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Resumo: O objetivo do estudo é identificar os residuos de chumbo (Pb), bario (Ba) e antimonio (Sb), resultantes de
tiros de armas de fogo de pistola semiautomatica .380 e revélver .38. A determinacgdo ocorrera por meio de um método
analitico desenvolvido a partir de estudos, em espectroscopia de emissdo atdmica com plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES), e comparar os resultados com o método colorimétrico atual, usando o rodizonato de sddio. Para
a avaliacdo dos resultados, previamente realizou-se 1 e 2 disparos, coletados com e sem higieniza¢do realizada com
agua e sabdo e posteriormente analisados. O método colorimétrico possui baixa sensibilidade e detecta apenas um
dos trés metais caracteristicos, enquanto o ICP-OES é uma técnica sensivel e rapida podendo realizar leituras precisas
através da otimizagdo das configura¢des do equipamento. Ressalta-se que para a analise em ICP-OES foi analisado a
coleta através do cotonete estéril (swab) embebido em HNOs 1% (v/v), enquanto para avaliagdo colorimétrica apenas
o swab sem nenhum tratamento foi examinado. O método com rodizonato mostrou-se falho, enquanto via
espectroscopia obtiveram-se resultados promissores. De modo geral, o estudo foi promissor por identificar o método
mais rapido e eficiente, com possibilidade de ser levado adiante, para possivel validagdo da nova técnica, com o intuito
de utiliza-lo efetivamente na rotina das analises periciais.

Palavras-Chave: balistica forense; ICP-OES; armas de fogo; rodizonato de sddio.

Comparative study of the colorimetric method with sodium
rhodizonate and use of a technique developed with atomic
emission spectroscopy with inductively coupled plasma in the
identification of GSR

Abstract: The objective of the study is to identify the lead (Pb), barium (Ba) and antimony (Sb) residues, obtained by
firing guns from a .380 semi-automatic pistol and a .38 revolver. The determination will take happen through using an
analytical method developed at from studies, in spectroscopy of atomic emission with inductively coupled plasma (ICP-
OES), and compare the results with the current colorimetric method, using sodium rhodizonate. For the evaluation of
the results, previously 1 and 2 shots were taken, collected with and without hygiene permormed with soap and water
and later analyzed. The colorimetric method has low sensitivity and detects only one of the three characteristic metals,
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while the ICP-OES is a sensitive and fast, being able to perform accurate readings through the optimization of the
equipment configurations. It is noteworthy that for the analysis in ICP-OES, the collection was analyzed through a
swab, a sterile cotton embedded in 1% HNO3 was used, while for colorimetric evaluation, only the swab without any
treatment was examined. The rhodizonate method proved to be flawed, while via spectroscopy promising results were
obtained. In general, the study was promising because it identified the fastest and most efficient method, with the
possibility of being carried out, for possible validation of the new technique, in order to use it effectively in the routine
of expert analyzes.

Keywords: forensic ballistics; ICP-OES; firearms; sodium rhodizonate

1. Introducgdo

Com o indice crescente de crimes, em sua maioria associado ao uso de armas de fogo e a necessidade de elucida-
los, a area forense é de extrema importancia para através da coleta, investigacdo e metodologias de andlises aplicada
aos vestigios, esclarecer o que houve no delito. Esses ensaios analiticos, envolvem o uso das ciéncias, como a fisica,
quimica e biologia (GARRIDO; GIOVANELLI, 2008). E valido ressaltar que a quimica atua diretamente em diversos testes,
de forma analitica, através de reacdes, além do modo analitico instrumental. Um exemplo, é a analise vestigios
envolvendo a arma de fogo, onde ao serem encaminhados para o setor de balistica forense realiza-se exames de
metalografia, comparacdo microbalistica, e junto ao setor de analises forenses, identificando os residuos de tiro através
de analise quimica (IGP, 2019).

