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RESUMO

A literatura descreve que altas temperaturas durante o disparo seriam suficientes
para degradar as substancias quimicas presentes nas impressoes digitais, dentre estas os
lipidios, cocaina e cocaetileno. Neste sentido, € importante saber se estas substancias sao
degradadas apos o disparo. Neste estudo, estojos de calibre 38 foram dopados com
lipidios, impressoes digitais, cocaina e cocaetileno, parte dos estojos tiveram estas
substancias extraidas sem serem disparados e parte apos serem disparados. Os lipidios
testados foram o 4cido miristico, &cido pentadecandico, acido palmitoleico, acido
palmitico, 4cido estedrico, esqualeno e colesterol. A quantidade de analitos presente antes
do disparo foi comparada com a quantidade de analitos presente apds o disparo através
dos testes t-Student e do teste F, com 95% de confianga. A comparagao nao revelou
diferengas estatisticas significantes na quantidade destes analitos, com exceg¢do do lipidio
esqualeno, que teve sua concentragdo diminuida em 28% apo6s o disparo. Também foram
testados reveladores do tipo “quantum dots” que foram comparados com a revelagao com
a rodamina e o amarelo basico. Os “quantum dots” testados melhoram a revelagao com
cianoacrilato, mas apresentaram resultados inferiores a revelacdo com cianoacrilato e
amarelo basico/rodamina. Os resultados do trabalho demonstraram que a importancia da
temperatura do estojo na perda da qualidade da impressao digital por degradacao lipidica
foi reduzida. Fatores como o atrito do estojo com as partes internas da arma, solo e parede

de saco de evidéncias poderiam ter maior relevancia no processo de destrui¢do da digital.

Palavras-chave: digitais; cocaina; cocaetileno; muni¢ao; estojos; quatum dots.



ABSTRACT

The literature describes that high firing temperatures would be sufficient to
degrade chemical substances present in fingerprints, including lipids, cocaine and
cocaethylene. In this sense, it is important to know if these substances are degraded after
firing. In this study, 38 caliber cartridges were doped with lipids, fingerprints, cocaine
and cocaethylene, part of the cartridges had these substances extracted without being fired
and part after being fired. The amount of analytes present before the shot was compared
with the amount of analytes present after the shot through Student's t-tests and the F test,
with 95% confidence and no major statistically significant differences were found in the
amount of these analytes, with the exception for the squalene lipid, which had its
concentration reduced by 28% after the shot. The lipids tested were myristic acid,
pentadecanoic acid, palmitoleic acid, palmitic acid, stearic acid, squalene and cholesterol.
Developers of the “quantum dots” type were also tested and compared to the development
with rhodamine and basic yellow. The “quantum dots” tested improved the development
with cyanoacrylate, but showed a lower result than the development with cyanoacrylate
and basic yellow/rhodamine. The results of the work demonstrated that the importance of
cartridge temperature in the loss of fingerprint quality due to lipid degradation would be
reduced, other factors such as cartridge friction with the internal parts of the weapon, soil

and evidence bag wall could have greater relevance in the digital destruction process.

Keywords: fingerprints; cocaine; cocaethylene; ammunition; cartridges; quatum dots.
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1 INTRODUCAO

1.1 Impressoes digitais e estojos de arma de fogo

1.1.1 Relevancia dos fragmentos de impressoes digitais

A impressao digital ¢ formada quando a ponta dos dedos toca superficies diversas,
transferindo uma grande variedade de substancias quimicas presentes na superficie das papilas
dérmicas para as superficies em questdo, formando um desenho caracteristico, unico para cada
individuo, sendo diferente mesmo em pessoas que possuem a mesma constituicdo genética
(gémeos univitelinos). Isso acontece porque o formato das papilas dérmicas se forma durante a
gestacdo e depende do ambiente uterino. Apos o formato das papilas dérmicas ser constituido,
ele ndo varia mais ao longo da vida do individuo. Desta forma, o desenho proveniente da
impressao digital pode ser utilizado para identificar individuos para utilidades diversas, como:
reconhecimento humano para fins comerciais, acesso a contas de bancos, sistemas de dados,
destravamento de fechaduras, permissao de utilizacdo de equipamentos como celulares e fins
forenses, além da identificagdo de possiveis criminosos que tocaram superficies diversas
presentes em locais de crime (Figini et al., 2012).

A importancia da impressao digital na investigagao criminal é enorme e corresponde
a evidéncia fisica mais utilizada na atualidade para a elucida¢do de crimes. (Gardner et al.,
2015) O namero de casos resolvidos usando impressao digital ¢ cerca de dez vezes maior que
o nimero de casos usando a técnica de DNA (Adebisi et al., 2009), que ¢ maior do que a soma
do niimero de casos envolvendo todas as demais técnicas.

As pesquisas sobre impressoes digitais se concentram em trés areas principais:

- A otimizacdo e desenvolvimento de técnicas e reagentes para o levantamento de

impressoes digitais em locais de crime, em superficies diversas (Girod et al., 2012).

- A identificacdo da composi¢do quimica da digital e sua individualiza¢do, com a
tentativa de identificar pela composigdo a idade, o sexo e a raca do doador. E possivel com este
estudo desenvolver metodologias para a identificacdo de impressdes digitais individualizadas,
substancias exogenas as mesmas, como drogas, explosivos e residuos de combustdo de
polvora/explosivos (Michalski et al., 2013; Cadd et al., 2015; Jang et al., 2020).

- As mudangas na composi¢ao quimica das impressdes digitais ao longo do tempo,

com a possibilidade de determinar o periodo que a digital foi depositada. Neste contexto,
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também se estuda a modificagdo da composicdo quimica das impressdes digitais apos a

exposicao a variadas temperaturas (Girod et al., 2012).

1.1.2 Tipos de impressao digital e de superficies

Impressao patente ¢ a impressdo visivel a olho nu, geralmente encontrada em
superficies lisas como o vidro e impressas nesta superficie através do contato prévio das maos
com materiais como tinta, sangue, etc. O melhor método de revelagdo ¢ a luz obliquo ¢ a luz
forense, podendo ser fotografadas diretamente, sem a necessidade de utilizagdo de métodos de
revelagao (Holder et al., 2006).

Impressao latente ¢ a impressao nao visivel a olho nu, que necessita ser revelada por
processos quimicos ou fisicos (Holder et al., 2006).

Impressao plastica é a impressdo que ¢ moldada em algum material, como por
exemplo tinta fresca, plastico, cera, etc. Usa-se luz obliqua e silicone para revelar. (Holder et
al., 20006).

Superficies porosas, como o papel e madeira, facilitam que os componentes da
impressao digital penetrem, permitindo que parte destes componentes permaneca aderido no
interior das mesmas, fazendo com que a digital possa ser revelada em um intervalo maior de
tempo.

Superficies lisas apresentam pouca ou nenhuma porosidade, como o vidro. Os
componentes da impressao digital ndo conseguem penetrar profundamente na superficie lisa e
sao facilmente lavados, sdo mais suscetiveis a degradagdo e duram menos tempo. A revelacao

da digital deve ser feita o mais rapido possivel (Holder et al., 2006).

1.1.3 Composi¢cio quimica da impressao digital

A impressdo digital € constituida por substincias produzidas pelo corpo juntamente
com as advindas do contato das maos com os diversos materiais encontrados no ambiente. As
substancias produzidas pelo corpo podem ser ainda divididas nas produzidas pelas glandulas

écrinas, apdcrinas e sebaceas (Michalski et al., 2013; Cadd et al., 2015).

As glandulas écrinas sao encontradas ao longo de todo o corpo € em maior quantidade
nas maos. As substancias secretadas pelas glandulas écrinas consistem em 98% de agua, além
de aminoécidos, proteinas, glicose, lactato, ureia, piruvato, acido urico, creatina, creatinina,
glicogénio, acidos graxos, esterois, vitaminas, cloro, sddio, potassio, ferro, calcio, bicarbonato,

sulfato, fosfato, fluor, bromo e iodo (Michalski et al., 2013; Cadd et al., 2015).
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As glandulas apocrinas sdo encontradas nas regides mamarias, anais e pubicas. As
substancias secretadas pelas glandulas apdcrinas sdo compostas por ferro, aminodcidos e

proteinas (Michalski et al., 2013; Cadd et al., 2015).

As glandulas sebaceas sao encontradas ao longo de todo o corpo (com excecdo das
maos) e em maior quantidade na face e regido dos cabelos. Apesar das maos nao possuirem
glandulas sebaceas ¢ muito comum encontrar substancias provenientes das glandulas sebaceas
nas mesmas, pois instintivamente o ser humano, ao longo do dia, toca locais da pele ricos em
glandulas sebaceas, como o rosto. As substancias secretadas pelas glandulas sebaceas consistem
em triglicerideos, acidos graxos saturados, monoinsaturados, poli-insaturados, ceras,

esqualeno, colesterol e ésteres de colesterol (Michalski et al., 2013; Cadd et al., 2015).

As substancias advindas do contato das mdos com os diversos materiais encontrados
no ambiente podem ser drogas, maquiagem, residuos de alimentos, sangue, graxa, hidratantes,

sabdo e produtos capilares (Given et al., 1976; Cadd et al., 2015).

1.1.4 Variaveis que modificam a composi¢do quimica da impressao digital

A composicdo quimica da impressdo digital pode variar com o género. Os acidos
graxos saturados C15, C16 e C17 sdo encontrados em concentragdes mais elevadas nas digitais
dos homens (Croxton et al., 2010; Asano et al., 2002; Penn et al., 2007). Por outro lado, as
mulheres teriam concentragdes maiores de colesterol, ésteres de colesterol (Ramotowski et al.,
2001), aminoacidos alanina, glicina e serina (Croxton et al., 2010; Puit et al., 2013 ).

A composi¢do quimica das digitais pode variar com a idade. Na infancia, existe maior
quantidade de compostos provenientes das glandulas écrinas e, apos a adolescéncia, uma maior
quantidade de compostos provenientes das glandulas sebaceas. Por este motivo, a longevidade
das digitais em criangas ¢ curta, podendo desaparecer em menos de 48 horas. Em adultos, a
longevidade das digitais ¢ de cerca de uma semana. Em adultos estdo presentes em maior
quantidade nas digitais o esqualeno, ésteres de cera e acidos graxos ramificados (Noble et al.,
1995; Bohanan et al.,1998; Blasdell et al., 2001; Antoine, 2010). J4 em criangas estao presentes
em maior quantidade colesterol, ésteres de colesterol, acidos graxos de cadeia linear e €steres
de 4cidos graxos de cadeia longa (Antoine, 2010). Como moléculas alvo para a revelacao das
digitais de criangas, a literatura sugere que sejam usados reagentes com especificidade para os
acidos carboxilicos, pois estes possuem maior durabilidade que os ésteres, que possuem maior

volatilidade (Keith et al., 2011).
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A composicdo quimica das digitais pode variar com a raga. Constatou-se que a
quantidade do éster (Z)-6-octadecenoato de metila variava bastante entre as racas,
principalmente entre homens caucasianos e afro-americanos, estando presente em maior
concentracdo nos caucasianos. Também foram encontradas diferencas significativas entre
outros acidos graxos e seus respectivos metilésteres entre ragas e entre homens e mulheres

dentro da mesma raga (Michalski et al., 2013).

1.1.5 Processo de degradacao quimica dos componentes da impressao digital

Os processos pelos quais os componentes quimicos das digitais se transformam ao
longo do tempo podem ser a secagem, metabolizacdo por microrganismos, oxida¢ao,
polimerizacao, difusdo por matrizes diversas e degradacao térmica e/ou luminosa (Buchanan et
al., 1997; Girod et al., 2012). Pode se perder cerca de 98% da massa da digital apos 72 horas
devido a evaporagdo de agua e dos componentes volateis (Daluz et al., 2014; Cadd et al., 2015).

Os triglicerideos sdo hidrolisados em glicerol e 4cidos graxos (Srivastava, 2000). Os
acidos graxos saturados sdao bem mais estdveis que os 4cidos graxos insaturados. As
concentragdes dos acidos graxos saturados de cadeia curta aumentam nos 15 primeiros dias
apos a deposicdo das digitais e logo em seguida diminuem. Este aumento de concentracao ¢
devido a degradacao dos acidos graxos insaturados (Archer et al., 2005).

Os acidos graxos insaturados diminuem sua concentracao devido as reacdes quimicas
anaerdbicas de hidrogenacdo, que aumentam a quantidade de acidos graxos saturados. Além
disso, reagdes aerdbicas de oxidacao produzem aldeidos, cetonas e peroxidos através de reacdes

radicalares, como mostrado na Figura 1 (Cadd et al., 2015).
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Figura 1: Reacdes de degradagao dos acidos graxos insaturados presentes nas digitais (Cadd et

al., 2015).

A concentrag@o de colesterol diminui ao longo do tempo, pois ele ¢ degradado a 7B3-

o Degradagéo aercbica

hidroxicolesterol, 7-cetocolesterol, colesterol-5a,6a-epdxido, 4p-hidroxicolesterol, 24-
hidroxicolesterol, 25-hidroxicolesterol, 27-hidroxicolesterol, 24,25-epoxicolesterol, como
mostra a Figura 2. O colesterol também pode sofrer reacdo de esterificagdo com os acidos

graxos, como mostra a Figura 3 (Cadd et al., 2015).
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7p-hidroxicolesterol 7-cetocolesterol

24 hidroxicolesterol 25-hidrodcolesterol 27 -hidroxicolesterol 24,25-epoxicolesterol

Figura 2: Reacdes de oxidagdo do colesterol (Cadd et al., 2015).

colesterol

Figura 3: Reagdes de esterificagcdo do colesterol (Cadd et al., 2015).

