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ABREVIATURAS E ACRONIMOS

ASTM - Sociedade Americana de Testes e Materiais (do inglés American Society for
Testing and Materials)

ATR — Refletancia total atenuada (do inglés Attenuated Total Reflectance)

CBC® — Companhia Brasileira de Cartuchos

CG — Cromatografia Gasosa

EDS — Espectroscopia por Disperséo de Energia

EM — Espectrometria de Massas

EPA — Agéncia de Protecdo Ambiental (do inglés Environmental Protection Agency)
FLASCO - Faculdade Latino-americana de Ciéncias Sociais (do espanhol Facultad
Latinoamericana de Ciencias Sociale)

GSR — Residuo de Disparo de Arma de Fogo ou Residuo de Tiro (do inglés GunShot
Residue)

H,DPA — Acido dipicolinico

H.BDC — Acido benzeno-1,4-dicarboxilico

HsBTC — Acido benzeno-1,3,5-tricarboxilico

IGSR - Residuo de Tiro Inorganico (do inglés Inorganic GunShot Residue)

INC/PF — Instituto Nacional de Criminalistica da Policia Federal

LGSR — Residuo de Tiro Luminescente (do inglés Luminescent Gunshot Residue)
LIMA — Laboratorio de Inorganica e Materiais

LMOF — Redes Metalorganicas com Lantanideos (do inglés Lanthanide Metal-Organic
Framework)

Ln — Lantanideo

MEV — Microscopia Eletronica de Varredura

Micro-XRF — Espectrometria de fluorescéncia de Micro Raios X

MIL — Materiais do Instituto Lavoisier (do inglés Material of Institute Lavoisier)

MOF — Redes Metalorgénicas (do inglés Metal-Organic Framework)

MP — Material Particulado

NC — Nitrocelulose

NG — Nitroglicerina

NIOSH - Instituto Nacional de Seguranca e Saide Ocupacional (do inglés National
Institute for Occupational Safety and Health

NQ — Nitroguanidina

NTA — Munic¢do ndo Téxica (do inglés Non Toxic Ammunition)

OGSR - Residuo de Tiro Organico (do inglés Organic GunShot Residue)

OSHA — Administracdo de Saude Ocupacional e Seguranc¢a (do inglés Occupational
Safety and Health Administration)

PF — Policia Federal Brasileira

SPME - Microextracdo por Fase Sélida (do inglés Solid Phase Micro Extration)

VSC - Video Espectral Comparador (do inglés Video Spectral Comparator)

Xiv



RESUMO

Com o desenvolvimento da muni¢do ndo-toxica (NTA), a identificacdo do de
residuos de tiro (GSR) por Microscopia Eletrénica de Varredura acoplada a
Espectroscopia de Raios X por Disperséo de Energia (MEV/EDS) foi prejudicada, sendo
que adicdo de um marcador luminescente a muni¢do tornou-se uma alternativa para
identificar residuos de tiro provenientes de municdes NTA. Apesar dos marcadores
apresentarem excelentes resultados na identificacdo de residuos provenientes da munigédo
NTA, pouco se sabe acerca da sua toxicidade, sendo desejavel que esses sejam atoxicos.
Dois fatores sdo avaliados nesse trabalho: os subprodutos formados pelo disparo de uma
arma de fogo municiada com NTA marcada e o tamanho das particulas dos marcadores
formadas apds o disparo. Foi possivel determinar uma variedade de compostos organicos
que apresentam uma toxicidade relativa, contudo, muitos deles estdo ligados a degradacéo
da polvora utilizada. Com relacdo ao tamanho das particulas, foi possivel determinar que
tanto a municdo NTA, quanto a municdo NTA marcada apresentam uma maior
quantidade de particulas menores que 2,5 micrémetros, indicando uma certa toxicidade.
Contudo, como a adi¢cdo do marcador néo alterou, de forma significativa, os padroes de
dispersdo das particulas, quando comparados com os padrdes de dispersdo da NTA, pode-
se inferir que a toxicidade da muni¢do marcada ndo foi alterada. A segunda parte desse
trabalho consiste na aplicacdo dos marcadores desenvolvidos pelo nosso grupo em uma
série de experimentos para simular rotinas forenses, para avaliarmos o comportamento
dos residuos de tiro luminescentes (LGSR). Foi testada a viabilidade do uso do padréo de
dispersdo do LGSR para estimar a distancia de disparo e identificar a posigéo do atirador,
com a realizacdo de testes cegos. Em todos os casos testados, a posicdo do atirador e a
distancia em que o tiro foi deflagrado foi determinada com precisdo, mesmo para tiros
distantes. Além disso, foi avaliada a influéncia do tipo de arma (diferentes pistolas) no
padrdo de dispersdo LGSR, no qual foi possivel verificar que os diferentes tipos de
mecanismos ndo alteram a formacéo do residuo luminescente. Finalmente, também foi
avaliado se as particulas luminescentes podem ser transferidas por contato direto (aperto
de mdo). Determinou-se que elas podem ser submetidas a transferéncia secundaria e
terciaria, influenciando o modo que esta evidéncia deve ser interpretada na analise de uma
cena de crime
Palavras Chave: Residuo de tiro, marcador luminescente, municdo ndo tdxica, municao

livre de chumbo, investigacgéo forense.
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ABSTRACT

With the introduction of non-toxic ammunition (NTA), gunshot residue (GSR)
identification by Scanning Electron Microscopy/Energy Dispersive X ray analysis
(SEM/EDS) was impaired, in which, the use of a luminescent marker has become an
alternative to identify shooting residue. Despite the markers present excellent results in
GSR from NTA ammunition, little is known about its toxicity, requiring that these are
non-toxic. Two factors are evaluated in this work: the by-products formed by firing a
firearm loaded with marked NTA ammunition and the particle size formed after the shot.
It was possible to determine a variety of organic compounds which have a relative
toxicity, however, many of them are connected to the degradation of the gunpowder used.
The particle size, it was determined that both NTA ammunition marked as NTA
ammunition have a greater amount of particles smaller than 5 microns, indicating a degree
of toxicity. However, since the addition of the marker did not alter significantly the
dispersion patterns compared to NTA, the toxicity of ammunition marked was considered
the same as the NTA. The second part of this work consists of applying the markers
developed by our group in a series of experiments to simulate forensic routines to evaluate
the behavior of luminescent GSR (LGSR) To determinate the performance of the markers
developed by our group, a series of experiments were conduct to mimic forensic routines
and determinate the luminescent gunshot residue (LGSR) behavior. It was evaluated the
viability of the use of LGSR dispersion pattern to estimate the shooting distance and
identify the position of the shooter, as the realization of blind tests. In all cases, the
position of the shooter and the distance at which the shot was triggered was accurately
determined, even for distant shots. Furthermore, the influence of the type of weapon
(different pistols) in LGSR dispersion pattern was evaluated, in which it was possible to
verify that different types of mechanisms do not alter the formation of the luminescent
residue. Finally, it was also evaluated if the luminescent particle can be transferred by
direct contact (handshake). It was determined that the luminescent particle can undergo
secondary and tertiary transfer, influencing the way which this evidence should be
interpreted in the analysis of a crime scene.

Keywords: Gunshot residue, luminescent marker, non-toxic ammunition, lead free

ammunition, forensic investigation.
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1. INTRODUCAO E
OBJETIVOS



1.1. Avioléncia no Brasil

No periodo de 1980 a 2012, o numero de vitimas fatais por armas de fogo na
populacéo brasileira total foi de 880.386, segundo estudo intitulado Mapa da Violéncia
realizado pela FLASCO (do espanhol Facultad Latinoamericana de Ciencias Sociales) e
publicado anualmente pelo governo brasileiro.! Do referido quantitativo de vitimas,
747.760 (85%) sdo de homicidios, 35.957 (4%) de suicidios, 15.312 (2%) de acidentes e
81.357 (9%) de causas indeterminadas. Somente no ano de 2012, houve 42.416 vitimas
fatais de armas de fogo em todo o Brasil.

No caso da regido Centro-Oeste, considerando os anos 2002-2012, houve um forte
crescimento da mortalidade (44,9%) causada por armas de fogo.! Em 2012, a regido
apresentou 3.822 vitimas, sendo 803 do Distrito Federal, 1.951 de Goiés, 790 do Mato
Grosso e 358 do Mato Grosso do Sul.! Comparando as taxas de 6bito (por 100 mil) por
arma de fogo na populacéo total, o DF fica em segundo lugar com uma taxa de 30,3,
ficando atras de Goias que possui a maior taxa — 31,3.

No Brasil, a taxa de mortalidade (por 100 mil) na populacdo total por armas de fogo
no ano de 2012 foi de 21,9 e, especificamente nos casos de homicidios, 20,7.1 No mundo,
segundo estudo publicado pela ONU,? a taxa média de homicidios é de 6,2 para cada 100
mil pessoas, mas o sul da Africa e a América Central tém taxas quatro vezes maiores.

O Estatuto do Desarmamento, aprovado pela Lei n° 10.826 de 22 de dezembro de
2003, que dispde sobre registro, posse e comercializagcdo de armas de fogo e municao, foi
um passo no controle de mortes envolvendo armas de fogo. Segundo o estudo publicado
em 2015, ap6s a promulgacéo da Lei, a taxa de mortalidade (em 100 mil habitantes) por
armas de fogo apresentou uma sutil queda conforme demonstrado na Figura 1. Contudo,
em 2012, a taxa aproximou-se do valor observado em 2003, indicando a necessidade de
uma revisdo na politica de desarmamento ou no desenvolvimento de uma nova politica

publica direcionada para a redug¢do do nimero de mortes envolvendo armas de fogo.
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Figura 1. Evolucdo da taxa de mortalidade (em 100 mil habitantes) por armas de fogo.
Adaptada da referéncia 1.

Apesar da politica iniciada em 2003, a qual incluia a entrega espontanea da arma
com direito a indenizacao, o Brasil ainda apresenta um vasto arsenal de armas de fogo.
Dreyfus® estima que existam no Brasil cerca de 30,5 milhdes de armas, das quais 15,3
milhdes sdo privadas, 6,8 milhOes registradas, 8,5 milhdes ndo registradas e
aproximadamente 3,8 milhdes dessas estdo em méo de criminosos. De acordo com o
estudo Armas de Pequeno Porte no Brasil, Produgdo, Comeércio e Porte ( do inglés Small
Arms in Brazil: Production, Trade, and Holdings), publicado em 2010,* o Brasil € o maior
produtor de armas de pequeno porte e equipamentos militares da América do Sul, além
de ser o produtor com a distribuicdo mais diversificada do mundo, com excecdo dos
Estados Unidos da América.

A magnitude dos nimeros expostos evidencia a gravidade da situacdo e a
necessidade de um controle mais rigido sobre a disseminacdo dessas armas e a sua
utilizacdo. Vale destacar que a simples questéo sobre a disponibilidade de armas de fogo
ndo deve esgotar a questdo da violéncia. Andlises cientificas mais profundas sdo
requeridas, tanto com um viés politico-social, quanto técnico-cientifico.

Além disso, sociedades que apresentam altas taxas de homicidios cometidos com
0 uso de armas de fogo sdo aquelas que também apresentam as maiores taxas globais de
homicidio. Isso esté relacionando diretamente com o baixo poder coercitivo e com a fraca
capacidade dos Estados no cumprimento da lei, o baixo investimento na educagéo e o alto

numero de casos nao resolvidos, gerando uma sensacao de impunidade.



Nesse sentido, a ciéncia pode fornecer ferramentas que auxiliem o trabalho das
autoridades policiais, de forma que estas possam trabalhar de forma mais rapida e precisa,
solucionando crimes e imputando responsabilidades. Umas das ferramentas de grande
importancia sdo os Residuos de Tiro (GSR), que permitem relacionar atirador, vitima e

arma em uma cena de crime.

1.2. Residuos de Tiro

No momento do disparo de uma arma de fogo, gases provenientes da queima da
massa iniciadora e da pélvora sdo expelidos pelo cano (Figura 2) formando particulas
solidas chamadas de Residuos de Tiro (GSR).>'® O residuo formando pode ser
classificado como residuo de tiro organico (OGSR) e residuo de tiro inorganico (IGSR),
também conhecido somente como GSR.}* O OGSR é composto principalmente por
compostos organicos provenientes do propelente, massa iniciadora e lubrificantes.® Ja o
IGSR consiste em uma mistura de compostos inorganicos, como 0xidos, nitratos, nitritos

e particulas metalicas.®

Figura 2. Imagem da nuvem formada apds o disparo de uma arma de fogo.

A analise de GSR, em cenas de crime, pode ajudar a solucionar diversos casos,
criando uma ligagéo entre o atirador, a vitima e a arma do crime.” Ela produz evidéncias
que podem incluir ou excluir pessoas da cena do crime, diferenciar entre suicidio e
homicidio e até mesmo auxiliar na estimativa da distancia em que a arma foi disparada.®

A municdo (Figura 3) pode ser dividida nas seguintes partes: projétil, estojo,

polvora (propelente) e a espoleta, onde estd acondicionada a massa iniciadora.
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Figura 3. Partes que compdem uma municdo. Adaptada da referéncia 12.

O estojo ou cartucho, geralmente € fabricado de latdo (liga contendo 70% de cobre
e 30% de zinco). Sua funcdo é unir o projetil com o propelente e a massa iniciadora, dando
sustentacdo a municdo. Os estojos podem ser encontrados em diversos formatos e

tamanho, dependendo da sua aplicacéo (Figura 4).1

Cilindrico Codnico Garrafa

Figura 4. Tipos de estojo. Adaptada da referéncia 14.

O projétil é a parte que seré efetivamente expelida durante o disparo. Seu formato
e 0 material de sua fabricacdo dependem do seu proposito, podendo ser de ponta plana,
expansivo ponta oca, expansivo ponta plana, dentre outros. Além disso, 0s projéteis
podem ser totalmente, parcialmente ou ndo encamisados. A Figura 5 demonstra alguns
tipos de projéteis produzidos pela CBC® (Companhia Brasileia de Cartuchos) para

pistolas.
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Figura 5. Tipos de projeteis produzidos pela CBC® para pistolas. Adaptada da referéncia
15.



O propelente pode ser definido como o material explosivo que tem como funcéo
produzir grandes volumes de gases, por meio de sua queima. Estes gases impulsionam o
projétil para fora do cano da arma.’® Antigamente, era utilizado como propelente a
polvora negra, que consiste em uma mistura de carvao, nitrato de potéssio (salitre) e
enxofre, na propor¢io de 15:75:10.2% Atualmente, nitrocompostos sdo utilizados por
possuirem maior eficiéncia e seguranca (também conhecida como pélvora sem fumaca,
Figura 6). Os propelentes atuais sdo divididos em base simples, base dupla ou base tripla.
Propelentes base simples sdo aqueles que possuem como base energética apenas a
nitrocelulose (NC), ja os propelentes que contém nitrocelulose e nitroglicerina (NG) sédo
nomeados de base dupla. Os propelentes base tripla sdo compostos por nitroglicerina,
nitrocelulose e nitroguanidina (NQ)."8 Os propelentes base simples e base dupla sdo
mais utilizados na confeccdo de munigdes. Além do propelente propriamente dito, alguns
aditivos”!%% sgo adicionados & pélvora, como estabilizantes, plastificantes, supressores

de chama, etc.
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Figura 6. Bases energeéticas dos propelentes utilizados atualmente: (a) nitrocelulose, (b)
nitroglicerina e (c) nitroguanidina.

