontos (0; 1,0; 2,5; 5,0; 10; 20; 30;

40 e 50 pg L1). As condices de operagdo do instrumento sdo expostas na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1: Condigdes de operacao e parametros do ICP-MS

Parametro Configuracdo
Céamara de nebulizacéo Dupla passagem
Nebulizador Pneumatico concéntrico
Energia de radiofrequéncia 1550 W

Fluxo de géas auxiliar 6 L min!

Fluxo de géas de plasma 15 L min™!

Fluxo de gas de nebulizagdo 1,09 L min™!
Replicatas 3

Isétopos 1215ph, 137Ba, 2%%Ph

2.2.5 Andlise quimiométrica

As concentragdes dos elementos Al, S, Ca, K, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Br, Sr, Sb, Ba e Pb,
em mg L, foram importadas para o software MATLAB® 7.12 (versdo R2011a) e as etapas de
pré-processamento e PCA foram executadas utilizando o pacote PLS Toolbox® (versdo 6.7.1)
da Eigenvector Technologies. N&o se utilizaram as respostas instrumentais para analise
quimiométrica pelo fato de que os valores de concentracdo ja contemplam correcGes, como da
irregularidade de dispersdo da amostra no disco de quartzo, quando se utiliza a calibracdo com
padrdo interno (RIBEIRO et al., 2014).

Para todas as analises, os dados foram pré-processados por autoescalamento, uma vez
que os valores de concentracdo de cada elemento (variavel) pertencem a distribuices
diferentes, ainda que estejam na mesma unidade, mg L. Autoescalar equivale a centrar 0s
dados na média e dividi-los pelo desvio padrdo correspondente (FERREIRA et al., 1999).
Centralizacdo na média consiste em subtrair a média das concentracBes para cada elemento
(coluna) de cada um dos valores de concentracdo. Isso permite perceber a variacdo das
concentracgdes relativas dos elementos com maior facilidade, visto que desloca as coordenadas
para o centro dos dados (SOUZA; POPPI, 2012). Ao se executar o autoescalamento, os dados
séo divididos pelo desvio padrdo de cada coluna em seguida, com o intuito de atribuir mesmo
peso a todas variaveis.

Os dados faltantes foram preenchidos com zero, 0 que se autoriza pelo fato de estarem
abaixo do limite de detec¢do. O nimero de componentes principais usadas nos modelos de PCA
foi determinado com base nos graficos de autovalores versus nimero de PCs e também no
conhecimento dos analistas acerca do sistema estudado. A deteccdo e exclusdo de outliers
(amostras andmalas) procederam-se pela analise do grafico de residuos Q versus T? de
Hotelling. Amostras com alto residuo Q (mal modeladas) e alto T? de Hotelling (alta influéncia

no modelo) foram excluidas e o modelo, reconstruido (FERREIRA et al., 1999).
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2.3 Resultados e discussdo

2.3.1 Amostras reproduzidas

De inicio, para avaliar a eficiéncia do método em diferenciar amostras brancas de
amostras simuladas, construiram-se modelos de PCA separados para cada arma com 0s grupos
dorso, palma e controles de &gua, arma, corpo e mao (antes dos disparos). Os valores de
concentragdo foram dispostos na matriz X, de modo que nas colunas ficassem os elementos
(variaveis) e nas linhas ficassem as amostras (objetos). Era esperado que as amostras de dorso,
palma e controle da arma ficassem agrupados nos graficos de scores e separados das amostras
dos controles de agua, corpo e méo, 0 que seria natural posto que aquelas sdo supostamente
positivas e estas, negativas.

Expdem-se os gréficos biplot dos modelos construidos para cada tipo de munigdo, em
que se representam scores e loadings simultaneamente. A Figura 2.2 refere-se a munigédo de
calibre .40, na qual se percebe a separacao, ainda que pouco expressiva, das amostras de dorso
(representadas por triangulos vermelhos invertidos), palma (representadas por asteriscos
verdes) e arma (representadas por cruzes azuis) das amostras de agua (representadas por
quadrados azuis), corpo (representadas por losangos vazados) e mao (representadas por
triangulos pretos com contorno vermelho) em PC2, que traz Pb, Cu, Ba, Ni e K como elementos
(variaveis) de maiores loadings. Cobre e niquel sdo constituintes do estojo e da camisa do
projétil, e potassio, do propelente e da mistura iniciadora (DALBY et al., 2010, WALLACE,
2008). As quatro primeiras componentes principais explicaram 80,29% da variancia dos dados.
As amostras de palma terem ficado proximas das brancas (agua, corpo e méo) sugere que a
limpeza do punho da pistola foi suficiente para atenuar a transferéncia de residuos ja existentes
— decorrentes do uso da arma prévio ao trabalho — a palma pelo mero contato, e que a deposicéao
de GSR deu-se em menor quantidade que no dorso por impedimento da propria empunhadura,
aproximando o perfil espectral de tais amostras ao perfil dos controles de agua, corpo e méo.

As linhas L do Sb sdo sobrepostas pelas linhas K do Ca (Figura 2.3), o que dificulta
sua distingdo por essas transicOes, ja que Ca € um elemento abundante e Sb esta presente em
quantidade substancialmente menor e, por consequéncia, € mascarado pela presenca do
primeiro. Interferéncias semelhantes ha com Ti e Ba e com Pb e S. No entanto, selecionam-se
outros picos ndo sobrepostos, mesmo que de menor intensidade, para se realizar a quantificagéo
(MATRICARDI; KILTY, 1977). Uma alternativa é a excitacdo com tubo de tungsténio, que
fornece energia de 35 keV, dos elétrons da camada K dos elementos que sofrem interferéncia
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(BRUKER, 2011). Uma vez que o elemento alvo do tubo gerador de raios X disponivel para
este estudo é molibdénio, que fornece energia de 17,5 keV, atribuiu-se menor importancia ao

Sb para interpretacéo e discussdo dos resultados obtidos por TXRF.
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Figura 2.2: Gréfico biplot de PC1xPC2 para municdo de calibre .40.
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Figura 2.3: Espectro de fluorescéncia da amostra “dorso B 3T” de munic&o de calibre .40.
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A Figura 2.4 corresponde & municdo de calibre 9 mm convencional. O comportamento
desse conjunto de dados foi similar ao conjunto de .40, com separacdo das amostras de dorso
(representadas por triangulos vermelhos invertidos) das amostras brancas de corpo
(representadas por losangos vazados) e de agua (representadas por quadrados azuis) em PC2,
cujos elementos de maiores loadings sdo Pb, Ba, Sb e Cu. As seis primeiras PCs explicaram
85,56% da variancia dos dados. A observacao acerca das amostras de palma na fronteira entre

amostras de dorso e brancas ajusta-se igualmente aqui.
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Figura 2.4: Grafico biplot de PC1xPC2 para municao de calibre 9 mm.

Os resultados da municao de calibre .380 (Figura 2.5) mostraram-se coerentes com 0s
de .40 e 9 mm convencional. O modelo foi construido com quatro PCs, que explicaram 73,13%
da variancia desse conjunto de dados. As baixas porcentagens de variancia explicada, por vezes
até mesmo com mais PCs no modelo do que seria de se supor, decorrem da natureza altamente
heterogénea de amostras de GSR, congruente com o que foi tratado na secdo 1.2. Aqueles
fatores que afetam a probabilidade de detec¢do dos residuos, sobre os quais ndo se tem controle,
aditam-se outros como eficiéncia da coleta de amostras, extracdo dos analitos a partir dos swabs
e limitacGes instrumentais (MORAN; BELL, 2014; TAUDTE, 2016; TAUDTE; ROUX;
BEAVIS, 2017). O dominio sobre a quantidade de GSR coletados € impraticavel, pode-se dizer,
porquanto o0s parametros sao subjetivos, por exemplo, praticar 20 toques (leves batidas) com
stubs na regido de interesse (ZEICHNER, 2003; BENITO et al., 2015, ABREGO et al., 2014),

proceder da mesma forma mas com o limite sendo a extin¢ao da aderéncia do adesivo do stub
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— e ndo o nimero de toques (REID et al., 2010; MORELATO et al., 2012) ou esfregar lengos
umedecidos até estarem quase secos (TAUDTE et al., 2015; TAUDTE et al., 2016).
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Figura 2.5: Gréfico biplot de PC1xPC2 para munigéo de calibre .380.

As Figura 2.6 e Figura 2.7 referem-se aos modelos construidos para municéo de calibre
.38 com cinco PCs, que explicaram 83,22% da variancia dos dados, e de calibre .32 com seis
PCs, que explicaram 89,51% da variancia, respectivamente. Pela observacdo das figuras
percebe-se que a distribuicdo das amostras nos novos sistemas de coordenadas exibiu diferenca
em relacdo aos residuos coletados por deflagracdo de municéo pelas pistolas de calibre .40, 9
mm e .380. As PCs que melhor separaram as amostras de dorso para a muni¢do .38 (Figura 2.6)
foram PC2 e PC4. Ao passo que para a municdo .32 (Figura 2.7), o modelo separou apenas as
replicatas de trés disparos de dorso, palma e arma, destacadas® no grafico biplot. As replicatas
de um disparo de dorso ficaram agrupadas as amostras de mao e de corpo, de onde se infere
que o método ndo ofereceu sensibilidade bastante para discriminar amostras de GSR de um
disparo das amostras que se presumem brancas, para a combinagdo de munigéo e arma estudada.

Essas varia¢Oes de comportamento dos conjuntos de dados de .32 e .38 constatadas em
comparagao com os dados de .40, 9 mm e .380 exteriorizam a influéncia da arquitetura da arma,
que determina formagéo distinta da nuvem de GSR por revolveres e por pistolas. Enquanto

estas liberam GSR pela janela de ejecdo, naqueles escapam pelo espago entre o tambor e a

3 Nao se rotularam as amostras nos graficos dos outros modelos porque néo se fez importante, no que se optou por
ndo saturar as figuras, que ja trazem pontos bastantes.
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entrada do cano. Ambos géneros de arma expelem residuos pela saida do cano, conquanto

pequena porc¢éo alcance as méos do atirador, a depender do comprimento do cano e do tipo de
polvora, por exemplo (DITRICH, 2012).
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Figura 2.7: Gréfico biplot de PC1xPC2 para municéo de calibre .32.
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O agrupamento das replicatas de dorso coletadas ap6s um disparo da munigéo .32 as

amostras de méo e de corpo contraria 0 que era de se esperar em virtude de a emissdo de GSR

dar-se em maior proporgdo e mais proximo as maos do atirador em revolveres do que em
pistolas (Figura 2.8) (DITRICH, 2012).
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Figura 2.8: Formacéo da nuvem de GSR influenciada pela arquitetura da arma. A esquerda, jato vertical que ascende
da janela de ejecéo de pistola Glock 17 e a direita, forte emissdo pelo espaco entre tambor e cano de revélver Casull
454 (DITRICH, 2012).

Por seu turno, ndo houve separacao entre as amostras de dorso e as de m&o pelo modelo
referente @ 9 mm NTA (Figura 2.9), com seis PCs que explicaram 84,71% da variancia. Em
oposicao aos resultados apresentados em trabalho destacado na secdo 1.3.4 (COSTA et. al.,
2016), ndo se cria no Sr como promissor para caracterizar as amostras de NTA avaliadas, por
serem de segunda geracédo, e essa expectativa (ou sua falta) se confirmou, porquanto esse
elemento ndo contribuiu para a separa¢do das amostras de dorso. Da mesma forma, Ca e K, que
esta presente na formulacdo da CleanRange® de segunda geracdo como KNOs, ndo foram
relevantes para a discriminacéo e, caso o tivessem feito, ndo poderiam ser tomados para fins de
identificacdo, j& que ndo sdo exclusivos, constam do suor e sdo sollveis em &gua, 0 que
configura ébice a sua manutencdo nas mdos (MARTINY et al., 2008). Outros potenciais
elementos separadores seriam Cu e Zn, constituintes do estojo e da camisa do projétil
(WALLACE, 2008, DALBY et al., 2010), segundo o que obtiveram Costa et al. (2016), mas
também nao tiveram efeito suficiente. Por fim, Al teria valia por estar na mistura iniciadora de
NTA da CBC, ndo fosse seu baixo rendimento de fluorescéncia, proprio de elementos leves,
que se conceitua por nimero de raios X de fato emitidos em relacdo ao nimero de vacancias
formadas em determinada camada* (NASCIMENTO FILHO, 1999). Fato que ficou atestado
pela localizagdo do elemento préxima a origem dos gréficos biplot, isto &, com baixos loadings
nas PCs em exame, baixa contribuicdo na combinacéo linear.

41sso porque, por vezes, raios X caracteristicos podem relacionar-se com elétrons mais externos, que séo emitidos
em lugar daqueles. Sao os chamados elétrons Auger (NASCIMENTO FILHO, 1999).
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Figura 2.9: Grafico biplot de PC1xPC2 para 9 mm NTA.

Por forca de circunstancia, entenda-se, falta de estrutura para promover limpeza
adequada das maos dos voluntarios e dos fuzis .308, correspondente a que foi realizada nas
coletas com as armas curtas, presumia-se que as amostras de dorso (representadas por asteriscos
verdes), palma (representadas por quadrados azuis) e mao (representadas por triangulos
invertidos vermelhos) desse conjunto de dados, Unicas que se puderam obter dessa municao,
ndo seriam diferenciadas pelo modelo. Em contraste com o que se supunha, 0 modelo separou
com nitidez os trés grupos (Figura 2.10), com quatro PCs e 84,77% da variancia explicada.

O fato de as amostras de palma terem ficado mais afastadas das de mao do que as de
dorso ficaram encontra explicacdo em duas fontes, sendo uma a falta de limpeza das armas, que
traziam residuos de inimeros disparos anteriores, e outra a construcdo da arma longa, da qual
a saida do cano fica distante do atirador e 0s GSR emitidos pela janela de ejecdo depositam-se,
em sua maior parte, na face, ombro e braco (DITRICH, 2012). N&do obstante, foi possivel
distinguir as amostras de dorso das amostras controle de méo (coletadas apenas antes de todos
o0s experimentos desse calibre, pela impossibilidade ja relatada de se obterem controles de méo

antes de cada replicata, como feito para todas as armas curtas).