O esqualeno ¢ um precursor de hormdnios esterdides. A concentracdo de esqualeno
diminui ao longo do tempo, pois ele ¢ degradado por oxida¢do dando origem a hidroperdxidos,
epoxidos, aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos, como mostra a Figura 4. Os produtos de
oxidagdo com maior prevaléncia sdo os acidos pentanodidicos e hexanodiodicos. A degradacao
do esqualeno aumenta na presenga de radiagdo ultravioleta. O esqualeno pode se degradar em

um periodo de uma semana, enquanto que a quantidade de colesterol degradada vai depender
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da quantidade de luz incidente, temperatura ¢ humidade do local aonde a impressao digital

estara exposta (Cadd et al., 2015).

0 R—O
JAAN + ﬁ \o_g’ R—OH 4 SQ—[00H]; — SQ—[00H],
o ] . . .
R R' R R esqualeno peréxido  dlcoois  esqualeno esqualeno dihidroperoxido
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Figura 4: Reacdes de degradacdo do esqualeno (Cadd et al., 2015).

1.1.6 Impressoes digitais em estojos de arma de fogo

A literatura relata a possibilidade da coleta de digitais em estojos antes e apoOs a
realizacdo do disparo (Girelli et al., 2015). Porém, existe uma grande dificuldade experimental
na obtencdo e levantamento apds o disparo e, na maioria dos casos reais, a coleta de digitais
fornece resultados negativos (Wiesner et al., 1995; Saunders et al., 1995; Cantu et al., 1998).

Trabalhos anteriores relatam que as digitais expostas a altas temperaturas podem ser
degradadas e, desta forma, ndo poderiam mais ser reveladas (Aylor et al., 2007; Ramotowski et
al., 2005). As altas temperaturas podem ndo ser o Unico fator responsavel pela perda de
qualidade das digitais. Fatores mecanicos como o atrito e impacto do estojo nas partes internas
do armamento, durante o disparo e durante o carregamento da muni¢ao, poderiam ser os grandes

responsaveis pela destruicao das digitais (Aylor et al., 2007; Bentsen et al., 1996). Desta forma,
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¢ importante caracterizar quais os tipos de modificagdes quimicas que podem ocorrer nos
compostos constituintes destas digitais presentes nos estojos, apds estes serem disparados, para
que se possam criar reveladores mais eficazes.

As proteinas presentes nas digitais possuem maior propor¢ao dos aminoacidos serina,
glicina, ornitina, lisina, alanina e acido aspartico. As temperaturas as quais estas proteinas sao
expostas quando depositadas em estojos de arma de fogo, no momento do disparo, sdo de
aproximadamente 400-500° C. Nessas temperaturas, os aminoacidos alanina e acido aspartico
se converteriam em 3,6-dimetilpiperazina-2,5-diona, 2,5-furandiona e maleimida, segundo as

reacdes descritas nas Figuras 5 e 6 (Aylor et al., 2007).

(0]
O H O H - H,0 Ytk
NH
HOJ—k NH, + HO J+ NH, — © \(K
HN
Alanina Alanina o}
3,6-dimetilpiperazina-2,5-diona
MW= 142

Figura 5: Reagdes do aminoacido alanina (Aylor et al., 2007).
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Figura 6: Reacdes do aminoacido 4cido aspartico (Aylor et al., 2007).

O trabalho de Aylor et al. foi realizado expondo artificialmente a alanina e 4cido
aspartico a altas temperaturas, analisando os produtos desta pirdlise por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (GC/MS). Trabalhos em que as digitais seriam depositadas
em munigdes reais e analisadas apos o disparo se mostram necessarios para confirmar o descrito

anteriormente.
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1.1.7 Munic¢oes de arma de fogo

As munig¢des de arma de fogo sdo compostas por:

-Espoleta, que ¢ a parte da muni¢do que contém a mistura iniciadora, que sera
detonada com o impacto do percussor da arma de fogo, apds o acionamento do gatilho.

- A polvora, que queima apos a espoleta detonar e fornecer energia de ativagao
adequada, gerando gases que irdo se expandir.

- O estojo, responsavel por armazenar a espoleta, pdlvora e uma parte do projétil.

- O projétil, que sera propelido pelos gases provenientes da queima da pdlvora, em
dire¢do ao cano e logo em seguida em dire¢ao ao alvo (Tocheto et al., 2009).

Todas as partes que compdem a muni¢do podem ser vistas na Figura 7.

espoleta

Figura 7: Componentes de uma munig¢ao (Tocheto et al., 2009).

Segundo a literatura (Tocheto et al., 2009), os estojos sdo feitos comumente de uma
liga metalica denominada latdo, contendo 70% de cobre e 30% de zinco. Alguns estojos sdao
confeccionados em ligas de cobre com aluminio, outros banhados com niquel e outros
fabricados de papeldo, plastico e Teflon®.

A poélvora possui constituicao quimica diversa que depende do fabricante, do tipo de
armamento ao qual ela se destina, do modelo de munig¢do utilizado e da legislagdo do pais ao

qual ela se destina. As polvoras utilizadas na atualidade sdo denominadas pélvoras quimicas ou
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sem fumaca e sao divididas como de base simples (composta por nitrocelulose, difenilamina,
sulfato de potassio e grafite) e de base dupla, na qual € acrescentada nitroglicerina. As pélvoras
mais antigas, denominadas podlvoras pretas ou de fumaca, eram compostas por
aproximadamente 75% de nitrato de potdssio, 13% de carvao vegetal e 12% de enxofre. Os
estojos mais antigos ainda contém este tipo de material (Tocheto et al., 2009).

A espoleta tem composicao quimica variada contendo fulminato de mercurio, clorato
de potassio, estifinato de chumbo, nitrato de bario, trissulfeto de antimonio e aluminio. Existem
ainda as espoletas clean range, que nao possuem os metais pesados descritos acima o que evita
a contaminagdo da mao do atirador com chumbo bério e antimonio, sendo compostas por diazol,

nitrato de potassio, tetrazeno, nitrocelulose, vidro e aluminio (Tocheto et al., 2009).

1.1.8 Procedimentos de revelaciao de digitais para estojos de arma de fogo

Os componentes quimicos das impressoes digitais sdo divididos em duas categorias:
os soluveis e os insoliveis em agua. Os soluveis em dgua sdo os aminoacidos e cloreto de sddio,
que sdo revelados preferencialmente com ninidrina (os aminoécidos) e nitrato de prata. Os
componentes quimicos insoluveis em agua sdo algumas proteinas, revelados por métodos
fisicos, e os lipidios (acidos graxos, triglicérides e colesterol), revelados por 6leo vermelho e
oleo Nilo (Daluz et al., 2014).

Os pos se aderem a parte aquosa e lipidica da digital, em superficies lisas (Daluz et
al., 2014). Os cianoacrilatos sao mondmeros que sofrem reacao de polimerizagdo anidnica em
contato com a digital. O iniciador da reagdo em cadeia sdo os ions carboxilatos, presentes
principalmente nos aminodcidos e lactato, e os finalizadores da reacdo em cadeia sdo os
hidrogénios. Desta forma, o aumento do pH do meio favorece o aumento de tamanho do
polimero e aumento de massa de cianoacrilato depositada sobre as digitais, enquanto a
diminui¢do do pH favorece a terminacao da cadeia e diminui¢do do tamanho. Os lipidios tem o
efeito de preservar por mais tempo as digitais, permitindo que elas possam ser reveladas pelo
cianoacrilato mais tardiamente (Holder et al., 2006).

As superficies metélicas dos estojos de arma de fogo sdo superficies lisas, ou seja,
devem ser empregadas técnicas de revelacdo de digitais adequadas para superficies lisas e/ou
técnicas de revelacdo em superficies metélicas (Holder et al., 2006; Girelli et al., 2015).

Os procedimentos de revelacdo de digitais para estojos mais utilizados sao: fumigagao
por cianoacrilato, aplicacdo de pds comuns, pé magnético, pds fluorescentes, reveladores

fluorescentes como amarelo bésico e misturas de pigmentos, perdxido de hidrogénio
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acidificado, deposito de metal a vacuo, sais de paladio, eletrolise, deposi¢do eletrostatica e
varredura de sonda Kelvin (Girelli et al., 2015).

No estado de Minas Gerais, o laboratério de papiloscopia utiliza as técnicas de
fumigagdo por cianoacrilato e reveladores fluorescentes (amarelo basico e rodamina) para a
tentativa de revelagcdo da impressao digital nos estojos de arma de fogo e por isto estas técnicas

serdo citadas com maior detalhe.

1.1.8.1 Revelacao dos estojos por cianoacrilato em conjunto com outros reagentes

A fumigac¢do com cianoacrilato tem baixo custo, podendo ser utilizada para
superficies lisas e metalicas, pois preserva e protege os fragmentos de impressoes digitais apds
a revelacao, permitindo o uso concomitante com outros procedimentos de revelagao para
obtencao de melhores resultados, como por exemplo, 0 uso em conjunto com pos e substancias
fluorescentes. Além disso, o cianoacrilato ndo atrapalha outros exames periciais como, por
exemplo, o exame de DNA, por ndo degradar esta e outras moléculas de interesse criminalistico
(Girelli et al., 2015).

Na revelagdo por cianoacrilato obtém-se melhores resultados em estojos de arma de
fogo intactos, em relagdo aos percutidos e deflagrados. A melhor maneira para se realizar a
fumigagdo nos estojos € coloca-los em uma camara fumegante, local em que se deve depositar
em um aquecedor gotas de cianoacrilato. Para melhorar a “performance” da revelagdo, ou seja,
fazer uma reacao de polimerizagdo mais eficiente, deve-se colocar um recipiente contendo agua
no interior da camara. A quantidade de gotas de cianoacrilato € o tempo que os estojos devem
permanecer na camara dependem do tamanho e da quantidade de estojos a serem revelados
(Girelli et al., 2015).

Para melhorar a visualizacao das digitais em estojos, utiliza-se, apds a fumigacao de
cianoacrilato, outros reveladores como pode ser visto na Figura 8. Os resultados obtidos desta
forma sdo superiores aos obtidos utilizando-se apenas o cianoacrilato ou apenas o revelador
isoladamente (Girelli et al., 2015). Obtém-se 6tima resposta utilizando a aplicacdo sequencial
de cianoacrilato, seguido de solug¢do gun-blue e amarelo basico. Neste procedimento, em uma
escala de 0 a 4, que quantifica a qualidade dos fragmentos de digital, os estojos intactos

alcangam nota 4 e os percutidos e deflagrados, nota 2 (Girelli et al., 2015).
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Figura 8: Revelagdo de fragmentos de impressdes digitais em muni¢des de arma de fogo
intactas, utilizando a combinacao de diferentes reagentes (Girelli et al., 2015).

Pode-se substituir a solu¢do de gun blue por peroxido de hidrogénio acidificado, que
consegue oxidar e limpar as dreas do estojo que ndo estiverem protegidas pelo material sebaceo
proveniente das impressdes digitais, uma vez este material resiste a oxidacdo. A vantagem de
substituir o gun-blue pelo peroxido de hidrogénio estd na menor chance de borrar a imagem,
por corar mais 0s estojos. A propria solugdo de perdxido de hidrogénio acidificada € usada para
remover o excesso de solugcdo de gun-blue em estojos tratados com este material (Edmiston et
al., 2009).

A solucao de perdxido de hidrogénio acidificada pode ser preparada misturando-se
14 mL de acido acético 5% v/v com 20 mL de peroxido de hidrogénio 3% v/v. Os estojos
tratados dessa forma devem ser imersos nesta solu¢do por aproximadamente 30 segundos, logo
em seguida lavados com 4gua deionizada e deixados secar ao ar (Edmiston et al., 2009).

Usando a solu¢do de peroxido de hidrogénio acidificada, bons resultados sao obtidos
em estojos de latdo com os reveladores sendo aplicados na seguinte ordem: cianoacrilato, po,
peroxido de hidrogénio acidificado e rodamina. Para estojos contendo niquel, a melhor
sequéncia de revelacdo é: cianoacrilato, rodamina, peroxido de hidrogénio acidificado e po

(Edmiston et al., 2009).
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1.1.8.2 Revelacio dos estojos por deposicio de metal a vacuo

Um procedimento alternativo ao cianoacrilato ¢ a deposicao de metal a vacuo. Neste
procedimento, uma pequena quantidade de ouro ou outro metal ¢ evaporado em vacuo e uma
pelicula fina deste metal ¢ depositada sobre as digitais. As camaras de vacuo operam a uma
pressdo menor que 3x10™*mbar e o aquecimento do metal geralmente é proporcionado por
suportes aquecidos por filamentos de tungsténio. Existe na cAmara uma janela para permitir que
o operador monitore e controle o processo de deposicao (Fraser et al., 2011; Knighting et al.,
2013).

A deposicao de metal que se mostra mais eficaz utiliza ouro/zinco. Apds serem
aquecidos e irem para o estado gasoso, os atomos de ouro se depositam sobre as digitais
formando aglomerados. O zinco ¢ vaporizado logo em seguida e se deposita nos aglomerados
de ouro. Outros metais utilizados sdo a prata, prata / zinco, prata esterlina, cobre / zinco, cobre
e aluminio/zinco (Fraser et al., 2011; Knighting et al., 2013).