A massa iniciadora, também conhecida como primer, é acondicionada dentro da
espoleta e € a responsavel por provocar a queima da pélvora. Por ser sensivel ao choque
mecanico, apds 0 contato com o pino percursor da arma, ela entra em combustéo,
fornecendo energia para a queima da poélvora.?! A massa iniciadora é composta por
diversos componentes, sendo 0s principais: explosivos, agentes oxidantes, combustivel,
sensibilizadores e ligantes.®* Tradicionalmente, os agentes oxidantes encontrados na
massa iniciadora sdo nitrato de bario [Ba(NOs)], dioxido de chumbo [PbO2], nitrato de
chumbo [Pb(NO3)2], estifinato de chumbo [CeHN3OgPb] e trissulfeto de antimdnio
[Sh2Ss]. Por conta da presenca dos metais antimonio (Sb), bario(Ba) e chumbo (Pb) na
massa iniciadora, 0 GSR tradicional € caracterizado pela presencga simultanea destes trés

metais nas particulas expelidas.®



O mecanismo de disparo de uma arma de fogo pode ser resumido da seguinte
forma: apds a ignicdo da massa iniciadora, a energia é transferida para polvora,
provocando sua queima. O aumento de pressdo oriundo dos gases produzidos na queima
impulsiona o projétil para fora da arma. Com isso, tanto 0s compostos presentes na massa
iniciadora, quanto na polvora sdo vaporizados, formando uma nuvem em torno da arma.
Os gases expelidos da arma resfriam em contato com o ar e condensam, formando
particulas de forma predominantemente esferoide, da a condi¢cdo de alta temperatura e
pressdo. Dessa maneira, particulas esferoides contendo simultaneamente os elementos
antimonio, bario e chumbo, formam o residuo de tiro caracteristico.>®*°

Esses residuos de tiro podem ser divididos em duas classes, GSR caracteristico e
GSR consistente, de acordo com a sua composicdo.>®1° GSR caracteristico sdo aqueles
que apresentam, em uma mesma particula, os elementos Sb, Ba e Pb.?2 Além disso, metais
provenientes da arma e demais elementos da munig¢&o podem ser encontrados, tais como,
aluminio, chumbo, célcio, potassio, cloro, etc. S&o classificadas como GSR consistente??
as particulas que possuam a seguinte combinacédo de elementos:

e Bario, calcio, silicio (com tragos de enxofre)

e Antimdnio, bario (com tragos de enxofre e ferro)
e Ferro e antiménio

e Baério e aluminio (na auséncia de enxofre)

e Chumbo e béario

e Chumbo

e Antimonio

e Baério (na auséncia de enxofre)

A variacdo na composicdo das particulas de GSR sdo oriundas da baixa
homogeneidade do primer.

Diversas técnicas podem ser utilizadas na identificacdo e caracterizacdo do GSR.
Dentre os métodos descritos na literatura®®1%23-27 s3o0 largamente citados aqueles de via
Umida: reativo de Griess modificado?®=° — para a detec¢do de nitritos — e testes com
Rodizonato de s6dio®:3® para a deteccdo de chumbo. Adicionalmente, métodos
espectroscopicos também podem ser utilizados como Espectroscopia de Massas?’,
Espectrometria de Emissdo Atdmica por Plasma Indutivamente Acoplado,® dentre

outros.



Entretanto, a técnica mais aceita atualmente na analise dos GSR €é a Microscopia
Eletronica de Varredura acoplada a Espectroscopia por Dispersdo de Energia
(MEV/EDS).?#**% QO uso de MEV/EDS fornece informag@es tanto relativas a morfologia
quanto & composi¢do quimica.®®38 A importancia da avaliacdo simultanea da composicdo
e da morfologia dos GSR deve-se ao fato dos elementos Pb, Ba e Sb poderem ser
encontrados em diversos produtos (fogos de artificios, pastilhas de freio, tintas, ligas,
etc),® mas eles somente sdo encontrados juntos e em particulas esferoides provenientes
do disparo de uma arma de fogo.

Uma norma da ASTM (American Society for Testing and Materials) * preconiza
0 uso de MEV/EDS para identificacdo inequivoca de GSR, considerando para tal
particulas esferoides que contenham simultaneamente os elementos antimonio, bario e
chumbo. Esta norma é adotada por diversos departamentos de policia de todo mundo
como, por exemplo, a Policia Federal Brasileira (PF), o Federal Bureau of Investigation
(EUA) e a Bundespolizei (Alemanha).

A coleta dos residuos pode ser realizada em diversas superficies proximas ao local
do disparo, como paredes, cadeiras, vidros de carro etc., ou em qualquer parte da vitima
ou suspeito: mdos, cabelos, bragos e roupas. A forma da coleta depende de qual método
de anélise sera utilizado, podendo ser usados swabs (haste com algoddo na ponta para
coleta de material), fitas adesivas, aspiradores, colas, etc. >®4%4! Para a anélise por
MEV/EDS, o procedimento padrdo consiste na coleta das particulas pressionando stubs
metalicos cobertos com fitas adesivas de carbono na superficie de interesse.*?** Na
maioria das vezes, a coleta de GSR é realizada nas méos do suspeito, principalmente na
palma, dorso, regido da pinca (palmar e/ou dorsal), conforme Figura 7, por serem regides

com maior probabilidade do GSR ser depositado.?’

Figura 7. Regides da mdo de atiradores submetidas a coleta: a) Palma; b) Dorso; c)
Regido da Pinca (Palmar); d) Regido da Pinca (Dorsal). Adaptada da referéncia 27.



1.3 Municédo ambiental

O Instituto Nacional de Seguranca Operacional e Saude, NIOSH (do inglés
National Institute for Occupational Safety and Health) estudou a exposicéo de atiradores
frequentes (instrutores de tiros, policiais, etc.) a metais pesados, principalmente ao
chumbo.*#" Em 2010, o NIOSH* publicou um estudo no qual constatou que instrutores
de tiro apresentavam a taxa de chumbo no sangue acima da taxa permitida pela
Administracdo de Seguranca e Saude Ocupacional, OSHA (do inglés Occupational Safety
and Health Administration), a qual corresponde a 60 pg.dL™2.4°

O chumbo, que ndo apresenta nenhuma funcédo fisioloégica no corpo humano,
causa uma intoxicacdo chamada de saturnismo.>® A principal via de contaminagdo por
chumbo é oral, contudo, o contato por via inalatoria ou cutdnea também podem levar a
intoxicacdo. No caso dos atiradores, o contato com o metal depositado em superficies e
na arma, a inalacdo dos gases e a ingestao de particulas retidas no trato aéreo superior sdo
fontes de contaminagao de atiradores frequentes.> Um problema que agrava os casos de
intoxicagdo é fato de o chumbo ndo ser metabolizado, sendo complemente absorvido e
depositado nos 0ssos, tecidos, causando diversas alteracdes fisioldgicas. Os sintomas da
intoxicacdo estdo relacionados com o nivel de chumbo presente no sangue, podendo se
manifestar quando concentragdes estdo acima de 25 pg.dL™2.%°

No Brasil, a quantidade maxima permitida de chumbo no sangue, segundo a
Norma Regulamentadora 7 do Programa de Controle Médico de Satde Ocupacional > é
60 nug.dLt. Em 2014, Rocha et al.>® publicaram um estudo realizado em S&o Paulo com
20 policiais e 21 instrutores de tiros. O teste tinha como objetivo avaliar a taxa de chumbo
no sangue dos participantes antes e apds um curso de Autoprotecdo e Preservacao da
Vida, no qual situac¢des da rotina de um policial da cidade de Séo Paulo foram simuladas.
No grupo néo foi detectado nenhum participante com a taxa acima da recomendada pelo
Ministério do Trabalho e Emprego, contudo, 0 aumento no nivel de chumbo no sangue
de alguns participantes foi consideravel (aumento da taxa para 20 pg.dL™) tendo em vista
o curto periodo de tempo (3 dias) do curso.>

Com o intuito de diminuir a contaminacdo de chumbo em policiais, assim como a
do meio ambiente, foi desenvolvida uma munigéo isenta desse metal, conhecida como
NTA (do inglés Non Toxic Ammunition), municdo livre de chumbo, municéo limpa, ou
municdo ambiental. Nela, a mistura iniciadora ndo contém chumbo, assim como outros

metais pesados. No Brasil, a CBC® é responsavel pela fabricacio e distribuicio das

9



munic¢Ges ambientais, porém, essas somente estdo disponiveis para uso em treinamento
da Policia Federal. Segundo a empresa, “a muni¢io NTA CBC® nio gera gases ou
residuos toxicos durante o tiro, pois possui projétil totalmente encapsulado (Figura 8),
polvora quimica sem fumagca e mistura iniciadora livre de metais pesados, protegendo a

salide do policial”.®®

Projétil totalmente Encapsulado: O nucleo é totalmente recoberto, impedindo o
escape de gases da base do projétil durante o disparo.

Pélvora Quimica sem Fumaca: As modernas pélvoras quimicas — de base simples
ou dupla, ndo sdo consideradas poluentes nas quantidades com que sdo liberadas
nos disparos.

Composigao: (Centralite | ou Nitrocelulose, Nitroglicerina, DPA).

Mistura Iniciadora — Nao Téxica: Isenta de metais pesados — chumbo e bario.
Composigdo: (Diazodinitrofenol (DDNP), Tetrazeno, Nitrocelulose, Nitrato de Potassio,
Aluminio em pd).

Figura 8. Cartucho de municdo NTA desenvolvida pela CBC®. Adaptada da referéncia
15.

Apesar do beneficio ambiental e a satude dos profissionais, a introducdo dessa
nova municao dificultou a identificacdo dos GSR. Estudos realizados com muni¢oes NTA
produzidas no Estados Unidos® e pela CBC®* demonstraram uma grande variedade de
composicdo dos GSR produzidos por este tipo de munigdo, sem que nenhum elemento
caracteristico fosse encontrado. Diversas combinacdes de Al, Si, Cu e Zn, com tragos de
S e Ca foram obtidas. Além disso, apesar de particulas de forma esferoides terem sido
encontradas, diversas outras formas estavam presentes.

Diante da grande variedade de composicdo e morfologia das particulas, a
identificacdo do GSR-NTA tornou-se uma tarefa quase impossivel e um novo padrao para

identificacdo de GSR ainda precisa ser definido.

14 Marcadores Luminescentes

Para resolver o problema na identificacdo por MEV/EDS dos residuos de tiro
provenientes do disparo de uma municdo NTA, autores, como Martiny et al.,> sugeriram
a inclusdo de marcadores externo as municdes. A marcacdo de munices ja € uma
realidade na Alemanha, onde gadolinio e galio®® foram adicionados & municio NTA.
Outras propostas, como a de Brandone et al.,*” envolvem a adicio de 6xido de samario

como marcador quimico de polvora NTA. Em todos os casos, utilizam-se elementos que
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ndo sdo encontrados rotineiramente em atividades ocupacionais € no meio ambiente para
fazer a marcacao quimica do GSR.

A forma de marcacdo proposta pelo nosso grupo foi a adicdo de um marcador
luminescente & munigdo, com isso, no momento do disparo seriam produzidos residuos
luminescentes, LGSR (Luminescent Gunshot Residue). O fato do residuo apresentar
luminescéncia permite a sua identificacdo visual na propria cena do crime, facilitando a
coleta e permitindo testes de contraprova por outras técnicas analiticas, sem a necessidade
da utilizacdo de equipamentos sofisticados e que demandam demasiado tempo de anélise.
Essa nova classe de residuo pode ser facilmente detectada nas méos, roupas, armas e
objetos pessoais do atirador, bem como no local do disparo e na vitima, usando apenas
uma lampada UV portatil. Os marcadores testados apresentaram alto desempenho em
todas as experiéncias realizadas e forneceram informagdes importantes para as
investigacdes forenses.

As estruturas e a utilizacdo desses sistemas luminescentes foram descritas em
artigos®® %2 e trabalhos® publicados pelo grupo. Alguns dos marcadores desenvolvidos
sdo baseados em polimeros de coordenacdo, chamados de LMOF, Lanthanide Metal-
Organic Framework. A introducdo deste material acarretaria em um aumento de US$0,02
a US$0,05 em cada municio de 0.38mm.%®

LMOFs podem ser definidas como estruturas metalorganicas constituidas por um
fon lantanideo contendo ligantes organicos.®*® Possuem alta organizagio molecular e
luminescéncia, formando estruturas em uma, duas ou trés dimensdes (1D, 2D e 3D).
Quando possuem na estrutura ions lantanideos emissores podem apresentar propriedades
de luminescéncia caracteristicas, tais como alto rendimento quantico, longo tempo de
meia-vida, bandas de Stokes largas e espectros de emissdes definidos.®” As LMOFs sdo
aplicadas como lasers ajustaveis, sensores fluorescentes, catalisadores,%® sensores
bioldgicos e em imageamento biomédico.%>

Em geral, as LMOFs apresentam alta estabilidade térmica e quimica, caracteristica
que as tornaram excelentes candidatas para aplicacdo como marcadores de municéo.
Durante o disparo de uma arma de fogo, a temperatura sobe rapidamente, até cerca de
2000 °C,% sendo, assim, necessario um composto estavel em altas temperaturas.

Diversos compostos organicos podem ser utilizados como ligantes em uma
LMOF, sendo os mais comuns aqueles com anéis aromaticos com duplas conjugadas, tais
como policarboxilatos, bipiridinas e moléculas poliazoheterociclicas (imidazol, triazol,

tetrazol, pirimidina, pirazinas, etc),”® conforme descrito na Figura 9.
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Figura 9. Estruturas comumente utilizadas na sintese das LMOFs. Adaptada da
referéncia 70.

Dentro do grupo de ligantes descritos acima, trés deles foram utilizados na sintese
de LMOFs e aplicados na marcacdo de municdes NTA pelo grupo: acido dipicolinico
(H2DPA), é&cido benzeno-1,4-dicarboxilico (H.BDC) e o acido benzeno-1,3,5-
tricarboxilico (HsBTC), conforme descri¢do na Figura 10. O ligante DPA foi utilizado na
sintese de dois marcadores, nomeados de R-Marker e G-Marker, sendo o primeiro com o
fon Eu®*" e, o segundo, com Tb*. Sua aplicagdo como marcador luminescente foi
demonstrada em um artigo publicado em 2011.% O ligante BTC foi utilizado na sintese
de um marcador isoestrutural 8 MOF isoestrutural MIL-78, contendo o fon Eu®* como

metal cental.®®

o) Os_OH
0 0
HO Ny Som W
| P HO o) 0
0 OH OH
H,DPA H,BDC H,BTC

Figura 10. Ligantes utilizados na sintese dos marcadores de municdes NTA.

Neste trabalho, trés redes metalorganicas (MOFs, do inglés Metal-Organic
Framework) foram sintetizadas e aplicadas como marcadores muni¢bes NTA:
«[EU(DPA)(HDPA)], «[Eu2(BDC)3(H20)2]n, € »[Eu(BTC)], nomeados de EuDPA,
EuBDC e EUBTC, respectivamente.
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Na MOF EuDPA, o ion Eu®" esta coordenado com duas moléculas do ligante,
sendo uma parcialmente protonada (HDPA) e outra totalmente desprotonada (DPA). Os
ligantes coordenam-se ao metal central através dos atomos de nitrogénio, dos anéis
heterociclicos e pelos oxigénios das carbonilas, atuando como uma espécie de ligante
tridentado, conforme demonstrado na Figura 11.%°* O Eu® possui nimero de

coordenacdo 8, e geometria antiprisma quadrado distorcido.

Figura 11. Estrutura da MOF ..[Eu(DPA)(HDPA)].%®
A rede »[Euz(BDC)3(H20)2]» apresenta como metal central o ion Eu** e como

ligantes o acido bezeno-1,3-dicaboxilico, sendo que todas as moléculas dos ligantes estdo
desprotonadas. Os ligantes coordenam-se ao metal através dos ions carboxilicos. Ha duas
esferas de coordenacdo para o Eu, sendo que na primeira, 0 ion apresenta um nimero de
coordenacdo igual a 7 e uma geometria de bipiramide pentagonal, composta por 6

oxigénios provenientes do ligante carboxilico e uma molécula de agua. "

13



Eul

Eu2

Figura 12. Estrutura da MOF »[Euz(BDC)3(H20)2]n."?

Por fim, a MOF [Eu(BTC)], Figura 13, também conhecida como MIL-78,
apresenta uma estrutura na qual cada ion Eu®* esta ligado a oito oxigénios provenientes,
exclusivamente, do acido trimésico, formando um arranjo tridimensional.”® Nesta

estrutura ndo ha nenhuma molécula de agua coordenada ao Eu®".

Figura 13. Estrutura da MOF «o[Eu(BTC)]."
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Os trés compostos possuem propriedades Opticas similares, apresentando emissédo

vermelha-alaranjada quando excitados a um comprimento de onda de 254 nm.

15 Luminescéncia

Em condic¢des normais, as moléculas estdo no menor estado de energia, ou seja,
no estado fundamental. Com o fornecimento de energia a uma molécula, os elétrons
podem passar do estado eletronico fundamental para um estado eletrénico excitado. No
estado excitado, a molécula torna-se instavel e a tendéncia natural é que por algum
processo, seja fisico ou quimico, libere energia, indo para um estado energeticamente
inferior (normalmente o estado fundamental). Ao retornar ao seu estado fundamental, por
um processo de relaxacdo radioativa, a energia absorvida € dissipada na forma de luz,
denominando-se esse fendmeno de luminescéncia.”