Quando se atira com uma arma de fogo, particulas residuais como materiais provenientes da deflagracao da
polvora e da mistura iniciadora sdo ejetadas para fora da arma. Esses residuos constituem os principais elementos que
caracterizam um residuo de tiro de arma de fogo, do inglés, Gunshot Residue (GSR), sendo o Sb, Ba e Pb (TARIFA, 2015;
VANINI 2014). Segundo Chemello (2007), atualmente a CBC — Companhia Brasileira de Cartuchos, utiliza estifanato de
chumbo [PbO2H(NO>)s], nitrato de bario [Ba(NOs)2], trissulfeto de antiménio [Sb2Ss], tetrazeno e aluminio, como mistura
iniciadora, por isso, os elementos que se destacam s&o os caracteristicos do GSR.

Antigamente, era identificada apenas a presenga de compostos nitrogenados da pdlvora, em contrapartida, hoje
se utiliza técnicas para identificagdo dos residuos metalicos (REIS et al., 2004; FREITAS, 2010). No entanto, apesar de ser
uma importante evidéncia criminal, vale ressaltar que os habitos e a vida de um suspeito devem ser levados em
consideracdo ao analisar os residuos de tiro, em uma investigacdo criminal. Devido algumas profissdes, como no caso
um profissional que lida com a mecanica de automadveis, pode conter tracos de chumbo e até de antimodnio, se este
tiver tido contato com as placas de bateria, ou ainda, em aqueles que atuam na area da beleza, podem também ter
tragos de bario e chumbo, proveniente de alguns produtos. Portanto, a andlise desses metais, paralelo a investigagao,
pode excluir suspeitos de ter deflagrado o tiro, ou ainda, impossibilitar o alibi de ter a “contamina¢do” por alguma
atividade exercida em momentos antecedentes do fato criminal (CHEMELLO, 2007; LUTEN, 2018).

Todavia, o recurso disponivel para detectar qualitativamente a presenca de chumbo, um dos metais caracteristicos
do tiro, na grande maioria dos laboratdrios forenses brasileiros é o método colorimétrico do rodizonato de sédio e teste
de Griess para presenca de nitratos. A reacdo para identificar a presenca de chumbo ocorre onde a molécula do
rodizonato de sddio libera o ion sddio e liga-se com o chumbo, formando o rodizonato de chumbo. (TARIFA, 2015).
Por ser considerado ultrapassado e ineficaz, atualmente, as pesquisas envolvendo técnicas analiticas vém sendo
estudadas e apresentam resultados satisfatérios, ressaltando que se concentram mais em MEV por produzir imagens
de alta resolucdo das particulas e ICP OES e MS por quantificar os residuos. (REIS et al., 2004).

Sendo assim, com o intuito de conhecer as concentra¢ées dos residuos, a técnica escolhida foi o ICP-OES, do inglés
Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry. A técnica consiste em uma emissdo que utiliza o plasma para
analise de elementos quimicos, onde é possivel obter em uma Unica leitura, a quantificacdo de uma série de elementos,
tornando-o uma tecnologia destaque, quando comparado a absor¢do atdmica, que obtém leituras mono elementares
(FREITAS, 2010).

Os resultados das leituras das amostras em qualquer espetroscopio sdo influenciados diretamente pelo método
de coleta e extragdo. Segundo Vanini (2014), nas regiGes da pinca interna e externa da mdo, ha algumas dobras que
facilitam a deposicdo dos residuos e devem ser alvo de coleta afim de ser mais representativo. A extragcdo por sua vez,
pode ser feita via banho ultrassonico, reagentes acidos, aquecimento em chapa ou em micro-ondas, consequentemente
havendo a probabilidade de apresentar valores diferentes e tempos de andlises distintas na sua realizagdo, pois tende
a ocorrer perdas por volatilizagdo ou por ndo ser o método mais indicado para abertura da amostra e solubilizagdo dos
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elementos. E evidente destacar que o uso do banho ultrassdnico, geralmente passa por mais etapas para extracdo dos
elementos quimico, enquanto o método via Umida, sendo direto em chapa ou via micro-ondas, utilizam a metade do
tempo para ser realizado, sendo mais vidveis na maioria dos casos, desde que em uma temperatura segura para evitar
a volatilizagdo do metal desejado (MELO e SILVA, 2008).