A vantagem da deposi¢ao de metal a vacuo € que ela obtém melhor resultado que o
uso de cianoacrilato. Em uma escala de 0 a 4, que avalia a qualidade das digitais, os estojos
intactos obtém nota 4 e os percutidos e deflagrados, nota 3 ou superior, ou seja, os estojos
percutidos e deflagrados sdo mais bem visualizados por esta técnica. A Figura 9 mostra como
pode se levantar digitais de excelente qualidade com este procedimento. Além disso, a
deposicao de metal a vacuo tem boa resposta com o0 uso em conjunto com outros reveladores,
incluindo o cianoacrilato, também ndo atrapalha o exame de DNA em estojos (Fraser et al.,
2011; Knighting et al., 2013; Raymond et al., 2004).

As desvantagens sdo o custo elevado dos equipamentos e a baixa qualidade das
digitais reveladas, dependendo da experiéncia do operador em determinar o melhor momento
no qual o processo deve ser interrompido para evitar excesso de deposi¢ao de metal sobre as
digitais. O custo dos metais ¢ minimo, pois a quantidade de metal utilizada ¢ muito pequena

(Fraser et al., 2011; Knighting et al., 2013; Gurvinder et al., 2017).
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Figura 9: Revelagao de fragmentos de FID em estojos percutidos e deflagrados utilizando da
técnica de deposi¢do de metal a vacuo. (figura adaptada de https:// www.west-

technology.co.uk/forensic/wp-content/uploads/VMD-Brochure-May-2019-3.pdf)

1.1.8.3 Revelacio dos estojos por deposicio eletrostatica

Os sais presentes nas digitais sdo capazes de corroer a superficie metalica dos estojos.
Esta corrosdao do metal permite que as digitais sejam visualizadas mesmo apds terem sido
removidas limpando o metal com agua e sabao (Bond et al., 2009).

A corrosdo da superficie do metal ¢ utilizada para a revelacdo de digitais através da
impregnagao por p6 metalico. Esta técnica consiste no carregamento eletrostatico do estojo e
aplica¢do do p6 metélico. Vai acontecer uma aderéncia preferencial do p6 a parte corroida da
superficie metalica (Bond et al., 2009).

O estojo deve ser aquecido a 700°C para acelerar e aumentar a corrosao da superficie
metalica pelos sais em uma chama aberta. Logo em seguida, deve-se aplicar um potencial de
2,5 kV no estojo e colocar o mesmo em um sistema contendo esferas revestidas com o p6 de
carbono condutor, com tamanho de grao de 10 micrometros. Estas esferas irdo rolar sobre o
estojo e o pod ird aderir preferencialmente na area corroida, formando a imagem da digital (Bond
et al., 2009). O aparato utilizado para a deposicao eletrostatica de p6 em estojos pode ser visto
na Figura 10 e o resultado da revelagcdo em um caso real pode ser visto na figura 11.

A uma temperatura de 700°C, o polimero de cianoacrilato ¢ degradado. Desta forma,
uma das vantagens desta técnica ¢ que ela pode ser utilizada quando a fumigagdo com

cianoacrilato ndo obtém bons resultados, como uma nova tentativa de revelar de digitais (Bond

etal., 2009).
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Figura 11: Visualizagdo da impressdes digitais em muni¢cdes de arma de fogo, apds o

aquecimento de 700°C ( figura a) e apds a deposicao eletrostatica de p6 (Bond et al., 2009).

1.1.8.4 Revelacio dos estojos por varredura de sonda Kelvin

Outro procedimento que se baseia na corrosao da superficie metalica dos estojos ¢ a
varredura de sonda Kelvin, que ¢ feita através da medicao da diferenca de potencial entre um
fio-sonda e a superficie metalica do estojo. O valor dessa diferenca de potencial varia se a

superficie metalica foi corroida ou ndo. Ao medir a variagdo de diferenga de potencial, uma
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imagem de digital ¢ criada (Williams et al., 2007). Pode ser vista uma imagem de varredura de

sonda Kelvin na figura 12.
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Figural2: Imagem mostrando uma regido de um estojo de arma de fogo contendo uma digital(a)
e o varredura de sonda Kelvin correspondente (b) (Williams et al., 2007).
Além da digital, outra evidencia que pode ser explorada no estojo de arma de fogo ¢

a presenca neste de drogas como a cocaina e seus metabolitos.
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1.2 Cocaina em impressoes digitais depositadas em estojos de arma de fogo

1.2.1 Aspectos gerais sobre a cocaina

A cocaina ¢ um alcaloide extraido das plantas Erythroxylum coca e Erythroxylum

novogranatensis. A espécie Erythroxylum coca possui uma quantidade de cocaina muito maior

que a Erythroxylum novogranatensis. Estas plantas sao arbustivas, podem chegar a cerca de 2

a 3 metros de altura e necessitam de ambientes de clima tropical, com altitude entre 700 e 1700
metros, para se desenvolver. Estes vegetais sdo originados das regides compreendidas entre os
paises Peru, Colombia, Bolivia e Equador, mas outras regides no mundo com clima tropical de
altitude podem ser utilizadas para o plantio, como, por exemplo, a regido da Indonésia, que foi
utilizada no passado, antes do surgimento dos tratados internacionais que proibem o uso da
cocaina, para o cultivo dessas plantas (Fukushima et al., 2010; Passagli et al., 2018).

O uso da folha da cocaina era conhecido pelos nativos sul americanos ha mais de 2000
mil anos antes da colonizag@o europeia. Os nativos mascavam a folha juntamente com cinzas,
as quais possuiam substancias basicas que fazem com que a cocaina permanega em sua forma
ndo ionizada, o que facilita a absor¢ao da droga pelas mucosas do organismo. O objetivo de
mascar a folha era o de diminuir a sensacdo de fome, cansago, sono e aumentar o vigor
(Fukushima et al., 2010).

A cocaina foi isolada da folha em 1859 por Albert Niemannn e o uso na medicina foi
popularizado pelo famoso psiquiatra Sigmund Freud, que publicou em 1884 o artigo “Uber
Coca”, no qual ele indicava a cocaina para o tratamento da depressdo e da dependéncia &
morfina. Apds a morte de um amigo pelo uso abusivo de cocaina, Freud retificou o artigo e
contraindicou o uso desta droga por ter verificado que esta levava a dependéncia, delirios
paranoicos e outras complicagdes psiquiatricas (Brick et al., 1989).

A cocaina foi bastante utilizada como anestésico local na oftalmologia e também
como ingrediente na industria de bebidas. Um vinho muito consumido que continha a
substancia, o Vin Mariani, era indicado pelo papa Ledo XIII. A bebida Coca-Cola®, no inicio
de sua producdo, continha cocaina. Ap6s a comunidade cientifica perceber seus maleficios, a
cocaina foi eliminada do refrigerante, que atualmente usa a cafeina e o agticar como substancias
estimulantes (Chasin et al., 2008).

A cocaina foi muito utilizada pelas classes abastadas antes de serem percebidos seus
efeitos deletérios no organismo. O famoso personagem ficticio Sherlock Holmes, criado pelo
autor Arthur Conan Doyle, era usuario da substancia, conforme descrito no livro “O Signo dos

Quatro” (Doyle, 1890).
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Ha indicios de que personagens histdricos, como Hitler, foram usudrios de cocaina e
de inje¢des didrias contendo metanfetamina (Pervitin®). Alids, grande parte do exército alemao
utilizava metanfetamina no inicio da guerra, a qual ¢ atribuida a resisténcia dos soldados a
longos periodos de marchas extenuantes, sem dormir, nas “blitzkriegs” (guerras-relampago)

(Ohler et al., 2015).

1.2.2 Extrac¢ao da cocaina

A obtencdo da cocaina ocorre por um processo contendo uma série de extracdes
liquido-liquido em que os solventes utilizados, na maioria das etapas, sdo os de mais baixo
custo possivel e/ou os de mais facil disponibilidade. A extragao utiliza a modificagao do pH no
meio para deixar a cocaina ou na forma acida (ionizada) devido ao nitrogénio da cocaina que
recebe um protén e adquire carga positiva, mais soluvel em agua, ou na forma bdasica (nao
ionizada), mais solivel em solventes organicos (Silva et al., 2012).

A primeira etapa consiste em abrir um fosso no chao que ¢ forrado com laminas de
plastico ou utiliza toneis de metal. Nestes espacos sao colocadas as folhas da cocaina e uma
solug@o aquosa basica contendo uma base de baixo custo, normalmente Na,CO3. Em seguida,
¢ adicionado um solvente organico de baixo custo, normalmente querosene ou gasolina, ¢ as
folhas sdo mexidas ou pisoteadas na mistura em questdo. A cocaina, que vai estar na forma
basica, ¢ extraida para o solvente organico. A fase organica ¢ separada e adicionada a uma
solucdo aquosa contendo um acido forte, normalmente acido sulfurico, no qual a cocaina passa
para a forma 4cida e migra para a solugdo aquosa. Apds coletar a solucao aquosa, ¢ adicionada
a mesma NaxCOs3. A cocaina basica formada precipita na forma do primeiro produto de
extracdo, que € a pasta base. A pasta base pode ser vendida diretamente para o mercado
consumidor, porém ela € cheia de impurezas toxicas, como por exemplo metais pesados e outros
contaminantes provenientes da gasolina/querosene e da propria folha. A vantagem de vender a
pasta base ¢ que ela ¢ muito mais barata (Silva et al., 2012).

Continuando o processo de extragdo, a pasta base ¢ diluida em uma solu¢do aquosa
contendo um &cido forte, normalmente 4cido sulfurico. A esta solugdo ¢ adicionado um agende
oxidante, normalmente permanganato de potéassio, para que sejam oxidadas impurezas como a
cinamoilcocaina, e esta solu¢do ¢ deixada em repouso por aproximadamente 6 horas. As folhas

da espécie Erythroxylum novogranatensis possuem uma quantidade muito maior de

cinamoilcocaina que as da Erythroxylum coca. Apds decorrido o tempo de 6 horas, a solugao

aquosa ¢ filtrada e o precipitado é jogado fora. E adicionado NH4sOH. Ocorre a precipitagio da

cocaina basica, segundo produto de extracdo (Silva et al., 2012).
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Para produzir o pd, que ja ¢ diretamente vendido pelos traficantes, a cocaina bésica é
diluida em acetona ou éter e filtrada. Logo em seguida ¢ adicionado HCI, que faz com que a
cocaina precipite na forma de sal (cloridrato de cocaina). O “Drug Enforcement
Administration” (DEA) e a Policia Federal classificam a cocaina, quanto a seu grau de pureza,
de acordo com o teor de cinamoilcocaina presente na droga. Se a cocaina apreendida tiver um
teor de cinamoilcocaina maior que 6%, ela é considerada como nao oxidada e ¢ a pasta base.
Entre 6% e 2%, ela ¢ considerada cocaina moderadamente oxidada ¢ abaixo de 2% altamente
oxidada. As formas de cocaina moderadamente oxidada e altamente oxidada sdo a cocaina

basica e/ou produtos provenientes das etapas de extrag¢do seguintes (Silva et al., 2012).

1.2.3 Adulterantes e diluentes da cocaina

Com o intuito de ter mais lucro, os traficantes adicionam substincias orgénicas e
inorganicas para diminuir a quantidade de cocaina total na mistura, substituindo-a por
substancias mais baratas, estas substancias sdo denominadas diluentes. Os principais
excipientes utilizados na substitui¢do sdo os sais NaxCO3, MgS0O4, CaCO3, o 4cido H3BOs3, os
acucares maltose, lactose, glicose, amido, leite em po e talco (Passagli et al., 2018; Gameiro et
al., 2019).

Se a quantidade de droga na mistura for muito baixa, ¢ necessario, para que o
comprador ndo perceba a adulteracdo, adicionar substancias que produzam efeitos semelhantes
ao da cocaina, estas substancias sao denominadas adulterantes. Com o intuito de produzir efeito
anestésico local, os traficantes, ao comprar de outros traficantes, fazem testes para ver a
qualidade do produto. Um dos testes ¢ colocar uma pequena quantidade de cocaina na
lingua/boca/gengiva para ver se estas regides sdo anestesiadas. S3o adicionadas & mistura
principalmente: lidocaina, benzocaina, tetracaina, articaina e procaina. Outros anestésicos
gerais como a cetamina também sdo adicionados. Para aumentar a atividade estimulante do
sistema nervoso central ¢ adicionado a mistura o estimulante de baixo custo cafeina. Varias
vezes também ¢ adicionado a mistura o anti-helmintico levamisol, que tem dupla fun¢do. Uma
delas ¢é a de ter efeito estimulante no sistema nervoso central através de seu metabélito, o
aminorex, ¢ outra ¢ a de mimetizar a cocaina nos exames colorimétricos de identificacao da
droga (exames de identifica¢do de baixo custo: a solu¢do contendo tiocianato de cobalto ao ser
adicionada a mistura de cocaina, esta passa da cor rosa para azul. Levamisol tem resultado
positivo neste teste e este teste também ¢ utilizado por traficantes). Também sdo encontrados
na mistura outros medicamentos como o diltiazem (inibidor de canal de célcio), hidroxizina

(anti-histaminico), atropina (antagonista de acetilcolina), fenacetina, paracetamol e ibuprofeno
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(analgésicos) (Passagli et al., 2018; Gameiro et al., 2019; United Nations Office on Drugs and
Crime, 2022).

