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Resumo. Um dos processos mais comuns na analise pericial é a identificacdo de residuos
de armas de fogo. Atualmente, existem métodos super avancados para este procedimento,
porém, € sabido que muitas localidades ndo possuem condi¢des financeiras de adquirir
estes equipamentos. O teste de triagem de suspeitos € realizado normalmente por ensaios
de Griess e com rodizonato de soédio, entretanto, este Ultimo apresenta alguns
inconvenientes como estabilidade baixa, custo mediano, interagdo com o teste de Griess e
preparo dependente de outros reagentes. O presente estudo desenvolveu um novo método
para identificacdo de chumbo, com menor custo, maior estabilidade e facilidade de preparo
e gue permite o teste posterior de nitritos.

Palavras-chave: Rodizonato de sodio; lodeto de potassio; Chumbo; Arma de fogo; Ciéncias

Forenses.

Abstract. One of the most common processes in forensic analysis is the identification of
gunshot residues. Currently, there are super advanced methods for this procedure, however,
it is known that many localities do not have the financial conditions to acquire these

equipment. The suspect screening test is usually carried out by Griess, and sodium
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rodizonate assays, however, the latter has some drawbacks such as low stability, median
cost, interaction with the Griess test, and preparation dependent on other reagents. The
present study has developed a new method for identifying lead, with lower cost, greater
stability and ease of preparation and that allows the nitrite test later.

Keywords: Sodium rhodizonate; Potassium iodide; Lead, Fire gun; Forensic Sciences.

1. Introduction

A ciéncia forense desempenha um papel fundamental em grande parte dos
processos criminais, e a veracidade das conclusdes e o consequente sucesso na
resolucdo de uma cena criminal é dependente da obtencdo de provas!. Umas das
principais causas de morte por violéncia ao redor do mundo sdo os assassinatos
provenientes do uso de armas de pequeno porte, as quais sao responsaveis pela
morte de mais de 1.000 pessoas todos os dias. Entretanto, 0 nimero de vitimas nao-
fatais é quase 7 vezes maior?, causando quadros de morbidade, sequelas variadas
irreversiveis e aumento do gasto publico com saude e previdéncia. Devido ao
aumento expressivo no numero de crimes com armas de fogo, torna-se fundamental
o desenvolvimento de técnicas de resposta rapida, facil manuseio e custo baixo com
a finalidade de produzir provas concretas e confiaveis?.

No momento do disparo da municdo um volume de material gasoso
incandescente formado pelos produtos gerados na combustdo dos componentes da
municdo é lancado. Dentre essa vasta nuvem de gases também sdo encontrados
particulas do propelente, além de produtos da combustdo dos compostos do primer?.
Essas particulas soélidas, organicas e inorganicas, sdo chamadas coletivamente de
residuos de disparos de armas de fogo (RDAF, em inglés, GSRs, Gunshot residues
ou FDR, Firearms discharge residue)®. As principais particulas inorganicas presentes
nos RDAF sdo metais de chumbo, bario e antiménio. Como a maioria dos projéteis é
composta de chumbo, este elemento ocupa um lugar privilegiado para identificar o
possivel atirador ou caracterizar a cena do crime3°.

Os residuos de nitritos sdo provenientes da queima parcial ou incompleta do
propelente e estdo presentes em quantidades relativamente detectaveis em locais
onde houve disparos de armas de fogo. Na ejecdo desses residuos apés o disparo
0S mesmos podem se depositar nas maos, roupas, cabelos e outras partes do corpo

do atirador, devido a turbuléncia gerada na ejecdo do projétil. E possivel detectar
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estes residuos também na vitima, auxiliando até mesmo na determinacdo da
distancia e angulos do disparo®’.