A energia pode ser dissipada de duas maneiras: mecanismos radioativos e por
mecanismos ndo-radioativos. No primeiro caso, a energia absorvida é dissipada como
energia luminosa, mas com uma frequéncia diferente da energia incidente. J& no segundo,
a energia de excitacdo é dissipada, principalmente, por meio de vibragdes e liberagdo de
calor (processos que ndo envolvem a emissao de fotons). Os processos radioativos podem
ser divididos em fluorescéncia e fosforescéncia:

1. Fluorescéncia: o decaimento ocorre de um estado excitado singleto para um
estado fundamental também singleto (transicdo entre estados de mesma
multiplicidade)

2. Fosforescéncia: o decaimento ocorre de um estado excitado tripleto para o
estado fundamental singleto (transicdo entre estados multiplicidades

diferentes)

A absor¢édo de um foton de luz e a passagem para o estado excitado é um processo
muito rapido (10**a 10° s). A velocidade de desativacéo, entretanto, dependera do tipo
de emissdao da molécula. Na Tabela 1, estdo indicados os tempos médios para 0s

mecanismos de absorcao, fluorescéncia e fosforescéncia.”
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Tabela 1. Tempos caracteristicos para 0s varios processos de desativagéo.

Processo Variacdo da Multiplicidade de Spin  Tempo (S)
Absorcio 1 -1 10
Fluorescéncia 1—1 10°a 10°
Fosforescéncia 31 10%a1

A energia emitida ndo necessariamente é igual a energia absorvida. Quando a
energia emitida € menor que a energia absorvida, esse mecanismo é chamado de
downconversion ou Deslocamento Stokes. Tal processo acontece porque ambos o0s
mecanismos (radioativos e ndo radioativos) ocorrem quando uma molécula é excitada.

A maioria dos ions do grupo dos lantanideos apresentam propriedade
luminescentes. Pertencem ao grupo dos lantanideos (Ln) os elementos que ocupam 0
sexto periodo da tabela periodica, do elemento lantanio ao elemento lutécio. Em sua
maioria, os atomos livres apresentam a configuracdo eletrénica [Xe], 6s2, 5f", onde
n=0 - 14. A maior parte dos compostos apresentam numero de oxidagdo +3, decorrente
do fato que os elétrons da camada 4f estdo blindados pelas camadas 5s e 5p, indisponiveis
para uma ligagdo covalente.”

O fenébmeno da luminescéncia observada nos elementos desse grupo esta
relacionada as transic@es f-f. Outras caracteristica destes materiais € que eles apresentam
tempos de vida longos (microsegundos a milissegundos), devido ao fato das transicdes f
— f serem proibidas de acordo com a regra de Laporte.”” Contudo, devida a influéncia do
campo ligante, quando coordenado o ion lantanideo, ha relaxagdo na regra de selecdo €
suficiente para provocar mudanga de paridade, fazendo com que as transicdes f-f
ocorram.’®

O ion trivalente eurdpio, configuragdo eletronica [Xe], 4f°, quando irradiado com
luz UV, apresenta uma luminescéncia na regido do vermelho, geram linhas espectrais
bastante estreitas e espectros de luminescéncia caracteristicos. Ao ser coordenado com
ligantes organicos carboxilados com duplas conjugadas € possivel intensificar as
propriedades luminescentes desses compostos,’®”® uma vez que os ions lantanideos ndo
apresentam absortividades molares altas®® Esse efeito é chamado de efeito antena e foi
primeiramente descrito por Weissman.®! Nele, os ligantes atuam como uma espécie de
antena, absorvendo a energia de um foton e, posteriormente, transferindo essa energia

para o jon lantanideo, o qual emite sua luminescéncia.®
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S A CS=Cruzamento entre sistemas
2 TES=Transferéncia do estado singleto
TET=Transferéncia do estado tripleto

Si =x TES
(a) SDO
SO A 7F.

i
Ligante Organico Eu®*

Figura 14. Diagrama de Jablonski ilustrando o efeito antena.®

Ao receber um foton, os elétrons do ligante passam a popular niveis vibracionais
do estado excitado singleto Si1, conforme ilustra a Figura 14. Quando a molécula absorve
energia, passando para o estado excitado, essa transi¢cdo, normalmente, ocorre com
conservacdo do momento de spin. Assim, uma molécula em um estado fundamental
singleto (So), passaré para um estado excitado também singleto (S;).%

Conforme a Figura, este estado singleto pode ser desativado por trés
mecanismos:%*

a) TransicOes radioativas para um estado fundamental (So) singleto do proprio
ligante (fluorescéncia molecular);

b) Cruzamento entre sistemas (TS), em que a transicdo entre estados nao é radioativa
e ocorre do estado singleto do ligante para o seu estado tripleto (T1). Com o
aumento do namero de atomos da molécula, estados eletrdnicos podem comecar
a sobrepor-se (interacdes spin-orbita). Nessas condic¢Ges, outras transicdes, em
que a variacdo do momento de spin é diferente de zero, passam a ser permitidas.
Assim, a molécula pode sair de um estado singleto e passar para um estado
tripleto.®

c) Transferéncia para o estado singleto do metal (TES), que pode emitir energia na

forma de luz (efeito antena).

Portanto, o ligante pode transferir energia para o ion lantanideo de duas maneiras.
Uma transferéncia singleto-singleto (TES) e/ou por meio do cruzamento entre sistemas
do estado tripleto T1 do ligante para o estado singleto do lantanideo (TET). Essa

transferéncia é permitida devido a sobreposicéo dos niveis energéticos do ligante e do ion
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lantanideo, que permite que a conversdo seja mais favoravel cineticamente do que a
fosforescéncia do ligante.8%8:87 Uma vez no estado excitado, o fon lantanideo libera

energia, retornando ao estado fundamental.

1.6 Toxicidade quimica dos marcadores

A estrutura e a utilizacdo dos marcadores luminescentes foi descrita em diversos
artigos>® %2 e trabalhos®®®8 e publicados pelo grupo, contudo, pouco se sabe acerca da
toxicidade quimica de tal material. Como estes marcadores se destinam principalmente a
munic¢des do tipo NTA, é esperado que sejm atoxicos.

O primeiro estudo acerca da toxicidade aguda oral in vivo de uma MOF
luminescente foi realizado pelo grupo.® Trata-se da MOF [Eu(BTC)], a qual também
foi usada como marcador luminescente para GSR. Foi observado que a DLso da sustancia
era de 5000 mg/kg o que resultou em um enquadramento na classe 5, ou seja, 0 material
foi classificado na categoria menos toxica do protocolo utilizado. Também foi avaliada a
toxicidade de um complexo luminescente contendo Eu®*, o qual foi usado como marcador
de GSR.# O grupo classificou o material em uma classe 4, apresentando uma toxicidade
média. Além desses trabalhos, ndo ha relatos de outros estudos da avali¢do de toxicidade
de marcadores para residuos de tiro.

Alguns estudos acerca da toxicidade bioldgica de MOFs foram realizados.*%2 A
maior parte deles visa a aplicacdo destas MOFs como carreador de farmacos e as analises
baseiam-se na avaliacdo da citotoxicidade, toxicidade aguda e degradagdo em meio
fisiologico desses compostos.®? Por exemplo, Horcajada et al. ® estudaram a toxicidade
de MOFs de ferro com ligantes carboxilicos (conhecidas como MIL —do inglés Material
of Institute Lavoisier, dentre elas a MIL-78 a qual tem estrutura similar a .[Eu(BTC)]).
O grupo avaliou a citotoxicidade, a degrada¢do em meio bioldgico, a toxicidade aguda
por via oral e toxicidade em doses repetidas das MOFs de ferro (I1l) com ligantes
carboxilicos: acido muconico, acido fumarico, acido trimésico, &cido amino-tereftalico e
acido tereftalico. Nos testes realizados, foi possivel identificar que o material ndo € toxico.

Outra forma de se inferir sobre uma possivel toxicidade destes materiais € através
do estudo dos subprodutos gerados pelo disparo de uma arma de fogo municiada com
NTA marcada. No momento do disparo, uma parte do marcador pode ser degradada,
engquanto outra parte da rede permanecera intacta. Diante desse fato, € necessario

investigar os possiveis subprodutos formados, além da toxicidade do marcador puro.
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Outro aspecto importante é o estudo do tamanho das particulas dos marcadores

formadas ap06s o disparo.

1.6.1  Subprodutos gerados apds o disparo

O OGSR consiste em uma mistura proveniente da queima do propelente, massa
iniciadora, lubrificante da arma e outros hidrocarbonetos presentes.®**> A composicio
bésica da polvora sem fumaca consiste de um propelente (nitroglicerina e/ou nitrocelulose
e/ou nitroguanidina), estabilizantes, plastificantes, inibidores de chama, lubrificantes,
corantes, dentre outros compostos.®® A Tabela 2 lista alguns compostos encontrados na
composicdo do OGSR.

Além dos compostos citados na Tabela 2, Goudsmits et al.** reuniram uma extensa
lista de compostos descritos na literatura como componentes presentes no OGSR.

Tabela 2. Composicio do propelente em municdes .%
Funcéo Composto
Nitrocelulose (NC), Nitroglicerina (NG), Nitroguanidina (NQ),

Explosivos Ciclonita (RDX), Octogeno (HMX), 2,4-Dinitroanisol (DNAN)
Sensibilizadores Trinitrotolueno (TNT), Tetranitrato de Pentraeritrina
Estabilizadores Difenilamina (DPA), Metil Centralita (MC), Etil Centralita (EC)

Inibidores de chama 2,4-Dinitrotolueno (2,4-DNT), Nitroguanidina (NQ)

Plastificante Dietilftalato (DEP), Dimetilftalato (DMP)

2-Nitrodifenilamina (2-NDPA), 4-Nitrodifenilamina (4-NDPA),
2,4-Dinitrofenilamina (2,4-DNDPA),
N-Nitroso-Difenilamina (N-NDPA), 2-amina-4,6-Dinitroloeno
(2-ADNT), 4-amina-2,6-Dinitrolueno (4-ADNT)

Produtos da degradacéo

Ao contrario do IGSR, o qual ja possui uma técnica de andlise e identificacdo por
MEV/EDS estabelecida, para 0 OGSR ainda nao foi estabelecida uma rotina analitica
para analise e coleta. Dentre as técnicas descritas na literatura, as mais aplicadas s&o:
espectrometria de mobilidade i6nica,” espectroscopia Raman,*®%" espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier,%® espectrometria de massas'* e cromatografia
gasosa®®1% e liquida?+931041%5 A ytilizacdo da cromatografia gasosa € uma das técnicas
mais descritas para analise do OGSR, pois ela apresenta uma alta seletividade para 0s
compostos caracteristicos e uma variedade de detectores podem ser utilizados,

aumentando a variedade de métodos de analises.
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Para a andlise de cartuchos deflagrados, a técnica mais comumente aplicada é a
cromatografia gasosa com coleta por microextracdo por fase sélida (SPME, do inglés,
Solid Phase Micro Extration),**1%-1%8 nojs essa extracdo dos compostos ocorrera sem a
utilizacdo de solventes, preservando a evidéncia.

Além dos compostos encontrados provenientes da queima da pdlvora e da massa
iniciadora, com a adicdo dos marcadores luminescentes, outros compostos poderdo ser
identificados. Durante o disparo de uma arma de fogo, a temperatura sobe rapidamente,
até cerca de 2000°C.%" Devido ao fato dos marcadores utilizados terem como ligantes
moléculas organicas (&cido dipicolinico, &cido benzeno-1,4-dicarboxilico e &cido
benzeno-1,3,5-tricarboxilico), com o aumento da temperatura, pode haver uma
decomposicdo dessas estruturas, gerando como subprodutos compostos como piridina e
benzeno, o que pode ser um risco a salde ao atirador.

Dessa forma, é necessario investigar os compostos formados pela decomposicéao
dos marcadores apds a deflagracdo de um tiro marcado, relacionando assim, com a
toxicidade dos compostos formados, sendo a técnica de microextracdo por fase sélida
com a analise por cromatografia gasosa uma alternativa para a analise dos residuos

organicos produzidos pelo disparo de uma muni¢do marcada.

SPME

A microextracdo por fase sélida consiste em uma técnica de micro extragao e pré-
concentracdo de analitos contidos em uma matriz, liquida, sélida ou gasosa, sem a
utilizacdo de solventes.®*° E uma importante ferramenta na anélise de vestigios em
niveis de tragos e ultra tragcos, contidos em uma matriz complexa. Uma fibra de silica
fundida revestida com um polimero ndo volatil é utilizada para extrair os analitos contidos
na matriz ou do headspace. Primeiramente, a fibra € inserida no recipiente em que se
encontra a matriz (Figura 15a), na qual os analitos sdo extraidos (Figura 15b) e adsorvidos
na fibra (Figura 15c). Posteriormente, os analitos sdo dessorvidos termicamente no injetor
do cromatografo (Figura 15d).2%° O principio da extragdo é baseado no equilibrio de
particdo dos analitos entre a matriz e a fase adsorvente, sendo que a massa do analito
adsorvida, em ug, na fibra pode ser expressada pela equacao 1, em que Vs é o volume de
filme na fibra, Vs é o volume de solugdo extraido, Co € a concentragéo inicial do analito

que esta sendo extraido e K ¢ o coeficiente de particéo.
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Figura 15. Processo de extracdo por SPME.

Dentre os polimeros de recobrimento, pode-se destacar polidimetilsiloxano
(PDMS), poliacrilato (PA), Carbowax (Cwx) e Carvdo Ativo Microparticulado
(Carboxen). As espessuras dos recobrimentos das fibras podem variar de 7 mma 100 mm,
com volumes de 0,03 mL a 0,7 mL.1*

A técnica foi desenvolvida em 1990 por Janusz Paeliszy e Catherine Arthur,!!2
com o desenvolvimento de uma fibra de SPME utilizando uma microseringa Hamilton
série 7000. Fibras de silica fundidas foram revestidas com Poliimida e utilizadas na
deteccdo de compostos organicos volateis que sdo contaminantes da agua subterranea:
1,1,1-Tricloroetano (TCEA), Tricloroeteno (TCEY) e Percloroetileno (PCE).

O método de SPME possui diversas vantagens (Tabela 3), o que a torna muito
utilizada nas anélises forenses, tendo em vista que, na maioria das vezes, evidéncias tragos
sdo encontradas em uma cena do crime. A técnica ja foi descrita para a analise de
cabelo,*!* tintas de caneta,!*® odor humano,*%'7 explosivos,'¢!18-120 residuo de

tiro 25,94,100-102,106 dentre outros 121-123
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Tabela 3. Vantagens e desvantagens da técnica de SPME.%
Vantagens Desvantagens
N&o é necessario a utilizacdo de solventes
Método de analise simples
Extracéo e concentragdo simultanea Somente aplicavel para compostos
Para analitos sélidos, liquidos e gasosos volateis

Técnica lenta

Na identificacdo de residuos de tiro, a técnica é aplicada principalmente na
identificacdo do OGSR, por meio da analise de cartuchos deflagrados e na determinacao
do tempo apds o disparo da arma. As analises baseiam-se principalmente no exame do
cartucho, sendo possivel extrair os compostos organicos volateis do headspace por
cromatografia gasosa.

Para identificacio do GSR, Dalby e Birkett'%’ realizaram um estudo por CG/EM
em que avaliaram sete tipo de fibras de SPME (PDMS 100pm, PDMS 30pm, PDMS 7um,
Poliacrilato 85um [PA], DVB/CAR/PDMS 50/30um, PDMS/DVB 65um ¢ CAR/PDMS
85um) com diferentes tamanhos e polaridades, para identificar qual a melhor fibra para
extrair compostos caracteristicos da polvora sem fumaga. Os compostos estudados foram:
Dietilftalato, Carbazol, Monoetilftalato, Triacetino, Resorcinol, 3,4-Dinitrotolueno, 3-
Nitrotolueno, 2,4-Dinitrotolueno, 2,6-Dinitrotolueno, 2,3-Dinitrotolueno, Difenilamina,
N-Nitroso-Difenilamina, 4-Nitrodifenilamina, 2-Nitrofenilamina, Nitroguanidina, M-
Cresol, O-Cresol, P-Cresol, Dimetilftalato, Dibutilftalato, 2-Nitrotolueno,
Dimetilsebacato, 2,4-Dinitrofenilamina,  Uretana, Canfora, 2,3,-Dimetil-2,3,-
Dinitrobutano, 2,4-Dinitrotolueno, Nitroglicerina e Etil Centralita. A fibra de
PDMS/DVB apresentou o melhor resultado para os compostos analisados, contudo, ndo
foi possivel determinar um tempo de extracdo ideal para todos 0s compostos.