1.2.4 Metabolismo da cocaina

A cocaina ¢ biotransformada no sangue pela carboxilesterase em benzoilecgonina,
que ¢ o seu principal metabdlito. A benzoilecgonina também ¢ produzida, a uma velocidade
muito mais baixa, por hidrélise no sangue. A carboxilesterase na presenca de etanol transforma
a cocaina em cocaetileno, que ¢ um metabolito ativo com alta cardiotoxicidade e que aumenta
a chance dos usudrios terem infarto agudo do miocardio (Brzezinski et al., 1994).

O segundo metabdlito mais produzido ¢ o estermetilecgonina . A cocaina ¢
biotransformada pela butirilcolinesterase (pseudocolinesterase ou colinesterase plasmatica)
neste metabolito. Outra via de metabolizagdo da cocaina ¢ a biotransformacao no figado pelo
citocromo P450, que da origem a norcocaina, que ¢ hepatotdxica. Para a sorte dos usuarios, a
norcocaina ¢ produzida em pequena quantidade (Mets et al., 1999).

Ao ser fumada, a cocaina tem parte de seu conteudo vaporizado e absorvido pelos
alvéolos pulmonares e parte de seu conteudo pirolisado, dando origem ao
estermetilanidroecgonina que, quando encontrado no sangue ou demais matrizes, ¢ um
marcador do uso de cocaina na forma de “CRACK”. Esta pir6lise ocorre em temperaturas acima
de 225 °C. Em temperaturas mais altas, maiores quantidades de cocaina sdo convertidas em
estermetilanidroecgonina (Martin et al., 1989).

Mesmo apds a morte, as enzimas carboxilesterase e butirilcolinesterase tem
capacidade de biotransformar a cocaina no sangue. Desta forma, assim que o sangue ¢ coletado,
deve ser adicionado ao mesmo fluoreto de sodio, para diminuir a velocidade desta
metabolizacao. Para diminuir a atividade enzimatica e microbiana, deve-se congelar o sangue
o mais rapido possivel (Carvalho et al., 2013).

As concentragdes sanguineas de cocaina em usudrios que consomem quantidades
compativeis com o uso recreacional desta droga sdo de 50 a 200 ng/mL. Concentragdes
consideradas toxicas estdo acima de 1000 ng/mL. O uso concomitante de cocaina com outras
drogas como o etanol faz com que mesmo concentragdes abaixo de 1000 ng/mL possam causar

“overdose” (Chasin et al., 1996).



36

1.2.5 Cocaina em fragmentos de impressao digital

Existem estudos que tentam correlacionar o uso de drogas de abuso com a presenga
dessas drogas ou seus metabolitos na impressao digital. A presenca da droga de abuso nas
digitais pode ser proveniente da contaminagdo ambiental, quando a mao do usudrio/traficante
toca a droga em questdo, ou da eliminacdo da droga pelo organismo do usudrio. Para saber se
o farmaco presente na digital ¢ proveniente do consumo de drogas, deve-se investigar a
presenca de metabolitos da droga (Goucher et al., 2009; Jacob et al., 2008; Kuwayama et al.,
2013; Kuwayama et al., 2016; Hudson et al., 2019; Costa et al., 2020).

Embora a benzoilecgonina seja o principal metabolito da cocaina, esse metabdlito
pode ser produzido sem a acdo da carboxiesterase, por hidrélise espontanea, e pode estar
presente nas maos de individuos que tocaram a droga, mas ndo a consumiram. O cocaetileno ¢
um metabolito que ndo estd presente na droga vendida nas ruas. Ele pode ser encontrado no
suor do usudrio e ser transferido para a superficie de estojos de arma de fogo na digital (Follador
et al., 2004).

Jang et al. estudaram a presenca de cocaina em digitais usando espectrometria de
massas com fonte do tipo “paper spray”. Analisando a digital de 28 ndo usudrios, a cocaina foi
detectada em 7 amostras, com a quantidade variando de 0,015 a 0,090 ng por digital. Em 3
voluntarios que tocaram o p6 de cocaina, a quantidade encontrada em 2 amostras foi superior a
10 ng e, em 1 amostra, superior a 100 ng. Em 26 usuarios de drogas que doaram digitais, apds
lavagem das maos e uso de luvas por 10 minutos para estimular a sudorese, a quantidade de
cocaina encontrada foi acima de 0,10 ng, mas nunca acima de 100 ng, sugerindo que valores
acima de 100 ng podem ser devido a contaminac¢do das maos com po6 de cocaina (Jang et al.,
2020).

Digitais contendo cocaina e cocetileno podem ser depositadas em estojos de arma de
fogo e irdo estar expostas as altas temperaturas do estojo no momento do disparo, desta forma

¢ importante saber se a cocaina e cocaetileno sao degradados pela agdo desta alta temperatura.

1.3 Reveladores do tipo “quantum dots”

Como ¢ muito dificil obter impressoes digitais com boa qualidade em estojos de arma
de fogo apds o disparo, ¢ importante testar novos reveladores para avaliar se ocorre melhora de
resultados no levantamento de impressdo digital em estojos disparados. Reveladores

promissores poderiam ser os que absorvem e emitem grande quantidade de fétons, o que faria
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com que a digital ficasse bastante visivel e facilmente fotografavel, desta forma, reveladores
feitos com “quantum dots” seriam bons candidatos para revelar digitais em estojos disparados.

Os “quantum dots” sdo monocristais de nandmetros de didmetro, ou seja,
nanoparticulas cujo tamanho e forma podem ser controlados com precisdo pelo tempo,
temperatura e tipo de moléculas de ligantes usadas na sintese. A absorc¢do e emissao de fotons
¢ dependente da composicao e do tamanho dos “quantum dots” (Michalet et al., 2005).

Os “quantum dots” sdo sintetizados a partir de vdarios tipos de materiais
semicondutores que mostram fluorescéncia elevada, com coeficientes de emissao de 100-1000
vezes maiores que os pos reveladores e corantes tipicos utilizados no levantamento das digitais.
Os “quantum dots” podem ser modificados para emitir fluorescéncia na regiao visivel. Eles sao
substancias promissoras para o uso como reveladores de digitais em superficies diversas (Ryu
etal., 2015).

Os “quantum dots”, na revelagdo das digitais, sdo usados na forma de p6s ou sao
dispersos em solucdes aquosas. Neles sdo empregados semicondutores compostos por CdS,
CdSe e CdTe com ligantes adaptados as substancias presentes nas digitais (Ryu et al., 2015). A

Figura 13 mostra a revelacdo de digitais com quantum dots em uma superficie lisa de plastico.

Figural3: Revelagado de digitais com “quantum dots” em superficie lisa com luz visivel (a) e de

comprimento de onda de 354 nm (b) (Ryu et al., 2015).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Identificar se ocorre degradacao de lipidios, cocaina e cocaetileno de digitais
depositadas em estojos de arma de fogo expostos as altas temperaturas do disparo. Testar
reveladores do tipo “quantum dots” em estojos disparados e comparar o resultado obtido com

os reveladores cianoacrilato, rodamina e amarelo basico.

2.2  Objetivos especificos

- Otimizar o sistema de extracdo de digitais, cocaina e cocaetileno em estojos,
avaliando-se diferentes solventes.

- Otimizar os sistemas cromatograficos para a andlise de lipideos, cocaina e
cocaetileno, avaliando-se o programa de aquecimento do GC/MS/MS.

- Otimizar reagdes de derivatizacao de lipidios no intuito de melhorar a sensibilidade
das analises.

- Otimizar as condi¢gdes de fragmentagdo nas células de colisdo buscando os melhores
ions precursores e produtos na analise de lipideos, cocaina e cocaetileno no GC/MS/MS.

- Observar possiveis degradagdes ocorridas nos lipideos das digitais, cocaina e
cocaetileno depositados nos estojos de arma de fogo, apds o disparo, pelo efeito das altas
temperaturas.

- Validar as metodologias propostas, avaliando-se as figuras de mérito precisao,
exatidao, linearidade, dentre outras.

- Testar reveladores a base de quantum dots, com diferentes metais e ligantes, para
obten¢do de um revelador que minimize a perda de qualidade da morfologia das digitais,

melhorando sua visualizagdo, apos o disparo de arma de fogo.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes e materiais

Foram usados 310 estojos de calibre .38SPL, obtidos da Companhia Brasileira de
Estojos (CBC) (Sao Paulo, Brasil).

Os solventes testados, diclorometano, etanol, acetonitrila, isopropanol e metanol
foram de grau HPLC e foram obtidos da Merck (Rahway, Estados Unidos da América).
BSTFA/1%TMCS, cocaina, cocaina-D3, cocaetileno, acido palmitico, acido pentadecandico,
acido palmitoleico, acido estearico, acido miristico, colesterol, esqualano e esqualeno foram
adquiridos da Sigma-Aldrich (Saint Louis, Estados Unidos da América). O cianoacrilato foi
adquirido da Tekbond ( Courbevoie, Franca), a rodamina foi adquirida da Synth (Diadema,
Brasil), o amarelo bésico foi adquirido da Sirchie (Austin, Estados Unidos da América).

Foram testados os “quantum dots” que possuiam nucleo comum de CdTe, ligantes
acido mercaptopropidnico (MPA), glutationa (GLUT), 4cido mercaptosuccinico (MSA), nos
tempos de sintese de 2horas (2H), quatro horas(4H) e seis horas (6H), nas dilui¢des de 10x, 25x
e 50x. Os “quantum dots” em questao foram:

- CdTeMSA-2H.
- CdTeMSA-4H.
- CdTeMSA-6H.
- CdTeMPA-2H.
- CTeMPA-4H.

- CdTeMPA-6H.
- CdTeGLUT-2H.

- CdTeGLUT-4H.

- CdTeGLUT-6H.

Os “quantum dots” foram sintetizados pelo professor Josué¢ Carinhanha Caldas
Santos, no Laboratorio de Desenvolvimento e Instrumentacdo em Quimica Analitica (LINQA)
pertencente ao Instituto de Quimica e Biotecnologia (IQB)

da Universidade Federal de Alagoas e possuiam as propriedades descritas na tabela 1:


https://www.google.com.br/search?sca_esv=558614734&q=Courbevoie&si=ACFMAn_Gd9OM2CPb2aZmeZqmDNcQe6dffWLqUS3eIZkPr91_pwZhq8k8CT9yipbRoqNlF7d81Q7LugwnuY4HpJwZ1X_iyiTdL2r_NnufDs546nEKshgB7mm8O0cV0UN-30Ficq6MYBTO6pExtIZiMwYxNtSvwsitfM8a7wx0QKJ7CHhPRfSVU2_HXko5N9eFSDWhYV0JhH_9&sa=X&ved=2ahUKEwimwJP0puyAAxXMsJUCHaNzDQYQmxMoAXoECF8QAw
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Quantum Diametro (nm) | Concentragdo Aabsorgio  maxima | Aemissio maxima
dot (mol/L) (nm) (nm)
MPA 2h 3,06 1,49E-4 517 551
MPA 4h 2,73 1,76E-4 537 574
MPA 6h 3,16 2,27E-5 545 606
MSA 2h 2,82 9,2E-5 522 547
MSA 4h 3,44 2,48E-5 555 581
MSA 6h 3,27 3,32E-5 575 594
GLU 2h 1,67 7,35E-4 480 517
GLU 4h 3,16 6,92E-5 545 595
GLU 6h 3,25 4,02E-5 553 601

Tabela 1. Propriedades dos ligantes dos “quantum dots”.

3.2 Limpeza dos estojos para analise

-A limpeza consistiu em colocar de 6-9 estojos dentro de béqueres de 50 mL,
adicinoar 10 mL de etanol e sonicar estes béqueres por 5 minutos em um banho de ultrassom

como mostra a Figura 14. Na sequéncia, o procedimento foi repetido com acetonitrila e os

estojos foram colocados para secar sobre papel toalha.

Figural4: Processo de lavagem dos estojos.
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3.3 Dopagem de estojos com o “pool” de lipidios ou digitais reais

Nos experimentos com “pool” de lipidios, 50 puL de pool foi gotejado na base do estojo
como mostra a Figura 15a e deixado a secar a temperatura ambiente. O pool possuia a
concentracao de 25 pg/mL de 4cido miristico, acido pentadecandico, acido palmitoleico, acido
palmitico, acido estearico, esqualeno e colesterol.

Nos experimentos com digitais reais, um voluntario do sexo masculino, de 43 anos,
pardo, apos higienizar a mao com agua e sabao, friccionou o dedo indicador e o polegar na testa
por 10 segundos e nos cabelos por 10 segundos. Em seguida, ele pressionou estes 2 dedos, por

10 segundos, na superficie lateral de cada estojo como mostra a Figura 15b.

Pool de lipidios
A) B)

— —

Digital Digital

Figural5: Figura A: local de deposi¢ao do “pool” de lipidios. Figura B: locais de deposicao
de digitais.