Varios métodos foram desenvolvidos para deteccdo destes elementos
residuais, com variacdo de sensibilidade, custo, facilidade de manuseio e até mesmo
manutencdo de equipamentos. Os mais custosos e também de maior precisdo sao
cromatografia liquida de ultra eficiéncia acoplada a espectroscopia ultravioleta
(UHPLC-UV), microscopia eletrbnica acoplada a espectroscopia de raios X por
dispersdo em energia, espectrometria de massas com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS) e espectrometria de emissdo 6ptica com plasma (ICP-OES)&14,
Porém, existem testes colorimétricos rapidos, precisos e mundialmente aplicados,
e.g. reacdo de rodizonato de sédio e teste de Griess (detecta ion nitrito)1>17. O teste
do rodizonato de sédio (RS) baseia-se na deteccdo de chumbo em complexagéo
com RS, que por consequéncia e caracteristica do meio formara uma coloracdo
azul-violeta ou até mesmo vermelho-rosado!®?0. Os testes colorimétricos sdo mais
utilizados para deteccao rapida do suspeito e trajetdria de disparo, necessitando de
confirmagéo posterior por métodos de maior sensibilidade, quando o acesso aos
equipamentos for disponivel. Esta triagem inicial barateia o processo e torna viavel a
pericia em localidades com menor recurso?!:22,

Apesar do custo reduzido do teste de RS em comparacdo as técnicas que
utilizam equipamentos, ainda existem problemas, falhas e empecilhos na utilizacéo
deste método, i.e. necessita ser preparado no momento da analise com adi¢cao de
outros reagentes adjuvantes, ndo permite armazenamento a médio prazo apés o
preparo, impossibilita o teste de Griess a posteriori e € um reagente considerado de
custo intermediario.

O objetivo deste estudo foi propor um método novo de identificagcdo dos
RDAF com reducado de custo, aumento da estabilidade, facilidade de preparo, boa
sensibilidade comparado ao teste de RS e que permita a utilizacdo do teste de

Griess.

2. Métodos

A pesquisa foi realizada em trés etapas. A primeira foi a fase de obtengcdo das
amostras de RDAF, enquanto a segunda foi a analise desta amostra com o reagente
proposto e, em seguida, a avaliacédo do teste de Griess, 0 qual pode apresentar falso

negativo apos o teste de RS.

G. B. L. de Freitas et al.



104 Brazilian Journal of Forensic Sciences, Medical Law and Bioethics 7(1):101-112 (2017)

Cento e vinte seis amostras de tecidos de algodao cru (50 x 50 cm) na cor
branca foram utilizados inicialmente para determinar a concentracdo ideal do
reagente de deteccdo desenvolvido e a influéncia das distancias (4, 9 e 12 m) na
identificacdo dos residuos de chumbo. Estes foram atingidos por disparos
intervalados de espingarda calibre 12 da marca Beretta® com os cartuchos de
competicdo F-150 calibre 12 Olimpico. A escolha da arma com este calibre ocorreu
devido a disponibilidade balistica do Clube de Caca e Tiro de Guarapuava (CCTG) e
do profissional que realizou os disparos. A regido delimitada de coleta abrangeu toda
area do tecido atingido, com prévio tratamento pelo reagente sensibilizante e
posterior aplicacdo do reagente de deteccdo (ambos descritos adiante).

Os suportes onde os tecidos foram colocados foram substituidos apés cada
disparo, a fim de ndo haver a contaminagcéo das amostras com o local previamente
atingido. Como o objetivo do estudo ndo envolveu a determinacédo de residuos na
mao ou arma do atirador ndo houve necessidade de limpeza entre os disparos
intervalados.

Em seguida, as amostras foram acondicionadas em sacos plasticos
individuais, transportadas em caixas térmicas seladas e analisadas no laboratoério de
Quimica Farmacéutica da Universidade Estadual do Centro-Oeste (UNICENTRO).
Guarapuava/PR.

Na etapa pré-analitica, realizou-se analise fatorial variando as concentragdes
das solu¢Bes aquosas de iodeto de potassio (KI) nas concentracdes 1, 5, 10 e 15%
e solucéo de acido acético glacial 10% e 20% sobre o resultado colorimétrico final.

Para o Teste de Griess foram preparadas solucbes aquosas de acido
sulfanilico (5 mg mL?), nitrito de sédio (6 mg mL1), acido acético glacial 15% e
solucdo metandlica de a-naftol (2,8 mg mL1)?3. As solucdes de acido sulfanilico e a-
naftol foram misturadas em quantidades iguais em uma bandeja previamente limpa e
seca. Papéis fotogréaficos do tipo glossy foram mergulhados nessa solucdo e depois
de secos a temperatura ambiente foram adequadamente condicionados. Para o
controle positivo do teste de Griess, swabs esterilizados foram mergulhados na
solucéo de nitrito de sédio, depois secos e embalados (Swabs de Griess) seguindo
protocolo padronizado do ensaio?*. Um papel e um swab, ndo passaram pelas
solugdes, assim como um pedaco de tecido também néo foi submetido ao disparo,