Weyermann et al.1®

realizaram um estudo com objetivo de determinar a
composicdo do residuo de tiro organico de uma munigdo 9 mm. Para isso, eles testaram
incialmente diferente métodos de SPME com CG/EM, avaliando o desempenho de trés
fibras: poliacrilato 85 pm (PA), PDMS 100 um e 75 um carboxen/PDMS (carboxen).
Ap0s a analise dos cromatogramas, o grupo determinou que a fibra poliacrilato apresentou
um resultado melhor do que as demais.

Chang et al.'** investigaram a composicio do OGSR presente em um cartucho
deflagrado durante 2 meses, utilizando uma fibra de poliacrilato 85 um (PA) ¢ um
cromatdgrafo FID. Com isso, foi possivel estimar o tempo ap6s o disparo pelo

comportamento dos compostos organicos presentes no cartucho. Foram monitorados 0s
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seguintes compostos: Difenil amina (DPA), Etil Centralita (EC), Metil Centralita (MC),
Naftaleno, 2,4-Dinitrotolueno (2,4-DNT), Dibutilftalato, (DBP) e 2,6-Dinitrotolueno.
Através das curvas geradas dos compostos DPA, DBP e naftaleno, foi possivel determinar
o0 tempo apds o disparo com o método desenvolvido.

Diante do vasto nimero de técnicas descritas nos artigos, utilizando diferentes
parametros do méetodo de SMPE (tipo de fibra, tempo e temperatura de amostra/extracéo,
tempo e temperatura de dessor¢do), ndo € possivel indicar um método Unico para analise

do OGSR, sendo necessario avaliar qual composto deseja-se identificar.

1.6.2 Tamanho das particulas

O tamanho de uma particula possui estreita relacdo com a toxicidade. Durante 0s
altimos anos, diversos pesquisadores estudaram a toxicidade de nanoparticulas e de
microparticulas. 2%’

As particulas solidas suspensas no ar sdo denominadas Material Particulado (MP)
e sdo classificadas de acordo com o seu tamanho, em micrdmetros, podendo ser divididas
em MP2s - particulas menores de 2,5 micrdmetros - e MP1o - particulas menores de 10
micrémetros.

Segundo a EPA (do inglés Environmental Protection Agency),*?® particulas
maiores que 2,5 e menores que 10 micrdmetros sdo consideradas particulas grossas
inalaveis, enquanto as particulas menores que 2,5 micrdmetros sdo consideradas
particulas finas. As menores que 2,5 pm sdo mais prejudiciais & saude, podendo alcancar
0 pulméo e o coragdo. No Brasil, a quantidade de material particulado (MP) permitida
estd regulamentada pela Resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente —
CONAMA, N° 003/1990,'%° sendo a concentragdo de particulas totais em suspensio
permitidas é de 80 microgramas por metro cibico de ar em um ano, ou, uma concentragdo
média de 24 horas de 150 microgramas por metros cubicos de ar, que nao deve ser
excedida mais de uma vez por ano.

Nanoparticulas, materiais aplicados principalmente nas areas biomeédica para
diagndstico e tratamentos clinicos,'® tornaram-se alvos de pesquisa acerca dos seus
possiveis efeitos toxicoldgicos. A principal, e mais comum, fonte de entrada desses
materiais no corpo se da através da via respiratoria, podendo chegar aos pulmdes e entrar

na corrente sanguinea, onde podem alcancar outros 6rgdos.®*° Os efeitos toxicoldgicos
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destes materiais estdo relacionados a sua composicao, formato e, principalmente, ao seu
tamanho.

Chen et. al.’®! analisaram os efeitos bioldgicos de nanoparticulas de NaYFs
dopadas com eurdpio em trés diametros: 50, 150 e 350 nm. Os estudos de citotoxicidade
das nanoparticulas analisadas pelo grupo demonstraram que os efeitos toxicolégicos sdo
fortemente dependentes do tamanho, sendo que as particulas maiores possuiam maior
efeito toxico quando comparadas as menores.

Segundo Zoroddu et. al,*3*® materiais de tamanho nanométrico podem ser
encontrados em zonas de treinamento militar, principalmente como resultado da explosao
de bombas que provocam a pulverizagéo de rochas e objetos proximos, que sao facilmente
transportados como uma fina suspensao no ar, assim como em agua.

O estudo da toxicidade, relacionada ao tamanho do material, de particulas
encontradas em stands de tiro, provenientes do disparo de uma arma de fogo ainda nédo
foi descrito na literatura. No caso do disparo de uma arma de fogo, uma nuvem de
particulas combustas e ndo combustas € formada e ficam suspensas no ar. Essa nuvem de
particulas formadas pode ser inalada pelo atirador ou por pessoas préoximas no momento
de disparo, ou podem ser depositas em superficies e penetrarem por via dérmica. Este
trabalho tem como objetivo determinar o efeito da adicdo do marcador & pélvora na
distribuicdo do tamanho particula do material particulado formado no momento do

disparo, correlacionando com a sua possivel toxicidade.

1.7 Uso dos marcadores em rotinas forenses

Em trabalho publicado em 2014,%! nosso grupo testou 2 marcadores luminescentes
desenvolvidos em diversas situacdes de interesse forense, com o intuito o de avaliar a
adequacdo da luminescéncia em cenarios reais. Foram avaliadas as seguintes situagdes:
alteracdo na velocidade do projétil e taxa de falha do disparo em funcdo do teor de
marcador adicionado; coleta dos LGSR em locais pouco explorados (ex. narinas, orelhas,
etc); tempo de permanéncia do LGSR nas méos do atirador e a influéncia do processo de
lavagem das maos nesse tempo; transferéncia do LGSR para objetos manuseados pelo
atirador; dispersdo do LGSR em uma cena do crime e dispersdo do LGSR na vitima. O
LGSR apresentou um excelente tempo de permanéncia, cerca de 9 horas, e ainda era
visivel nas médos do atirador apds 16 lavagens. No que diz respeito a alteracdo na

velocidade do projétil e na taxa de falha do disparo, ndo foram observados efeitos
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significativos para quantidades de até 2% em massa. Com relagdo a cena do crime,
particulas foram encontradas em uma "linha reta” entre o atirador e o alvo, indicando a
direcdo do tiro. Em todos os testes realizados, o marcador apresentou excelentes
resultados, demonstrando ser uma ferramenta crucial na analise de uma cena do crime.
Em virtude dos bons resultados obtidos com o uso de marcadores luminescentes,
outras questdes, também relativas a situacGes de interesse forense e que podem auxiliar
na pericia de uma cena de crime, foram levantadas. Algumas destas questfes sao:
Q) Qual a influéncia da arma na producdo e dispersdo do residuo?;
(i) E possivel estimar a distancia do tiro por meio da anélise do padrio de
dispersao do residuo?;
(iii)  E possivel determinar a posicdo do atirador também com base no padréo
de dispersdo do residuo?;
(iv)  Existem transferéncias secundaria e terciarias das particulas de GSR?;

(V) Como elas podem influenciar a identificacdo de um suspeito?

Todas estas questdes refletem aspectos importantes relacionados a investigacao

de cenas do crime envolvendo o uso de armas de fogo.

1.7.1  Influéncia da arma na producéo do residuo

No momento em que a arma € acionada, particulas e gases sao ejetados do cano
formando uma espécie de cone, o qual posteriormente torna-se mais turbulento formando
um tipo de vértice na periferia (Esquema 1a). ApGs essa etapa, 0 projétil penetra essa
nuvem (Esquema 1b) acompanhada de um novo jato de gases e particulas (Esquema 1c),
o0 qual permanece por um periodo mais longo. Com isso, ha a formacéo de duas espécies
de nuvens esféricas (Esquema 1d) que permanecem suspensas no ar mesmo apos o
término da emissdo de gases do cano. A forma do cone depende principalmente do
tamanho do cano da arma, calibre da arma e da velocidade do projétil.**> Dessa forma,
estes 3 fatores (calibre, tamanho do cano e velocidade do projétil) estdo relacionados com

0 numero de particulas de GSR depositadas no atirador e no local.
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Esquema 1. Formac&o da nuvem de GSR ap6s o disparo de uma arma de fogo. Adaptada
da referéncia 12,

A regido em que as particulas de GSR sdo encontradas no atirador dependem do
tipo de arma e de municdo utilizados, do seu mecanismo de disparo e do sistema de
acionamento, assim como formagdo. O GSR pode ser proveniente de 3 fontes de escape:
folgas na arma, janela de ejecéo e cano.®’

As armas podem ser classificadas de acordo com suas caracteristicas, tais como:
alma, tamanho, sistema de carregamento, sistema de funcionamento e sistema de
acionamento (Esquema 2).

A alma de uma arma consiste na regido interna do cano da arma, podendo ser lisa
ou raiada. No caso de armas com alma raiada, suas estrias sdo aquelas que conferem uma
rotacdo no projétil.

Com relacdo ao tamanho das armas, estas podem ser divididas em curtas e longas.
Armas curtas sdo aquelas de pequeno porte, que podem ser carregadas somente com uma
mao (do inglés Handgun). J& as armas longas, sdo aquelas que possuem médio e grande
porte e necessitam das duas maos para realizar o disparo.

Armas com sistema de carregamento antecarga sao aquelas que o carregamento é
realizado na parte anterior, mesmo local da saida do projétil. As armas com sistema de
carregamento retrocarga, mais comuns atualmente, sdo alimentadas pela parte posterior

da arma.
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Esquema 2. Classificagdo de uma arma de fogo.®

Quanto ao tipo de funcionamento, podem ser divididas em repeticéo,
semiautomatica e automatica. Nas armas de repeticdo, para que o atirador efetue um
disparo, esse deve inserir na cdmara uma nova municdo manualmente. Ja nas armas
semiautomaticas, a alimentacdo da camara € realizada utilizando somente a pressao
proveniente do disparo anterior, sendo necessaria somente a acdo da tecla do gatilho.
Armas automaticas sdo aquelas que, enquanto o gatilho estiver pressionado, é realizado
o disparo, a ejecdo do cartucho e a arma é realimentada, até que se esgote a municao de

seu carregador ou cesse a pressdo sobre o gatilho.
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Por fim, o tipo de agéo consiste na relagéo entre o gatilho e o sistema de precurséo
da arma, sendo divido em:

e Acdo Simples: ao apertar o gatilho, a arma realiza somente um movimento: o de
liberar o céo, acionando o pino percursor efetuando o disparo da arma. Ou seja, €
necessario que a arma esteja engatilhada para realizar o disparo.

e Acéo Dupla: ao apertar o gatilho, a arma realiza dois movimentos, um de recuo e
outro de aproximacgéo do cano para percussdo da espoleta, efetuando, assim, o
disparo. Nesse tipo de arma, ndo é necessario engatilhar a arma para efetuar o
disparo.

e Dupla Acéo: consiste em armas gque possuem ambos os tipos de acao: simples e
dupla. Geralmente o primeiro disparo da arma é realizado com acdo dupla,
enquanto os demais disparos sdo realizados com ag&o simples.

e Acdo Hibrida: sdo aquelas armas que ndo podem ser classificadas em acéo simples

ou dupla, como é o caso da Glock.

As diferentes classes de armas produzem diferentes padrdes de dispersao de GSR.
Em armas curtas, por exemplo, uma maior quantidade de residuo é depositada nas maos
do atirador, tendo em vista que a nuvem de GSR é formada mais perto do cano da arma,
enquanto em armas de tamanho longo, a maior parte dos residuos se deposita

principalmente no torax e rosto do atirador e, em menor quantidade, nas maos.*’

1.7.2  Estimativa da distéancia do disparo

Para estimar a distancia em que um disparo foi realizado, a aparéncia do orificio
de entrada do projétil e a distribuicdo do residuo de disparo sdo examinados. Observa-se
se hd um padrdo caracteristico que possa ser comparado a padrdes de perfuracdo, obtidos
com disparos realizados a partir de vérias distancias conhecidas, utilizando o mesmo tipo
de arma.®**'3 Quando o tiro ¢ efetuado a uma distancia proxima do alvo, a maior parte
do GSR é depositada bem proxima ao orificio do projétil. A medida em que o atirador se
distancia do alvo, o padrdo de dispersdo das particulas torna-se mais difuso. Tendo em
vista os diferentes padrdes que podem ser observados, a distancia na qual uma arma foi
disparada pode ser classificada da seguinte forma: contato, quase contato, intermediario

e distante (Figura 16). Na maioria dos casos, sdo examinados pedacos de tecido,

28



provenientes das roupas da vitima, contudo, testes podem ser realizados em outras
superficies.®

Padroes Distancias

F + + Contato

F ~# - 6ecm  Quase Contato

f:z 2 ‘- 30cm Intermediario
ij s *60cm Intermediario
l,.—_— e -120cm  pjstante

Figura 16. Padrdes de dispersdo do GSR obtidos de diferentes distancias em que o
disparo foi realizado.**

Os padrdes formados sdo originados pelo GSR depositado na superficie de contato
do projétil, sendo constituidos por particulas combustas ou incombustas, provenientes do
propelente, do primer e do préprio corpo do projétil. O GSR depositado pode ser
identificado visualmente ou com a utilizagdo de microscopios ou lentes de aumento.*
Contudo, na maioria dos casos, € necessaria a utilizacdo de testes colorimétricos.?31-33
O teste é realizado seguindo os seguintes passos, conforme proposto por Glattstein et
a|.134

1. Transferéncia dos GSR para uma fita adesiva.

2. Adicao dos reagentes rodizonato de sédio, para revelar as particulas que contém
chumbo, e &cido rubeénico, para as particulas que contém cobre.

3. Reacdo de hidrolise dos GSR, processo que aumenta a sensibilidade do método.

4. Aplicacdo do teste modificado de Griess para visualizacao dos residuos de nitrito

provenientes da pélvora.

O reagente de Griess consiste da mistura do &cido sulfanilico e a-naftilamina em
uma solucdo aquosa de acido acético. A deteccdo dos ions nitritos livres é baseada na
formacéo do ion diazonio decorrentes do acido sulfanilico. O ion diazonio reage com a

a-naftilamina para formar um azo composto laranja. Apesar de apresentar uma toxicidade
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e um alto nimero de falsos positivos e negativos, o teste de Griess (Esquema 3) ainda é

utilizado, principalmente no Brasil, para determinar a presenca de GSR.

N=N Ac
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Ions - — — 12 Etapa
Nitritos IAcndo Sulfanilico |

NH2
+
N=N /
a
O/ ) | o 2° Etapa @)
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Esquema 3. Reacdo de Griess.

Os reagentes rodizonato de sodio e &cido rubeénico sdo utilizados na identificacéo
do local de entrada do projétil, pois, nessa regido, deposita-se maior namero de particulas
de chumbo e cobre, provenientes do material de fabricacio do projétil.® No caso da
utilizacdo de municdes livres de chumbo, o uso do rodizonato de sdédio torna-se
ineficiente, tendo em vista que a massa iniciadora e a pdlvora estdo isentas deste metal.
Para superar esse problema, foi proposta a utilizacdo de um reagente capaz de revelar
particulas com compostos de zinco e titanio, elementos presentes nesse tipo de municéo.
Contudo, os testes colorimétricos apresentam um taxa de erro muito elevada.*®’

Métodos de analises qualitativos instrumental também sdo descritos na literatura,
tais como tomografia microcomputadorizada acoplada com software de anélise de
imagens,*3® microscopia de forgca atdmica com espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier'®®, espectroscopia de absorcio atdmica,'*° fotografia digital com
infravermelho®*! e espectrometria de fluorescéncia de Micro Raios X (Micro-XRF).142143

Outro método descrito na literatura é o uso de Video comparador espectral, VSC
(do inglés Video Spectral Comparator). O padrdo de dispersdo em tecidos escuros e
roupas manchadas de sangue podem ser observados no VSC 2000.}* VSC é um

equipamento amplamente utilizado em documentoscopia,'>14

que esta presente na
maioria dos laboratérios forenses, e, recentemente, tem sido utilizado como uma

alternativa excelente em analise GSR.2%144
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1.7.3  Determinacédo da posi¢ao do atirador

Determinar a posi¢do do atirador em uma cena do crime é uma tarefa muito
importante e ardua nas investigacbes de crimes por armas de fogo. Muitas vezes, ela
envolve estimar a distancia que a arma foi disparada (como o contato, quase contato,
intermediario ou tiros distantes). No caso de tiros distantes, € muito dificil determinar
com precisao.