3.4 Extracao dos lipidios no estojo para a escolha do solvente

Para escolher o solvente, 5 estojos contendo digitais foram submersos em 2 mL do
solvente a ser testado (metanol, isopropanol, diclorometano ou acetonitrila) em frascos
cilindricos de 20 mL, seguido de banho de ultrassom por 1 minuto. Estes solventes ja foram
descritos na literatura em métodos para extracao de lipidios em digitais (Croxton et al, 2010;

Michalski et al, 2013; Szaboova et al, 2017). Posteriormente, o solvente foi transferido para um
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frasco de 2 mL e seco a temperatura ambiente com fluxo de ar. O extrato seco foi ressuspendido
com 50 pL de acetonitrila, transferido para “insert” e injetado em GC/MS. A extracdo pode ser

vista no esquema apresentado na Figura 16.

2ml do solvente a 1min em banho de

transferéncia da
ser testado ultrassom

solugdo para
eppendorf

N | ~

) R

—c—==
s

injegdo no GC-MS ressuspender em
para os lipidios 50 uL secagem

Figural6: Processo de extragdo de lipidios nos estojos para a escolha do solvente a ser utilizado.

3.5 Extracao dos lipidios nos estojos para os experimentos

O procedimento de extragdo consistiu na adi¢do de 0,5 mL (experimento com “pool”
de lipidios) ou 2 mL (experimento com digitais) de acetonitrila em frascos cilindricos de 20
mL, seguido de imersao do estojo em banho de ultrassom por 1 minuto. Posteriormente, o estojo
foi removido e o solvente foi transferido para um frasco de 2 mL e seco a temperatura ambiente
com fluxo de ar. O extrato seco foi derivatizado com 50 uL. de BSTFA/1%TMCS por 20
minutos a 70°C. Apos o resfriamento, a amostra foi transferida para insert e injetada em

GC/MS/MS. A extragdo pode ser vista no esquema apresentado na Figura 17.



0,5 mL de acetonitrila
no experimento com
“pool” de lipidios e 2
ml no experimento
com digitais reais

_

S ey

injecio no
GC-MS/MS

-
A

| L

1min em banho de
ultrassom

transferéncia da
solugdo para

vial

frusferir Dare derivatizar com BSTFA
vk 20 min a 70°C secagem

Figural7: Processo de extracao de lipidios otimizado.
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3.6 Analise da degradacio lipidica em estojos de arma de fogo disparados e nio

disparados depositados com o “pool” de lipidios

Trés experimentos foram realizados para avaliar possiveis mudangas na concentracao

lipidica apds o disparo do estojo. O procedimento de extracdo de lipideos foi desenvolvido

conforme descrito logo a seguir usando 50 pg/mL de esqualano em acetonitrila como padrao

interno.

- Experimento 1 (EXP1): O experimento envolveu a adi¢ao de esqualano a 20 estojos

dopados com lipidios, seguida de extracdo e inje¢do no GC/MS/MS como mostra a Figura 18.
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Experimento 1 (EXP1):

“pool” de lipidios  padréo interno
C~ SN

!

Figural8: Experimento 1 (EXP1), dopagem do estojo com “pool” de lipidios, dopagem com o

padrdo interno esqualano, extracdo e injecdo no GC/MS/MS.

- Experimento 2 (EXP2): Este experimento envolveu a adicdo de esqualano a 20
estojos dopados com lipidios que, em seguida foram disparados com um revoélver calibre 38;

logo ap6s ocorreu a extragdo e injecao no GC/MS/MS como mostra a Figura 19.

Experimento 2 (EXP2):

“pool” de lipidios  padréo interno
-a\g 2 -“\ -

\ y

5

o

Figural9: Experimento 2 (EXP2), dopagem do estojo com “pool” de lipidios, dopagem com o
padrdo interno esqualano, disparo do estojo com arma de fogo, extragdo e inje¢do no
GC/MS/MS.

- Experimento 3 (EXP3): O ultimo experimento envolveu o disparo de 20 estojos
dopados com lipidios, com um revolver calibre 38; s6 apds este disparo foi adicionado o

esqualano e, em seguida, ocorreu a extracao e injecdo no GC/MS/MS como mostra a Figura 20.
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Experimento 3 (EXP3):

padrao interno

“pool” de lipidios

Figura 20: Experimento 3 (EXP3), dopagem do estojo com “pool” de lipidios, disparo do estojo

com arma de fogo, dopagem com o padrio interno esqualano, extracdo e injecdo no

GC/MS/MS.

3.7 Analise da degradacido lipidica em estojos de arma de fogo disparados e nio

disparados depositados com impressoes digitais

Os dois experimentos a seguir foram realizados para avaliar se ocorreu a degradagao
de lipidios nas impressoes digitais reais depositadas em estojos de arma de fogo, apds o disparo.
- Experimento 4 (EXP4): O experimento envolveu a adi¢do de esqualano a 10 estojos
contendo impressdes digitais, seguida de extragdo e injecdo no GC/MS/MS como mostra a

Figura 21.

Experimento 4 (EXP4):

“pool” de lipidios
-.}\\T

Figura 21: Experimento 4 (EXP4), dopagem do estojo digital, dopagem com o padrdo interno

esqualano, extragdo e injecdo no GC/MS/MS.
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- Experimento 5 (EXP5): Este experimento envolveu o disparo de 10 estojos contendo
impressdes digitais, com um revolver calibre 38; logo ap6s foi adicionado esqualano, seguido

por extracao e inje¢ao no GC/MS/MS como mostra a Figura 22.

Experimento 5 (EXP5): “pool” de lipidios
S

Figura 22: Experimento 5 (EXP5), dopagem do estojo digital, disparo do estojo com arma de

fogo, dopagem com o padrdo interno esqualano, extra¢do e inje¢do no GC/MS/MS.

3.8 [Extracao de cocaina e cocetileno dos estojos

A extracdo foi realizada depositando o estojo em tubo de vidro cilindrico,
confeccionado exclusivamente para os experimentos, com diametro interno um pouco maior
que o do estojo, contendo 1,5 mL de acetonitrila em seu interior. Esses tubos foram colocados
em banho de ultrassom por 1 minuto. Os estojos foram removidos e a solucdo foi transferida
para um “vial” e seca sob fluxo de ar a temperatura ambiente. Apds a secagem, o contetido dos
frascos foi reconstituido com 50 pL de acetonitrila e injetado no GC/MS/MS para andlise. A

extracao pode ser vista no esquema apresentado na Figura 23.
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05 mL de 1 min em banho de

transferéncia da
acetonitrila ultrassom

solugdo para

vial

_ ! | ' I
-
injegio no ressuspender em
s=Na 50 uL secagem

Figura 23: Processo de extragdo da cocaina e do cocaetileno nos estojos.

3.9 Experimentos estatisticos para verificar se cocaina e cocaetileno siao degradados no

estojo de arma de fogo pela acao do disparo

Uma quantidade de 50puL de um “pool” contendo cocaina e cocaetileno a 50 ng/mL
foi gotejada na base de 30 estojos e deixados evaporar a temperatura ambiente.

Experimentos estatisticos foram conduzidos para verificar se ocorreria a perda de
cocaina ou cocaetileno no estojo ap6s o disparo. Dois experimentos foram realizados:

- O sexto experimento (EXP6) consistiu em adicionar 50uL do padrdo interno
cocaina-D3 (200 ng/mL) em 15 estojos dopados com cocaina e cocaetileno, extrair esses

analitos e injetar o extrato no GC/MS/MS como mostra a Figura 24.
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Experimento 6 (EXPG):

“pool” de
cocainae "¢,
cocaetileno

Figura 24: Experimento 6(EXP6), dopagem do estojo com cocaina e cocaetileno, dopagem com

o padrdo interno cocaina-D3, extra¢do e injecdo no GC/MS/MS.

-0 sétimo experimento (EXP7) consistiu em disparar 15 estojos dopados com cocaina
e cocaetileno, com um revolver calibre 38. Apos esta etapa, os estojos foram coletados e foi
adicionado o padrao interno cocaina-D3 (200 ng/mL). Logo em seguida, ocorreu a extragdo e

foi injetada a solugdo no GC/MS/MS como mostra a Figura 25.

Experimento 7 (EXP7):
“oool’ de - padrao interno

N
i =

Figura 25: Experimento 7(EXP7), dopagem do estojo com cocaina e cocaetileno, disparo do

cocaina e
cocaetileno

estojo com arma de fogo, dopagem com o padrdo interno cocaina-D3, extra¢do e injecdo no

GC-MS/MS.

3.10 Pesquisa de cocaina e cocaetileno em estojos apreendidos

Um total de 20 estojos disparados, apreendidos em cenas de crime, foram dopados
com cocaina-D3 (200 ng/mL). Os estojos foram submetidos a extragdo e o extrato foi injetado

no GC/MS/MS.

3.11 Analise de digitais contaminadas com pé de cocaina em estojos

Um voluntario do sexo masculino de 43 anos, pressionou o dedo indicador sobre

cocaina em po depositada sobre uma folha de papel por aproximadamente 10 segundos, depois
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pressionou o mesmo dedo na base de um estojo por 10 segundos. Este procedimento foi feito

em 3 estojos. Os estojos foram submetidos a extragdo e o extrato foi injetado no GC/MS/MS.

3.12 Instrumentacio e condi¢des instrumentais

Para a anélise dos lipidios, cocaina e cocaetileno, foram utilizados como instrumentos:

Um GC/MS, com fonte de ionizagdo por impacto eletronico, da marca Agilent
(Wilmington, Estados Unidos da América), modelo 7890A (GC) 5975C (MS).

Um GC/MS/MS, com fonte de ionizagdo por impacto eletronico, da marca Agilent
(Wilmington, Estados Unidos da América), modelo 7890B(GC) 7000D GC/TQ(MS).

Em ambos os equipamentos, o gas de arraste utilizado na coluna foi o hélio (He), a
um fluxo constante de 1,5 mL/min. No GC/MS/MS, os fluxos dos gases na célula de colisdo
foram de 2,25 mL/min para o He (“quench gas”) e 1,5 mL/min para o nitrogénio N> (“collision
gas”).

A coluna presente, em ambos os equipamentos, era da marca Agilent, modelo HP-
SMSUI, de 5%fenil95%metilpolisiloxano, 30m de comprimento, diametro interno de 0,25mm
e espessura do filme de 0,25um.

O método dos dois GC foi 0 mesmo, tendo volume de inje¢do 1,5 pul, injetor no modo
“splitless”, com temperatura de 300 °C, fluxo da purga do septo de 3 mL/min, fluxo da purga
de “split” fechado e aberto a 100 mL/min no tempo de 0,75 min, fluxo total de 104,5 mL/min,
“gas saver” ligado a 20 mL/min depois de 1,5 min. A programacao de temperatura do forno foi:
temperatura inicial de 40 °C mantida por 2,5 min, logo em seguida aumentando 40 °C/min até
240 °C e mantida por 3 min, logo em seguida aumentando 10 °C/min até 300 °C e mantida por
6,5 min, totalizando um tempo de 23 min.

Os parametros de ambos os espectrometros de massas foram: modo positivo, energia
dos elétrons de 70 EV, temperatura da fonte 270 °C, temperatura dos quadrupolos 150 °C,
temperatura da linha de tranferéncia 280 °C, “solvent delay”3,00 min.

O GC/MS foi utilizado no modo “fullscan”, com a faixa de massas entre 30-400 m/z
e o tempo de escaneamento de 180 ms.

As analises no GC/MS/MS foram realizadas usando o modo MRM. A Tabela 2
apresenta os fons quantificadores e qualificadores para os lipidios analisados, a energia usada
na célula de colisdo (CE) e os tempos de reten¢ao (TR) para os lipidios. O “dwell time” para

todas as transi¢oes foi igual a 20 ms.



50

Lipidios TR (min) | Ion Ion CE Ion CE (V)
precursor | quantificador | (V) qualificador

Acido miristico 8,14 285.,0 75,0 25 131,0 10
Acido pentadecanoico | 8,52 299,3 75,0 25 131,0 5
Acido palmitico 8,95 313,0 75,0 25 131,0 10
Acido palmitoleico 8,96 311,0 75,0 5 131,0 0
Acido estearico 10,17 341 75,0 20 131,0 10
Squaleno 13,75 85,1 43,1 5 41,1 20
Squalano 15,12 81 41,1 20 79,0 10
Colesterol 17,84 329,3 95,0 25 121,0 10

Tabela 2: Configuragdes de espectrometria de massas para analise de lipidios em GC/MS/MS.

O ion precursor da cocaina foi o 182,2 m/z, o ion quantificador foi 82,1 m/z e o
qualificador foi 150,1 m/z; o ion precursor da cocaina-D3 foi 185,2 m/z, o ion quantificador foi
85,1 m/z e o qualificador foi 153,1 m/z; o ion precursor de cocaetileno foi 196,0 m/z, o ion
quantificador foi 82,1 m/z e o qualificador foi 150,1 m/z. Para formar essas transi¢cdes, uma
energia de célula de colisdo de 10 CE e um “dwell time” de 20 ms foram usados. A figura 26
mostra as transi¢des da cocaina, cocaina-D3 e cocactileno. O TR da cocaina e cocaina-D3 foi

de 10,5 minutos e o TR de cocaetileno foi de 11,0 minutos.
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Figura 26: TR e transi¢des da cocaina, cocaina-D3 e cocaetileno, 1 cromatograma dos ions
totais (TIC) da cocaina e cocaina-D3 coeluidos, 2 transi¢ao 185,2-85,1 da cocaina-D3, 3
transicao 182,2-82,1 da cocaina, 4 transicdo 185,2-153,1 da cocaina-D3, 5 transi¢do 182,2-
150,1 da cocaina, 6 TIC cocaetileno, 7 transi¢ao 196,0-82,1 do cocaetileno e 8 transi¢ao 196,0-

150,1 do cocaetileno.
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A aquisicdo e o processamento de dados no GC/MS foram realizados com o
“software” MSDChemStation, versdo E.02.02.1431, marca Agilent (Wilmington, Estados
Unidos da América). Ja a aquisicdo e o processamento de dados no GC/MS/MS foram
realizados usando o “software” Mass Hunter Quantitative Analysis, versao B.09.00/Build

9.0.647.0, marca Agilent (Wilmington, Estados Unidos da América).