Vale ressaltar, que apds um crime, a equipe técnica especializada possui um periodo de 10 dias corridos, podendo
o mesmo ser prorrogado, conforme Art. 156 do CPP, o qual deve ser utilizado para os ensaios e confec¢do do laudo
pericial para relatar a causa do delito. Com isso, teve-se por objetivo no presente trabalho realizar estudo e
desenvolvimento de uma técnica analitica completa, desde a coleta até a leitura final do residuo de tiro no ICP-OES, de
Revélver .38 e Pistola Semiautomatica .380, verificando a eficiéncia do método e comparando com o método
colorimétrico do Rodizonato de Sddio.

2. Materiais e Métodos

Para realizar o estudo experimental, as amostras foram obtidas por meio de voluntarios que aceitaram participar
das sessdes de tiros, no setor de Balistica Forense do Instituto Geral de Pericias -IGP de Criciima (SC). As armas utilizadas
foram com Revdlver .38, marca Amadeo Rossi S.A® e Pistola semiautomatica .380, marca Taurus®, ambas
disponibilizadas pelo IGP, assim como a muni¢do da marca CBC, tipo chumbo nu Ogival®.

A escolha das armas e munigdes utilizadas, foi devido a maioria das apreensGes serem do calibre selecionado.

2.1. Procedimento do Tiro e Coleta

Os tiros foram realizados no Instituto Geral de Pericias de Cricitma (SC), no setor de balistica forense. Para isso,
dois voluntarios realizaram os tiros com revélver e outro dois atiraram com pistola semiautomatica, recebendo as
nomeacdes de R1 e P1 para coleta em meio embebido com HNO3 1% e R2 e P2 para meio seco, sendo R e P referente
a revolver e pistola. No total, executou-se 4 de tiros com revélver, sendo 1 e 2 disparos, com e sem higienizagdo e o
mesmo para pistola semi automatica, para analise via ICP-OES.

Ap0s os tiros, os residuos foram coletados pela técnica do esfregaco com swab por aproximadamente 1 minuto. A
Figura 1 apresenta o fluxograma que indica o passo-a-passo da realizacdo desta etapa do procedimento.

Cg;ig:}gg REALIZACAO DE COLETA DA HIGIENIZAGAO COLETA DA
> p| PINCAINTERNA |— | DAS MAOS COM |——| PINGA INTERNA

(ESFREGACO o 1TIRO o ; =
EM TODA A MAO) E EXTERNA AGUA E SABAO E EXTERNA

COLETA DA HIGIENIZACAC COLETA DA P
PINCA INTERNA |- DAS MAOS COM PINCA INTERNA REA;E%%A‘S DE
E EXTERNA AGUA E SABAO E EXTERNA

Figura 1. Etapas de tiro e coleta.

Para iniciar o procedimento foi realizada uma prova em branco de todos os voluntérios que realizaram os tiros,
com o intuito de identificar qualquer contaminagdo ja existente em suas mados, para posteriormente, descontar
qualquer contaminagdo dos resultados obtidos nas leituras das amostras apds o tiro.

Ressalta-se que para andlise colorimétrica, 1 e 2 disparos, com e sem higienizacdo das m3os com agua e sabdo
foram realizados com coleta em material esterilizado (swab) seco.

2.1. Locais de Coleta

As coletas foram realizadas utilizando swab seco e embebido em solugdo 1% de HNO3, tipo suprapuro 65%, marca
MERCK. Com base na revisdo bibliografica realizada, os locais de coleta escolhidos para estudo, foram pinga interna e
externa, pressupondo a possibilidade de possuirem a maior quantidade de residuos devido a sua proximidade com a
arma. A Figura 2 mostra uma das coletas realizadas na ping¢a dorsal, utilizando swab por esfregaco.