A adicdo de marcadores na municdao pode facilitar na analise de uma cena do
crime. Weber et al.®! analisaram a dispersdo de LGSR em uma cena do crime simulada
em uma stand de tiro. No experimento, particulas foram encontradas ao longo da linha de
fogo, sendo que ndo foram observadas particulas ao redor da linha de fogo. O padrao de
dispersdo observado indica uma possivel localiza¢do do atirador no momento do disparo.

Nesse caso, 0 uso de LGSR abre uma nova perspectiva na analise da cena do
crime, uma vez que o padrdo de distribuicdo de LGSR no piso (ou qualquer outra
superficie) pode ajudar a determinar a posicdo do atirador, a trajetoria do projétil, bem

como a distancia de tiros distantes com excelente precisao.

1.7.4 Transferéncia secundaria e terciaria de GSR

A identificacdo de residuos de disparo nos pertences de um suspeito pode ser uma
evidéncia valiosa para relacionar uma pessoa a uma cena de crime. Por outro lado, a
transferéncia de GSR pode levar a correlagOes erroneas entre pessoas e a cena do crime.
Assim, um aspecto importante a ser considerado nas investigagcBes criminais é a
transferéncia de GSR para pessoas gque nédo estdo envolvidos com o crime.

Na éarea forense, o termo transferéncia secundaria significa “movimento” de
alguma evidéncia do seu local original para uma outra superficie, a qual ndo esta

relacionada com a fonte da transferéncia original (Esquema 4).14

Transferéncia ‘( Superficie
Secundéria | Secundaria

Transferéncia
Primaria

»{ ATIRADOR

Esquema 4. Esquema representativo da transferéncia priméria e secundaria de GSR.
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Em 2014, French et al.}*® realizaram um estudo acerca da transferéncia secundaria
do GSR por analise de MEV/EDS. O experimento teve como objetivo verificar a
quantidade e o tamanho das particulas transferidas para um individuo que nédo estava
presente no momento do disparo, assim como as devidas implicacGes desse fato na anélise
da evidencia. O grupo constatou que o residuo pode sofrer transferéncia secundaria por
meio do aperto de mao com uma pessoa que ndo estava presente no momento do disparo,
contundo o numero de particulas encontradas no individuo foi consideravelmente menor
do que o encontrado no atirador. Além disso, 0 grupo também avaliou o nimero de
particulas transferidas a partir do manuseio da arma, na qual também foi observada a
transferéncia de GSR. Tais resultados demonstram que um pequeno numero de particulas
depositadas em um suspeito ndo necessariamente indica que este realizou o disparo,
podendo tais particulas serem provenientes de uma transferéncia.

Dando continuidade ao estudo realizado em 2014, French e Morgan**® publicaram
em 2015 uma pesquisa acerca da transferéncia secundaria e terciaria do GSR. Novamente
0 grupo realizou uma serie de experimentos com intuito de quantificar as particulas
transferidas a individuos ndo presentes no momento do disparo apds o aperto de mao e a
contaminacdo de um individuo presente no momento do disparo sem que houvesse
contato deste com o atirador ou com a arma. Em todos os casos experimentados, foram
encontradas particulas de GSR em menor quantidade do que a recuperada do atirador.

Tendo em vista esses resultados, o estudo da dindmica da transferéncia do GSR é
de extrema importancia, pois permite um maior entendimento e interpretacdo de uma cena

do crime.

32



1.8 Objetivos

Os objetivos deste trabalho foram sintetizar as MOFs »[Eu(DPA)-(HDPA)],
«[Eu2(BDC)3(H20)2]n, € «[Eu(BTC)] e aplicar esses compostos como marcadores de
muni¢Ges NTA. Também almejou-se estudar, preliminarmente, a toxicidade quimica
do LGSR produzido pelo disparo de uma municdo marcada a partir da analise dos
subprodutos gerados apds o disparo da arma, em especifico a piridina e benzeno, e
pela analise do tamanho das particulas produzidas.

Nesta etapa, 0s objetivos especificos consistiram no desenvolvimento de um
método de analise por SPME e a aplicacdo deste método para verificar se 0s
compostos benzeno e piridina foram formados no disparo da muni¢cdo marcada, aléem
de demais compostos com uma toxicidade conhecida. Também o trabalho teve como
objetivo verificar o tamanho das particulas formadas no disparo das muni¢ées NTA
marcadas, NTA e da municdo comum, classificando-as em MP25 e MPy €
correlacionando esses valores com a possivel toxicidade do material.

Além disso, o trabalho teve como objetivo o estudo da aplicacdo dos
marcadores luminescente para residuos de tiro contendo o fon Eu®* em diversos
cenarios que simulassem rotinas forenses, como forma de identificar as
potencialidades e as limitacbes destes marcadores.

Os objetivos especificos desta parte do trabalho consistiam em: (i) testar os
marcadores em diferentes armas, que possuam mecanismos de disparos variados,
verificando a influéncia destes na producdo do residuo luminescente; (ii) relacionar
os padrdes de dispersdo dos LGSR em tecidos com a distancia entre o atirador e o
alvo, avaliando a possiblidade de identificar a distancia na qual o disparo foi
realizado, (iii) determinar a posicdo do atirador por meio da dispersdo de LGSR no
chéo; e (iv) investigar se as particulas de LGSR podem ser transferidas das maos dos

atiradores por sucessivos apertos de méo.
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2. MATERIAISE
METODOS
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2.1 Sintese dos marcadores fluorescentes

Trés marcadores, os quais j& foram previamente estudados por nosso grupo de
pesquisa, foram sintetizados para a realizagéo deste trabalho: .[Eu(DPA)-(HDPA)],
«[Eu2(BDC)3(H20)2]n € »[Eu(BTC)], nomeados de EuDPA, EuBDC e EuBTC,
respectivamente. Apds a sintese e caracterizacdo, os marcadores foram adicionados a
municdo NTA.

Para a sintese dos marcadores, primeiramente foi preparado o nitrato de eurépio e
o sal do ligante BDC (NaBDC). Os demais ligantes foram utilizados como adquiridos.

211  Eu(NO3)s

O nitrato de eurdpio foi sintetizado a partir da reacdo de nitracdo do 6xido de
eurdpio (Sigma Aldrich, 99,5%). Incialmente, 10 mmols de Eu,O3 foram dissolvidos em
agua destilada. Em seguida, adicionou-se, lentamente, acido nitrico até que a mistura
ficasse transparente. A mistura foi aquecida e agua foi adicionada até a neutralizacéo do
pH da solucdo. Com isso, a solugdo foi evaporada até a formacdo de um solido branco.

212 EuDPA

O marcador denominado EuDPA foi sintetizado via hidrotermal assistida por
micro-ondas (Monowave 300 Anton Paar) em um reator de vidro (Vial Glass) de 10 mL,
seguindo uma metodologia descrita por Rodrigues et al.”* Foram misturados 0,35 mmols
de Eu(NOs3); com 0,7 mmols do ligante acido dipicolinico (H.DPA) (Aldrich, 95%) em
5mL de agua destilada, sob agitacdo. A reacdo ocorreu durante 10 minutos a uma
temperatura de 160 °C, originando um p6 branco. A poténcia utilizada foi de 400 W.
Apos a sintese, o material foi filtrado e lavado com agua e alcool etilico e seco em uma
estufa por 24 horas a 100 °C. A reacdo apresentou um rendimento de aproximadamente

72%, em relacéo ao ligante.

2.1.3 Na:BDC

Para a sintese do sal de BDC, 20 mmol de NaOH foram dissolvidos em 10 mL de
agua destilada e adicionada lentamente a 10 mmol de 1,4-H.BDC (Aldrich, 95%) em 50
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mL de &gua, sob agitacdo magnética. Evaporou-se cerca de um ter¢o do volume total de
agua e adicionou-se 20 mL de etanol até precipitacdo do sal. O sal obtido foi seco a
temperatura ambiente, obtendo-se um rendimento de aproximadamente 75% com relacao

ao ligante.

214 EuBDC

Para o marcador EuBDC, foi utilizada uma adaptagdo da metodologia descrita por
Reineke et al.**® Para tal, foram misturados 2,1 mmols de Eu(NOs)s com 2,1 mmols do
ligante benzeno-1,4-dicarboxilico de sddio (Na;BDC), em 15 mL de agua destilada em
um reator de 20 mL, sob agitacdo magnética. Novamente, a reacédo foi realizada por via
hidrotermal assistida por micro-ondas, na qual foi utilizada uma poténcia de 400 W,
durante 20 minutos e temperatura de 160 °C. O produto obtido também é um p6 branco.,
o qual foi filtrado e lavado com agua e alcool etilico e seco em uma estufa por 24 horas a
100 °C. A reacdo apresentou um rendimento de aproximadamente 80%, em relacdo ao

ligante.

215 EuBTC

O marcador intitulado EuBTC foi sintetizado por via hidrotermal assistida por
micro-ondas com a adic¢do de 1,05 mmols de Eu203 e 2,1 mmols do ligante &cido benzeno-
1,3,5-tricarboxilico (HsBTC) (Aldrich, 95%) em 15 mL de &gua destila, conforme
descrito por Lucena.®® A reacéo foi realizada em 160°C, durante 20 minutos e com uma
poténcia de 400 W, sob agitacdo magnética. O material sintetizado (p6 branco) foi filtrado
e lavado com agua e alcool etilico e seco em uma estufa por 24 horas a 100°C. A reacao

apresentou um rendimento de aproximadamente 90%, em relacdo ao ligante.

2.2 Caracterizacdo dos Marcadores

221 DRX

Os padroes de difracdo dos marcadores foram obtidos em um difratdmetro de raios
X de pé (Bruker/Modelo D8 Discover) do Instituto Nacional de Criminalistica da Policia

Federal (INC/PF). Foram utilizados os seguintes parametros: intervalos de 20 de 5 ° a
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50 ° com passo de 0,02 ° e velocidade de 5°%min e 0 mesmo porta-amostra para todos

marcadores.

222 FTIR

Espectros na regido do infravermelho foram obtidos com o espectrdmetro da
Termo 1S-10 disponivel no Laboratorio do INC/PF utilizando a técnica de refletancia total
atenuada (ATR).

2.2.3 Fotoluminescéncia

Os espectros de emissdo e excitacdo foram obtidos utilizando o
Espectrofluorimetro Fluorolog da marca Horiba Scientific, disponivel na central analitica
do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia. Para as analises, um suporte do
equipamento para analise de materiais solidos foi utilizando. Os espectros de emissdo
foram obtidos com varreduras na regido de 550 nm a 750 nm, com excitacdo da amostra
em 293 nm. Ja os de excitacdo foram obtidos com uma varredura no comprimento de

onda de excita¢ao entre 200 nm e 550 nm, monitorando a emissao em 610 nm.

224 VSC

Para verificar a luminescéncia dos marcadores, foram obtidas imagens utilizando
como fonte de irradiagdo a luz UV (A=254 nm) no VSC (VSC 6000 / HS Foster &
Freeman). Os equipamentos de VSC utilizados neste trabalho estdo disponiveis no Setor

de Documentoscopia do INC/PF.

225 MEVI/EDS

A analise morfoldgica e elementar dos marcadores sintetizados foi realizada por
Microscopia Eletrénica de Varredura acoplada a Espectroscopia por Dispersdo de Energia
(MEV/EDS) (FEI Modelo Quant 3d), disponivel no Setor da Balistica do INC/PF. O
experimento foi realizado em alto vacuo, sem a necessidade de metalizacdo da amostra.
Além disso, foram adquiridos espectros EDS pontuais, sem varredura automatica. Um

detector de elétrons retroespalhados (BSE) foi utilizado nas anélises, possibilitando
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identificar as variagcBes na composigdo das particulas. A calibracdo foi realizada com os

metais cobalto e ouro.
2.3 Adicdo dos marcadores a polvora

Os marcadores foram adicionados a pdélvora da municdo NTA 9 mm da

Companhia Brasileira de Cartuchos. O processo de adi¢do é demonstrado no Esquema 5.

A & -~ o

Munigdo NTA

Xmg
+ MARCADOR

[Munigéo NTA Marcada ]

Esquema 5. Processo de adicdo dos marcadores a pélvora de uma municdo NTA 9 mm.

Primeiramente, as muni¢cbes NTA foram adicionadas ao martelo de inercia
(processo a) onde os projéteis foram retirados dos cartuchos e a pélvora, cerca de 400 mg,
foi recuperada (processo b). Apds essa separacdo, a massa da polvora foi pesada e
misturada com quantidade pré-estabelecida do marcador (4-10% em massa com relacéo
a massa de pdlvora, 16 a 40 mg) (processo ¢). A quantidade de marcador adicionada na
munig&o variou de acordo com cada experimento, sendo que foi realizado um processo
de otimizacdo na realizacdo dos experimentos visando reduzir o nimero de municdes
usadas, assim como o tempo de uso do stand de tiros do INC-DPF.

Além disso, em casos de analise exploratéria onde se desejava obter grande
guantidade de LGSR, optou-se por utilizar uma quantidade maior de marcador na
municdo. Em outros experimentos, nos quais nao era necessario obter grande quantidade
de LGSR ou ainda quando se pretendia avaliar o comportamento da arma, optou-se por
uma menor quantidade. Conforme observado por Weber et al.%!, o marcador pode ser
identificado na cena do crime em quantidade maiores que 2%, entretanto os melhores

resultados (melhor visualizagdo) ocorre quando sdo utilizados até 10% de marcador.
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ApOs essa etapa, a mistura foi adicionada ao cartucho (processo d) e seu
fechamento foi realizado utilizando uma prensa de recarga (crimping - processo e)

obtendo, dessa forma, as munigdes NTA marcadas (processo f).

2.4 Toxicidade Quimica dos Marcadores

2.4.1  Subprodutos gerados apos o disparo

Para andlise dos subprodutos gerados ap6s o disparo de uma arma, cartuchos
foram coletados e os volateis do cartucho foram extraidos por SPME. As amostras obtidas
foram analisadas por CG/EM. As amostras foram geradas a partir de:

e Cartucho deflagrado com munigdo NTA;
e Cartucho deflagrado com muni¢cdo NTA marcada com o marcador EUDPA;
e Cartucho deflagrado com muni¢cdo NTA marcada com o marcador EuBDC;

e Cartucho deflagrado com muni¢cdo NTA marcada com o marcador EuBTC,;

As analises utilizando o equipamento de CG/EM foram realizadas utilizando nas

condigdes experimentais descritas abaixo.

Extracdo por SPME

Apos cada disparo, o cartucho foi inserido em uma capsula de SPME (CG vial de
20 mL), conforme ilutrado no Esquema 6. Uma fibra 65 ym PDMS/DVB (SUPELCO)
foi utilizada para as extracdes. Essa foi condicionada durante os experimentos conforme
recomendac0es do fabricante (SUPELCO).

Esquema 6. Cartucho de uma muni¢do 9mm em um CG vial para extracao dos volateis
apos o disparo.
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O experimento de SPME foi realizado na sequéncia: incubacdo a temperatura de
80 °C agitada a 600 rpm durante 3 min. O tempo de extracdo da fibra foi de 16 min e a

dessorcao no injetor ocorreu durante 20 min.

Condicdes de operacdo do Cromatdgrafo

Um espectrometro de massas (Agilent modelo 5973 inert), acoplado a um
cromatdgrafo gasoso (Agilent modelo 6890N), com coluna capilar de fase 5% metil-fenil
polisiloxano/95% polisiloxano, de dimensdes 30m X 0,25 mm X 0,25 um (Rtxi-5msda
RESTEK), dotado de amostrador multipropésito CTC PAL, com médulo de SPME foi
utilizado para realizar as analises.

As condicdes de operacdo cromatograficas foram as seguintes: temperatura do
injetor foi mantida em 280 °C, no modo Splitless com valvula de Split fechada durante 4
min. A coluna foi mantida em fluxo constante de Hélio de 1,3 mL/min. A programacéo
de forno cromatografico foi: temperatura inicial de 40 °C, mantido por 1 min, depois
aquecimento a taxa de 10 °C/min até 120 °C, mantendo-se nesta temperatura por 1 min.
Depois foi aquecido na taxa de 5 °C/min até 180°C, mantendo-se nesta temperatura por
1 min, e por fim, o forno foi aquecido na taxa de 60 °C/min até 315 °C, mantendo-se esta
temperatura por 25 min. O tempo total de anélise foi de 50 min e 25s.