38



Capitulo 2 Identificacdo e discriminacéo de IGSR por TXRF e PCA

01517 L ! *dorso 1T D
PC 2 (11.74%)
® elementos
L =18
V¥ mao s
0.1 * dorso -
B pama
x-axis zero *dorso 1T B eCa
— y-axis zero alma 1T A
0.05 “dorso 1TA oo 3TD ™ Bhaima 1TE _
“dorsaldfBE€ 3T C !33|29<1T c
n
*dorso 3T A bl
S 0 Wmao E b Boaima 3P0
~ E] alma
E Bhaima 1T B Bhaima 3T C
~ Wméo D N!aalma 3TB
S} ‘Wmao Brfma n
€ o5l Vo C a0 Bfmao A |
oPh
®sr e
-0.1— —
eCu
-0.15 — —
Boalma 3T A
i L *dorso 1T E [ [ [
-0.3 -0.2 -0.1 0 0.1 0.2 0.3 0.4

PC 1 (55.74%)

Figura 2.10: Gréfico biplot de PC1xPC2 para munigéo de calibre .308.

Com o fim de ndo apenas identificar GSR, como também investigar a capacidade do
método em discriminar os residuos em funcdo das associacGes de arma e municao, que no
trabalho se resumem a calibre, dado que s6 se combinaram uma arma com uma municao, sem
variar fabricante nem modelo, por exemplo, construiu-se um modelo de PCA com as amostras
de dorso de todos os calibres estudados. N&o se incluiram as amostras de 9 mm NTA e as
replicatas de um disparo de .32 pelo fato de seus respectivos modelos ndo terem feito diferenca
entre essas amostras e as brancas. O modelo com quatro PCs explicou 83,85% da variancia dos
dados, agrupou as amostras de .40 (representadas por triangulos vermelhos invertidos), 9 mm
(representadas por asteriscos verdes), .380 (representadas por quadrados azuis) e .38
(representadas por cruzes azuis), e separou as amostras de .32 (representadas por losangos
vazados) e .308 (representadas por triangulos pretos com contorno vermelho) no grafico biplot
de PC1xPC2 (Figura 2.11). Os elementos K, Ni, Zn e Cu tém maior contribui¢do nas amostras

de .308, enquanto S, Ca, Sr e Pb contribuem mais em .32.
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Figura 2.11: Gréfico biplot de PC1xPC2 para munigdes de calibre .40, 9 mm, .380, .38, .32 e .308.

Construiu-se, ainda, um modelo com apenas as armas curtas, sem calibre .308. PC1

separou .32, em que Ca, S, Sr e Pb contribuem mais, PC3 separou as amostras de .380, em que

Ba tem maior contribuigéo, das amostras de .38, em que Ni e K contribuem mais (Figura 2.12),

e PC2 separou .308 e .38 dos outros trés calibres (.40, 9 mm e .32) (Figura 2.13). Da observacéo

das Figura 2.12 e Figura 2.13, percebe-se também que as replicatas de um disparo de .40 ficaram

mais proximas de .38 e que as replicatas de trés disparos ficaram mais proximas de .380 e de 9

mm. Descarta-se a hipétese de a separacdo pronunciada das amostras de .32 ter origem em

variacdes entre swabs de fabricantes diversos ou entre voluntarios pelo fato de que as amostras

de armas curtas foram coletadas com swabs de uma Unica marca ap6s disparos efetuados por

um dnico voluntario, além de os experimentos de .32, .40 e .380 terem se cumprido em um

mesmo dia.
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Figura 2.12: Gréfico biplot de PC1xPC3 para municdes de calibre .40, 9 mm, .380, .38 e .32.
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Figura 2.13: Gréfico biplot de PC2xPC3 para municdes de calibre .40, 9 mm, .380, .38 e .32.

2.3.2 Amostras de casos reais

Amostras de casos reais foram cedidas ap6s analise por GFAAS na STFQL do IC-
PCMG para que fossem submetidas a TXRF e ICP-MS para determinacéo de Pb, Ba e Sb e
posterior comparacdo dos resultados pelas trés técnicas. A concentragdo de Sb foi
desconsiderada na analise por TXRF pelo motivo da sobreposi¢cdo com as linhas K do Ca,
abordado na secéo 2.3.1. O protocolo praticado pelos peritos consiste em coletar amostras das

maéos direita e esquerda do suspeito ou da vitima — em caso de suposto suicidio — por garantia,
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visto que ndo se sabe se disparou com as duas ou com apenas uma das maos nem se € destro ou
canhoto, amostras controle do corpo e do &cido nitrico 5% v/v utilizado para umedecer 0s
swabs, para avaliar possiveis contaminac@es. Tais amostras foram recebidas ja diluidas em 3
mL de HNOs 5% v/v, o que foi considerado para o calculo das concentragfes dos extratos e
quantidades correspondentes por amostra, em pg. Os limites adotados no laboratério forense
em questdo para que uma amostra seja classificada como positiva para GSR séo Pb > 1,0 g,

Ba>0,5puge Sb>0,1pg.

2.3.2.1 Fluorescéncia de Raios X por Reflexéo Total

As concentracdes de Pb e Ba obtidas por TXRF e as respectivas classificacfes obtidas
por GFAAS informadas constam da Tabela 2.2. Quando néo tiver sido fornecida a informagéo
quanto a qualificacdo como positivo ou negativo, inseriu-se um traco (-). Houve apenas uma
amostra, “276 acido”, em que foi encontrada inconsisténcia entre Pb ¢ Ba, isto ¢, em que a
concentracdo de Pb esteve acima de 1,0 pug e a de Ba, abaixo de 0,5. Sobre esse conjunto de
amostras, ressalta-se ainda que os valores de Pb e Ba estiveram abaixo dos respectivos limites
no controle de corpo, em contraste com a informacdo fornecida, qual seja, “controles
contaminados”. Da mesma forma, a amostra “537 4cido” apresentou valores dos dois elementos
abaixo dos limites, ao passo que o resultado pela técnica de absor¢do atdmica foi “altos valores
de Pb inclusive nos controles”.

Houve apenas uma amostra divergente, “369 mao esquerda”, que o método por TXRF
ndo classificou como positiva, com valor de Pb igual a 0,934 ug, e o por GFAAS, sim. Sob
outra perspectiva, 0 método por TXRF revelou-se mais sensivel que o outro em dez amostras
(“088 mao esquerda”, “348 mao esquerda”, “988 mao direita, esquerda e corpo”, “901 mao
direita e esquerda”, “317 mao esquerda”, “332 mao esquerda” e “941 mao esquerda”), posto
que as qualificou como positivas enquanto 0 método por GFAAS ndo o fez. Isso pode decorrer
do fato de que algumas amostras j& continham menor volume, por eventual evaporagdo, por
exemplo. Sendo assim, a aliquota analisada por TXRF estaria mais concentrada que a analisada
por GFAAS em momento prévio. Essa questdo se contorna com facilidade com a escolha de
tubos mais resistentes e com vedagéo mais eficiente, e com a anélise sem demora apds a coleta.

Em sendo 13 classificagdes divergentes em um todo de 188 amostras, sdo 6,91% de divergéncia.
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Tabela 2.2: Resultados de Pb e Ba obtidos por TXRF e as respectivas classifica¢des obtidas por GFAAS

classificacéo

Amostra Pb/ug Ba/ug GEAAS comparagao
mossa 291* 0,52 positivo C
mossa - controle porta 0,056 0,27 negativo C
mossa - acido 0,034 0,86 negativo C
518 mao direita 1,0 1,0 positivo C
518 méo esquerda 0,050 0,38 negativo C
518 corpo 0,028 0,55 negativo C
518 &cido 0,056 0,64 negativo C
537 mdo direita 33 13 altos valores C
537 méo esquerda 4,8 1,5 de Pb C
537 corpo 1,4 0,68  inclusive nos C
537 4cido 0,70 0,39 controles D
898-1 mao direita 0,056 0,64 negativo C
898-1 mao esquerda 0,031 0,40 negativo C
898-1 corpo <LD 0,35 negativo C
898-1 acido 0,0063 0,31 negativo C
966 mao direita 0,088 0,72 negativo C
966 mdo esquerda 0,072 0,58 negativo C
966 corpo 0,081 0,17 negativo C
966 acido 0,022 0,21 negativo C
898-2 mao direita 0,059 0,43 negativo C
898-2 mao esquerda 0,025 0,32 negativo C
898-2 corpo <LD 0,40 negativo C
898-2 acido 0,0062 0,23 negativo C
898-3 mao direita 0,019 0,24 negativo C
898-3 mao esquerda 0,019 0,17 negativo C
898-3 corpo 0,041 0,31 negativo C
898-3 acido 0,019 0,14 negativo C
780 méo direita 0,078 0,60 negativo C
780 mdo esquerda 0,091 0,77 negativo C
780 corpo 0,022 0,16 negativo C
780 acido <LD 0,28 negativo C
298 mdo direita 0,11 0,21 - -
298 mao esquerda 0,14 0,45 - -
298 corpo 0,022 0,33 - -
298 &cido 0,019 0,18 - -
607 médo direita 0,094 0,74 negativo C
607 méo esquerda 0,12 0,87 negativo Cc
607 corpo 0,069 0,58 negativo Cc
448-1 mao direita 0,097 0,62 negativo C
448-1 mdo esquerda 0,069 0,44 negativo C
448-1 corpo 0,016 0,17 negativo C
448-1 &cido 0,016 0,42 negativo C
448-2 dorso direito 0,056 0,94 - -
448-2 dorso esquerdo 0,028 0,57 - -
448-2 palma direita 0,26 4,7 - -
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classificacéo

Amostra Pb/ug Ba/pg GEAAS comparacao
448-2 palma esquerda 0,044 1,3 - -
448-2 controle <LD 1,8 - -
088 mdo direita 2,0 1,6 positivo C
088 méo esquerda 15 3,5 negativo D
088 acido <LD 1,2 negativo C
088 corpo 0,013 0,73 negativo C
276 mdo direita 1,4 2,9 Cc
276 mo esquerda 2,1 4,2 controles C
276 écido 1,3 0,25  Ccontaminados C
276 corpo 0,30 <LD D
288 médo direita 2,0 45 positivo C
288 méo esquerda 0,88 2,9 negativo C
288 acido 0,016 2,4 negativo C
288 corpo 0,088 0,86 negativo C
348 méo direita 46 13 positivo C
348 méo esquerda 1,9 2,8 negativo D
348 4cido <LD 0,49 negativo C
348 corpo <LD 0,26 negativo C
598 méo direita 0,37 0,51 negativo C
598 méo esquerda 7,9 2,0 positivo C
598 &cido 0,0062 1,3 negativo C
598 corpo <LD 1,0 negativo C
988 méo direita 47 8,0 negativo D
988 méo esquerda 2,8 59 negativo D
988 acido 0,33 1,2 negativo C
988 corpo 1,1 0,72 negativo D
701 médo direita 0,42 1,4 negativo C
701 méo esquerda 0,53 0,98 negativo C
701 4cido <LD 0,32 negativo C
701 corpo <LD 0,20 negativo C
453 mao direita 0,059 1,3 negativo C
453 médo esquerda 0,066 1,9 negativo C
453 4cido <LD 0,68 negativo C
453 corpo 0,11 1,1 negativo C
813 mdo direita 0,031 0,49 negativo C
813 méo esquerda 0,063 0,61 negativo C
813 4cido <LD 0,47 negativo C
813 corpo 0,016 0,68 negativo C
901 méo direita 1,08 1,3 negativo D
901 méo esquerda 1,04 0,67 negativo D
901 4cido 0,022 15 negativo C
901 corpo 0,0094 0,52 negativo C
944 mao direita 0,15 11 negativo C
944 méo esquerda 0,059 2,8 negativo C
944 4cido <LD 0,34 negativo C
944 corpo <LD 0,28 negativo C
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classificacéo

Amostra Pb/ug Ba/pg GEAAS comparagéo
149 mao direita 0,088 0,32 negativo C
149 méo esquerda 0,034 <LD negativo C
149 &cido 0,0094 0,23 negativo C
149 corpo <LD 0,13 negativo C
300 méo direita 0,24 1,0 negativo C
300 méo esquerda 0,14 1,0 negativo C
300 &cido <LD 0,49 negativo C
300 corpo 0,081 0,87 negativo C
317 mdo direita 0,68 2,0 negativo C
317 méo esquerda 1,2 1,2 negativo D
317 &cido <LD 0,12 negativo C
317 corpo 0,16 0,21 negativo C
332 méo direita 0,53 2,8 negativo C
332 méo esquerda 1,5 1,6 negativo D
332 acido 0,019 0,53 negativo C
332 corpo 0,43 0,85 negativo C
514 méao direita 0,23 2,0 negativo C
514 mo esquerda 0,15 1,3 negativo C
514 4cido <LD 0,27 negativo C
514 corpo 0,0063 0,45 negativo C
369 méo direita 1,5 1,0 positivo C
369 méo esquerda 0,93 1,2 positivo D
369 &cido 0,016 1,6 negativo C
369 corpo 0,025 1,1 negativo C
644 mao direita 4.8 0,79 positivo C
644 mdo esquerda 0,14 0,34 negativo C
644 acido <LD 0,25 negativo C
644 corpo <LD 0,30 negativo C
125 méo direita 38 2,0 positivo C
125 mao esquerda 0,29 0,88 negativo C
125 acido 0,47 0,34 negativo C
125 corpo 0,40 0,54 negativo C
293 médo direita 3,0 1,4 positivo C
293 méo esquerda 2,9 1,4 positivo C
293 4cido <LD 0,11 negativo C
293 corpo 0,30 0,29 negativo C
302 mdo direita 0,069 1,6 negativo C
302 méo esquerda 0,050 1,6 negativo C
302 4cido <LD 0,20 negativo C
302 corpo 0,0094 0,52 negativo C
742 mdo direita 0,38 1,2 negativo C
742 méo esquerda 0,35 1,6 negativo C
742 acido 0,019 0,64 negativo C
742 corpo 0,025 0,26 negativo C
676 mdo direita 0,11 0,70 negativo C
676 mao esquerda 0,047 0,27 negativo C
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classificacéo