RIPE 2021, Vol. 7, N° 1, 53-61 56

Figura 2. Coleta pinga dorsal.

2.3. Extracdio Acida dos Residuos de Tiro para Andlise no ICP

Baseado nos estudos de Freitas (2010) e Vanini (2014), uma rota analitica foi criada para realizar a extragdo 4cida
dos residuos e verificar sua eficiéncia.

ApOs a realizagdo da amostragem, os swabs foram submetidos a tratamento acido para abertura da amostra e
solubilizacdo do GSR. Cada swab foi colocado em tubos de ensaio, com 4 mL de HNOs (o mesmo citado anteriormente)
e 1 mL de H202, Quimica Moderna®. Vale ressaltar que os acidos foram adicionados utilizando transferpette 1,0-10,0
ml, marca Brand, modelo S D-10000. Logo apds, 0os mesmos passaram por aguecimento em uma chapa a
aproximadamente 1202C, por 30 minutos. Ao fim desse processo, foram avolumados para 15 mL para posterior leitura
no equipamento.

2.4. Andlise das Amostras Via ICP-OES

As amostras foram encaminhadas para o Laboratdrio de Analises Quimicas e Ambientais — LAQUA, localizado no
Centro Tecnoldgico da SATC, em Criciuma (SC), onde apds receber um cadastro para identificacdo interna no laboratadrio,
as amostras foram lidas no ICP-OES.

2.5. Método Colorimétrico

Os reagentes para esta analise foram preparados e fornecidos pelo IGP/SC de Criciuma.
Ap0s a coleta da amostra com swab seco, foi adicionado gotas de acido tartarico e rodizonato de sédio no mesmo.

3. Resultados e Discussdo

Para o presente estudo, dois diferentes meios de coleta com swab foram utilizados, os quais tiveram suas
eficiéncias avaliadas com os resultados obtidos na leitura no ICP-OES, sendo ainda comparados com o resultado obtido
pelo método colorimétrico.

3.1. ICP-OES

Os estudos de Freitas (2010) e Vanini (2014) utilizaram no método de solubilizagdo um banho ultrassénico e
posterior aquecimento, em via Umida com acido nitrico. Com o intuito de aperfeicoar o método, a presente pesquisa
utilizou apenas método a quente a uma temperatura mais elevada e segura a ponto de extrair mais rapido os residuos
e ndo correr o risco de perdé-las por volatilizagdo. Com isso, o método foi realizado em tempo menor e apresentou
resultados positivos, conforme as Tabela 1 e 2 em mg/L. Vale ressaltar ainda, que os LD’s para as curvas analisadas sdo
de 0,017 para Sb, 0,006 para Ba e 0,021 para o Pb.

Tabela 1. Resultados GSR com revélver (R1) e pistola (P1) via swab em HNO3 1%.
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R1 (mg/L) P1 (mg/L)
COLETA sb Ba Pb Sb  Ba  Pb
BRANCO <0017 0014 0102 <0017 0015 0,026
1TIRO 0,04 0354 1254 0,013 0,083 0,049
1TIRO + H|G|EN|ZACAO <0,017 <0,006 0,053 <0,017 0,006 <0,021
2 TIROS 0,078 0255 1117 0,029 0,197 0,158

2 TIROS + HIGIENIZACAO <0,017 0,010 0,031 <0,017 0,014 0,039

Tabela 2. Resultados GSR com revélver (R2) e pistola (P2) via swab seco.

RL (mg/L) P1(me/L)
COLETA Sb Ba Pb sb Ba Pb
BRANCO <0017 0006 0,021 <0017 <006 <0,021
1TIRO 0,020 0078 0122 0049 0364 0,246
1TIRO + HIGIENIZACAO ~ <0,017 <0,006 <0,021 <0,017 <0,006 <0,021
2 TIROS 0,035 0037 0082 0031 0179 0,078

2 TIROS + HIGIENIZAGAO <0,017 <0,006 <0,021 <0,017 <0,006 <0,021

Os resultados apresentados nas Tabela 2 e 3 foram representados através de graficos nas Figura 3,4, 5 e 6.