A interface do CG/EM foi mantida a 280 °C, sendo o espectrometro de massas
operado no modo scan na faixa de varredura de 30 a 500 m/z. Os espectros de massa
obtidos foram analisados pelo programa Chemstation Data Analysis e pelo programa
NIST Search (verséo 2.0).

2.4.2  Tamanho das particulas

Para esse experimento, quatro disparos foram realizados com a muni¢cdo 9 mm
NTA marcada com 10% do marcador EuBTC. Apds os disparos, particulas de LGSR
foram coletadas nas maos do atirador pressionando 50 vezes stubs metalicos cobertos
com fita condutora de carbono, seguindo as instrugcdes da ASTM® e da Policia Federal
Brasileira.>! O experimento foi repetido utilizando muni¢do 9mm NTA ndo marcada.

Além disso, particulas de LGSR também foram coletadas do cartucho apos o
disparo de uma muni¢cdo NTA marcada com 10% do marcador EUBTC. Novamente, a

coleta também foi realizada com as munigdes 9 mm NTA n&o marcada.
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Os stubs contendo as particulas de LGSR e as particulas provenientes do disparo
da municdo NTA ndo marcada foram analisados por MEV/EDS, utilizando um software
comercial automatizado, INCAGSR. Uma modificacao no software foi realizada, através
da criacdo de uma nova rotina que permitisse a identificacdo de todas as particulas que
contém algum elemento da familia dos lantanideos e actinideos. Dessa forma, foi possivel
determinar o nimero de particulas luminescentes com o seu respectivo tamanho. No
experimento, uma ampliacao de 600x foi utilizada, sem foco automatico. Nele, o stub foi
dividido em cerca de 600 quadriculas, em cada uma, eram selecionados, no maximo, 25
pontos que apresentassem contraste similar ao padrdo de Eu, nos quais o EDS era
realizado.

Histogramas foram construidos utilizando o programa OriginPro (versdo 8). Com
isso, os gréficos obtidos da municdo marcada foram comparados com os graficos obtidos
da municdo NTA.

Todo o experimento foi realizado em triplicata.

2.5 Testes Forenses

Os marcadores sintetizados foram aplicados em experimento que simulam a rotina
forense com intuito de avaliar a potencialidade e as limitacdes destes marcadores. Foram
avaliados os seguintes aspectos relacionados a cena do crime e a utilizacdo de marcadores
de municdo NTA: (i) influéncia do tipo de arma na producéo e dispersdo do LGSR; (ii)
estimativa da distancia do disparo; (iii) determinagdo da posicdo do atirador e (iv)
transferéncia secundaria e terciaria.

Para todos os testes realizados, os disparos ocorreram no stand de tiro do Setor de
Balistica do INC/PF (Figura 17), sem circulacdo de ar. Para a coleta foram usados stubs
metalicos de %2 in recobertos com fita de carbono condutora, em que cada um foi
pressionado 50 vezes nas maos do atirador ou das pessoas de interesse, segundo
recomendacdes da ASTM® e da Policia Federal.*>! Coletas também foram realizadas nas
armas utilizadas e no ch&o, quando necessario. As amostras coletadas foram analisadas
usando VSC 40 e VSC 6000 (HS Foster & Freeman) e por MEV/EDS (FEI Quant 3d),

quando necessario.
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Figura 17. Stand de tiros do Setor de Balistica do Instituto Nacional de Criminalistica da
Policia Federal brasileira.

2.5.1 Influéncia do tipo da arma na producéao do LGSR

Para este experimento, foram utilizados seis diferentes tipos de pistolas 9 mm:
Glock G17, Glock G26, Smith & Wesson 6906, Browning Hi-Power, Jericho 941F e
Taurus PT 908 (Figura 18). Todas as armas usadas foram ou apreendidas pela Policia

Federal ou sdo de uso tipico dos policiais (no caso das Glocks).

Figura 18. Armas testadas: (a) Browning, (b) Jerlcho (c) Smith & Wesson, (d) Taurus,
(e) Glock G17 e (f) Glock G26.
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Diferentes atiradores realizaram dois tiros cada, com municdo NTA marcada com
10% do marcador EuBTC. Cada conjunto de disparos foram realizados em dias
diferentes, para evitar interferéncias e contaminagéo. Além disso, as armas e méos dos
atiradores foram avaliadas antes de cada disparo com luz UV portatil (A = 254 nm) para
verificar se elas estavam contaminadas com material luminescente.

Ap0s os disparos, as maos e armas dos atiradores foram analisadas e fotografadas
sob radiacdo UV (A = 254 nm) no VSC. Apoés as fotos, particulas de LGSR foram

coletados em stubs metalicos e analisados por MEV/EDS.

2.5.2  Estimativa da distéancia do disparo

Com intuito de estimar a distancia entre o atirador e a vitima (ou alvo), pedacos
de papeldo (30x30 cm?) foram cobertos com tecido de algod&o preto e usados como alvos
para simular as roupas das vitimas. Uma pistola Glock G17 com municdo NTA 9 mm
marcada com 6% dos marcadores EUDPA, EuBTC e EuBDC foi utilizada para realizar
os disparos. Trés conjuntos de disparos foram realizados, sendo que, em cada repeticao,
um marcador diferente foi utilizado. As seguintes distancias foram testadas: 6 cm (quase
contato), 30 cm (intermediario), 60 cm (intermediario) e 120 cm (distante). Apds cada
disparo, os alvos foram retirados do stand de tiro e mantidos na posi¢do horizontal até
analise, para evitar o desprendimento de particulas.

Cada pedaco de tecido foi examinado por VSC sob a luz UV (A = 254 nm), e 0s
padrdes de dispersdo produzidos pelos LGSR depositados foram analisados em funcdo da
distancia de tiro. Apds a primeira avaliacdo no VSC, todos os pedagos de tecidos foram
agitados a fim de avaliar o efeito do manuseio ou movimento da vitima. Cada pedaco de
tecido foi segurado em suas extremidades e agitados verticalmente dez vezes. Em
seguida, o tecido foi novamente analisado no VSC (A = 254 nm).

Outro fator que pode influenciar no padréo de dispersdo do LGSR é a presenca de
sangue. Neste caso, pedacos de tecidos de algodéo preto (30x30 cm?) contendo sangue de
rato foram utilizados como alvo. O sangue utilizado no presente estudo foi doado pela
Profa. Fabiane H. Veiga de Souza (Faculdade de Ceilandia - UnB). Esse sangue foi
coletado como parte de outros experimentos, nos quais 0s animais foram anestesiados
com uma mistura de cetamina e xilazina (60 mg/kg e 10 mg/kg, respectivamente, i.p.) e,

em seguida, 3 mL de sangue foram coletados do ventriculo direito com seringa
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heparinizada. Os experimentos animais foram aprovados pela Comissdo de Etica no Uso
Animal da UnB (UnBDoc n. 147474/2015).

O sangue coletado foi adicionado ao tecido segundos antes do disparo. Foram
efetuados 4 disparos em tecidos distintos, nas distancias de 6, 30, 60 e 120 cm do alvo.
Apos os disparos, os tecidos foram reservados na horizontal, em um lugar aberto durante
12 horas, para que os tecidos fossem analisados secos, situacdo comum nesse tipo de
analise. Os padr@es correspondentes a cada distancia foram observados com auxilio do
VSC (A = 254 nm) e comparados com os padrdes obtidos incialmente, sem a utilizacao
do sangue. Amostras do LGSR foram coletadas em stubs e analisados por MEV/EDS.
Diante disso, foi possivel analisar a influéncia do sangue na luminescéncia do marcador
e no padrao do marcador.

Para simular uma situacdo real, um conjunto de trés testes cegos foram
conduzidos. Trés diferentes atiradores realizaram um disparo em uma das distancias
analisadas (6, 30, 60 e 120 cm do alvo), sem o conhecimento do responsavel pela analise
(analista). Cada atirador foi acompanhado por uma pessoa neutra, para auxiliar na
montagem do teste e anotar a distancia na qual o disparo foi realizado. Entretanto o
analista ndo teve acesso ao stand de tiros. Ao final do teste, cada atirador anotou em um
papel a distancia a partir da qual realizou os disparos e colocou o papel em envelope
lacrado.

Apos a realizacdo dos disparos de cada atirador, o analista investigou os pedagos
de tecidos sob a luz VSC (A = 254 nm), comparando-os com os padrbes obtidos
anteriormente. A distancia estimada pelo analista foi confrontada com a distancia anotada

pelo atirador e confirmada pela pessoa que acompanhou o disparo.

2.5.3 Determinacéo da posi¢éo do atirador/teste cego

Uma segunda série de testes cegos foi realizada a fim de se estimar a posi¢ao do
atirador em uma cena de crime. Para tal, uma cena de crime simulada foi criada no stand
de tiros, em que 12 posicdes foram demarcadas com papel pardo (cerca de 1 x 1,5 m?
cada pedaco de papel), como representado na Figura 19. As posi¢Bes 1A a 1D foram

colocadas a 5 m do alvo, enquanto posi¢des 3A a 3D foram colocadas a até 10 m de alvo.
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0,25 m

0,25 m

Figura 19. Layout da cena do crime simulada para realizacéo do teste cego.

O atirador entrou sozinho no stand de tiro, escolheu uma das 12 posi¢es, disparou
3 tiros, recolheu o cartucho (de modo que esse ndo poderia ser usado para inferir sobre a
posicdo de tiro). Ainda dentro da sala, o atirador anotou a posicdo escolhida em um
pedaco de papel, a qual foi selada no envelope.

Apobs os disparos, o analista entrou na cena do crime com uma lampada UV
portatil (A =254 nm) e tentou identificar a posi¢cdo na qual disparo foi realizado e recolher
amostras LGSR (usando stubs metélicos cobertos com fita de carbono). O analista
também anotou a posicao identificada em um pedaco de papel, que foi mantido em outro
envelope lacrado. Os envelopes preenchidos foram mantidos por uma pessoa neutra e as
posic¢des foram confortadas posteriormente.

Oito séries de trés tiros cada foram realizadas por oito atiradores diferentes,
utilizando diferentes pistolas 9 mm NTA marcada com 4% do marcador luminescente
EuBTC. Apos cada série de tiro, todos os pedacos de papéis foram substituidos para a

préxima série, evitando uma contaminacao do disparo anterior.

254  Transferéncia secundaria e terciaria

Para este experimento, um atirador efetuou quatro tiros usando uma pistola Glock
G17 com munigdo NTA 9 mm marcada com 10% do marcador luminescente EuBTC.

Logo apds os disparos, o atirador (#1) apertou a mao de um individuo (#2), que ndo estava
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presente no momento do disparo. Em seguida, o primeiro individuo (#2) apertou as méos
de umaterceira pessoa (#3), que também ndo estava presente quando o tiro foi deflagrado.
No final, uma cadeia de dois apertos de méo foi estabelecida, tal como descrito por French
e Morgan** e representada no Esquema 7. O teste foi realizado em triplicata.

Atirador

#1

apertode mao

Individuo
#2

apertode mao

Individuo
#3

Coleta LGSR
dos
individuos

Analise VSC

Esquema 7: Cadeia de apertos de médo e analises realizadas no experimento.

Antes e ap0s cada aperto de méo, imagens VSC das maos dos trés participantes
(#1, #2 e #3) foram adquiridas utilizando irradiagdo UV (A = 254 nm). As maos dos
participantes foram amostradas 50 vezes, usando stubs metalicos cobertos com fita
condutora de carbono, seguindo as instrucdes da ASTM3 e da Policia Federal
Brasileira.™® Durante a realizagdo do experimento, nenhum dos individuos (#1, #2 e #3)
lavou as maos.

Cada stub foi analisado por MEV/EDS, utilizando um software comercial
automatizado, INCAGSR com a nova rotina desenvolvida descrita no item 2.4.2. Dessa
forma, foi possivel quantizar o nimero de particulas luminescente presentes nas maos de
cada participante do experimento.
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3. RESULTADOSE
DISCUSSAO
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3.1 Caracterizacdo dos Marcadores Luminescentes

A primeira etapa do trabalho foi a sintese e caracterizagdo dos trés marcadores
usados. Como ja mencionado, estas estruturas ja sdo conhecidas e estudas pelo grupo.5!
Todas as trés demonstraram potencial para marcar muni¢des e auxiliar na identificacéo
de residuos de tiro.

Para a caracterizacdo dos marcadores, os padres de difracdo obtidos foram
comparados com o0s padrfes dos difratogramas contidos nos arquivos CIF
(calculado),®® 7?73 conforme demonstrado nas Figuras 20, 21 e 22.

EuDPA - OBSERVADO
EuDPA - CALCULADO

Intensidade Normalizada (u.a.)

26

Figura 20. Difratograma de raios X do marcador EuDPA.

O padrdo de difracdo do marcador EUDPA (Figura 20) apresentou alguns picos
ndo consistentes com o padrdo calculado, indicando que a fase sintetizada ndo € a mesma
do composto na referéncia utilizada ou que hd uma mistura de fases. Apesar da diferenga
estrutural, a amostra EUDPA cumpriu 0s demais requisitos necessarios ao uso como
marcador de GSR, como alta estabilidade térmica (verificada mediante um teste
preliminar de disparo com arma de fogo) e alta luminescéncia. E sabido que esta MOF
apresenta alguns problemas de reprodutibilidade estrutural e que variagdes na estrutura
podem ser observadas em funcédo de variagdes na condicdo de sintese. No caso especifico
deste trabalho, observamos um problema com o micro-ondas, que ndo alcangava a
poténcia desejada. Entretanto, como o objetivo deste trabalho ndo € fazer uma avaliacdo

estrutural do material, e sim testar sua potencialidade como marcador de GSR em
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diferentes condigdes optou-se por utilizar a amostra como obtida. Diante disso, o estudo

foi realizado utilizando o marcador com a fase sintetizada.

EuBDC - OBSERVADO
EuBDC - CALCULADO

Intensidade Normalizada (u.a)

20

Figura 21. Difratograma de raios X do marcador EuBDC.

EuBTC - OBSERVADO
EuBTC - CALCULADO

Intensidade Normalizada (u.a)

26

Figura 22. Difratograma de raios X do marcador EuBTC.
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O padrdo de difracdo do marcador EuBDC (Figura 21) estd de acordo com o

calculado assim como o do marcador EUBTC (Figura 22).

Figura 23. Estrutura dos marcadores (a) «[Eu(DPA)-(HDPA)], (b) «[Eu2(BDC)3(H20)2]n,
(©) «[Eu(BTC)].
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Figura 24. Espectro no Infravermelho do marcador EuDPA.

As figuras 24 a 26 apresentam os espectros FTIR para os 3 marcadores, Figura 23.
Para 0 marcador EUDPA, a auséncia da banda entre 3400 a 2400 cm™, referente ao
estiramento O-H, no espectro de infravermelho (Figura 24) indica a coordenagdo do ion
Eu®* pelo fon carboxilato. Tal fato ndo era esperado, tendo em vista que a estrutura da
LMOF esperada para esta MOF é oo[Eu(DPA)(HDPA)] 8971152153 3 qual contém um
ligante protonado (HDPA). Assim, era esperado observar uma banda atribuida a vibragao
da ligacdo O—H. Esta mudanca de coordenacdo pode ser responsdvel pela variacao

estrutural observada no DRX. As demais bandas do espectro de infravermelho sdo
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compativeis com o esperado. 8971152153 Ag pandas em 1605-1568 e 1485-1437 sio
referentes ao estiramento simétrico e assimétrico do grupo COO", respectivamente. A
banda em 1743 cm™ esta relacionada a vibragdo da dupla ligagdo C=0 do &cido
carboxilico.

—— EuBDC
100 + v(0-H)
80
<
© 60
O
C
2 S
£ 407 v(coo)
c Ves(COO)
o
= 20 - v(Eu-0)
O -
T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm™)

Figura 25. Espectro de Infravermelho do marcador EuBDC.

O espectro no infravermelho do marcador EuBDC, Figura 25, apresenta bandas
caracteristicas proximas a compostos similares descritos na literatura.”>*>* Apresentou
em 3457 cm™ uma banda larga referente & molécula de &gua presente na estrutura. E
importante salientar que a presenca de moléculas de dgua na estrutura pode ser um
eficiente canal de supressdo de luminescéncia e portanto isto ndo é desejado. Em 1586 —
1504 cm™ e 1397 cm™ bandas referentes ao estiramento simétrico e assimétrico dos
grupos COO", respectivamente. A presenca da banda em 529 cm™, correspondente ao

estiramento da ligacdo do Eu-O sdo condizentes com a estrutura esperada.
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Figura 26. Espectro de Infravermelho do marcador EuBTC.