Amostra Pb/ug Ba/pg GEAAS comparagéo
676 acido <LD 0,13 negativo C
676 corpo 0,053 3,3 negativo C
941 mio direita 0,24 0,38 negativo C
941 méo esquerda 1,5 0,55 negativo D
941 &cido <LD 0,69 negativo C
941 corpo 0,025 0,22 negativo C
768 mdo direita 0,28 0,35 negativo C
768 mo esquerda 0,58 0,24 negativo C
768 acido 0,11 <LD negativo C
768 corpo 0,028 0,088 negativo C
750 méo direita 0,36 0,42 negativo C
750 méo esquerda 0,42 0,35 negativo C
750 &cido 0,0094 0,49 negativo C
750 corpo 0,40 0,16 negativo C
330 dorso direito 0,12 0,76 negativo C
330 dorso esquerdo 0,066 0,66 negativo C
330 palma direita 0,041 0,56 negativo C
330 palma esquerda 0,066 0,56 negativo C
330 controle <LD 0,15 negativo C
176 mao direita 0,14 0,38 negativo C
176 mao esquerda 0,16 0,24 negativo C
176 acido 0,0094 <LD negativo C
176 corpo <LD 0,38 negativo C
180 méo direita 0,23 0,82 negativo C
180 mao esquerda 0,18 0,50 negativo C
180 acido <LD 0,47 negativo C
180 corpo 0,016 0,23 negativo C
179 méo direita 0,88 3,2 negativo C
179 mao esquerda 0,98 3,1 negativo C
179 acido <LD 0,53 negativo C
179 corpo <LD 0,44 negativo C
595 médo direita 0,10 0,53 negativo C
595 méo esquerda 0,12 0,82 negativo C
595 &cido <LD 0,12 negativo C
595 corpo 0,0063 0,21 negativo C
092 méo direita 0,14 0,73 negativo C
092 méo esquerda 0,26 2,7 negativo C
092 4cido <LD 0,28 negativo C
092 corpo 0,034 0,29 negativo C
693-1 mao direita 0,031 0,63 negativo C
693-1 mao esquerda 0,11 0,98 negativo C
693-1 4cido 0,012 0,20 negativo C
693-1 corpo 0,041 0,21 negativo C
693-2 mao direita 0,044 1,2 negativo C
693-2 méo esquerda 0,025 0,36 negativo C
693-2 4cido 0,013 0,30 negativo C

46



Capitulo 2 Identificacdo e discriminacéo de IGSR por TXRF e PCA

classificacéo

Amostra Pb/ug Ba/pg GEAAS comparacao
693-2 corpo 0,031 0,41 negativo C
069 mo direita 0,12 1,4 negativo C
069 méo esquerda 0,14 1,6 negativo C
069 acido 0,0031 0,34 negativo C
069 corpo 0,016 0,54 negativo C

*Valores em negrito estdo acima da quantidade estabelecida pelo IC-PCMG como limite para amostras positivas. C =

coincidente e D = divergente.

2.3.2.2 Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado

As concentracOes de Pb, Ba e Sb obtidas por ICP-MS, as respectivas classificacfes
obtidas por GFAAS informadas e os resultados de TXRF constam da Tabela 2.3. As amostras
ausentes justificam-se pela falta de volume suficiente para analise por ICP-MS apds terem sido
submetidas a GFAAS e TXRF. Com base em sua maior abundancia relativa e auséncia de
interferéncias isobaricas, selecionaram-se os isotopos 1%1Sh, 3’Ba, 2%Ph (SANTOS et al.,
2015).

Houve seis amostras, “518 CC”, “898-1 MD”, “448-1 CA”, “901 MD”, “901 ME” e
“941 ME”, em que foi encontrada inconsisténcia entre Pb e Ba, isto ¢, em que a quantidade de
Pb esteve acima de 1,0 pg e a de Ba, abaixo de 0,5 pg. Do mesmo modo que por TXRF, 0s
valores de Pb e Ba estiveram abaixo dos respectivos limites na amostra “276 CC”, em oposigdo
ao resultado fornecido por GFAAS, qual seja, “controles contaminados”. Sob a mesma dtica,
houve uma amostra divergente, “518 mdo direita”, que o método por ICP-MS néo classificou
como positiva e 0 por GFAAS, sim. No entanto, o0 método por ICP-MS qualificou como
positivas seis amostras (“607 ME”, “088 ME”, “288 ME”, “988 MD”, “317 ME” e “332 ME”)
enquanto o método por GFAAS as classificou como negativas. Destas, as quatro amostras “088
ME”, “988 MD”, “317 ME”, “332 ME” foram classificadas da mesma forma, positivas, pelas
técnicas de TXRF e ICP-MS. Do exposto, calcula-se 4,79% de divergéncia entre os resultados
de ICP-MS e GFAAS, sendo oito classificagdes divergentes no total de 167 amostras, e a
mesma porcentagem de divergéncia entre ICP-MS e TXRF, sendo as oito classificagdes
divergentes dadas as amostras “518 MD”, “607 ME”, “448-2 DE”, “288 ME”, “901 MD e ME”,
“369 ME” ¢ “941 ME” nas 167 amostras.
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Tabela 2.3: Resultados de Pb, Ba e Sb obtidos por ICP-MS e as respectivas classificagdes obtidas por GFAAS e TXRF

classificacdo comparacdo classificacdo comparacao

Amostra Pblug  Balug Sbiug GFAAS GFAAS TXRF TXRF
518 MD 0,090 0,95 0,00051 positivo D positivo D
518 ME 0,042 0,42 #VALOR! negativo C negativo C
518 CA 0,098 0,079 #VALOR! negativo C negativo C
518 CC 5,6 0,37 0,0064 negativo C negativo C
898-1 MD 1,9 0,29 0,0029 negativo C negativo C
898-1 ME 0,054 0,18 0,0013 negativo C negativo C
898-1 CA 0,031 0,13 0,0012 negativo C negativo C
898-1CC 0,0058 0,00096 0,00082 negativo Cc negativo Cc
898-2 MD 0,13 0,21 0,0017 negativo C negativo C
898-2 ME 0,86 0,144 0,0011 negativo C negativo C
898-2 CA 0,076 0,12 0,00045 negativo C negativo C
898-2 CC 0,028 0,13 0,00062 negativo C negativo C
898-3 MD 0,053 0,25 0,00071 negativo C negativo C
898-3 ME 0,048 0,31 0,00077 negativo C negativo C
898-3 CA 0,047 0,27 0,00055 negativo C negativo C
898-3 CC 0,056 0,21 0,00049 negativo C negativo C
780 MD 0,22 0,41 0,0053 negativo C negativo C
780 ME 0,11 0,18 0,0029 negativo C negativo C
780 CA 0,024 0,18 0,00051 negativo C negativo C
298 MD 0,12 0,35 0,0030 - - negativo C
298 ME 0,14 0,40 0,0032 - - negativo C
298 CA 0,047 0,26 0,00091 - - negativo C
298 CC 0,052 0,32 0,0013 - - negativo C
448-1 MD 0,12 0,34 0,0064 negativo C negativo C
448-1 ME 0,14 0,30 0,0053 negativo C negativo C
448-1 CA 31 0,47 0,0019 negativo C negativo C
448-1 CC 0,024 0,18 0,0016 negativo C negativo C
607 MD 1,00 0,60 0,015 negativo C negativo C
607 ME 2,2 0,74 0,013 negativo D negativo D
607 CC 0,088 0,60 0,0045 negativo C negativo C
448-2 DD 0,065 0,88 0,0016 - - negativo C
448-2 DE 5,7 1,1 0,0011 - - negativo D
448-2 PD 0,11 2,2 0,0038 - - negativo C
448-2 PE 0,073 1,9 0,0035 - - negativo C
448-2 CC 0,052 1,1 0,00072 - - negativo C
088 MD 1,21 0,55 0,039 positivo C positivo C
088 ME 64 0,59 0,023 negativo D positivo C
088 CA 0,041 0,10 2,6E-06 negativo C negativo C
088 CC 0,028 0,10 0,025 negativo C negativo C
276 MD 1,3 1,2 0,0095 C positivo C
276 ME 2.2 16 00080 controles C positivo C
contaminado -
276 CA 1,4 0,50 4,2E-05 s C positivo C
276 CC 0,39 0,23 #VALOR! D negativo C
288 MD 1,7 2,0 0,018 positivo C positivo C
288 ME 1,1 1,3 0,013 negativo D negativo D
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Amostra Pblyg Balug Sbiug classificacdo comparacdo classificacdo comparacao

GFAAS GFAAS TXRF TXRF
288 CA 0,046 0,29 #VALOR! negativo C negativo C
288 CC 0,14 0,36 0,0012 negativo C negativo C
598 MD 0,46 0,34 0,024 negativo C negativo C
598 ME 8,5 0,75 0,14 positivo C positivo C
598 CA 0,028 0,17 0,0023 negativo C negativo C
598 CC 0,026 0,15 0,0014 negativo C negativo C
988 MD 3,5 14 0,032 negativo D positivo C
988 ME 0,20 0,10 0,00089 negativo C positivo C
988 CA 0,00066  0,00019 0,0015 negativo C negativo C
988 CC 0,99 0,20 0,0012 negativo C positivo C
701 ME 0,52 0,32 0,0092 negativo C negativo C
701 CA 0,016 0,15 0,0015 negativo C negativo C
701 CC 0,012 0,12 0,00085 negativo C negativo C
453 MD 0,076 0,28 0,0030 negativo C negativo C
453 ME 0,078 0,28 0,0037 negativo C negativo C
453 CA 0,020 0,13 0,00053 negativo C negativo C
453 CC 0,069 0,33 0,0029 negativo C negativo C
813 MD 0,058 0,36 0,0020 negativo C negativo C
813 ME 0,075 0,26 0,0044 negativo C negativo C
813 CA 0,017 0,13 0,00051 negativo C negativo C
813 CC 0,031 0,18 0,0014 negativo C negativo C
901 MD 1,1 0,29 0,020 negativo C positivo D
901 ME 1,0 0,25 0,017 negativo C positivo D
901 CA 0,0025 0,020 0,00090 negativo C negativo C
901 CC 0,042 0,15 0,0013 negativo C negativo C
944 MD 0,14 1,8 2,0 negativo C negativo C
944 ME 0,061 1,9 2,5 negativo C negativo C
944 CA 0,015 0,13 0,00068 negativo C negativo C
944 CC 0,014 0,098 0,0051 negativo C negativo C
149 MD 0,11 0,20 0,0033 negativo C negativo C
149 ME 0,052 0,16 0,0023 negativo C negativo C
149 CA 0,043 0,14 0,0012 negativo C negativo C
149 CC 0,027 0,14 0,00089 negativo C negativo C
300 MD 0,29 0,73 0,012 negativo C negativo C
300 ME 0,18 0,42 0,0071 negativo C negativo C
300 CA 0,019 0,064 0,00041 negativo C negativo C
300 CC 0,13 0,17 0,039 negativo C negativo C
317 ME 2,7 0,78 0,057 negativo D positivo C
317 CA 0,019 0,064 0,0018 negativo C negativo C
332 MD 0,59 0,93 0,015 negativo C negativo C
332 ME 1,0 0,65 0,019 negativo D positivo C
332 CA 0,80 0,52 0,018 negativo C negativo C
332CC 0,023 0,10 0,00058 negativo C negativo C
514 MD 0,011 0,040 0,011 negativo C negativo C
514 ME 0,17 0,49 0,0067 negativo C negativo C
369 MD 1,9 0,85 0,071 positivo C positivo C
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Amostra Pblyg Balug Sbiug classificacdo comparacdo classificacdo comparacao

GFAAS GFAAS TXRF TXRF

369 ME 14 0,55 0,0089 positivo C negativo D
369 CA 0,43 0,14 0,00089 negativo C negativo C
369 CC 0,47 0,35 0,0017 negativo C negativo C
644 MD 4,7 0,91 0,15 positivo C positivo C
644 ME 0,63 0,24 0,0071 negativo C negativo C
644 CA 0,46 0,16 0,00071 negativo C negativo C
644 CC 0,50 0,17 0,00080 negativo C negativo C
125 MD 36 2,1 0,77 positivo C positivo C
125 ME 0,31 0,25 0,0088 negativo C negativo C
125 CA 0,91 0,15 0,017 negativo C negativo C
125 CC 0,94 0,19 0,020 negativo C negativo C
293 MD 3,3 1,4 0,068 positivo C positivo C
293 ME 3,0 1,2 0,073 positivo C positivo C
293 CA 0,48 0,12 0,00089 negativo C negativo C
293 CC 0,91 0,14 0,0049 negativo C negativo C
302 MD 0,55 0,28 0,0073 negativo C negativo C
302 ME 0,53 0,27 0,0070 negativo C negativo C
302 CA 0,27 0,10 0,0026 negativo C negativo C
302 CC 0,27 0,12 0,00098 negativo C negativo C
742 MD 0,69 0,30 0,017 negativo C negativo C
742 ME 0,62 0,26 0,017 negativo C negativo C
742 CA 0,29 0,082 0,0025 negativo C negativo C
742 CC 0,31 0,16 0,0013 negativo C negativo C
676 MD 0,37 0,21 0,0062 negativo C negativo C
676 ME 0,31 0,21 0,0039 negativo C negativo C
676 CA 0,26 0,11 0,0012 negativo C negativo C
676 CC 0,41 0,23 0,015 negativo C negativo C
941 MD 0,55 0,31 0,0073 negativo C negativo C
941 ME 1,8 0,41 0,021 negativo C positivo D
941 CA 0,11 0,12 0,00072 negativo C negativo C
941 CC 0,13 0,17 0,0022 negativo C negativo C
768 MD 0,44 0,20 0,029 negativo C negativo C
768 ME 0,77 0,16 0,014 negativo C negativo C
768 CA 0,23 0,13 0,035 negativo C negativo C
768 CC 0,13 0,13 0,0026 negativo C negativo C
750 MD 0,51 0,32 0,041 negativo C negativo C
750 ME 0,58 0,27 0,017 negativo C negativo C
750 CA 0,12 0,15 0,00058 negativo C negativo C
750 CC 0,49 0,18 0,0035 negativo C negativo C
330 DD 0,26 0,26 0,0034 negativo C negativo C
330 DE 0,17 0,17 0,0038 negativo C negativo C
330PD 0,12 0,18 0,0019 negativo C negativo C
330 PE 0,15 0,25 0,0054 negativo C negativo C
330