3.13 Método de validacio

A validacao das metodologias de extracdo e analise foram feitas de acordo com o guia
de validagdo “Standard Practices for Method Validation in Forensic Toxicology” proposto pela
“Scientific Working Group for Forensic Toxicology” (SWGTOX), os pardmetros avaliados
foram seletividade, linearidade, limite de detecg¢ao (LD), limite de quantificacao (LQ), precisao
(intra e inter-ensaio) e exatidao (SWGTOX, 2013).

A seletividade foi verificada usando 20 estojos ndo dopados (amostras brancas) e
extraidos com o mesmo procedimento que os estojos dopados. As andlises foram realizadas
com 10 amostras branco nado disparadas e 10 disparadas. Também para testar a seletividade um
estojo dopado com estermetilanidroecgonina, benzoilecgonina, fenobarbital, 3,4-
metilenodioxanfetamina, alprazolam, carbofuran, temazepam, diazepam, lorazepam, fenitoina,
nitrazepam, oxazepam, lidocaina, flunitrazepam, carbamazepina, levamisol, clonazepam,
aldicarb, cafeina e 4cido gamaminobutirico a 100 ng (50pL a 2000 ng/mL) foi extraido e
injetado. Dois estojos dopados com 100 ng (50uL a 2000 ng/mL) dos padrdes internos
esqualano e cocaina-D3 respectivamente foram extraidos e injetados para verificar se existiria
sinal que interferiria nos sinais dos padrdes externos.

A curva de calibragdo para os lipidios foi construida através da dilui¢do do acido
pentadecanoico, acido miristico, acido palmitico, acido palmitoleico, acido estearico, colesterol
e esqualeno em acetonitrila, em seis concentragdes: 5 pg/ mL, 10 pg/ mL, 20 pg/ mL, 30 pg/
mL, 40 ng/ mL e 50 pg/ mL. O padrdo interno utilizado nestas anélises foi o esqualano a uma
concentragdo de 50 pg/ mL. Cada um dos 6 nivel foi analisado em cinco replicatas. A curva de
calibracdo com cocaina e cocaetileno foi feita em seis concentragdes: 25 ng/mL, 50 ng/mL, 100
ng/mL, 250 ng/mL, 500 ng/mL e 2000 ng/mL, em quintuplicata. O padrao interno utilizado
nestas analises foi a cocaina-D3 a uma concentracdo de 200 ng/mL.

Os LD foram calculados a partir do desvio padrdo do y (sy) e do valor médios de a
(ma)na equacgdo da reta da curva de calibracdo (y = ax+b) através da formula 3,3 sy/ma,
utilizando 3 curvas de calibracao e os LQ foram estabelecidos como o nivel mais baixo da curva

de calibragdo, no qual a precisdo e a exatidao foram testadas por GC/MS/MS.
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Para avaliar a exatidao e a precisdo dos lipidios, estojos foram dopados com os lipidios
acido pentadecanoico, acido miristico, adcido palmitico, acido palmitoleico, dcido estearico,
colesterol e esqualeno em acetonitrila, em 3 concentragdes: 15 pg/mL, 25 ug/mL e 45 ng/mL
totalizando 3 niveis. O padrao interno utilizado nestas andlises foi o esqualano a uma
concentragdo de 50 pg/mL. Cada amostra fortificada foi extraida e analisada em triplicata em
cinco dias consecutivos, totalizando 15 anélises por nivel. Para avaliar a precisao e exatidao da
cocaina e cocaetileno, amostras dopadas com 75ng/mL, 1000ng/mL e 1600ng/mL de cocaina e
cocaetileno foram analisadas. Um total de cinco sequéncias em cinco dias diferentes foi
analisado com esses trés niveis de controle em triplicata. O padrao interno utilizado nestas
analises foi a cocaina-D3 a uma concentragao de 200 ng/mL.

Nao foi necessario avaliar o “carryover” para a validacdo desse método, pois nossa
rotina aborda isso analisando amostras em branco entre amostras de casos, conforme permitido

no protocolo SWGTOX.

3.14 Procedimento de Revelacao das digitais

Oitenta e um estojos foram mergulhados diretamente em uma solugdo de “quantum
dots” durante 10 segundos e deixados para secar e, em seguida, foram expostos a diferentes
comprimentos de onda de excitagdo e fotografados. Outros 81 foram colocados em uma camera
de fumigamento juntamente com um frasco de aluminio cheio de 4gua e um frasco de aluminio
contendo 5 gotas de cianoacrilato liquido. Estes frascos foram aquecidos durante 5 minutos,
sendo depositado cianoacrilato nas digitais dos estojos, que logo apds foram mergulhados em
uma solucdo de “quatum dots” durante 10 segundos e deixados secar para, em seguida, serem
expostos a diferentes comprimentos de onda e fotografados. Todo o processo de revelagdao pode

ser visualizado na Figura 27.
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Figura 27: Revelagdo dos fragmentos de impressao digital (FID) depositados em estojos de
arma de fogo por “quantum dots” (QD).

A solucdo de amarelo basico foi obtida dissolvendo 2 g em 1000 ml de metanol. A
solugdo de rodamina foi preparada dissolvendo aproximadamente 0,005 grama do p6 em 500
mL de metanol. Para fazer isso, pegou-se a ponta de um clipe de papel desdobrado, que foi
inserido no frasco de rodamina (o p6 adere ao clipe de papel), logo em seguida, mergulhou-se
este clipe em metanol. Os estojos testados com estas técnicas foram submetidos ao
fumigamento com cianoacrilato e, logo em seguida, foram borrifados com uma destas solucdes
e, apos alguns segundos, enxaguados com agua deionizada e deixados para secar em papel

toalha.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise da degradacao lipidica pela acao das altas temperaturas do disparo nos

estojos de arma de fogo

4.1.1 Otimizacao do sistema de extracio das digitais dos estojos avaliando-se diferentes

solventes

Nao foi possivel observar, com a extracdo de apenas 1 estojo, lipidios em quantidade
significativa, no modo “fullscan”, no GC/MS. Para obter uma quantidade observavel de
lipidios, foram extraidos em uma mesma solugdo 5 estojos.

O diclorometano ndo foi eficiente na extracdo dos lipidios como mostra o
cromatograma da Figura 28. Os poucos picos observados no cromatograma sao
hidrocarbonetos, e nao lipidios. Possivelmente, o diclorometano extraiu algum residuo de 6leo
presente nas muni¢des. A manutengdo de arma de fogo ¢ comumente feita com 6leo mineral, o

que explicaria este achado.
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Figura 28: Cromatograma com GC/MS no modo Fullscan obtido ap6s amostragem de 5 estojos

contendo digitais, extraidos com diclorometano.

Usando na extragdo o solvente acetonitrila, foram sugeridos pela anélise na biblioteca
de espectro de massas do “National Institute of Standards and Technology” (NIST), os lipidios
acido miristico, acido pentadecandico, acido palmitoleico, acido palmitico, acido oléico,

esqualeno e colesterol, como mostra figura 29.

1500
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Figura 29: Cromatograma com GC/MS no modo Fullscan obtido apds amostragem de 5 estojos
contendo digitais, extraidos com acetonitrila, 1 4cido miristico, 2 acido pentadecandico, 3 acido

palmitoleico, 4 4cido palmitico, 5 acido oléico, 6 esqualeno e 7 colesterol.

Repetindo o procedimento anterior para o solvente metanol, os compostos
encontrados foram o tetradecanoato de metila (metilester do acido miristico), pentadecanoato
de metila (meti éster do acidopentadecandico), acido palmitoleico metil ester (metilester do
acido palmitoleico), acido palmitico metil ester (metilester do acido palmitico), acido oléico
metil ester (metilester do acido oléico) esqualeno e colesterol, como mostra figura 30.
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Figura 30: Cromatograma com GC/MS no modo Fullscan obtido ap6s amostragem de 5 estojo

contendo digitais, extraidos com metanol, 1 tetradecanoato de metila, 2 pentadecanoato de
metila, 3 4cido palmitoleico metil ester, 4 4cido palmitico metil ester, 5 4cido oléico metil ester
6 esqualeno e 7 colesterol.

Com estes dados, sugere-se que os acidos graxos extraidos com metanol poderiam
sofrer reacdo de esterificagdo com o solvente, nas temperaturas altas do injetor. Percebeu-se
isto, pois o resultado obtido ¢ praticamente igual ao obtido com acetonitrila, com exce¢do de
que os lipidios estdo formando metilesteres. Este resultado foi semelhante ao obtido no trabalho
de Michalski et al (Michalski et al., 2013).

Repetindo o procedimento anterior para o solvente isopropanol, os compostos
encontrados foram 4acido miristico, pentadecanoato de isopropila (isopropilester do

acidopentadecanodico), acido pentadecandico, acido palmitoleico, acido palmitico, acido
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palmitoleico isopropil ester (isopropilester do acido palmitoleico), 4cido palmitico isopropil
ester (isopropilester do acido palmitico), acido oléico, esqualeno e colesterol, como mostra a
figura 31.
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Figura 31: Cromatograma com GC/MS no modo Fullscan obtido apds amostragem de 5 estojos
e extracdo com isopropanol, 1 pentadecanoato de isopropila, 2 acido miristico, acido
pentadecandico, 3 acido palmitoleico, 4 cido palmitico, 5 acido palmitoleico isopropil ester, 6
acido palmitico isopropil ester, 7 esqualeno e 8 colesterol.

Com estes dados, sugere-se que os acidos graxos extraidos com isopropanol poderiam
sofrer reacdo de esterificagdo com o solvente, nas temperaturas altas do injetor. Por conta de
um possivel bloqueio estérico do grupo isopropila mais volumoso, a reagao de esterificacao foi

menos acentuada estando presentes tanto os acidos graxos quantos seus isopropil esteres.

4.1.2 Otimizacao do sistema de extracao

Como os alcoois possivelmente reagem com os acidos graxos, através de reacgdes de
esterificacdo no injetor do GC/MS, e o diclorometano nao conseguiu extrair de forma eficiente
os lipidios, foi escolhido como solvente para a andlise a acetonitrila. Para melhorar a
sensibilidade e a especificidade das analises visando observar os lipidios com apenas um estojo
extraido, foi adicionada uma etapa de derivatizacdo com BSTFA e a anélise ao invés de ser
realizada no GC/MS, no modo “fullscan”, foi realizada no GC/MS/MS, no modo MRM. Os
padrdes comprados para a anélise foram baseados nos resultados obtidos na extracao feita com
a acetonitrila. Estes padrdes foram o acido palmitico, acido pentadecanodico, acido palmitoleico,
acido estearico, acido miristico, colesterol, esqualano e esqualeno. A partir destes padroes,
foram obtidos os tempos de reteng@o e os valores de massa/carga dos ions precursores e ions
produtos descritos na tabela 1. Foi entdo criado um método quantitativo para a analise dos

lipidios, método este que tem os resultados descritos logo a seguir.

" 1500

20
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A seletividade foi verificada pela anélise do extrato ndo dopado de 10 estojos ndo

disparados e 10 estojos disparados. Nao foram identificadas interferéncias no TR do analito. A

linearidade foi avaliada na faixa de 5,0-50,0 ug/mL e o coeficiente de determinagdo (R?), LD,

LQ, recuperagdo, exatiddo, precisdo intra-ensaio e inter-ensaio para todos os lipidios estdo

descritos na Tabela 3. Todos os parametros de validagdo do método analitico estavam de acordo

com o guia de validagio SWGTOX utilizado em estudos forenses, com excecao da exatidao

dos controles baixo e médio do 4cido palmitoleico e do R? do esqualeno.

Lipidios R? LD Recuperacao | Exatiddo | Precisdo intra | Precisdo inter
(%) (%) ensaio (%) ensaio (%)

(ng/mL)

Acido miristico 0,993 | 0,04 49

controle del5 pg/mL 12 delas 3

controle de 25 pg/mL 3 delas 5

controle de 45 pg/mL 10 dela9 9

Acido pentadecanoico 0,991 | 0,10 39

controle de 15 pg/mL 13 deOa?7 7

controle de 25 pg/mL 1 deOal 6

controle de 45 pg/mL 8 delas 7

Acido palmitico 0,996 | 0,02 72

controle de 15 pg/mL 17 de3a?7 10

controle de 25 pg/mL 4 dela?2 6

controle de 45 ng/mL 8 de0alo 10

Acido palmitoleico 0,993 | 0,09 47

controle de 15 pg/mL 94 de3al3 15

controle de 25 pg/mL 50 de2a3 9

controle de 45 pg/mL 2 delal0 7
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Acido estedrico 0,990 | 0,04 55

controle de 15 pg/mL 20 de2a8 10
controle de 25 pg/mL 4 dela3 4
controle de 45 pg/mL 3 dela9 5
Esqualeno 0,983 | 0,14 113

controle de 15 pg/mL 9 ded4a9 18
controle de 25 pg/mL 0 deOa8 20
controle de 45 pg/mL 5 delab6 9
Colesterol 0,990 | 0,11 123

controle de 15 pg/mL 16 de3a?7 7
controle de 25 ng/mL 16 delas 12
controle de 45 pg/mL 5 delas 8

Tabela 3. Resultados obtidos na validacdo do método quantitativo para determinagdo das

concentragoes lipidicas nos estojos.