no intuito de servirem como controle-negativo.
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Sobre as amostras foram pulverizadas as solu¢cdes de acido acético glacial
10% e 20% (metade das amostras para cada concentracdo), e em seguida, as
solugbes de Kl foram aplicadas sobre os tecidos. No total, 120 amostras foram
utilizadas, sendo metade delas pré tratadas com acido acético glacial 20% e a outra
metade com solucdo 10%. Testou-se as solucbes de Kl para cada concentracéo (1,
5, 10 e 15%), n = 10. Duas amostras para cada distancia (4, 9 e 12 m) foram
reservadas para a realizacdo do teste de Griess como controle?*25.

Sobre algumas amostras, nas trés distancias avaliadas, foram borrifados
cerca de 5mL de sangue humano, proveniente do estoque do Laboratério de
Bioquimica da Unicentro destinados para pesquisa e ensino. Em seguida, 0 mesmo
procedimento para identificacdo dos residuos foi realizado.

Com objetivo de analisar a estabilidade de estocagem das solugcbes
reagentes, estas foram preparadas e avaliadas imediatamente sobre as amostras e

no 30° dia de estocagem a temperatura ambiente (média de 23 °C).

3. Resultados
As espingardas conseguem atingir um alvo efetivamente a uma distancia de
aproximadamente 50 m, porém estes disparos possuem significante resisténcia
aerodindmica e perdem muita energia cinética durante a trajetéria. Com isso, a
severidade causada por essas armas € proporcionalmente inversa a distancia do
disparo até a vitima e pode ser dividida em trés categorias de ferimentos?®. Os
ferimentos de tipo 1 (distdncia menor do que 5 m), resultam em massiva
transferéncia de energia cinética, destruicdo tecidual e alta taxa de mortalidade (85-
90%). No tipo 2 (de 5 a 12 m), usualmente ha menor destruicdo tecidual, maior
dispersdo da municao e perda de energia, consequentemente, a taxa de mortalidade
€ menor (15-20%), mas sdo os mais frequentes em quadros de hospitalizacdo. Em
distancias a partir de 12 m a mortalidade é rara (de 0 a 3%) pois dificilmente os
estilhacos ultrapassaram a pele, gerando apenas danos superficiais?’. As dispersdes
dos residuos nas trés distancias diferentes (4, 9 e 12 m) podem ser observadas na
Figura 1.

Os testes realizados com o Kl demonstraram a formacg&do da coloragéo
amarela brilhante caracteristica do precipitado de Pbl2 (Figura 2)%3. Observou-se que

a intensidade da coloracgao foi inversamente proporcional a distancia, ou seja, figura
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2A' (distancia de 4 m) obteve coloracdo amarela mais visivel do que a 2B'e C' (9 e

12 m, respectivamente).

Figura 1. Amostras dos disparos antes da aplicagéo do reagente colorimétrico para as
distdncias de 4 m (1A e 1B) 9 m (1C e 1D) e 12 m (1E e 1F).

. .
2c’

Figura 2. Amostras antes da aplicacdo do reagente colorimétrico (2A, 2B e 2C) e apos (2A,

2B', 2C"), demonstrando apenas a concentracao de 5%.

Observou-se que, dentre as concentragfes avaliadas, a que demonstrou
melhor resultado qualitativo foi a de 5%, sendo equivalente as mais concentradas,
entretanto, superior a de Kl 1% (Figura 3). A solucdo de acido acético também nao
teve alteracdo dos resultados ao comparar as concentracdes de 10 e 20%, sendo
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entdo selecionada a menos concentrada. No teste realizado no momento do preparo
e 30 dias apés o mesmo, a coloracdo observada se manteve idéntica.

Figura 3. Amostras antes da aplicacao do reagente colorimétrico (3A, 3B, 3C e 3D) e apos a
aplicacao (3A', 3B, 3C' e 3D"), nas respectivas concentracdes de 1%, 5%, 10% e 15%.

A avaliagdo da amostra com sangue, demonstrou que a coloragdo amarela
do reagente ndo consegue ser visualizada em tecido ensanguentado, devido a cor
escura do sangue gue mascarou o resultado colorimétrico.