A MOF EuBTC apresentou um espectro de infravermelho semelhante ao descrito
na literatura (Figura 26).2>* A auséncia de uma banda larga em torno de 3400 a 2400 cm’
! referente ao estiramento O-H, indica a coordenag&o do ligante ao metal central pelo fon
carboxilico. As bandas em torno de 1607-1541 cm™ sdo correspondentes estiramento
simétrico dos grupos COO, ja as bandas em torno de 1450-1374 cm™ séo referentes ao
estiramento assimétrico dos grupos COO". Novamente, observa-se a coordenacdo do
ligante ao metal Eu através da presenca da banda em 531 cm™, referente ao estiramento
Eu-O.

Os espectros de excitacdo dos marcadores (Figura 27) foram obtidos com uma
varredura no comprimento de onda de excitacdo entre 200 nm e 550 nm, monitorando a

emissdo em 610 nm, correspondente ao comprimento de onda mais intenso do fon Eu*®,
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Figura 27. Espectros de excitacdo dos marcadores (a) EUDPA, (b) EuBDC e (c) EuBTC.

Nos espectros de excitagdo dos marcadores (Figura 27), alem das transi¢Ges
caracteristicas do ion Eu*3, é possivel verificar uma banda larga, em torno de 250-350
nm, referente ao efeito antena. Nesse caso, a radiacdo é absorvida pelo ligante, o qual
transfere essa energia do estado excitado do ligante para os niveis “f” do ion lantanideo,
que emite sua radiacdo caracteristica. Cabe ressaltar que esse efeito € desejavel para 0s
marcadores luminescentes, pois permite que 0S compostos apresentam uma maior
eficiéncia quantica.

Os espectros de emissdo dos marcadores EuDPA, EuBDC e EuBTC, foram
obtidos a temperatura ambiente, com varreduras na regido de 550 nm a 750 nm, com
excitacdo da amostra em 293 nm, tendo em vista que esse comprimento é correspondente

ao pico de maior intensidade nos espectros de excitacdo (Figura 27).
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Figura 28. Espectros de emissdo dos marcadores (a) EUDPA, (b) EuBDC e (c) EuBTC.

Nos espectros de emissdo dos marcadores obtidos (Figura 28) é possivel
identificar que a emissao mais intensa ocorre na regido do vermelho (620—750 nm). Além
disso, é possivel verificar as cinco transicdes caracteristicas do ion Eu®', *Do—'Fo,
*Do—'F1,°Do—'F2, °Do—"F3, >Do—'F4. Somente na MOF EuBDC as transi¢des °Do—'Fo
e °Do—'Fs ndo foram observadas. A auséncia da transi¢io °Do—'Fo indica que o fon Eu®*
encontra-se em um sitio o qual ndo possui uma simetria Cnv, Cn ou Cs, conforme
expostos por Binnemans.”® A transi¢do °Do—'Fs consiste em uma transi¢do de baixa
intensidade, e a sua auséncia esta relacionada ao baixo acoplamento spin-orbita’®,

As imagens obtidas (Figura 29) obtidas com luz branca e luz UV (A = 254 nm)
mostram que 0s marcadores possuem uma luminescéncia intensa e semelhante entre si,

situada na regifo do vermelho, caracteristica da emissdo do Eu®, quando vistos a olho nu.
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Figura 29. Imagens adquiridas por VSC dos marcadores (a) EuDPA, (b) EuBDC e (c)
EuBTC com luz branca e luz UV (A = 254 nm).
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Figura 30. Diagrama de cromaticidade CIE 1931 obtido por VSC sob radiagdo UV (A=

254 nm) dos marcadores EUDPA(+1), EUBDC(+2) e EUBTC(+3).

As coordenadas cromaticas das amostras foram plotadas no diagrama de

cromaticidade CIE 1931, Figura 30. O marcador EuDPA apresenta as coordenadas xy
CIE 1931 (0,193, 0,108). J& os marcadores EUBDC e EuBTC apresentam as coordenadas
(0,191, 0,110) e (0,098, 0,051), respectivamente. Diante disso, 0 marcador EuBTC

apresenta uma cor de emissdo mais proxima do vermelho, enquanto o marcador EuBDC

uma cor de emissdo mais amarelada, semelhante ao do marcador EuDPA, o qual

apresentou uma coloragdo mais alaranjada.
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Figura 31. Micrografias dos marcadores EUDPA, EuBDC e EuBTC.
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A Figura 31 mostra as micrografias dos marcadores sintetizados. Eles apresentam
uma morfologia irregular, formando aglomerados e agregados com forma e tamanho
irregulares. Os espectros de dispersdo de energia (EDS) dos marcadores, Figura 32,
confirmado a presenca do elemento eur6pio como Unico metal presente na estrutura dos

materiais preparados.
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Figura 32. Espectros de dispersao de energia dos marcadores EuUDPA, EuBDC e EuBTC

As MOFs sintetizadas e caracterizadas (EuDPA, EuBDC e EuBTC) foram entdo

testadas em diferentes aspectos ligados a potencialidade de uso como marcador para

identificacdo de residuo de tiro.
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3.2 Toxicidade quimica dos marcadores

Um aspecto muito importante para a utilizacdo dos marcadores luminescente em
larga escala é a avaliacdo de sua toxicidade, pois caso apresente alta toxicidade pode por
em risco a salde de atiradores frequentes, especialmente policiais, militares e esportistas.
A avaliacdo de toxicidade dos marcadores ndo € um processo simples e requer a analise
de varios aspectos, como por exemplo toxicidade oral aguda, por inalacéo, etc. Neste
trabalho, é apresentada como contribuicdo para a avaliagdo mais ampla da toxicidade dos
marcadores luminescentes para GSR, fornecendo-se uma analise dos subprodutos gerados

apos o disparo e do tamanho de particulas contidas nos GSR.

3.2.1  Subprodutos gerados apos o disparo

Com intuito de verificar a degradacdo do marcador ap6s o disparo de uma municao
marcada, os cartuchos deflagrados foram analisados por CG/EM, usando SPME como
método de coleta. Incialmente, buscou-se um método de anélise de OGSR descrito na
literatura que permitisse a identificacdo de duas substancias potencialmente toxicas que
poderiam ser formadas no momento do disparo. O foco principal de estudo foram os
derivados de piridina e benzeno. Essa escolha foi feita devido ao fato de que os ligantes
dos marcadores EuBDC e EUBTC serem derivados do benzeno, enquanto o ligante do
marcador EuDPA apresentar um anel piridinico em sua estrutura.

Para determinacdo do método cromatogréfico que seria utilizado no experimento,
quatro técnicas reportadas na literatura foram selecionadas: os métodos descritos por

Joshi et al,.1%! Dalby e Birkett,'%” Burleson et al,'% e 0 de Weyermann et al.}® (Tabela 4).

Tabela 4. Métodos de analise de OGSR descritos na literatura.

Autor Instrumentacéo Fibra Utilizada
Joshi et al 1% CG/EMe IMS 100 um de polidimetilsiloxano (PDMS)
CG/EM 65 um de
Dalby e Birkett 17 polidimetilsiloxano/divinilbenzeno
(PDMS/DVB)
Burleson et al.1% GC/NPD 100 pm de polidimetilsiloxano (PDMS)
Weyermann et al.*% CG/EM 85 um de Poliacrilato (PA)
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Dos métodos selecionados, optou-se por utilizar o método de Weyermann et al., '
pois esse consistia na aplicacdo de um CG/EM com extracdes por SMPE utilizando uma
fibra de 85 um de Poliacrilato (PA), disponivel no Laboratorio de Analises do Instituto
Nacional de Criminalistica da Policia Federal. Contudo, o método escolhido ndo era
seletivo para os dois compostos de analises, piridina e benzeno, pois 0s métodos descritos
na literatura sdo especificos para os compostos caracteristicos do OGSR, e nao
necessariamente os subprodutos do marcador. Diante desse fato, desenvolvemos um
método especifico para 0os compostos alvos, utilizando uma fibra de SPME de 65 pum
PDMS/DVB, conforme descrito na metodologia deste trabalho.

Foram entdo obtidos cromatogramas das amostras coletadas nos cartuchos
deflagrados contendo os marcadores EuDPA (Figura 33a), EuBDC (Figura 33b), EUBTC
(Figura 33c) e da municdo NTA (Figura 33d) foram obtidos. Observou-se que existe uma
variabilidade na quantidade de compostos (picos) observados. Esta variabilidade ja era
esperada e pode ser associada a complexidade da matriz usada para a extracdo (cartucho
de municdo recém deflagrado) e a volatilidade de alguns compostos presentes nestes
cartuchos. A muni¢do ndo é uma “amostra” totalmente homogénea, assim como as armas
ndo sdo instrumentos de precisdo. Desta forma, pode-se obter variagdes no padrdo de
“queima”, resultando em variabilidade dos subprodutos gerados. Além disso, pequenas
variacdes no tempo de amostragem, temperatura do ambiente, umidade, etc, podem levar
a que alguns compostos tenham sido volatilizados antes do cartucho ter sido colocado no

vial.
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Figura 33. Cromatogramas dos cartuchos deflagrados com os marcadores EuDPA (a),
EuBDC (b), EuBTC (c), e municdo NTA.

Dentre os cromatogramas obtidos para cada cartucho com marcador deflagrado,

foram selecionados aqueles que apresentavam uma maior quantidade de compostos, e
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comparados com o cromatogramas da municdo NTA para identificar produtos que
possam ser relacionados a degradacdo do marcador (Figura 34). Os picos que foram

encontrados apenas na municdo marcada (e, portanto, associados a degradacdo do

marcador) foram identificados com (*).
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Figura 34. Comparacéo entre os cromatogramas dos marcadores (a) EUDPA, (b) EuBDC
e (c) EuBTC com o cromatogramas da municdo NTA. O tempo de retencdo dos
compostos piridina e benzeno estdo demarcados com (*).

Ao comparar os espectros de massa obtidos para os picos assinalados com (*) com
os dos bancos de dado (Figura 35), foi possivel identificar alguns compostos. Para o
marcador EUDPA, foi possivel determinar, em 3,067 min, a presenca de um pico referente
a piridina. Ja para os marcadores EuBDC e EuBTC, em 2,248 min e 2,268 min,
respectivamente, a presenca de um pico correspondente ao composto benzeno. Os picos
apresentaram uma intensidade média, quando comparados com os demais, fato que
indicaria uma quantidade relativamente alta destes compostos. Este resultado indicia que
uma parte do marcador adicionado as munigdes € degradado durante a deflagracdo do tiro
(embora uma parte significativa se mantenha inalterada como pode ser observado nas
particulas de GSR e descrito na referéncia 58). A degradacgéo da estrutura das MOFs gera
pelo menos dois compostos que podem vir a representar algum risco a satde de atiradores
frequentes, se considerarmos uma exposi¢do cronica por um periodo prolongado. Esta é
a primeira vez que esta sendo evidenciada a degradacao parcial das MOFs e este fato faz
com que seja necessario, no futuro, uma analise mais detalhada do processo de
degradacdo das MOFs durante a deflagracao de um tiro. Contudo, este estudo néo é facil,
dada a complexidade da matriz, e requer o desenvolvimento de uma metodologia, dada a

auséncia de dados na literatura.
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Neste trabalho, como néo foi realizado um procedimento de calibragdo interna,
ndo foi possivel quantificar tais compostos. Somente foi possivel inferir a concentracao
relativa dos compostos encontrados. Por isto, nos estudos futuros sera necessaria uma
quantificacdo destes compostos para que se tenha um panorama mais realista do risco
associado ao uso das MOFs como marcadores de tiro. Além disso, ndo sdo conhecidos
trabalhos que abordem o risco a saude de atiradores envolvidos na exposicao cronica aos
residuos organicos de um disparo. Apenas a intoxicagdo por Pb foi avaliada.*>*’ Sendo
assim, estudos adicionais sdo necessarios ndo so para avaliar o risco associado ao uso do
marcador quanto ao risco envolvido em uma exposicao prolongada a residuos de tiros de

muni¢des NTA, marcadas ou néo.
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Figura 35. Comparacdao entre 0s espectros de massas dos compostos piridina e benzeno
obtidos nos experimentos com o0s espectros de massas padrdes fornecidos pela biblioteca
digital.

Aproveitando o estudo realizado com GC/MS, procurou-se identificar mais alguns
compostos presentes nos residuos de tiro, que pudessem ser usados tanto para a
identificacdo de OGSR como podem ser um ponto de partida de estudos futuros acerca
do risco a satde associado a exposicao prolongada a estes. Estes compostos estdo listados
nas Tabelas A, B, C e D do apéndice foram encontrados.

Ao comparar as substancias encontradas na municdo NTA com as municdes
marcadas, foi possivel identificar alguns compostos que estdo presentes apenas nas
munigdes marcadas. Estes compostos podem ser oriundos da degradacéo dos marcadores,
da reacdo dos marcadores com componentes do propelente ou do primer (ou ainda com

subprodutos da queima do propelente ou do primer), ou ainda, serem compostos oriundos
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da propria municdo NTA, os quais ndo foi possivel identificar nas amostras de municéo
ndo marcada devido a variabilidade e volatilidade dos compostos. Estes compostos estdo
listados na Tabela 5.

Tabela 5. Compostos encontrados apenas nos cartuchos das muni¢des marcadas com
EuDPA, EuBDC e EuBTC. Os compostos em negrito apresentaram uma area de
integragdo maior que a do composto N,N'-Dietil-N,N'-difenilureia.

EuDPA

1-Formil-3-etil-6-a-A-
ribofuranosil-Pirazol[4,5-
Blimidazol

1-Metil-2-(5-metil-1H-
pirazol-3)-Etilamina
2,4,4-Trimetil-3-(3-

metilbutil)ciclohex-2-

enona

2-Aziridiniletil-amina

2-Formilhistamina
2-Hidroxi Propanamida

5-a-Colestan-2-ona-oxima

Acido 1,2,3,4-
Tetrahidroisoquinolin-6-
ol-1

Acido 12,15-
Octadecadiodico

EuBDC

1,2-Benzodicarbonitrila

1-Etil-1H-Indeno

1-Isociano-16-Naftaleno

1-Isopropildiaziridna

1-Metil-2-(5-metil-1H-
pirazo-3-il)-etilamina
2,4,4-Trimetil-3-(3-
metilbutil)ciclohex-2-
anona

2-metil-1,1'-Bifenila

2-Metil-Naftaleno

3-(3-Carboxi-4-
hidroxifenil)-D-alanina

3-Fenil-(E)-2-
Propenonitrila

4-hidroximetil-
benzonitrila

6-amino-2-metil-heptanol

Acido Ciclohexan-3-ona-
1,4 ,5-triol

EuBTC

1,2-Benzodicarbonitrila

2,5-Bis(1-naftil)-1,5-
hexadieno

2-Fenil-1,3-dioxan-5-il
éster octadecanotriendico

2-Fenil-1-Benzopirilium

2-Hidroxi Propanamida

2-Naftalenocarbonitrila

3-(3-Carboxi-4-
hidroxifenil)-D-alanina

6-amino-2-metil-heptanol

Acido 2,7,10-
tris(acetiloxi)-
1,10,2,3,4,6,7,10,11,11a-
decahidro-1,1,3,6,9-
pentametil-4-0xo0-4a.,7a-
3-Piridinacarboxilico
Acido 2-
Piridinacarboxilico
Acido 4-(1,5-
Dihidrobenzo[e][1,3,2]dio
xaborepin-3-il)benzoico
Acido pentadecil-2,2-
Dimetillpropionico
Acido
Triciclo[4.3.1.1(3,8)]unde
cano-3-carboxilico



Continuacdo da Tabela 5.