CONTR. 0,086 0,13 0,0016 negativo C negativo C
176 MD 0,22 0,21 0,0044 negativo C negativo C
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Amostra Pblyg Balug Sbiug classificacdo comparacdo classificacdo comparacao

GFAAS GFAAS TXRF TXRF
176 ME 0,22 0,23 0,0035 negativo C negativo C
176 CA 0,067 0,14 0,00053 negativo C negativo C
176 CC 0,075 0,16 0,00048 negativo C negativo C
180 MD 0,31 0,20 0,0050 negativo C negativo C
180 ME 0,24 0,18 0,0048 negativo C negativo C
180 CA 0,070 0,13 0,00052 negativo C negativo C
180 CC 0,068 0,10 0,0016 negativo C negativo C
179 MD 0,79 15 0,014 negativo C negativo C
179 ME 0,94 1,2 0,016 negativo C negativo C
179 CA 0,044 0,12 0,00059 negativo C negativo C
179 CC 0,040 0,12 0,00097 negativo C negativo C
595 MD 0,16 0,19 0,0026 negativo C negativo C
595 ME 0,17 0,23 0,0034 negativo C negativo C
595 CA 0,037 0,12 0,00036 negativo C negativo C
595 CC 0,041 0,12 0,00057 negativo C negativo C
092 MD 0,19 0,21 0,0053 negativo C negativo C
092 ME 0,31 0,32 0,010 negativo C negativo C
092 CA 0,040 0,10 0,00035 negativo C negativo C
092 CC 0,069 0,13 0,00075 negativo C negativo C
693-1 MD 0,16 0,22 0,0080 negativo C negativo C
693-1 ME 0,16 0,42 0,074 negativo C negativo C
693-1 CA 0,042 0,13 0,0013 negativo C negativo C
693-1 CC 0,086 0,19 0,0037 negativo C negativo C
693-2 CC 0,074 0,19 0,019 negativo C negativo C
693-2 CC 0,064 0,13 0,0041 negativo C negativo C
693-2 CC 0,037 0,18 0,00091 negativo C negativo C
693-2 CC 0,063 0,14 0,0033 negativo C negativo C
069 MD 0,13 0,37 0,0062 negativo C negativo C
069 ME 0,19 0,54 0,0085 negativo C negativo C
069 CA 0,040 0,10 0,00046 negativo C negativo C
069 CC 0,043 0,12 0,00093 negativo C negativo C

*Valores em negrito estdo acima da quantidade estabelecida pelo IC-PCMG como limite para amostras positivas. C =

coincidente e D = divergente.

2.4 Concluséao

O método desenvolvido para detecgdo de residuos de disparo de arma de fogo nas
méaos de atiradores por TXRF mostrou-se adequado ndo apenas para identificar componentes
inorganicos, mas também para discriminar as amostras em funcéo dos calibres de municéo
convencional estudados. Para apenas um deles, .32, 0 modelo de PCA néo foi capaz de separar
amostras simuladas com um disparo — relevante no ambito forense em hipdtese de suicidio, por

exemplo — das amostras brancas. A coleta, simples e segura, procedeu-se com agua deionizada,

o1



Capitulo 2 Identificacdo e discriminacéo de IGSR por TXRF e PCA

que possibilitaria a analise de IGSR e de OGSR na mesma amostra. O perfil elementar dos
residuos liberados pela deflagracdo da munigdo ndo toxica avaliada ndo foi suficiente para
identifica-los como tal. De onde se deposita na detec¢do dos componentes organicos o encargo.

Compararam-se os resultados obtidos para amostras de casos reais por TXRF com
outras duas técnicas, quais sejam, GFAAS, utilizada na rotina do IC-PCMG, e ICP-MS. Outra
vez, 0 método proposto revelou-se satisfatdrio, dado que houve uma coincidéncia de 93,09% e
de 95,21%, respectivamente, entre as classificacfes das amostras como positivas ou negativas

segundo os limites de Pb, Ba e Sb adotados pelo laboratério forense.
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CAPITULO 3 DESENVOLVIMENTO DE METODO PARA ANALISE COMBINADA
DE OGSR E IGSR A PARTIR DE UMA UNICA AMOSTRA

3.1 Introducéo

A concepcdo de método que oportunize o exame dos componentes organicos e
inorganicos de GSR, reunidos em amostra Gnica, amplia o valor probante do vestigio nos casos
em que 0s inorganicos mostram-se com larga escala, por oferecer informagdo complementar
para distinguir de residuos de fontes ambientais. Enquanto nos casos em que estes ndo se
manifestam ou o fazem em niveis baixos, o subsidio da analise de OGSR é inconteste,
notadamente quando se envolve muni¢do ndo téxica (GOUDSMITS et al., 2019; DALBY;
BIRKETT, 2010).

Para tanto, deve-se ter em conta aspectos como a diluigdo das amostras simuladas e a
eventual coleta e extracdo de interferentes da pele pelos solventes organicos (ZEICHNER;
ELDAR, 2004; DALBY etal., 2010). O método de coleta de OGSR com swabs e extracdo com
solvente impde que seja adicionado menor volume quanto for possivel (MENG; CADDY,
1997). Por alternativa, héa relatos de etapas de pré-concentracéo e clean-up (GOUDSMITS et
al., 2015). A primeira pode se proceder por evaporacdo do solvente organico com fluxo de
nitrogénio até proximo da secagem total, conforme propuseram Zeichner e Eldar (2004), que
executaram a extracdo de OGSR de fitas adesivas dupla face aderidas em stubs com solucéo
agua/etanol 80:20 seguida de extracdo adicional com diclorometano, concentrado por
evaporacéo.

De outra forma, a evaporagéo pode se dar por completo com reconstituicdo da amostra
em menor volume de solvente, consoante o protocolo recomendado por Taudte et al. (2016),
em que a amostragem ¢é realizada com stubs, que sdo submetidos a analise por SEM-EDX e, na
sequéncia, prossegue-se a extracdo liquida com acetona por cinco minutos em ultrassom e a
pré-concentracdo por evaporacao sob fluxo de nitrogénio até a secagem com reconstituicdo em
196 pL de metanol/acetonirila 1:1 e 4 pL de padrédo interno. Por fim, o extrato é filtrado com
filtro de seringa de 0,2 um antes da analise por Cromatografia Liquida de Ultra Eficiéncia
(Ultrahigh-Performance Liquid Chromatography — UHPLC) com detec¢do UV e MS-QgQ
(confirmacéo).

Outra possibilidade é a extracdo em fase solida (Solid Phase Extraction — SPE), que
promove a pré-concentracdo e o clean up da amostra. Lloyd e King (1990) reportaram um

método de coleta com swabs umedecidos com isopropanol/agua 8:2 v/v e SPE nos mesmos
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recipientes em que sdo enviados ao laboratorio. 1sso reduz as perdas de material e riscos de
contaminacgdo por transferéncia. Particulas de IGSR permanecem no swab apds a extracdo de
OGSR, o que possibilita a recuperacao subsequente dos componentes inorganicos para analise
por SEM-EDX pela sonicacdo do swab em solvente organico e filtracdo do extrato por
membrana.

Laza e colaboradores (2007) também incluiram a técnica de SPE como etapa de
concentracdo e purificacdo das amostras. Utilizaram uma solugéo de alcool isopropilico/agua
75/25% viv para coleta e extracdo de DPA, N-NDPA, 2-NDPA, 4 -NDPA, EC, metilcentralite
(MC) e akardite 1l (AKII) para anélise por LC-MS/MS. Os extratos foram diluidos em agua
deionizada e carregados em cartuchos de SPE com sorvente de fase de octadecil (C1sg) ligada a
silica. Os analitos foram eluidos em 200 pL de acetonitrila/agua/metanol 80:10:10% v/v. O
método mostrou-se bastante sensivel para os centralites, mas ndo para AKII, o que se associou
a mé retengdo desse composto pelos cartuchos Cig. Além de problemas de reducdo da
recuperacdo (GOUDSMITS et al., 2015), a insercdo de passos adicionais no preparo de amostra
amplia o risco de contaminacao durante a manipulacdo (BENITO et al., 2015).

O estudo apresentado neste capitulo orientou-se pelo desenvolvimento de protocolo
para aproveitamento de todo potencial de espécimes Unicos, coletados das méos de um atirador
com tradicionais stubs, por meio das técnicas de SEM-EDX para andlise de IGSR e MS com

ionizacdo por Eletrospray e por Paper Spray para OGSR.

3.2 Materiais e métodos

3.2.1 Reagentes e padrdes

A partir da solucdo padrdo de 2,4-dinitrodifenilamina (2,4-DNDPA), 4.4'-
dinitrodifenilamina  (4,4-DNDPA),  2,2'-dinitrodifenilamina  (2,2'-DNDPA), 2,4'-
dinitrodifenilamina (2,4-DNDPA), 2-nitrodifenilamina (2-NDPA) e 4-nitrodifenilamina (4-
NDPA) a 50 mg L% de difenilamina (diphenylamine — DPA) e dimetilftalato
(dimethylphthalate — DMP) a 200 mg L, e de N-nitrosodifenilamina (N-NDPA) a 75 mg L
(Sigma-Aldrich®) preparou-se uma solucdo diluida 50 vezes com metanol grau LC-MS
(LiChrosolv®), & qual se adicionou etilcentralite (EC) (Sigma-Aldrich®) de modo que sua
concentracéo final fosse igual a 1 mg L. A solucdo padrdo mista destinou-se a selegdo das
condigdes instrumentais 6timas por ESI-MS/MS e a construgédo da curva analitica, em triplicata,
com concentragdes de 1,00; 5,00; 10,0; 25,0; 50,0 e 120 pg L* para os nitroderivados da DPA
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e EC, de 4,00; 20,0; 40,0; 100; 200 e 480 pg L para DPA e DMP, e de 1,50; 7,50; 15,0; 37,5;
75,0 e 180 pg L?* para N-NDPA. Os reagentes foram consumidos tal como adquiridos, sem
purificacdo complementar, e as solugdes padrdo, originais e diluidas, foram mantidas sob

refrigeracao.

3.2.2 Producéo das amostras

Com a finalidade de reproduzir as caracteristicas das amostras de casos reais, sessées
de disparo de arma de fogo foram conduzidas em estande fechado com exaustor desligado.
Entre as sequéncias, foi acionado para remover potenciais contaminantes remanescentes
suspensos no ar. Foram avaliados dez tipos de municdo e sete armas diferentes, relacionadas na
Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Relacdo de munigdes e respectivas armas utilizadas para descarrega-las

Calibre Fabricante e caracteristicas do projétii  Arma
40 S&W CBC® encamisada total ponta plana Pistola IMBEL® .40
(ETPP)
CBC® NTAETPP
Aguila®
PMC®
CBC® NTAETPP Pistola Taurus® .40
CBC® NTAETPP Pistola Glock® .40
9 mm Luger CBC® encamisada total ogival (ETOG) Pistola Taurus®9 mm 24/7 G2
PMC®
A USA®
.380 Auto CBC® expansiva ponta oca (EXPO) +P Pistola IMBEL® .380
.38 SPL CBC® chumbo ogival (CHOG) Revolver Taurus® .38 SPL RT 82
.32S&W Long CBC® semiencamisada EXPO Revolver Smith & Wesson® Long
.32

Tomaram-se algumas providéncias anteriores ao inicio dos experimentos, quais sejam,
cada arma foi submetida a um procedimento de limpeza com agua potavel seguida de alcool
isopropilico 100° INPM (EMFAL Ltda.), e apds cada série a empunhadura foi limpa com papel
toalha umedecido com 0 mesmo &lcool, a fim de se evitar qualquer contaminagdo por contato.
Outra pessoa foi incumbida de carregar as armas para que o atirador voluntario ndo tocasse
outra superficie que ndo a empunhadura e o gatilho apenas para efetuar os disparos. Em
especifico, a limpeza a que se submeteu a pistola .40 IMBEL para que se procedessem 0s
experimentos de NTA consistiu de banho de ultrassom em &cido cloridrico 1 % v v

(EMSURE®) por 20 minutos, imersdo em hidroxido de sddio 1 % m v! (Cromato Produtos
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Quimicos Ltda.), enxague com agua deionizada com resistividade de 18,2 MQ cm™ (Milli-Q -
Millipore® DirectQ3) e aplicacdo de desengripante (Onyx Plus ON-031) na sequéncia.
Justificativa para o tratamento dispar acha-se no fato de que essa seria a Unica arma tomada
para producdo de amostras de muni¢do ndo toxica a serem analisadas por SEM-EDX.

O atirador foi instruido a lavar as maos com sabonete em agua corrente antes de cada
replicata de experimento, com o propdsito de eliminar contaminacao pelos disparos anteriores,

e a empunhar as armas com a mao direita para descarregar trés cartuchos.