4.1.4 Comparacio entre a quantidade de lipidios em estojos disparados e nao disparados

A analise estatistica da perda de lipidios ap0s o disparo foi realizada usando 60 estojos
de arma de fogo dopados com “pool” de lipidios usando o esqualano como padrao interno. Um
total de 20 estojos foram disparados apos a aplicacdo do padrdo interno, enquanto outros 20
estojos foram disparados antes da aplicagdo do padrdo interno. Os resultados obtidos foram
comparados com os de um terceiro grupo de 20 estojos que ndo foram disparados.

As concentragdes médias de lipidios em EXP1 (estojos ndo disparados), EXP2
(estojos disparados + padrdo interno adicionado antes do tiro) e EXP3 (estojos disparados +
padrao interno adicionado apds o tiro) foram comparadas para avaliar se o tiro diminuiu as
concentragoes de lipidios no estojo apos o disparo (Tabela 3). Uma comparagao entre EXP1 e
EXP3 foi feita para determinar o efeito de altas temperaturas no padrdo interno e em outros
lipidios por extensdo. As andlises foram realizadas usando os testes T de Student e F, com 95%

de confianga.
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Diferencas percentuais entre as concentracdes obtidas no EXP1 e EXP2 ou EXP1 e

EXP3, no caso de serem observadas diferencas estatisticamente significativas, foram calculados

usando as Equacgdes 1 e 2, respectivamente:
Equacdo 1 = (EXP2-EXP1)/EXPI) x 100)
Equacdo 2 = (EXP3-EXP1) / EXP1) x 100)

Os resultados assim obtidos serviram para avaliar se as diferengas observadas

explicam a perda da qualidade da impressao digital em estojos de arma de fogo apos o disparo

devido ao aumento da temperatura. As concentracdes médias de lipidios para cada experimento,

juntamente com as diferencas percentuais foram listados na Tabela 4.

Lipidios

Média da
concentracao
do EXP1 em
ugmlL e o

desvio padrio

Média da
concentracao

do EXP2 em
pugmL e o

desvio padrao

M¢édia da % da diferenca da

concentracdo  concentragdo com
do EXP3 em EXPI
pugmL e o

desvio padrao

(0]

Acido miristico

Acido pentadecanoico

Acido palmitico

Acido palmitoleico

Acido estearico

Squaleno

Colesterol

12+1

9+1

12+2

18+3

14+4

28+6

31£5

13+£2

9+£2

16£5

17+2

15+5

22+£5

285

EXP2=Nao
12+£2 EXP3=Nao

EXP2= Nao
8+2 EXP3= 12 menor

EXP2= 36 maior

13£2 EXP3=Nao
EXP2=Nao

15+2 EXP3= 19 menor
EXP2=Nao

14+4 EXP3=Nao

EXP2= 20 menor

20+ 4 EXP3=28 menor
EXP2=Nao
29+ 4 EXP3=Nao

Tabela 4. Resultados estatisticos obtidos para quantificacao de lipidios nos experimentos.
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As concentragdes de acido miristico, colesterol e acido estearico nos EXP1, EXP2 ¢
EXP3 ndo foram significativamente diferentes a 95% de confianca, o que indica que a
concentracao destes compostos nao diminuiu apos o disparo do estojo. A concentragao do acido
palmitico no EXP2 (estojos disparados + padrdo interno adicionado antes do tiro) foi 36% maior
que no EXP1 (estojos ndo disparados). No EXP3, a concentra¢dao de acido palmitico ndo foi
significativamente diferente da obtida no EXP1, com nivel de confianga de 95%, mostrando
que a concentragao de acido palmitico no estojo ndo diminuiu apos o disparo da arma de fogo.
Portanto, pode-se sugerir uma pequena perda do padrao interno ap6s o disparo do estojo, o que
refletiu na maior concentragao de acido palmitico no EXP2.

Para os acidos pentadecandico e palmitoleico, as concentracoes no EXP1 nao foram
significativamente diferentes das concentracdes no EXP2, ao nivel de confianc¢a de 95% e foram
significativamente diferentes das concentragdes obtidas no EXP3, mas sempre inferiores a 12%
e 19%, respectivamente. A concentracao de esqualeno no EXP3 foi significativamente diferente
do EXP2 e EXP3 com nivel de confianca de 95%. Houve uma diminuicao na concentragao de
esqualeno no estojo apos o disparo em 20% e 28%, respectivamente. Estes resultados sdo

ilustrados na Figura 32.

Diferenca percentual nas concentragcdes dos estojos
nao disparados e disparados.

acido decanoico
dcido palmitoleico

WEXP1XEXP2 WEXP1XEXP3 loawee | 20 2

Figura 32: Diferenga percentual nas concentragdes de estojos disparados e nao disparados.

Os pontos de ebuli¢ao do acido miristico, dcido palmitico, acido estearico e colesterol
$30 326°C, 351°C, 361°C e 360 °C, respectivamente. Os altos pontos de ebuli¢do desses lipidios
poderiam explicar a auséncia de perdas de massa deles apos o disparo do estojo. Os pontos de

ebulicdo dos acidos pentadecanoico e palmitoleico sao 257°C e 162 °C, respectivamente. Pode-
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se observar que a reducdo nos pontos de ebulicdo aumentou a perda de massa de acidos graxos
no estojo apds o disparo. Vale ressaltar que essa possivel perda ndo foi significativa, foi abaixo
de 19%. Por outro lado, para o esqualeno, molécula com elevada quantidade de ligacdes duplas
e com ponto de ebulicao alto (275 C°) comparado aos acido pentadecandico e palmitoleico, a
perda foi em torno de 28%. Este comportamento pode ser explicado devido a degradacao por
oxidacdo, aumentando hidroperdxidos, epdxidos, aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos, que
esta amplamente descrita na literatura. A degradagdo do esqualeno aumenta na presenca de
radiacdo ultravioleta e ocorre mesmo em temperaturas abaixo de 100°C (Cadd et al, 2015).

Estes resultados sao ilustrados na Figura 33.
Degradacao lipidica x Ponto de ebulicao

350

mp. Ebuligdoem °C  mEXP1 X EXP3

acido pentadecanoico
acido palmitoleico

Figura 33: Degradacao lipidica (em percentagem de perda) x ponto de ebuli¢do dos lipidios.
Nesse sentido, ha indicios de que a perda de qualidade das digitais ap6s o disparo nao
poderia ser causada pela degradagao quimica, conforme relatado em alguns artigos da literatura
(Ramotowski et al., 2005; Aylor et al., 2007; Bentsen et al., 1996). Aylor et al. sugeriram que
a temperatura do estojo ap6s o disparo atingiria valores entre 400 e 500 °C (Aylor et al., 2007).
Os autores também propuseram a degradacdo do aminoécido nessa faixa de temperatura, mas
essa hipdtese ndo foi encontrada no presente trabalho. Gashi et al. mediram a temperatura de
estojos calibre 9 mm usando uma camera termografica, obtendo temperaturas maximas para
estojo de latdo de 63 °C e, para estojo de liga de aluminio, 99 °C. Os autores depositaram DNA
no estojo, realizaram o disparo e verificaram que o DNA depositado ndo foi afetado pelas
temperaturas. Sob essas temperaturas, a degradagdo do DNA nos estojos seria desprezivel,

mantendo a integridade da molécula (Gashi et al., 2010).
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Da mesma forma, foi verificado que a concentragdo da maioria dos lipidios ndo foi

significativamente afetada pelo disparo dos estojos. Isso sugere que a temperatura durante o

disparo nao foi alta o suficiente para a degradacao lipidica e o principal mecanismo de perda de

qualidade das digitais no estojo seria o atrito com a arma de fogo. A falha na obtencao de

impressoes digitais em estojos adquiridos em cenas de crime também pode estar ligada a

possibilidade de atrito do estojo com outras superficies diversas, como a parede do saco plastico

para armazenamento de evidéncias. Esses resultados, portanto, destacam um mecanismo

alternativo para a perda da qualidade da impressao digital em estojos.

4.1.5 Estudo quantitativo para comparar a concentracio de lipidios de impressoes

digitais reais depositadas em estojos disparados e ndo disparados

Em todos os estojos em que foi depositada impressao digital real, ndo disparados

(EXP4) e disparados (EXPS), foram encontrados os lipidios, acido miristico, acido

pentadecanoico, acido palmitoleico, acido palmitico, acido esteérico, esqualeno e colesterol,

como mostra o cromatograma da Figura 34.
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Figura 34. Cromatogramas de ions totais obtidos no moro MRM dos lipidios encontrados em

estojos ndo disparados (a) e disparados (b). Os lipidios sdo apresentados na ordem em que foram

encontrados: 1 dcido miristico, 2 4cido pentadecanoico, 3 4cido palmitico, 4 4cido palmitoleico,

5 4cido estearico, 6 esqualeno e 7 colesterol.

A Tabela 5 apresenta uma comparagdo das quantidades de lipidios encontradas em digitais

depositadas em estojos disparados e ndo disparados com a quantidade de lipidios presentes em

digitais descritas por Girod et al (Girod et al., 2012).

17 172 174 176
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Lipidios

Faixa de massa (ng)

presente em digitais

Faixa de massa (ng)

presente em digitais de

Faixa de massa (ng)

presente em digitais de

de acordo com estojos ndo disparado estojos disparado
Girod et al. encontrado no encontrado no
experimento experimento

16 de 712 ng 927 aacima de 2500 ng 1677 a acima de 2.500 ng
Acido miristico
Acido ) )

) 23 de 720 ng 590 a acima de 2500 ng 857 a acima de 2500 ng

pentadecanoico
Acido palmitico 75 de 1637 ng 2017 aacimade 2500 ng acima de 2500 ng
Acido palmitoleico 0 de 4326 ng 324 4 acima de 2500 ng 415 a acima de 2500 ng
Acido estearico 22 de 904 ng 533 aacima de 2500 ng 759 a acima de 2500

Esqualeno

Colesterol

28 de 5311 ng

1032 ng

acima de 2500 ng

1112 aacimade 2500 ng

acima de 2500 ng

1048 a acima de 2500 ng

Tabela 5. Comparagdo das quantidades de lipidios encontradas em digitais depositadas em

estojos disparados e nao disparados com a quantidade de lipidios presentes em digitais relatados

anteriormente por Girod et al (Girod et al., 2012).

Usando digital humana foi possivel observar o quanto variava a massa de lipideos

depositados nos estojos e estes resultados estdo de acordo com a literatura (Girod, 2012). A

quantidade de lipidios depositada no estojo pela digital variou bastante, pois ela depende de

varios fatores dificeis de controlar como a pressao do dedo no estojo, o angulo e o tempo de
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deposicao do dedo, a dieta, o género, a idade e a raga do doador. Por esta razdo, as digitais
foram coletadas de apenas um doador, tentando manter todas essas variaveis constantes (Girelli
et al., 2015; Michalski et al., 2013).

Estojos geralmente sdo tocados com 2 dedos (dedo indicador e polegar) para carregar
uma arma de fogo, gerando 2 impressodes digitais. A concentragdo de lipidios obtidos a partir
desta extragdo pode ser maior que a encontrada por Girot et al., porque duas impressodes digitais

foram extraidas em vez de uma (Girod et al., 2012).

4.1.6 Conclusoes

Os achados deste capitulo ndo demonstram diminui¢do significativa na concentracao
de lipidios ap6s o disparo dos estojos de calibre 38, exceto pela diminuicao de 28% observada
para o esqualeno. No caso de impressdes digitais reais, ¢ importante observar que todos os
lipidios presentes nos estojos nao disparados também foram encontrados nos estojos
disparados, reduzindo assim a probabilidade de a temperatura ser predominantemente
responsdvel pela perda de qualidade da digital apds o disparo. Consequentemente, uma
compreensdo aprofundada da perda de qualidade da impressdo digital requer mais

investigagoes.
4.2 Avaliacio de cocaina e cocaetileno em estojos de arma de fogo apos o disparo

4.2.1 Método de validacio

A seletividade do método foi verificada usando amostras de diferentes estojos sem
dopé-los com cocaina, cocaina-D3 ou cocaetileno. A extragdo utilizada foi a mesma dos estojos
dopados. As andlises foram realizadas com 10 amostras em branco de estojos disparados e 10
de estojos nao disparado. Nao foram observados sinais analiticos no TR da cocaina, cocaina-
D3 ou cocaetileno. Um estojo dopado com estermetilanidroecgonina, benzoilecgonina,
fenobarbital, 3,4-metilenodioxanfetamina, alprazolam, carbofuran, temazepam, diazepam,
lorazepam, fenitoina, nitrazepam, oxazepam, lidocaina, flunitrazepam, carbamazepina,
levamisol, clonazepam, aldicarb, cafeina e 4cido gamaminobutirico a 100 ng (50uL a 2000
ng/mL) foi extraido e injetado; nenhum sinal analitico foi observado no TR da cocaina, cocaina-
D3 ou cocaetileno. O valor de R? foi 0,995 e o grafico de residuos no apresentou tendéncia.
Os valores do coeficiente de variacdo da precisdo e exatidao repetibilidade e precisao

intermediaria ficaram sempre abaixo de 15% para todos os niveis, demonstrando um bom
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desempenho do método proposto. Os LD foi de 5 ng/mL e LQ foram estabelecidos em 25
ng/mL.