Os resultados dos tiros de revélver mostraram-se superiores e comportamento condizente com o meio coletado
(swab em HNO3z) quando comparado ao da pistola semiautomatica. A deposicdo mais concentrada desses residuos se
da pelo fato de sua estrutura ser mais aberta e permitir que mais residuos sejam liberados apds o tiro. Vale ressaltar
gue, o meio de coleta acido, além de absorver mais residuos, ja o mantém conservado e facilita o processo de extragdo
e solubilizagdo.

Contudo, as amostras provenientes dos tiros de pistola semiautomatica, apesar de apresentarem boas leituras,
suas concentragdes variaram de forma distinta quando comparado ao meio coletor e ao revoélver. Uma hipotese que
pode justificar o ocorrido é possiveis contaminag¢des dos individuos que realizaram o tiro, devido ao ambiente ser
altamente contaminado pelo fato de ser um ambiente préprio para realizacdo de tiros de armas de fogo e com pouca
circulagdo de ar. Além disso, um estudo de Silva et al. (2009) mostra que os GSR da pistola tendem a apresentar mais
bario do que chumbo em suas leituras.

Uma vez em forma de sulfeto, o Sb apresenta baixa solubilidade, o que dificulta o processo de extragdo,
justificando a sua auséncia nos dados obtidos com os tiros apds a higienizagdo. Contudo, considerando a baixa
probabilidade de encontrar Ba e Pb juntos em uma mesma amostra alinhado a otimizagdao do equipamento utilizado,
mostram que o método apresenta resultados promissores. Tal fato foi confirmado conforme Tabela 3, onde os
resultados obtidos apds corre¢do dos LD’s dos elementos para 0,001 mg/L, das amostras R1 e P1 foram satisfatorios e
detectados.

R1 - Swab em HNOs

1,4

¥

1,2

0,8
0,6
0,4

o =1 - |

BRANCO 1DISPARO 1 DISPARO+ 2 DISPAROS 2 DISPAROS +
HIGIENIZACAO HIGIENIZACAO

mSb mBa ®mPb

Figura 3. Grafico das leituras de R1.
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P1 - Swab em HNOs
1,4
1,2
1
0,8
0,6
0,4
0,2
0 || — .
BRANCO 1DISPARO  1DISPARO + 2 DISPAROS 2 DISPAROS +
HIGIENIZACAO HIGIENIZACAO
mSb mBa mPb
Figura 4. Gréfico das leituras de P1.
R2 - Swab seco
1,4
1,2
1
0,8
0,6
04
0,2
0 | — —
BRANCO 1DISPARO  1DISPARO+ 2 DISPAROS 2 DISPAROS +
HIGIENIZAGAO HIGIENIZAGAO
m5b mBa mPb
Figura 5. Gréfico das leituras de R2.
P2 - Swab seco
1,4
1,2
1
0,8
0,6
0,4
0,2 l
0
BRANCO 1DISPARO  1DISPARO+ 2 DISPAROS 2 DISPAROS +
HIGIENIZAGAD HIGIENIZAGAD
m5h mBa mPb

Figura 6. Grafico das leituras de P2.

Tabela 3. Resultados GSR em swab com HNO1% nas curvas com e sem otimizagdo.

R1 (mg/L) P1 (mg/L)

COLETA sb Ba Pb sb Ba Pb

2 TIROS + HIGIENIZAGAO — SEM OTIMIZAGAO <0,017 0,010 0,031 <0,017 <0,014 <0,039
2 TIROS + HIGIENIZAGAO — COM OTIMIZACAO 0,011 0,012 0,06 0,026 0,262 0,178

58
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Com a calibragdo e aperfeicoamento das configuragdes do ICP-OES, as interferéncias espectrais foram
minimizadas, uma vez que este tipo de situagdo é uma das principais causas de erros de medig¢des, pois implica em
sobreposic¢do das linhas espectrais e mascaramento dos resultados. Consequentemente, o Sb foi detectado, bem como
as leituras de Ba e Pb superiores.