Os testes de Griess (Figura 4) realizados antes e depois do ensaio com Ki
tiveram resultados positivos, confirmando a possibilidade de utilizacdo deste teste
em conjunto, diferente do ensaio de rodizonato de sd6dio em que nao ha
possibilidade de fazer o teste em sequéncia. Por outro lado, o padrdo de
dispersibilidade gerado no disparo ndo foi desenhado no papel teste, sendo um
provavel motivo a distancia do disparo.

O método apresentado foi depositado no Instituto Nacional de Propriedade
Industrial (INP1)?8, n° de registro BR 10 2014 004252-0, com a finalidade de gerar um
novo produto no mercado que pode possibilitar a resolugdo de crimes com melhor
custo, estabilidade e grande confiabilidade.
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E

Figura 4. Reacao de Griess antes (1) e depois (2) da realizagdo do Teste de KiI.

4. Discusséo

Nas trés distancias avaliadas foram possiveis detectar residuos de chumbo nas
amostras. Porém, a dispersao caracteristica do disparo revela, como esperado, uma
coloracdo amarela mais intensa na menor distancia (4 m) e apenas alguns pontos na
distancia de 12 m. A escolha destas distancias teve objetivo de avaliar a eficiéncia
do reagente para os trés tipos de ferimentos possiveis com espingarda (tipo 1 ao 3).

A concentracao de 5% KI foi a selecionada, pois manteve o0 mesmo padréao
de reatividade das solugcbes mais concentradas, tendo, portanto, um ganho
econdbmico em sua preparacdo. A aplicacdo da solucédo de acido acético funcionou
como agente sensibilizante, pois reagiu com os residuos de chumbo na amostra,
oxidando-os. Na forma oxidada a reacdo colorimétrica com Kl se torna mais
intensa?®.

Em comparacéo ao teste do RS, a reacdo com Kl caracteriza-se como mais
estavel, porque consegue identificar a presenca de chumbo mesmo que o reagente
tenha sido preparado até 30 dias antes, estocado a temperatura ambiente e sem
necessidade de regular o pH do meio. O RS apresenta problemas significativos
guanto a estabilidade, se mantendo integro até cerca de uma hora em temperatura
ambiente e por poucos dias sob-refrigeracdo®. Isto facilita o procedimento adotado
pelos peritos, 0os quais ndo necessitardo realizar o preparo do reagente a todo
momento que precisem aplicar um teste rapido.

Os testes de Griess realizados antes e depois do teste de Kl tiveram
resultados positivos, confirmando a possibilidade de se realizar o teste proposto
antes do teste de nitritos, diferente do teste do RS, o qual n&o possibilita o teste de

Griess em sequéncia®L.
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Entretanto, assim como ocorre no teste do RS, amostras ensanguentadas
tendem a mascarar 0s resultados colorimétricos e até mesmo reduzir
significativamente a concentracdo dos residuos provenientes do disparo®?.

Outra diferenca marcante entre os testes estd no custo. No preparo da
solucéo para o teste de rodizonato sdo necessarios o0 uso de 4 reagentes, rodizonato
de sobdio, acido cloridrico, acido tartarico e bitartarato de sédio, enquanto para a
solucdo de iodeto de potassio adiciona-se apenas o0 acido acético. Ao cotar estes
valores no site da Sigma-Aldrich (valor mensurado em 25/06/2017) para o volume de

1L, houve uma economia de 570% para producéo da solucéo de KI.

5. Concluséo

A solucdo de iodeto de potassio 5% foi capaz de identificar os residuos de disparo a
diferentes distancias, 4, 9 e 12 m, o que confirma a sensibilidade necesséria para
uso pericial como identificador colorimétrico. A estabilidade do reagente foi muito
superior quando comparado a solu¢cdo de RS e com custo de preparo muito inferior.
Diferentemente do RS, apds o uso da solucdo de Kl ainda € possivel proceder o
teste Griess. A coloracdo escura do sangue nao permitiu visualizar a coloracéo
amarela da reacao, portanto, em amostras ensanguentadas, assim como no teste do
RS, a reacdo com Kl ndo deve ser empregada. Portanto, o experimento confirma a
possibilidade de empregar este reagente como substituto ao teste de rodizonato de

sodio.
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