3.2.3 Coleta de amostras

Tomaram-se amostras controle da mao limpa — por suposicao, negativas — em instante
subsequente a lavagem das mé&os e prévio ao inicio dos experimentos para cada combinacgéo de
arma e munic¢do. De imediato a cada série de disparos, foram coletadas amostras de GSR, em
triplicata, da méo direita do atirador com stubs (Ted Pella, Inc.) na regido do dorso préximo a
prega interdigital, em ambiente exterior ao estande. Esses dispositivos de coleta compem-se
por um disco de aluminio de 12 mm de didmetro, em cuja superficie é fixado um adesivo dupla
face de carbono, com uma pequena haste cilindrica que emana do centro. A face livre do adesivo
é aplicada para transferir os residuos de area que se deseje examinar. Em atendimento a
recomendacdes de Zeichner e Levin (1993), praticaram-se 50 toques (leves batidas) com os
stubs na regido da pele supramencionada, conquanto tenha-se confirmado a percepcéao de que a
aderéncia finda em torno de 20 repeticdes. Os stubs foram armazenados em envelopes

individuais de celofane ao abrigo de luz até a etapa de extracao.

3.2.4 Protocolo de extragdo

Depositaram-se os stubs em tubos de ensaio de vidro de 10 mL, de forma que ficassem
com o adesivo voltado para o fundo, com 500 pL de metanol. Tal volume de solvente requereu-
se para contemplar a integralidade do disco do dispositivo de coleta. A extracdo de OGSR
finalizou-se com banho de ultrassom por 15 minutos (GASSNER et al., 2019). Transferiram-
se 0s extratos para vials de cromatografia para que se procedessem as analises por ESI ou PS-
MS/MS. Essa etapa de disponibilizacdo dos analitos organicos deu-se em momento posterior a
pesquisa de particulas de IGSR e caracterizagdo quimica por SEM-EDX para as amostras de
municdo 9 mm (CBC, PMC e A USA) e .40 CBC convencional e NTA descarregadas pela
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pistola IMBEL. Por igual procedimento, foi preparado um extrato branco do material de
amostragem para averiguar a presenca de interferentes eventuais.

Com o intento de direcionar a busca pelos compostos organicos nos residuos, inclusive
no que tange a efeito de memaria, removeram-se pélvoras ndo deflagradas de cartuchos, abertos
com martelo de inércia, que ejeta o projétil do estojo. Adicionou-se 1 mL de metanol a 1 mg

dos granulos, em microtubos, que foram agitados com vortex.

3.2.5 Instrumentacéo e condicbes

3.2.5.1 Microscopia Eletronica de Varredura acoplada a Espectroscopia de Raios X por

Dispersédo de Energia

A deteccdo de particulas de IGSR e a determinacdo de sua composicdo elementar
foram executadas em um SEM-EDX de bancada Thermo Scientific™ Phenom XL equipado
com fonte de elétrons de hexaboreto de cério (CeBeg), que operou com voltagem de aceleragdo
de 20 kV, e detector de elétrons retroespalhados (backscatter detector — BSD) para formacéo
das imagens com faixa de ampliacdo de 80 a 100000 vezes e resolucdo de 14 nm. As analises
se processaram com busca manual por particulas, com limite arbitrario de trés por amostra, 0
que é coerente com a diretriz de que seja estabelecida nos procedimentos operacionais padrdo
do laboratorio a quantidade que atenda as exigéncias do caso particular (ASTM, 2017). Os
critérios para reconhecimento de particulas foram seu tom claro, indicativo de alto numero
atdbmico médio, e seu formato esferoidal, com preferéncia, mas nao so.

Para identificar os elementos constituintes de particulas individuais, a mesma fonte de
CeBs assume a excitacdo da amostra, que emite raios X caracteristicos, captados pelo detector

de silicio (Silicon Drift Detector — SDD) de 25 mm? de area e resolugio < 137 eV para Mn K.

3.2.5.2 Espectrometria de Massas com lonizacgédo por Eletrospray

As analises por ESI-MS/MS foram conduzidas em um espectrdmetro de massas com
analisador triplo quadrupolo Shimadzu® modelo LCMS-8030, da STFQL, nos modos positivo
e negativo de ionizagdo. Para confirmacdo dos analitos e diferenciacdo de isdmeros, foi
promovida sua fragmentacdo com nitrogénio como gas de colisdo (Collision-Induced

Dissociation Gas — CID Gas). As configuracdes dos parametros estdo descritas na Tabela 3.2.

58



Capitulo 3 Desenvolvimento de método para analise combinada de OGSR e IGSR a partir de uma
Unica amostra

Tabela 3.2: Condigdes instrumentais da fonte ESI

Parametro Configuracdo
Temperatura da interface 300 °C
Temperatura da linha de dessolvatagao 250 °C
Fluxo do gas de nebulizagdo 3L mint
Temperatura do bloco 400 °C
Fluxo do gas secante 15 L min't
Voltagem da interface 4,5 kV
Pressdo do gas de colisdo 230 kPa

As condicbes de ionizagdo dos analitos foram otimizadas para maximizar a
sensibilidade, por intermédio do software de interface LabSolutions da Shimadzu® ou de forma
manual, com injecdo de 1 pL da solugcdo padrdo mista diretamente no MS pela fonte ESI. Os
espectros foram registrados em modo full scan na faixa de 100 a 300 m/z e no modo multiple
reaction monitoring (MRM), em que se selecionaram 0s ions mais especificos e de maior
intensidade (Tabela 3.3).

Tabela 3.3: Tons precursores com respectivos ions produto de cada analito

lon lon lon
Analito precursor/ produto produto

m/z 1/m/z 2/m/z
Dimetilftalato 163 77 92
Etilcentralite 269 148 120
Difenilamina 170 93 66
2,4-Dinitrodifenilamina 258 198 165
2-Nitrodifenilamina 215 180 179
4-Nitrodifenilamina 215 198 167
N-Nitrosodifenilamina 199 169 66

3.2.5.3 Espectrometria de Massas com lonizagdo por Paper Spray

As analises por PS-MS foram conduzidas naquele mesmo espectrometro de massas
com analisador triplo quadrupolo Shimadzu® modelo LCMS-8030, da STFQL, utilizado nos
exames de ESI. As condicdes de ionizagdo estabelecidas por aquela fonte, descritas na se¢édo
3.2.5.2, foram igualmente adotadas nesta. Os espectros foram registrados em modo full scan na
faixa de 150 a 270 m/z e no modo MRM.

Para os experimentos de PS-MS, depositaram-se 10 puL de amostra em pedagos de
papel cromatografico Whatman™ recortado em formato de triangulo is6sceles com 10 mm de
altura e 5 mm de base, que foram posicionados, um para cada analise, a aproximadamente 5

mm de distancia da entrada do espectrometro por meio de clip de metal preso a uma plataforma
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movel de ajuste manual. Em seguida, depositaram-se 15 pL de metanol e aplicou-se uma
voltagem de aproximadamente 4,5 kV na base do papel para promover a formagéo de um spray
de goticulas carregadas no vértice oposto do tridangulo. A temperatura da linha de dessolvatagédo

(desolvation line — DL) durante as analises com PS foi ajustada em 250 °C.

3.2.6 Métodos quimiométricos

A Anélise Discriminante por Minimos Quadrados Parciais foi executada por meio do
software MATLAB® e do pacote PLS Toolbox®. Os dados espectrais, constituidos por
abundancia relativa em funcéo da razdo massa-carga, foram arranjados na matriz X, de modo
gue nas colunas ficassem os valores de m/z (variaveis) e nas linhas ficassem as amostras
(objetos). Para todas as analises, os dados foram pré-processados por centralizacdo na média.

Para construgdo dos modelos PLS-DA, inseriram-se as informagdes codificadas de
atribuicéo de classe na matriz Y. O algoritmo Kennard-Stone (KENNARD; STONE, 1969) foi
aplicado a cada classe em separado para selecdo sistematica das amostras de treinamento mais
representativas, de sorte que cerca de dois tercos compusessem esse conjunto e um terco, o
conjunto teste. O nimero de varidveis latentes foi determinado com base no menor erro de
classificacdo de validacdo cruzada (Cross Validation Classification Error — CVCE)
(BRERETON, 2007) obtido pelo método de subconjuntos aleatérios (random subsets), com
namero de divisGes e iteracbes conforme tamanho do conjunto de treinamento. Os espectros
com altos valores de residuo Q e de T2 de Hotelling foram assinalados como outliers e

descartados do conjunto de treinamento.

3.3 Resultados e discusséo

Com vista a captacdo de ambos residuos organicos e inorganicos em um mesmo
utensilio, desenvolveu-se um protocolo centrado em stubs, que admitisse a andlise direta por
SEM-EDX e extracOes subsequentes para MS. Ajusta-se, por conseguinte, aos recursos
variados de laboratdrios forenses e se anuncia com expectativa de aceitagdo, posto o dispositivo
de coleta ser 0 mesmo exigido como suporte para processamento de amostras dessa natureza

pela técnica de exceléncia.
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3.3.1 Exame de particulas individuais por SEM-EDX

Por ndo destrutiva e direta — sem preparo de amostra — a analise por SEM-EDX foi
anteposta, e se cumpriu com procura manual por particulas claras nas imagens de BSE. A
calibracdo do detector de elétrons retroespalhados correlaciona o contetdo elementar em escala
de cinza, sendo que as estruturas de nimero atbmico médio maior revelam-se em matizes mais
suaves (SWGGSR, 2011). O aspecto esferoidal foi observado com prioridade, ainda que sem
exclusdo de formas irregulares, decorrentes da distorcdo experimentada por goticulas de
material fundido que colidem com a superficie alvo e solidificam (BURNETT, 1989). Tais
corpusculos fazem coro com os globulares em dois atributos, tanto na composi¢do quanto na
morfologia ndo cristalina (WOLTEN et al., 1977).

Com confirmacdo do previsto, as muni¢fes convencionais, de calibre 9 mm dos trés
fabricantes estudados, a saber, CBC, PMC e A USA, e a de calibre .40 da fabricante nacional
produziram particulas caracteristicas, consistentes com e comumente associadas a GSR. As
Figura 3.1 a Figura 3.4 exp6em exemplos de particulas caracteristicas, esferoidais e irregulares

detectadas.

3 4 5 6 7 8 9 10 n 12 13 14 15 16 v 18 19

0 1 2
200,145 counts in 15 seconds

Figura 3.1: Imagem formada por BSE e espectro de EDX de particula encontrada em GSR de munigdo 9 mm
convencional A USA.
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0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 n 12 13 14 15 16 v 18 19
227,825 counts in 15 seconds

Figura 3.2: Imagem formada por BSE e espectro de EDX de particula encontrada em GSR de muni¢do 9 mm
convencional PMC.

175,838 counts in 15 seconds

Figura 3.3: Imagem formada por BSE e espectro de EDX de particula encontrada em GSR de munigédo 9 mm
convencional CBC.
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3 4 5 14 15 16 17 18 19

a 1 2
184,046 counts in 15 seconds

Figura 3.4: Imagem formada por BSE e espectro de EDX de particula encontrada em GSR de municao .40
convencional CBC.

A presenca de elementos incorporados as particulas, diversos dos trés de maior valia
para fins de identificacdo de GSR, é recorrente (ASTM, 2017). Apontam-se aluminio (Al)
(espectro de EDX da Figura 3.2), enxofre (S) e célcio (Ca) (Figura 3.4), que integram a
formulagdo da mistura iniciadora, sob as formas de aluminio em pd, sulfeto de antimdnio
(Sh2Ss) e siliceto de célcio (CaSiz), e atuam tanto como combustivel quanto como friccionador,
e cobre (Cu) (Figura 3.3), originario do estojo e da camisa do projétil (WALLACE, 2008;
SWGGSR, 2011). Rejeita-se a hipotese de o Al provir do estojo (SCHWOEBLE; EXLINE,
2000; SWGGSR, 2011) ou da camisa do projétil (DIMAIO, 1999; WALLACE, 2008), com
fundamento nos espectros colhidos nesses dois itens de cartuchos dos trés fabricantes em tela,
que indicaram como elementos formadores apenas cobre para 0s projéteis, e cobre e zinco

associados para os estojos, conforme exemplificam as Figura 3.5 e Figura 3.6, respectivamente.
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& 1e

3 4 5 6 7 8 9 10 i 12 13 14 15 16 17 18 19

o 1 2
76,867 counts in 15 seconds

Figura 3.5: Imagem formada por BSE e espectro de EDX do projétil de cartucho CBC.

()
1®e
T 8 9 10

Figura 3.6: Imagem formada por BSE e espectro de EDX da base do estojo de cartucho PMC.

1 2 3 4 5 6 n 12 13 14 15 16 v 18 19

0
149,989 counts in 15 seconds

Foram observados, ainda, silicio, potassio, ferro, zinco, cloro e zircénio. A ocorréncia

dos elementos em funcéo das respectivas municGes esta registrada na Tabela 3.4. O ferro emana

do cano da arma, que sofre erosdo por acdo dos gases propelentes quentes (WALLACE, 2008).

Silicio (Si) toma parte na origem do Ca, assim como em outra, qual seja, no vidro moido, por

mais que na mesma formulacéo da mistura iniciadora e em ingrediente que serve a mesmo de

um dos propdsitos, de friccionador (SWGGSR, 2011). Nesse ingrediente, o elemento se
apresenta sob a forma de silica (dioxido de silicio — SiO2) (BANSAL; DOREMUS, 1986).
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A semelhanca do Cu, zinco integra o estojo e a camisa do projétil, enquanto potassio
(K) e cloro (CI) provém do clorato de potéassio (KCIOs), e o primeiro também do nitrato de
potéssio (KNOs), ambos adicionados ao contetdo da espoleta como agentes oxidantes
(WALLACE, 2008; DALBY et al., 2010; SWGGSR, 2011). Ademais, cloro pode derivar de
produtos aplicados para tratar, promover acabamento a superficie de armas, nos quais figura
como cloretos ou cloratos (WALLACE, 2008). De igual maneira a Al, Sh>Ss e CaSiy, inclui-se
zirconio (Zr) em p6 ou em ligas metalicas para que sirva de combustivel na mistura iniciadora
(WALLACE, 2008; SWGGSR, 2011). A presenca dominante de particulas desse elemento em
comparacdo com a quantidade de particulas de GSR detectadas em amostras de casos reais
imp0e a ressalva de que sua fonte possa ser um conjunto de substancias empregado para dar
inicio a reacdo de expansdo de airbags (BERK, 2009; ASTM, 2017).