3.2. Rodizonato de Sodio

O teste comumente utilizado pelos laboratérios de criminalistica de todo o pais, foi realizado com 1 e 2 disparos
de revélver e pistola, com e sem higienizacdo das maos, coletados apenas em swab seco, com o intuito de evitar
qualquer interferéncia na rea¢do quimica da andlise.

Quando ha a presenga de Pb, a molécula de rodizonato de sédio libera o ion sédio e se liga com o chumbo
proveniente do GSR, formando o rodizonato de chumbo e ficando visivelmente résea ou rosa. Entretanto, fatores como
sujeiras nas maos, bem como pequenas quantidades de chumbo, tendem a ndo ser o suficiente para que a reagao torna-
se visivel ao olho humano.

As Figuras 7 e 8, trazem os swabs apds a analise, os quais pode-se observar que em nenhuma das amostras a cor
résea se desenvolveu.

O swab coletado apds o primeiro disparo de pistola é um dos que mais se aproxima da realidade do dia-a-dia dos
profissionais peritos, onde lidam muitas vezes com individuos que se encontram com as maos sujas, mascarando
qualquer cor que pudesse se desenvolver pela reagdo quimica. Outras varidveis que podem ter contribuido para o
insucesso da andlise, sdo que possivelmente precisa-se de uma quantidade significativa de chumbo proveniente do GSR,
bem como a pureza dos reagentes.

1 DISPARO — S/ HIGIENIZACAO

2 DISPAROS — S/ HIGIENIZACAO

2 DISPAROS — C/ HIGIENIZACAO

1 DISPARO — C/ HIGIENIZAGAO

Figura 7. Material coletado de residuos de tiro de revédlver, pds andlise

colorimétrica com auséncia de coloragdo reagente.
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2 DISPAROS — C/ HIGIENIZACAO

2 DISPAROS — S/ HIGIENIZACAO

1 DISPARO — C/ HIGIENIZAGAO

1 DISPARO — S/ HIGIENIZACAO

Figura 8. Material coletado de residuos de tiro de revélver, pos andlise

colorimétrica com auséncia de coloragdo reagente.

4. Conclusoes

A técnica analitica utilizada com ICP-OES apresentou boa sensibilidade e capacidade de identificar os GSR tanto de
pistola semiautomdtica quando de revélver. Além do ICP-OES, os meios coletores estudados também foram relevantes
para avaliar qual o melhor, mais vidvel e o que pode ser melhorado. Em contrapartida, o método tradicional do
rodizonato de sddio ndo trouxe nenhum resultado positivo para o teste.

Os resultados obtidos via ICP-OES confirmam o fato de que o revdlver tende a liberar concentragées superiores
dos metais caracteristicos do que a pistola, devido a estrutura fisica da arma de fogo apresentar o tambor de
carregamento externo, enquanto a pistola precisa ser de um pente inserido no seu cabo. Além disso, o método no
espectrofotdmetro permite quantificar os metais independente das sujidades presentes na mao do suspeito, fato esse
que dificulta significativamente a visualizagdo por meio colorimétrico. Ressalta-se que um equipamento previamente
calibrado e otimizado possui maior garantia de confiabilidade dos testes.

Evidentemente, em um caso real, o caso ndo serd elucidado com apenas uma analise e sim uma série de
investigacdes em corpos de delitos, na cena do crime como um todo, bem como depoimentos. De fato, o principal
objetivo do trabalho foi alcangado, representando ainda um progresso consideravel para uso futuro nos institutos de
criminalisticas.

A técnica escolhida permite a realizacdo de centenas de amostras ao dia, em um curto periodo de tempo, o que
demonstra que os resultados seriam emitidos rapidamente, auxiliando o perito na confec¢ao do laudo pericial do ato
delituoso.
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