4.2.2 Resultados de experimentos estatisticos para verificar se ha perda de cocaina ou

cocaetileno no estojo apos o disparo

Para avaliar se o disparo poderia diminuir as concentragdes de cocaina e cocaetileno
em estojos, as concentragdes destas substancias no EXP6 (extracdo nos estojos nao disparados)
foram comparadas com as concentragdes no EXP7 (extra¢ao nos estojos disparados). Os testes
estatisticos utilizados foram o teste T de Student ¢ o teste F, com 95% de confianga.

A média das concentragdes de cocaina e cocaetileno no EXP6 nao foi estatisticamente
diferente da média das concentragdes no EXP7. Isso mostra que nao houve diminui¢do na
concentragdo apos o disparo. A média e desvio padrao da cocaina e cocaetileno no EXP1 foram
44 £ 3 ng/mL (2,2 £ 0,2 ng/estojo) e 42 = 4 ng/mL (2,1 + 0,2 ng/estojo), respectivamente. A
média e desvio padrdo da cocaina e cocaetileno no EXP2 foram 48+ 15 ng/mL (2,4 = 0,7
ng/estojo) e 40 = 3 ng/mL (2,0 = 0,2 ng/estojo), respectivamente.

Aylor et al. propuseram que a temperatura do estojo durante o disparo estaria entre
400 °C e 500 °C, temperatura mais que suficiente para degradar cocaina e cocaetileno, o que
nao foi observado em nosso estudo. Uma explicagdo para essa diferenca no resultado esperado,
esta no trabalho de Gashi et al. que mediu a temperatura de estojos de 9 mm com camera
infravermelha, nas temperaturas de 63 °C para estojos de latdo e 99 °C para estojos de liga de
aluminio, o que est4 totalmente de acordo com os resultados obtidos no presente trabalho. Isso
sugere que as temperaturas do estojo ndo seriam tao altas quanto as propostas por Aylor et al.,
mas seriam semelhantes as propostas por Gashi et al. Vale ressaltar que Aylor et al. ndo
estudaram a degradacdo de aminodcidos diretamente em estojos, mas sim em superficies

aquecidas (Aylor et al., 2007; Gashi et al., 2010).

4.2.3 Resultados da pesquisa de cocaina e cocaetileno em estojos apreendidos disparados

Foram analisados 20 estojos disparados apreendidos em cenas de crime. Em 17
estojos ndo foram encontrados cocaina e cocaetileno. Em 2 estojos foi encontrada quantidade
de cocaina acima de 100 ng/estojo. No trabalho realizado por Jang et. al., somente impressoes
digitais de doadores que tocaram pd de cocaina momentos antes da coleta da digital obtiveram
comparavel valor. Em um estojo foi encontrado 3 ng de cocaina, quantidade superior a

encontrada por Jang et al. nas digitais de ndo usudrios (0,015 a 0,09 ng por digital) e em uma
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quantidade compativel com a encontrada nas digitais de usudrios que ndo tocaram o pd de
cocaina com recentidade (Jang et al., 2020).

E importante ressaltar que, segundo Jang et al., pessoas que tocaram po de cocaina,
apos 48 horas, tiveram suas digitais com quantidades de cocaina abaixo do ponto de corte
estabelecido para diferenciar digitais de ndo usudrias de digitais de usudrias de cocaina (Jang et
al., 2020).

Nenhum cocaetileno foi encontrado nas amostras; a observagao de cocaetileno
poderia confirmar que o individuo dono da digital depositada no estojo teria consumido cocaina.
E mais dificil encontrar o metabélito cocaetileno nas amostras do que os outros metabolitos
(benzoilecgonina e estermetiecgonina), pois o cocaetileno s6 ¢ produzido quando a cocaina e o
etanol sdo usados concomitantemente. No entanto, benzoilecgonina e estermetilecgonina nao
devem ser usados como marcadores de consumo de drogas, uma vez que esses metabolitos
podem ser encontrados na droga bruta vendida na rua, o que ndo ocorre com o cocaetileno

(Follador et al., 2004).

4.2.4 Resultados da pesquisa de cocaina em estojos disparados contendo digitais

contaminadas com po de cocaina.

Os 3 estojos nos quais foram depositadas digitais contaminadas com p6 de cocaina
foram disparados. Apés extragdo e analise, foi encontrada quantidade superior a 100 ng de
cocaina em todos esses estojos, o que também foi encontrado por Jang et al. em seu estudo

sobre digitais contaminadas com po6 de cocaina (Jang et al., 2020).

4.2.5 Conclusao

Este estudo mostrou que ¢ possivel detectar cocaina e cocaetileno em estojos mesmo
apos o disparo, pois nenhuma diferenca estatistica foi observada entre os resultados encontrados
em estojos disparados e ndo disparados. Isso indica que a temperatura que o estojo atingiria
apos o disparo pode ndo ser tdo alta quanto a descrita por Aylor et al., mas estaria proxima da
temperatura descrita por Gashi et al (Aylor et al., 2007; Gashi et al., 2010).

Foi possivel encontrar cocaina em munigdes apreendidas em quantidade compativel
com a presente em digitais contaminadas com p6 de cocaina e em quantidade compativel com
a presente em digitais de usuarios. Embora o cocaetileno ndo tenha sido encontrado em estojos
apreendidos, esse metabolito € um bom alvo para ser um possivel marcador de uso de cocaina
em digitais depositadas em estojos, pois ele ndo ¢ degradado com o disparo, o que pode ser

objeto de estudos futuros.
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4.3 Revelacao das digitais depositadas em estojos de arma de fogo por “quantum dots”

4.3.1 Comparacio da revelacio com “quantum dots” com a revelacio classica

A qualidade das digitais foi avaliada por dois especialistas independentes pertencentes
aos quadros do setor de papiloscopia da Policia Civil de Minas Gerais, que sao responsaveis
pela analise das digitais apreendidas em locais de crime no estado, seguindo uma escala de
classificagdo de 0 a 4 elaborada por Bandey, que ¢ utilizada nos trabalhos em que sdo propostos
novos reveladores. Esta escala avalia as digitais da seguinte maneira:

0—Sem detalhes;

1—Menos de 1/3 de detalhes;

2—Menos de 2/3 do detalhe;

3—Detalhe claro incompleto (mas > 2/3);

4—Detalhe claro completo;

Todos os reveladores foram avaliados em triplicata, e a média da nota dada pelos

especialistas encontra-se na tabela 6.
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Quantum dot

Dilui¢ao

Resultado sozinho
( média da nota
dos especialistas)

Resultado
cianoacrilato

com

(média da nota dos

Comparagdo
revelagao

com a
com

cianoacrilato e rodamina

especialistas) ou amarelo basico
CdTeMSA-2H 10x Nota 0 Nota 1 Menos eficaz.
CdTeMSA-2H 25x Nota 0 Nota 1 Menos eficaz.
CdTeMSA-2H 50x Nota 0 Nota 1 Menos eficaz.
CdTeMSA-4H 10x Nota 0 Nota 1 Menos eficaz.
CdTeMSA-4H 25x Nota 0 Nota 1 Menos eficaz.
CdTeMSA-4H 50x Nota 0 Nota 1 Menos eficaz.
CdTeMSA-6H 10x Nota 0 Nota 1 Menos eficaz.
CdTeMSA-6H 25x Nota 0 Nota 1 Menos eficaz.
CdTeMSA-6H 50x Nota 0 Nota 1 Menos eficaz.
CdTeMPA-2H 10x Nota 0 Nota 2 Menos eficaz.
CdTeMPA-2H 25x Nota 0 Nota 1 Menos eficaz.
CdTeMPA-2H 50x Nota 0 Nota 1 Menos eficaz.
CdTeMPA-4H 10x Nota 0 Nota 1 Menos eficaz.
CdTeMPA-4H 25x Nota 0 Nota 1 Menos eficaz.
CdTeMPA-4H 50x Nota 0 Nota 1 Menos eficaz.
CdTeMPA-6H 10x Nota 0 Nota 2 Menos eficaz.
CdTeMPA-6H 25x Nota 0 Nota 1 Menos eficaz.
CdTeMPA-6H 50x Nota 0 Nota 1 Menos eficaz.
CdTeGLUT-2H | 10x Nota 0 Nota 1 Menos eficaz.
CdTeGLUT-2H | 25x Nota 0 Nota 2 Menos eficaz.
CdTeGLUT-2H | 50x Nota 0 Nota 1 Menos eficaz.
CdTeGLUT-4H | 10x Nota 0 Nota 1 Menos eficaz.
CdTeGLUT-4H | 25x Nota 0 Nota 1 Menos eficaz.
CdTeGLUT-4H | 50x Nota 0 Nota 1 Menos eficaz.
CdTeGLUT-6H | 10x Nota 0 Nota 1 Menos eficaz.
CdTeGLUT-6H | 25x Nota 0 Nota 1 Menos eficaz.
CdTeGLUT-6H | 50x Nota 0 Nota 2 Menos eficaz.

Tabela 6: resultado da avaliacdo dos “quantum dots” testados como reveladores de digitais em

estojos de arma de fogo disparados e comparagdo com os reveladores rodamina e amarelo

basico.

Os estojos que foram mergulhados diretamente na solu¢do de “quantum dots” nao

tiveram suas digitais reveladas. Isto pode ter ocorrido ou porque os “quantum dots” testados

ndo se ligaram aos componentes das digitais ou porque as digitais foram lavadas ao serem

mergulhados diretamente na solucdo. Foi possivel revelar as digitais que foram expostos ao

cianoacrilato antes de serem mergulhados nos “quantum dots”.

Os “quantum dots” que
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forneceram melhores resultados na revelacao foram o CdTeGLUT-6H diluido 50X, CdTeMPA-
6H diluido 10 X, CdTeMPA2H diluido 10 X e CdTeGLUT-2H diluido 25X.
Os “quantum dots” testados melhoram a revelagdo com cianoacrilato mas apresentam resultado

inferior a revelagdo com amarelo basico e rodamina como mostram as Figuras 35 e 36.

Figura 35: “quantum dots” que apresentaram melhor resultado na revelagao com cianoacrilato
e: a)CdTeGLUT-6H diluido 50X, b)CdTeMPA-6H diluido 10 X, c)CdTeMPA2H diluido 10 X
e d)CdTeGLUT-2H diluido 25X.
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Figura 36: Revelagdo a) apenas cianoacrilato, b) cianoacrilato e CdTeGLUT-2H diluido 25X,

¢) cianoacrilato e amarelo basico, d) cianoacrilato e rodamina.

4.3.2 Conclusao

Ocorreu uma leve melhora da revelagdo das digitais em estojos de arma de fogo
disparados usando o cianoacrilato juntamente com os “quantum dots”, porém a revelagdo com
os “quantum dots” ¢ bem inferior a revelagdo utilizando o amarelo bésico e a rodamina. Nao

foi possivel melhorar a revelagao das digitais apds o disparo com estes novos reveladores.
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5 CONCLUSAO GERAL

Este estudo mostrou que os componentes mais volateis das digitais (os lipidios), ndo
sao degradados significativamente nos estojos de arma de fogo apos o disparo. O lipidio que
apresentou maior degradacdo, de 28%, foi o esqualeno. Também foi demonstrado que a cocaina
e o cocaetileno ndo s3o pirolisados nos estojos apos o disparo. Estes resultados juntamente com
o resultado de Gashi et al., que mostra que o DNA nao ¢ degradado no disparo, refutam a teoria
de Aylor et al., que propdem que a temperaturas dos estojos se elevariam de tal forma que iriam
degradar os vestigios presentes nos estojos (Aylor et al., 2007; Gashi et al., 2010).

Desta forma, outros mecanismos de degradagdo da digital, como o atrito do estojo
com a parede do cano da arma e com as paredes dos sacos de coleta de evidéncia, devem ser
considerados para que sejam propostos mecanismos que possam evitar tais degradagdes (como
evitar acondicionar os estojos em sacos plasticos de evidéncia, nos quais os estojos continuam
a ser atritados durante o transporte).

Foi mostrado que ¢ possivel detectar cocaina e cocaetileno em digitais de
usuarios/traficantes ap6s o disparo, mesmo em estojos disparados apreendidos em locais de
crime. Foi proposto o cocaetileno como um marcador promissor de uso de cocaina por parte do
doador da digital, porém ainda fica a limitagdo de que este metabolito sé € formado com o uso
concomitante de cocaina e etanol.

Os “quantum dots” testados melhoraram a revelagdo das digitais nos estojos que ja
tinham sido expostos ao cianoacrilato. Os “quantum dots” que apresentaram melhor resultado
foram o CdTeGLUT-6H diluido 50X, CdTeMPA-6H diluido 10 X, CdTeMPA2H diluido 10 X
e CdTeGLUT-2H diluido 25X, porém a pequena melhora da revelagdo das digitais por
cianoacrilato, realizada pelos “quantum dots” testados, foi inferior a melhora da revelagdo

proporcionada com amarelo basico e a rodamina.
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