Sem tardar, introduzem-se os resultados referentes a municao ndo toxica de calibre
.40, constantes da mesma Tabela 3.4. As origens dos elementos sobreditas aplicam-se, e se adita
magnésio, que se assemelha a Al e Zr na apresentacdo — pd ou liga — e na finalidade —
combustivel (WALLACE, 2008; SWGGSR, 2011).

Tabela 3.4: Elementos adicionais detectados nas particulas de GSR geradas pela descarga da munigdo indicada

Municéo Al Ca S Cu Cl Fe Si Zr K Zn Mg
9 mm CBC v v v v v v'* v'* v v'*

9 mm PMC v v v vk o v

9mm A USA 4 v 4 v v v

.40 CBC conv. v v v v

40 CBC NTA v v v 4 v v v v v v v

*Qcorréncia Unica.

A municdo isenta de Pb, Ba e Sb de fabricacdo da CBC, sob o nome CleanRange®,
produz particulas sem formato definido (MARTINY et al., 2008; COSTA et. al., 2016), pelo
que se adotou apenas o critério de tonalidade nas imagens de BSE para selecdo daquelas a serem
submetidas a analise por EDX, como se pode ver no exemplo da Figura 3.7. Também por essa
razdo, examinou-se nimero maior de particulas para .40 NTA. Os elementos mais frequentes
foram Ca, Al, Si, Mg e K, em combinacGes de pelo menos dois deles, que estiveram presentes
em mais de 90% das particulas consideradas atipicas pela classificacdo convencional. As
composigdes de particulas individuais com maior ocorréncia foram Ca-Al-Si-Mg e Ca-Al-Si,
seguidas por Ca-Al-Si-Mg-K, Al-Si-K-Ca e Ca-Al, e logo depois, Si-Al-K, Ca-Al-Mg, Ca-Si e
Ca-Mg. Esses resultados corroboram os obtidos por cientistas brasileiros que avaliaram quatro
calibres de NTA da CBC, dentre os quais, .40 S&W (MARTINY et al., 2008).
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Figura 3.7: Imagem formada por BSE e espectro de EDX de particula encontrada em GSR de munic¢éo néo tdxica
(NTA) .40 CBC.

Afeta realgcar que a despeito da limpeza meticulosa da pistola IMBEL .40, que
precedeu 0s experimentos com a munigdo ndo toxica, os espectros de raios X correspondentes
revelaram a existéncia de Pb, Ba e Sh. Em face do que foi verificado em pesquisas com armas
de uso ndo exclusivo para NTA, o efeito de memdria era expectavel. Os residuos fixam-se
fortemente na superficie interna do cano e na camara, com intensidade tal que nem a limpeza
mecéanica de rotina — com escovas de cobre e hastes com retalhos de tecido — nem a limpeza
guimica — com solucBes acidas — bastam para eliminar na totalidade os depdsitos
(GUNARATNAM; HIMBERG, 1994; HARRIS, 1995; ABREGO et al., 2014). Zeichner e
coautores (2006) reportaram o emprego de acido acético glacial diluido (1:5 e 1:20), acido
fosférico a 85% diluido (1:5) ou &cido sulfamico a 15% para preencher canos de calibres .22 e
9 mm desmontados de armas usadas, fechados com torneira em uma das extremidades. Ainda
assim, a concentragdo de Pb reduziu apenas de 36 para 23 pug mL™, apds primeiro e segundo
ciclos de dissolucéo em &cido acético diluido 1:5 por uma hora cada um.

Dos resquicios de muni¢do convencional descarregada dantes, infere-se, de mais a
mais, que os residuos de disparos de municdo sem Pb, Ba e Sb ndo sdo forcosamente livres de
particulas tri-componentes (HARRIS, 1995). E é razoavel supor que ndo raro o referido efeito
de memoria se materializa, como na rotina policial do pais, em que se praticam disparos com
ambas espécies de municéo, convencional e limpa (COSTA et. al., 2016), ou em circunstancia
de teste de armas novas pelo fabricante (HARRIS, 1995).
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Por fim, ndo se pode furtar do comentario de que ndo houve pretenséo de se servir dos
dados de SEM-EDX para discriminagdo das municGes, mas tdo somente para atestar a eficacia
do método em detectar IGSR e OGSR de amostra singular. 1sso posto, informa-se que nao se
atera a discussdes acerca de auséncia ou presenca exclusiva de elementos, visiveis na Tabela
3.4, 0 que so se faria possivel com busca automatizada de particulas por toda a area do adesivo
de carbono do stub.

3.3.2 Anélise de OGSR por Espectrometria de Massas

3.3.2.1 lonizagéao por Eletrospray

Solucdes padrdo da curva analitica e extratos de amostras coletadas com adesivo dupla
face de carbono foram introduzidos de forma direta no espectrémetro de massas, 0 que expressa
conveniéncias quando se compara com a inclusdo de etapas de separacdo cromatografica. Sem
embargo de as técnicas de cromatografia gasosa e liquida hifenizadas a espectrometria de
massas atenderem a seletividade e sensibilidade requeridas, a termolabilidade de compostos
como DPA e a variacao de polaridade de moléculas que se acham potencialmente em misturas
propelentes exprimem Obice para utilizacdo de GC e LC, nessa ordem. Ademais, destaca-se a
economia de tempo que proporciona a infusédo direta (SCHERPEREL; REID; SMITH, 2009;
MENG; CADDY, 1997). Ha publicacdes em que se favoreceram do sistema de injecdo em
fluxo e da espectrometria de massas sequencial, com analisador triplo quadrupolo (QqQ) (WU
etal., 1999; TONG et al., 2001) e quadrupolo-armadilha de ions (Quadrupole-lon Trap — QIT)
(SCHERPEREL; REID; SMITH, 2009), para identificacdo de centralites, difenilamina e seus
nitroderivados.

A solucdo padrdo mista foi analisada para otimizacdo dos parametros instrumentais de
ESI-MS de maneira a elevar quanto possivel a intensidade dos sinais dos moléculas protonadas.
As espécies ionicas foram detectadas por meio da varredura das razdes massa-carga (m/z) (full
scan) na faixa de 100 a 300, que contempla os ions precursores. Os analitos DMP, DPA,
isbmeros nitro-derivados 2-NDPA e 4-NDPA, e nitroso-derivado N-NDPA foram
identificados, respectivamente, com m/z de 163, 170, 215 e 199 no modo positivo de ionizacao,
e 2,4-DNDPA, com m/z de 258 no modo negativo. DMP ioniza-se por perda neutra de metanol
(BENITO et al., 2015) e os outros compostos ionizam-se por protonagdo (LAZA et al., 2007,
THOMAS et al., 2013; TONG et al., 2001) ou desprotonacao (2,4-DNDPA) (BENITO et al.,
2015).
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Os ions precursores foram fragmentados por dissociacdo induzida por coliséo
(Collision-Induced Dissociation — CID) e os espectros foram adquiridos no modo MRM. A
selecdo dos ions produto para conferéncia da identidade dos ions expostos nos espectros de full
scan e diferenciacdo dos isdmeros foi promovida com base na literatura e nas mais altas
intensidades dos sinais. Os valores de m/z de 77, 93, 180 e 198, 198, 169 e 148 foram atribuidos,
respectivamente, aos ions produto dos precursores DMP, DPA, 2-NDPA e 4-NDPA, 2,4-
DNDPA, N-NDPA e EC (BENITO et al., 2015; LAZA et al., 2007; THOMAS et al., 2013;
TONG et al., 2001).

A dissociacdo do ion protonado [M+H]" de EC (m/z 269) originou o ion produto
caracteristico primario de m/z 148 com perda neutra de N-etilanilina e o secundario de m/z 120
com perda subsequente de CO (ZHAO et al., 2008; FEDICK; BAIN, 2017). A fragmentacédo
do fon precursor [M+H]* de DPA (m/z 170) ensejou a formacéo do ion dominante [M-CgHs+H]*
de m/z 93 com perda de ion benzilico de m/z 77 (TONG et al., 2001). Scherperel, Reid e Smith
(2009) propuseram mecanismos para fragmentacdo de ambos aditivos (Figura 3.8), sendo que
o fragmento de DPA mais abundante observado pelo grupo foi o de m/z 93, em detrimento do
de m/z 92. A proposta de explicacdo reportada reside no tempo de fragmentacao experimentado
pelas espécies ibnicas no espectrdmetro de massas com armadilha de ions confrontado com o
triplo quadrupolo. Um intervalo mais longo oportuniza rearranjos e transferéncias de protons,

etapas da geracdo do ion produto de m/z 92.
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Figura 3.8: Mecanismos propostos por Scherperel, Reid e Smith (2009 — adaptado) para fragmentacdo em
multiestagios de (A) EC protonado (m/z 269) para formacéo dos ions produto de m/z 148 e 120, e de (B) DPA
protonada (m/z 170) para formag&o do ion produto de m/z 92.

Em tempo, sublinha-se o valor que tem a fragmentacdo (MS/MS) na distingdo de
isbmeros de posicdo como 2-NDPA e 4-NDPA, ambos com m/z 215, que apresentam

respectivamente fragmentos de m/z 180 (perda de H20 e NH3) e 198.

3.3.2.1.1 Avaliagéo da linearidade

A linearidade foi verificada para as curvas analiticas, construidas em solvente puro.
Os valores andmalos detectados pelo teste de residuos padronizados Jacknife foram eliminados,
com obediéncia ao limite de quatro, que corresponde a 22,2% do numero original de dados, e a
manutencdo do minimo de uma replicata por nivel de concentragdo. A premissa de normalidade
dos residuos da regressdo foi confirmada pelo teste de Ryan-Joiner, cujos coeficientes de
correlagdo, maiores que os valores criticos correspondentes, indicaram que o desvio da
normalidade n&o foi significativo (p > 0,10). Homogeneidade das variancias dos residuos da
regressao restou demonstrada pelo teste de Brown-Forsythe e sua independéncia, pelo teste de
Durbin-Watson. A ratificacdo das premissas de homocedasticidade e independéncia apontou
adequado o uso do MMQO para estimativa dos parametros da regressdo. Foi constatada
significancia da regresséo e ndo houve desvio da linearidade, de onde se infere ajuste ao modelo
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linear nas faixas de concentracdo pesquisadas. A Tabela 3.5 registra as curvas analiticas com
as respectivas equacdes de reta e os coeficientes de determinagdo (R?) (SOUZA, 2007).

Tabela 3.5: Equaces da reta e coeficientes de determinagédo das curvas analiticas construidas para cada analito em
solvente

Analito Equacdodareta R?

Etilcentralite y =997,3x -527,3 0,9991
Dimetilftalato y=101,1x + 79,76 0,9973
Difenilamina y=11,15x + 151,7 0,9928

2-Nitrodifenilamina y =66,95x + 125,6 0,9889
4-Nitrodifenilamina y=744,0x + 1163 0,9948
N-Nitrosodifenilamina  y =303,6x - 239,0 0,9985
2,4-Dinitrodifenilamina y = 37,64x -59,61 0,9917

Como exemplo, apresentam-se no Anexo 1 os dados do tratamento estatistico da

linearidade para a curva analitica do etilcentralite preparada em solvente puro.
3.3.2.1.2 Limite de deteccdo

Determinou-se o limite de detecgéo (LD) instrumental com base no desvio padréo da
resposta e na inclinacdo da curva analitica, por meio da equacédo 3.1 (SHABIR, 2003; SOUZA,
2007).

LD = 3’3% Equacéo 3.1

em que s é o desvio padrdo dos residuos da regressao e b o coeficiente angular da curva

analitica. Os resultados calculados para os compostos monitorados constam da Tabela 3.6.

Tabela 3.6: Limites de detec¢do obtidos para cada analito

Analito LD/ug L
Etilcentralite 4,05
Dimetilftalato 23,5
Difenilamina 46,2
2-Nitrodifenilamina 11,9
4-Nitrodifenilamina 10,2
N-Nitrosodifenilamina 7,94

2,4-Dinitrodifenilamina 10,0

O ressalto do valor de LD obtido para DPA em relagdo aos demais ressoa relatos de

trabalhos com deteccdo de OGSR por MS/MS em analisador de massas do tipo triplo
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quadrupolo (GASSNER; WEYERMANN, 2016; GASSNER et al., 2016; HOFSTETTER et
al., 2007). A ionizagdo menos expressiva desse estabilizante exige concentragdes mais elevadas
para que se alcance razdo sinal/ruido passivel de comparacdo (SCHERPEREL; REID; SMITH,
2009).

3.3.2.1.3 Analise dos extratos de GSR

Amostras de GSR coletadas com adesivo dupla face de carbono foram extraidas com
500 pL de metanol, sonicadas por 15 minutos a seguir, e analisadas por ESI-MS/MS com as
condigdes instrumentais otimizadas suprarreferidas. As concentragdes dos analitos nos extratos,
determinadas para cada replicata, encontram-se na Tabela 3.7. Decidiu-se pela exibicdo dos
valores em separado, dada a variabilidade propria da amostra em pauta, que compreende tanto
fatores de formacdo e dispersdo dos residuos quanto os relativos a superficie de deposicdo, tais
como pilosidade e presenca de cosméticos na situacdo em que o substrato for a pele humana
(HOFSTETTER et al., 2007; BROZEK-MUCHA, 2014). Por tal razdo, ndo se pode cogitar que
a variancia notavel entre replicatas de experimento seja resultante do método analitico (LAZA
et al., 2007).

Tabela 3.7: ConcentragBes dos analitos nos extratos de GSR, determinadas por ESI-MS/MS, em fungdo das
combinagdes de arma e municao

Concentracdo/ug L*

Arma,
fabricante e Amostra/ 2,4-
ion e s EC DPA  N-DPA 2NDPA 4NDPA 2% — DMP
municéo
CN 0,598 ND ND ND ND ND 335
::'\ggE'- 40, A 13.4 2.45 0,899 ND ND ND 8.85
oS ional B 515 ND 1,36 ND ND ND 7.26
C 452 ND 118 ND ND ND 153
CN 0,606 ND ND ND ND 211 8,38
IMBEL .40, A 16.9 ND ND ND ND ND 9.56
CBC NTA B 908 ND 1,03 ND ND ND 127
C 849 ND ND ND ND ND 5,69
CN 0,668 7.29 ND ND ND ND 64.7
'A'\gliEL 40, A 4,06 284 8,77 292 ND ND 130
ot B 11.9 170 545 143 1,64 477 152
C 132 346 251 1,32 ND 3.89 173
CN 0,604 8,10 ND ND ND ND 34.4
L'K'/IEEE'- 40, A 3,90 228 46,9 163 115 5,30 353
PMC ional B 0,700 201 518 220 238 6,02 23.9
C 413 442 659 271 3.48 6.20 237
CN ND ND ND ND ND ND 184
Taurus .40, A 145 9,89 ND ND ND ND 192
CBC NTA B 0,860 4.69 ND ND ND ND 565
C 132 ND ND ND ND ND 208
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Concentragdo/ug L*

Arma,
fabricantee = Amostra/ 2,4-
tipo de replicata EC DPA N-nDPA 2-NDPA 4-NDPA DNDPA DMP
municéo
CN 0,663 24,5 1,07 0,320 ND ND 37,2
Glock .40, A 0,811 ND 0,952 ND ND ND 18,4
CBC NTA B 1,71 ND 0,853 ND ND ND 27,0
C 60,3 ND ND ND ND ND 20,8
Taurus 9 CN 0,618 ND ND ND ND ND 4,09
mm, CBC A 571 12,8 0,965 ND ND ND 6,72
convencional B 5,52 ND ND ND ND ND 11,1
C 4,36 ND 0,853 ND ND ND 3,30
Taurus 9 CN 0,639 ND ND ND ND ND 16,8
mm. PMC A 0,840 26,8 1,64 ND ND ND 12,9
con\,/encional B 0,645 7,83 1,10 ND ND ND 14,9
C 0,654 ND 1,12 ND ND 2,49 9,30
Taurus 9 CN 0,716 ND ND ND ND ND 15,8
mm, A USA A 8,06 16,3 3,49 ND ND 2,30 16,0
convencional B 19,2 67,7 6,91 ND ND 4,24 12,8
C 5,98 ND 2,46 ND ND 3,02 16,5
IMBEL CN 0,569 9,89 ND ND ND ND 51,2
380 CBC A 2,87 4,60 1,44 ND ND ND 28,2
Convlencional B 12,3 541 1,20 ND ND ND 27,1
C 279 ND 1,01 ND ND 2,49 43,1
Taurus .38 CN 0,997 ND ND ND ND ND 30,2
CBC ! A ND 3,97 ND ND ND ND 20,1
convencional B 1,05 10,1 ND ND ND ND 17,6
C 0,944 4,78 0,965 ND ND ND 47,6
Smith & CN 0,729 25,1 ND 0,918 ND ND 32,8
Wesson .32, A 0,629 1,10 0,899 ND ND ND 38,2
CBC B 0,563 ND ND ND ND ND 24,8
convencional C 2,75 0,922 0,985 ND ND 2,30 41,4

*Valores acima dos limites de deteccdo estdo marcados em negrito. CN = controle negativo. ND = ndo detectado.

Os valores de concentracdo determinados sustentam o prenuncio de que a liberacéo
dos residuos de disparo vincula-se tanto a muni¢do quanto a arma. A deteccdo de etilcentralite
nos extratos de amostras produzidas pela deflagracdo de cartuchos da fabricante nacional CBC
de calibres .40, 9 mm e .380 e da fabricante A USA ilustra tal afirmacao, no que tange a parcela
da municdo. De fato, a analise qualitativa dessas pélvoras nao deflagradas trouxe que sdo
estabilizadas por EC, pela presenca do sinal de m/z 269 nos espectros de massas (mass spectrum
— MS) obtidos por PS-MS em modo full scan (Figura 3.9 a Figura 3.13) e dos sinais de m/z 148
e 120 nos espectros obtidos pela varredura de ions produto (product ion scan — PIS) (Figura
3.14). Difenilamina (m/z 170) também constitui a mistura propelente removida de cartuchos A
USA (Figura 3.13).

72



Capitulo 3 Desenvolvimento de método para analise combinada de OGSR e IGSR a partir de uma
Unica amostra

100 2649

©
=}

=3
=1

—
S

@
=}

IS
S

274
263

w
S

148

™
S

241

=3

124 149 197 S PP S ars

110 119 157 163 171 175 185 193 207 215 218 = 256 40 ‘ ‘

Do s gropes o2 Al vgli 130 1ss gy |[gso te7 12 1 grs s LRSS et g
et e e g e e L Ll D P g L L D TR DL BT

T
110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280
mz

Relative Abundance
o
=)
LD D Do e T T T Do T d

o

Figura 3.9: PS-MS do extrato de pdlvora removida de cartuchos de muni¢do convencional da CBC, de calibre .40,
obtido em full scan no modo positivo de ionizacao.
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Figura 3.10: PS-MS do extrato de po6lvora removida de cartuchos de municéo ndo téxica da CBC, de calibre .40,
obtido em full scan no modo positivo de ionizag&o.
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Figura 3.11: PS-MS do extrato de polvora removida de cartuchos de munigéo convencional da CBC, de calibre 9 mm,
obtido em full scan no modo positivo de ionizagao.
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Figura 3.13: PS-MS do extrato de pélvora removida de cartuchos de municao convencional da A USA, de calibre 9
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Figura 3.14: PS(+)-MS/MS do extrato de pélvora removida de cartuchos de municdo convencional da A USA, de
calibre 9 mm, obtido pela varredura de ions produto do precursor de EC, de m/z 269, [M+H]*.
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Passa-se a apreciacdo acerca da influéncia das armas. A presenca de EC nas trés
replicatas de municdo convencional e ndo toxica descarregadas pela pistola de calibre .40 da
IMBEL e em duas das amostras geradas pela pistola de calibre .380 dessa mesma fabricante,
com valores de concentragdo consideravelmente mais altos que o limite de deteccdo, sinaliza
sejam armas que favorecem a dissipacdo dos residuos, por apresentarem folgas em maior
numero e extensao, supde-se. O fato de esse analito ter-se revelado em apenas uma replicata
das combinacdes de .40 Taurus e Glock com NTA da CBC sugere que essas pistolas impecam
em certo grau a dispersdo dos vapores e particulas. Tais observacBes sdo congruentes com a
inspecdo visual de particulas macroscopicas realizada no momento da coleta. Importa exaltar o
mérito da deteccdo de OGSR de munic¢éo isenta de metais toxicos pelo método proposto, que
prové informacdo, mormente nos casos em que a analise de IGSR néo se faz suficiente. No que
Ihe diz respeito, a descarga de munigdo convencional de calibre 9 mm da CBC por pistola
Taurus forneceu baixas concentracdes nos extratos, proximas ao LD de etilcentralite, enquanto
os valores referentes aos disparos por revolveres .38 da Taurus e .32 da Smith & Wesson ndo o
alcancaram. Atribuem-se esses resultados ao tipo de arma, que implica fabricante, calibre e se
é pistola ou revoélver, na medida em que EC foi detectado com altas concentra¢des quando se
descarregou muni¢do da CBC por pistolas IMBEL .40 e .380, e ndo quando se utilizaram
revolveres (.32 e .38) e pistola Taurus 9 mm. Destaca-se que revdlveres ndo ejetam os estojos
e, com isso, expelem menos residuos.

Difenilamina foi detectada em conjunto com N-nitrosodifenilamina e 2-
nitrodifenilamina nas amostras de residuos de municdo PMC convencional deflagrada pela
pistola IMBEL de calibre .40, e na replicata B de experimento com muni¢cdo Aguila
convencional e pistola IMBEL .40, em concentra¢fes substancialmente superiores aos limites
de deteccdo respectivos. E, embora os valores correspondentes a 4-nitrodifenilamina e 2,4-
dinitrodifenilamina encontrados para essas amostras tenham estado abaixo de seus LD, foram
0s mais altos dentre todas exploradas. Exclui-se a hipotese de efeito de memdria por
contaminag&o cruzada na pistola IMBEL com base nos dados reunidos das analises das polvoras
ndo deflagradas, que atestam a existéncia dos compostos nas formulagdes. Expdem-se 0s
espectros de massas de PS registrados em full scan e PIS do extrato de polvora Aguila (Figura
3.15 a Figura 3.18) como exemplo. Outra vez, fica evidente a intervengdo da arma nos ensaios
com munigdo PMC, que, quando disparada por pistola Taurus 9 mm ndo produziu residuos

detectaveis pelo método desenvolvido.
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Figura 3.15: PS-MS do extrato de pélvora Aguila obtido em full scan no modo positivo de ionizag&o.
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Figura 3.16: PS(+)-MS/MS do extrato de pdlvora Aguila obtido pela varredura de ions produto do precursor de EC,
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Figura 3.17: PS(+)-MS/MS do extrato de pélvora Aguila obtido pela varredura de ions produto do precursor de N-

NDPA, de m/z 199, [M+H]".
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Figura 3.18: PS(+)-MS/MS do extrato de pdlvora Aguila obtido pela varredura de ions produto dos precursores de 2-
NDPA e 4-NDPA, de m/z 215, [M+H]*.

3.3.2.2 lonizacdo por Paper Spray

Com intuito de investigar a possibilidade de distingdo entre as amostras de GSR
produzidas pelas associacdes de arma e municdo estudadas, geraram-se modelos de PLS-DA
com fixacdo de uma fonte de variacdo por vez. No modelo em que se fixou o calibre .40,
selecionaram-se as classes “CBC” e “outras” para a matriz Y, com suporte na informac&o prévia
de que a municdo do referido calibre fabricada pela CBC contém etilcentralite como
estabilizante da carga propulsora e a municdo das outras duas fabricantes, quais sejam, Aguila
e PMC, apresentam, além desse composto, difenilamina e derivados, conforme descrito na
secdo 3.3.2.1.3. Incluiram-se, por natural, ambos tipos de municdo, convencional e ndo toxica.

Os conjuntos de treinamento e teste foram formados por intermédio do algoritmo
Kennard-Stone para as amostras de cada classe a parte. Cinco variaveis latentes (LV) foram
consideradas para descrever 88,53% da variancia da matriz X e 85,82% da variancia da matriz
Y. A Figura 3.19 exp0e as previsdes pelo modelo dos extratos das amostras de GSR produzidas
pela descarga de municdo CBC, Aguila e PMC por pistolas de calibre .40, e aponta que apenas
uma amostra CBC do conjunto teste foi classificada incorretamente como pertencente a classe

“outras”.
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Figura 3.19: Valores previstos pelo modelo PLS-DA para amostras de GSR produzidas pela deflagragdo de municéo
CBC, Aguila e PMC por pistolas de calibre .40.

O vetor de regressdo constante da Figura 3.20 revela que o sinal do ion protonado de
etilcentralite (m/z 269) detectado por PS-MS no modo positivo de ionizagdo contribui para a
discriminacao das amostras incluidas no modelo entre ser ou ndo da classe “CBC”. Destaca-se,
ainda, a relevancia de outros sinais nao elucidados para a previsao, como os de m/z 192, 239,
242, 251, 187. Tais sinais ndo se mostram nos espectros dos extratos das polvoras
correspondentes (Figura 3.9 a Figura 3.12, Figura 3.15 e Figura 3.21) com intensidade
consideravel nem tém relacdo aparente com os analitos. N&o se pode inferir que o sinal de m/z
192 seja 0 aduto de sédio da difenilamina, uma vez que nao se obteve seu perfil de fragmentacédo
e, se o fosse, presumir-se-ia que tivesse contribui¢do negativa para classe “CBC”, isto &,
positiva para a classe “outras”, ¢ ndo o contrario visto na Figura 3.20, dado que o sinal desse
analito protonado (m/z 170) ndo se apresenta nos espectros das polvoras da fabricante nacional.

No tocante a outro sinal importante para classificar amostras como integrantes da
classe “outras”, o de m/z 227, entende-se que seja do ion protonado de akardite 1l. Esse
estabilizante encontra-se na formulacdo de pdlvoras como a produzida pela PMC, o que se
atesta nos espectros obtidos do extrato nos modos full scan (Figura 3.21) e varredura de ions
produto (Figura 3.22), com fragmento de m/z 170 caracteristico (HOFSTETTER et al., 2007).
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Figura 3.20: Gréfico do vetor de regressao do modelo PLS-DA construido com amostras de GSR produzidas pela
deflagragdo de municdo CBC, Aguila e PMC por pistolas de calibre .40.
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Figura 3.21: PS-MS do extrato de pélvora removida de cartuchos de municao convencional da PMC, obtido em full
scan no modo positivo de ionizacao.

79



Capitulo 3 Desenvolvimento de método para analise combinada de OGSR e IGSR a partir de uma
Unica amostra

@

'
O

1005 170

] 196
904
50
70
60

504

Relative Abundance

404
505 207

204

245

65 T
T
240

Ot
B 70

13 121 125

133 139 143 140 153 157 165 168
120

T T T T T
130 140 150 160 170
mz

171477
[

185 191
T T
180

T
190

ul
250

318385 92 95 07 105 109

T TT T T T
80 90 100 110 200 210 220 230
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11 (AKII), de m/z 227, [M+H]*.

Por seu lado, construiu-se um modelo em que se fixou a CBC para fabricante da
municdo como critério para escolha das amostras, a saber, as produzidas pela descarga desses
cartuchos — convencionais ou de NTA — com as pistolas IMBEL, Taurus e Glock de calibre .40,
Taurus 9 mm e IMBEL .380, e com os revolveres Taurus .38 e Smith & Wesson .32.
Selecionaram-se as classes “pistola” e “revolver” para a matriz Y. As cinco primeiras variaveis
latentes explicaram 82,58% da variancia total dos dados (matriz X) e 61,02% da variancia da
matriz Y. A Figura 3.23 traz o grafico de valores previstos pelo modelo, com trés erros de
classifica¢do no conjunto de treinamento, sendo um para amostra de pistola e dois para amostras

de revolver, e trés erros no conjunto teste para amostras de revélver.
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Figura 3.23: Valores previstos pelo modelo PLS-DA para amostras de GSR produzidas pela deflagra¢do de munigéo
CBC pelas pistolas IMBEL, Taurus e Glock de calibre .40, Taurus 9 mm e IMBEL .380, e pelos revélveres Taurus .38

e Smith & Wesson .32.
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O gréfico do vetor de regressdo (Figura 3.24) ilustra que junto ao sinal de EC
protonado (m/z 269) outros incognitos foram expressivos para a classificagdo das amostras entre
pistolas ou revolveres, tais como os de m/z 244, 235, 250, 205 e 230. Quando presentes nos
espectros dos extratos das pélvoras, com baixa intensidade, frise-se, esses sinais o fizeram sem
distingdo qualitativa entre as classes. A exemplo dos sinais de m/z 230 e 250, observados tanto
nos extratos de pélvora retirada de cartuchos .40, 9 mm e .380 (Figura 3.9 a Figura 3.12) —
calibres de pistola —, quanto nos de pélvora retirada de cartuchos .32 e .38 (Figura 3.25 e Figura
3.26) — calibres de revdlver. Entretanto, no momento do disparo, as condi¢des de temperatura
e pressdo podem favorecer a emissdo de alguns ions em detrimento de outros e a consequente
formacéo de residuo organico com composicao quantitativa diversa da polvora geradora. 1sso,
na hipotese de os sinais visualizados nos espectros adquiridos dos extratos de GSR e de polvora

provirem, de fato, dos mesmos ions, e ndo de produto de degradacéo, por exemplo.
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Figura 3.24: Gréfico do vetor de regressdo do modelo PLS-DA construido com amostras de GSR
produzidas pela deflagracéo de municédo CBC pelas pistolas IMBEL, Taurus e Glock de calibre .40, Taurus 9 mm e
IMBEL .380, e pelos revolveres Taurus .38 e Smith & Wesson .32.
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Figura 3.26: PS-MS do extrato de pélvora removida de cartuchos de munigdo convencional da CBC, de
calibre .38, obtido em full scan no modo positivo de ionizag&o.

3.4 Conclusao

A determinacdo da composi¢do quimica total a partir de uma Gnica amostra de residuos

de disparo de arma de fogo foi cumprida pela associacao das técnicas de Microscopia Eletronica

de Varredura acoplada a Espectroscopia de Raios X por Dispersdo de Energia e Espectrometria

de Massas com lonizacao por Paper Spray. A coleta com adesivo dupla face de carbono aderido

em stubs favorece a implementacdo do método pela comunidade forense.

A deteccdo dos constituintes organicos reforca o valor probatério de amostras

provenientes de munigdo convencional e torna exequivel a inclusdo na investigacdo criminal
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daquelas provenientes de municéo ndo tdxica, porquanto a anélise de IGSR € inconclusiva para
espécimes dessa natureza.

O modelo de PLS-DA desenvolvido com amostras produzidas pela deflagracdo de
municdo de calibre .40 foi capaz de discrimina-las entre pertencentes ou ndo a classe CBC, com
apenas um erro de classificacdo. Enquanto o modelo construido com amostras produzidas pela
descarga de muni¢do CBC forneceu maior nimero de falhas ao distingui-las entre pistolas e
revolveres, o que se pode solucionar com a ampliacdo dos conjuntos de treinamento e teste,
tanto em namero quanto em variedade, de forma que o modelo resulte mais representativo e

robusto.
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CONCLUSAO GERAL E PERSPECTIVAS

A analise de residuos de disparo de arma de fogo permanece como desafio, dada sua
variabilidade — que tem causa em aspectos inumeros, referentes a formacao e distribuicao, tais
quais arquitetura da arma, municao, circunstancias ambientais, superficie de deposic¢éo —, dada
a dificuldade em coletar e disponibilizar tais analitos para o exame, e ainda, em determinar se
o0 individuo em cujas maos forem detectados GSR era de fato o atirador ou alguém que se
contaminou por transferéncia primaria ou secundaria.

Posto isso, as estratégias experimentais descritas nos capitulos 2 e 3 para coleta de
GSR orgénicos e inorganicos adéquam-se a rotina de laboratérios forenses na medida em que
os dispositivos de amostragem (swabs ou stubs) sao acessiveis e as etapas sdo descomplicadas
e ndo oferecem risco a quem executa nem a quem é submetido ao procedimento.

O método desenvolvido para analise de IGSR por TXRF atende a proposi¢do, com
destaque para alguns atributos da técnica, a saber, quantidades minimas de amostra requeridas,
calibracdo simples com padréo interno, dispensa do uso de gas. E a impossibilidade de avaliacdo
do antimdnio, que sofre interferéncia do calcio na configuracdo instrumental disponivel neste
estudo, resolve-se com utilizagdo de tubo de tungsténio, para promover a excitacdo dos elétrons
da camada K do Sb.

A infusdo direta, escolhida para pesquisa de OGSR, compreende particularidades que
a exaltam quando se contrapbfe a incorporacdo de passos de separacdo cromatogréafica.
Apontam-se o tempo de analise reduzido, simplicidade e baixo gasto de amostra e de
consumiveis. Quanto as variaces a que a técnica de ionizagdo por Paper Spray é suscetivel,
corrigem-se com calibracdo por padrdo interno e, até mesmo, com uniformizacdo das fontes

mais criticas de inconstancia, como corte e posi¢do exatos do triangulo de papel.
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ANEXO 1

Anexo 1

Tratamento estatistico da linearidade para a curva analitica de etilcentralite preparada

em solvente puro

Tabela de dados originais
Gréfico Exploratério Inicial
POTOS Conce;tragao Res;;(;sta 140000 :
1 y = 947,66x - 25,868
2 1 1267 120000 - R2 = 0'9915 ¢
3 1 924 ]
4 5 3126 100000 f
5 5 3083 £ 80000 -
6 5 4061 S 1
7 10 7541 60000 -
8 10 9548 % 40000 -
9 10 9776 1
10 25 26417 20000 1
11 25 22332 0 4 ‘ ‘ ‘
12 25 24711 0 50 100 150
13 50 43968 Concentragéo
14 50 51272
15 50 50326
16 120 118185
17 120 102134
18 120 119036
Teste do Residuo Padronizado Jacknife - Outliers
Pontos Xi Yi e Jei fi hi
1 1 794 324,01 0,269 0,279 0,097
2 1 1267 797,01 0,672 0,686 0,097
3 1 924 454,01 0,378 0,391 0,097
4 5 3126 -1333,06 -1,154 -1,141 0,088
5 5 3983 -476,06 -0,395 -0,407 0,088
6 5 4061 -398,06 -0,330 -0,341 0,088
7 10 7541 -1904,41 -1,734 -1,621 0,078
8 10 9548 102,59 0,084 0,087 0,078
9 10 9776 330,59 0,272 0,281 0,078
10 25 26417 2012,56 1,838 1,700 0,063
11 25 22332 -2072,44 -1,908 -1,750 0,063
12 25 24711 306,56 0,250 0,259 0,063
14 50 51272 1935,84 1,774 1,652 0,082
15 50 50326 989,84 0,835 0,844 0,082
16 120 118185 -959,99 -1,041 -1,038 0,429
18 120 119036 -108,99 -0,114 -0,118 0,429

97




Teste de Ryan-Joiner - Normalidade dos residuos

Anexo 1

Pontos pi qi €i
1 0,0385 -1,7688 -2072,4411
2 0,1000 -1,2816 -1904,40722 , ey = TRE
3 01615  -0,9882 -1333,06259 . Desvio da Normal : p > 0,10
4 02231  -0,7618 950,080067 | Conclusdo
5 0.2846 -0,5692 -476,062586 Os residuos seguem a Normal
6 0,3462 -0,3957 -398,062586
7 0,4077 -0,2335 -108,989067 Seq  10674,9028
8 0,4692 -0,0772 102,5927847 Valores Criticos de R See 20955147,6
9 0,5308 0,0772 306,5588958 Reritico (@: 0,10) = 0,9529 | Sqq 13,7380
10 0,5923 0,2335 324,013118 Reritico (a2 0,05) = 0,9411 | Reg 0,6292
11 0,6538 0,3957 330,5927847 Reritico (@1 0,01) = 0,9153
12 0,7154 0,5692 454,013118
13 0,7769 0,7618 797,013118
14 0,8385 0,9882 989,8357477
15 0,9000 1,2816 1935,835748
16 0,9615 1,7688 2012,558896
Hipbteses
Ho: os residuos seguem a distribuicdo Normal
Ha: os residuos seguem outra distribuicdo de probabilidade
Grafico Q-Q
=
-3000 -2000 -1000 0 1000 2000 3000
|
Méaximo Minimo
€ 2012,558896 | -2072,44
i 1,77 -1,77
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Anexo 1

Teste de Durbin-Watson - Independéncia dos
residuos €i1
. i .
Pontos i €i-1 €i - i1 1
1 324,01 N |
2 797,01 324,01 473,00 . | M
3 454,01 797,01 -343,00 « * | " -
4 -1333,06 454,01  -1787,08 . | '
5 -476,06 -1333,06 857,00 N
6 -398,06 -476,06 78,00 *
7 -1904,41 -398,06 -1506,34
8 102,59 -1904,41 2007,00 ’.0
9 330,59 102,59 228,00 -
10 2012,56 330,59 1681,97
11 -2072,4411 2012,56 -4085,00
12 306,558896 -2072,44 2379,00
13 1935,83575 306,56 1629,28
14 989,835748 1935,84 -946,00
15 -959,989067 989,84 -1949,82
16 -108,989067 -959,99 851,00
Hipbteses
Ho: néo ha autocorrelagéo entre os residuos (Ha independéncia)
Ha: ha autocorrelacdo entre os residuos (Nao haindependéncia)
d= 2,09499342
a= 0,05
Correlagéo Nao Nao ha N&o Correlagéo
Positiva do conclusivo du correlacéo 4-du conclusivo 4-du Negativa
1,11 1,370092969 2,629907031 2,89
a= 0,025
Correlagéo Nao Nao ha N&o Correlagéo
Positiva do conclusivo du correlacéo 4-dy conclusivo 4-du Negativa
0,98 1,276310078 2,723689922 3,02
a= 0,01
Correlagéo Nao Nao ha N&o Correlagéo
Positiva do conclusivo du correlagéo 4-du conclusivo 4-du Negativa
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Teste de Brown-Forsythe ou Levene modificado - Homoscedasticidade dos residuos

Anexo 1

Ho: As variancias dos desvios ndo sédo diferentes (Ha homoscedasticidade)
Ha: As variancias dos desvios séo diferentes (Ha heteroscedasticidade)

Groupo
k=1 Groupo k=2
ey €2 [di] |d2 |
324,013 2012,5589 221,4203 1706,0000
797,013  -2072,4411 694,4203 2379,0000
454,013  306,558896 351,4203 0,0000
-1333,063 1435,6554
-476,063 1935,8357 578,6554 1629,2769
-398,063 989,8357 500,6554 683,2769
-1904,407 -959,9891 2007,0000 1266,5480
102,593 0,0000
330,593 -108,9891 228,0000 415,5480
Estatistica Groupo k=1  Groupo k=2
Nk 9 7
ek
(mediana) 1,0E+02 3,1E+02
dk (média) 6,69E+02 1,15E+03
SQZDk 3,36E+06 4,14E+06 Conclusio
S 5,36E+05 N&o ha evidéncia para rejeitar Ho
t 1,32E+00 H& homocedascidade
p 0,209127
Grafico de Levene modificado
2500 +
2000 -
1500 -
1000 -
500
0
1 2
Grupo 1 Grupo 2 t*EP
668,6 1154,2 791,2
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Anexo 1

MMQO ou Analise de Regressao Linear (Modelo: Y = a + bX)

Estimativas dos parametros, seus desvios, significancia e intervalos de confianga

Estatisticas da regressao

Estatisticas auxiliares

Sxy 2,26E+07
R? 0,99907 Sxx 2,27E+04
Syy 2,26E+10
teritico 2,145
n 16 Jeritico 2,160
Coeficiente Valor s (EP) Stat t p 1IC95% inf 1C95% sup
Linear (a) -527,2820 385,8430
Angular (b) 997,26893 8,12830
ANOVA - Teste do desvio dalinearidade e significancia da regresséao
FV GL SQ QM F P Sign. Feritico
Regresséo 1 2,25E+10 2,25E+10 15053,06 1,25E-22 4,60011
Residuo 14 2,10E+07 1,50E+06
Desvio da linearidade 4 8,04E+06 2,01E+06 1,557 2,59E-01 3,47805
Entre niveis 5 2,25E+10
Erro puro (dentro dos niveis) 10 1,29E+07 1,29E+06
Total 15 2,26E+10 Hipdteses

Conclusao
A regressdo é significativa
N&o héa desvio de linearidade

Ho: a regressédo ndo é significativa
Ha: a regresséo € significativa

Ho: o modelo linear simples é correto
(N&@o h&a desvio da linearidade)

Ha: o modelo linear simples néo é correto
(Ha desvio da linearidade)
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Anexo 1

Gréafico Final da Linearidade

140000
120000 y =997,27x - 527,28
Rz =0,9991
100000
©
» 80000 -
(@]
o
S 60000
14
40000
20000
O : i i i T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Concentragao
Maximo Minimo
Xi 120 1,00
Vi 119036,00 794,00
Grafico de residuos
2500
2000 - * *
1500
1000 .
1 S
S 0 - L .
-500 | ‘ T T T T T T
-1000 O 20 40 60 80 100 180 140
1500 ¢
-2000 { ¢ .
-2500
Concentragao
Maximo Minimo
Xi 120 1,00
=] 2012,56 -2072,44
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