EuDPA

Acido 2-(3-acetoxi-
4,4,14-trimetillandrost-8-
en-17-ona)-Propandico

Acido 2-metil-2,2-dimetil-

1-(2-hidroxi-1-metiletil)

propandico

Borneol

Naftaleno

Piridina

Topotecano

EuBDC

Acido a-hidroxiiminico-
benzenopropandico

Benzaldeido
Benzeno
Benzofenona
Benzonitrila
Bifenila
Dibenzofurano
Fenantridina
Naftaleno

Nitrobenzeno

O-acetiloxima-(E)-3-
Piridinacarboxaldeido

Oxido Nitroso

o-Metil-
Benzenoetanamina

EuBTC
Benzaldeido
Benzeno

Benzonitrila

Biciclo[4,4,1]undeca-
1,3,5,7,9-pentano

Bifenila

Fenol

Metil-éster &cido-3-
Isopropopil-6a.,7,10p-
trimetil-8-(2-oxo-2-
feniletil)dodecahidrobenz
o[f]benzopirano

Naftaleno

a-(1-aminoetil)-(R,R)-
Benzometanol

Dentre os compostos listados na tabela acima, o naftaleno foi o Gnico composto
presente em todos os marcadores analisados, com um pico de intensidade média. Nos
marcadores EuBDC e EuBTC, picos com intensidade alta foram observados, referente
aos compostos bifenila e benzonitrila. Além desses, ambos os marcadores apresentaram
picos com menor intensidade referente ao composto benzaldeido. JA os compostos
piridina e benzeno apresentaram intensidade média. Os demais compostos listados na
tabela apresentaram intensidades médias ou baixa.

Os compostos que apresentaram uma area integrada maior que a do composto

N,N'-Dietil-N,N'-difenilureia, presente em todos os cromatogramas, foram selecionados
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e a sua toxicidade investigada. Os compostos investigados foram benzeno, piridina,
naftaleno, fenol, benzonitrila, bifenila, benzaldeido.

O benzeno é um hidrocarboneto aromético inflaméavel, de odor adocicado, incolor,
volatil, largamente empregado na industria quimica em sintese de diversos produtos.>®
A principal rota de exposicdo humana ao benzeno é o ar. A inalacdo de altas
concentracfes do composto por curto tempo pode causar sonoléncia, enjoo, aceleracdo
do ritmo cardiaco, cefaleia, tremor, confusdo mental e inconsciéncia.’®® A ingestdo de
alimentos e bebidas contaminados com altos teores de benzeno pode produzir vomito,
irritacdo no estdmago, enjoo, sonoléncia, convulsdo, aceleragdo do batimento cardiaco e
morte. 7 A exposicdo cronica pode causar varios transtornos no sangue, incluindo
diminuicdo no nimero de glébulos vermelhos e anemia aplastica (leucemia mielGide
aguda de 1 grau), em ambientes ocupacionais. Efeitos reprodutivos tém sido relatados
para as mulheres expostas por inalagdo a niveis elevados, e os efeitos adversos no feto em
desenvolvimento tém sido observados em testes com animais. %8¢

A piridina é um liquido amarelo a incolor, volatil e que produz vapores
inflaméveis e toxicos. E utilizada na industria na preparacdo de muitos produtos, tais
como medicamentos, vitaminas, aromas alimentares, tintas, corantes, produtos de
borracha, adesivos, herbicidas e inseticidas.'®® Os efeitos agudos incluem dores de
cabeca, vertigem, sonoléncia e taquicardia. Leve irritacdo da pele e irritacdo dos olhos
também sdo sintomas observados.'%61Existem poucos estudos sobre os efeitos cronicos
da piridina na satde. Estudos em animais e alguns relatos de casos limitados em pessoas
denotam danos ao figado, nervosismo e dores abdominais. Até 0 momento, ndo existem
estudos sobre a capacidade da piridina em afetar o sistema reprodutor feminino. 6

O naftaleno € um hidrocarboneto aromatico cuja molécula é constituida por dois
anéis benzénicos condensados. O naftaleno € utilizado na fabricacéo de diversos produtos
quimicos, como corantes, inseticidas, fungicidas, solventes, acido ftalico, plasticos,
lubrificantes, explosivos, resinas sintéticas, entre outros. Pode ser utilizada também como
repelente ao ataque de insetos.'%21%3 A exposicdo ao naftaleno pode ocorrer pelo ar,
ingestdo de alimentos ou bebidas contaminadas e pela pele. A principal via de exposicéo
é 0 ar. Uma vez no organismo, o naftaleno € transportado para o figado e outros 6rgéos,
onde s3o metabolizados.®* Os efeitos agudos incluem nauseas, vémitos, diarreia, sangue
na urina e ictericia. As exposicdes continuadas podem danificar algumas das células

vermelhas do sangue, ocasionando anemia hemolitica. Outros efeitos incluem toxicidade
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materna durante a gravidez, diminuicao do peso corporal, aumento da incidéncia de lesdes
ndo-neoplésicas e neoplésicas no nariz e pulmao. 16416

O fenol é considerado pela Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA) um dos
residuos mais perigosos.*®® E um solido esbranquicado em sua forma pura e, na sua forma
comercial, um liquido transparente. A exposi¢do pode ocorrer pela inalagdo, ingestdo de
alimento e bebidas contaminadas ou através do contato com a pele. Estudos com animais
provam que uma exposi¢ao crénica dessa substancia causa danos no coracéo, rins, figado
e pulmdes.'% A DLso oral calculada para o fenol é de 500mg/kg.*%” A DLso dérmica obtida
do composto é de 669 mg/kg.168

A benzonitrila € um liquido incolor, com um odor caracteristico, utilizando na
industria principalmente como solvente em reac6es para fabricacdo de resinas, plasticos
e vernizes especiais, além de ser utilizado na fabricacdo de benzoguanamina e agente para
borracha.'®® A benzonitrila pode ser absorvida pelo corpo através da inalacio, pela pele e
ingestdo. Com uma exposicédo de curto prazo, ela pode causar irritacdo nos olhos, pele e
nas vias respiratorias, aléem de causar efeitos na respiracdo celular, resultando em
cianose.’® A toxicidade aguda DLso oral, em ratos, é de 971 mg/kg. Ja a CLso inalagéo,
em ratos, é de 1.800 mg/m® e a DLso dérmica, em coelhos é 1.250 mg/kg.t"

As bifenilas apresentam-se como cristais ou flocos brancos, com um odor
fungicida caracteristico. Em caso de contato com a pele e com os olhos causa irritacoes,
vermelhiddo e coceira.}’? A exposicdo cronica pode causar efeitos no figado e no sistema
nervoso. Os sintomas mais caracteristicos sio nauseas, vémitos, tontura e irritagdo.'”® A
DL50 aguda, em ratos, é de 2400 mg/kg.1"2

O benzaldeido pode ser encontrado em varios corantes e aromatizantes. Utilizado
principalmente na preparagdo de perfumes, alimentos, cosméticos e produtos
farmacéuticos. 1* Consiste em um liquido amarelo, com um odor e gostos amendoados.
Os efeitos agudos consistem em vermelhid&o e irritacdo, quando em contato com os olhos,
e tosse quando inalado. 1" Em estudos de toxicidade aguda, a DLso oral de benzaldeido
em ratos variou entre 800 - 1600 mg/kg. Além disso, benzaldeido ndo apresentou efeitos
carcinogénico.’®

Apesar de alguns subprodutos toxicos terem sido gerados apés o disparo, cabe
ressaltar que somente uma parte do marcador sofre degradacao, conforme observado em
estudos anteriores do grupo. Estudos de espectroscopia de Raman®! e espectroscopia no
infravermelho®® dos marcadores ap6s o disparo provam que a rede da MOF permanece

intacta apos a igni¢éo da polvora, indicando que somente uma pequena parte do marcador
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adicionado sofre degradacdo. Com relagdo a toxicidade da estrutura da molécula do
marcador, testes de toxicidade aguda e subaguda realizados por Lucena,®® demonstraram
que a MOF [Eu(BTC)], de acordo com o protocolo utilizado na pesquisa, foi classificada
na categoria menos téxica da GHS (categoria 5), com uma DLsy estimada em 500
0mg.kg L. Considerando os parametros avaliados na pesquisa (comportamento animal,
evolucdo do peso, consumo de &gua e racdo, parametros bioguimicos relacionados a
funcdo renal e hepatica, avaliacdo macroscopica geral dos 6rgdos e peso do coragéo,
figado, bago e rins), nenhuma alteracdo ou efeito toxico foi observado. Contudo, ainda é
necessario avaliar o potencial toxicolégico das demais redes.

Outro aspecto importante na analise da toxicidade dos subprodutos gerados apds
o disparo é o fato de que, apesar de ndo terem sido detectados pelo método de CG/EM
desenvolvido, alguns compostos descritos na Tabela 5 sdo considerados como OGSR,
conforme descrito por Goudsmits et al.** Compostos tais como benzeno, benzaldeido,
benzonitrila, bifenila, fenol e naftaleno foram encontrados em OGRS coletados de
cartuchos deflagrados com um dessorvedor térmico com um cromatografo gasoso
acoplado a um espectrometro de massa.?>* Com isso, apesar da municio NTA ser isenta
de metais pesados e ser considera ndo-toxica, ela possui compostos organicos que podem
ser considerados toxicos, fato ainda ndo descrito na literatura.

Além disso, 0 método desenvolvido mostrou-se viavel para a identificacdo de
OGSR, podendo ser aplicado na analise/identificacdo de residuos advindos de cartuchos
deflagrados.

Considerando esses dois fatores, apesar dos marcadores gerarem subprodutos
considerados toxicos, pode-se concluir que a toxicidade da munigdo NTA ndo é alterada

de forma significativa.

3.2.2 Tamanho da Particula

Para fins de analise acerca dos efeitos toxicoldgicos de materiais suspensos no ar,
0 estudo do tamanho da particula é uma das caracteristicas mais importantes e
extensivamente estudada.'’” Particulas micrométricas podem entrar no corpo causando
efeitos nocivos a satde.'’® Trabalhos descritos na literatura que correlacionam toxicidade
e tamanho de particulas sdo referentes ao estudo de nanoparticulas e ao material

particulado contido no ar (poluicdo).t7%-182
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Na area forense, estudos foram realizados correlacionando a presenga de chumbo
nas particulas de GSR, encontradas em stands de tiro, da muni¢éo classica (que contem
mistura de Sb-Ba-Pb).#**3183 Contudo, ainda ndo foi avaliada a toxicidade do residuo de
tiro relacionada ao seu tamanho. Apesar de ndo ter sido avaliado o potencial risco a satde
causado pela exposicdo as particulas de GSR, decidimos avaliar se a introducdo dos
marcadores altera o padréo de distribuicdo de tamanho e se isso pode ser associado a um
possivel aumento no risco a satde por inalacdo de material particulado.

Diante disso, a proposta deste estudo consiste na analise da distribuicdo do
tamanho das particulas formadas apds o disparo de uma muni¢do NTA marcada com 0s
marcadores desenvolvidos e compara-la com o padrdo encontrado para as particulas da
municdo NTA.

Nesta etapa do trabalho, procurou-se avaliar as variagfes na distribuicdo de
tamanho de particulas de produzidas por municdo NTA e por muni¢do NTA marcada,
buscando observar se a introducdo do marcador levou a formacdo de uma maior
quantidade de particulas com tamanho entre 0 e 5 um. Partiu-se do pressuposto de que
uma maior quantidade de particulas menores de 2,5 um pode vir a representar uma maior
toxicidade do GSR.'®* E importante ressaltar, entretanto, que este é um estudo
exploratério e comparativo e ndo foi avaliada a toxicidade das particulas de GSR.
Procurou-se determinar se ha ou ndo uma mudanca de perfil em funcéo da introducdo do
marcador. E importante salientar também que ndo foi encontrado nenhum relato na
literatura de uma avaliacdo semelhante, seja para muni¢do convencional ou municéo
NTA, marcadas ou ndo. Portanto, ndo ha uma metodologia de referéncia. Apesar de ser
uma avalicdo preliminar, a motivacdo deste estudo é contribuir com a avaliacdo da
seguranca do uso dos marcadores para saude ocupacional de atiradores frequentes
(policiais, militares, esportistas, etc.).

Para realizacdo deste estudo, uma série de histogramas com a distribuicdo de
tamanho de particulas foi construida e analisada. Os tamanhos de particulas foram
estimados por MEV-EDS com a utilizacdo do programa comercial INCAGRS, com a
nova configuracdo aplicada, as particulas eram classificadas (possuiam elementos do
grupo lantanideos e ndo possuiam) e analisadas. Inicialmente foram investigados o0s
histogramas referentes as particulas produzidas pelo disparo da muni¢do NTA.

Primeiramente, as particulas foram coletadas da mao do atirador, ap0s esse ter
efetuado 4 disparos com uma municdo NTA ndo marcada. O procedimento foi realizado

em triplicata e os histogramas obtidos podem ser observados na Figura A do apéndice.
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Com intuito de aumentar o nimero de particulas recolhidas, particulas provenientes de
um cartucho deflagrado também foram coletadas. Novamente, o procedimento foi
realizado em triplicata e os histogramas da Figura B do apéndice foram obtidas. Um
histograma com os dados consolidados (Figura 36) foi elaborado com todas as particulas

NTA coletadas e os dados de média e desvio padrdo estdo descritos na Tabela 6.
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Figura 36. Histograma consolidado de todas as particulas coletadas da muni¢do NTA.

Ao analisar os histogramas obtidos e o histograma consolidado para a municgao
NTA, é possivel observar um padrdo na distribuicdo do didmetro das particulas, sendo
uma maior quantidade encontram-se na faixa de 0 — 2,5 um (cerca de 85%). A medida
em que o tamanho aumenta, hd um decaimento no nimero de particulas encontradas. Em
tamanhos maiores do que 10 um, a quantidade de particulas encontradas cai
drasticamente, sendo que sdo observadas somente 1,19% do total de particulas acima
desta faixa.

O valor médio das particulas observadas no histograma consolidado é de
aproximadamente 1,61 pum, estando na faixa de 0-2,5 um. Considerando o valor médio
somado ao valor do desvio padrdo, observa-se ainda uma prevaléncia de particulas que
possuem diametros abaixo de 5,00 um.

A predominancia de particulas menores que 2,5 um, MP>5, pode gerar problemas
para a saude ocupacional de um atirador frequente, tendo em vista que essas particulas
podem penetrar na corrente sanguinea e alcancar o pulmido e o coracdo.'® Altas
concentraces de MP1o e MP.5 estdo relacionados com problemas de salde, tais como

asma, enfisema, bronquite, silicose e cancer de pulm&o.'’” Em criangas, existem indicios
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de que particulas finas em suspensao (menores que 2,5 pum) causam efeitos deletérios no
desenvolvimento pulmonar, doencas respiratorias, alergias, cancer e déficits no

desenvolvimento neurocomportamental. 1%

Tabela 6. Dados das particulas coletadas da muni¢do NTA.

Faixa do Diametro (um) Namero de particulas
0-25 3926 (84,92%)
2,5-5,0 493 (10,66%)
50-75 107 (2,31)
7,5-10,0 42 (0,91%)
>10,00 55 (1,19%)
NuUmero total de particulas analisadas 4623
Média do diametro 1,61 um
Desvio Padréo 3,30 pm

O mesmo procedimento foi aplicado as muni¢cGes NTA marcadas. Incialmente,
foram avaliadas todas as particulas (soma das classificadas e ndo classificadas)
encontradas nas munigdes marcadas (Figura C, no apéndice). Na sequéncia, foi possivel
separar as particulas que contém o elemento eurdpio (classificadas) das particulas que
ndo o contem (ndo classificadas). Esta separacdo foi feita com base nos espectros EDS
adquiridos e foi possivel gragas a rotina introduzida no modo de varredura automatico do
MEV-EDS do INC-DPF. As Figura D e E do apéndice mostram os histogramas das
particulas classificadas e ndo classificadas, respectivamente, recolhidas das maos do
atirador e do cartucho da municdo. Novamente, as particulas coletadas da méo e do
cartucho foram somadas e os histogramas consolidados da Figura 37 foram obtidos. Os
dados da média e desvio padrdo dos histogramas estdo descritos na Tabela 7.
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Figura 37. Histogramas consolidados das particulas coletadas da municdo marcada,
sendo: (a) todas as particulas, (b) particulas que contém eurdpio (classificadas) e (c)
particulas que ndo contem eurdpio (nao classificadas).
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Tabela 7. Dados das particulas coletadas da muni¢do marcada.

NUmero de particulas
Faixa do Diametro (um) Total Classificadas cl I\.|é_0
assificadas
0-25 2163 (90,84%) 1243 (89,68%) 952 (82,93%)
25-50 142 (5,96%) 113 (8,15%) 130 (11,32%)
50-75 40 (1,68%) 16 (1,15%) 32 (2,79%)
7,5-10,0 10 (0,42%) 4 (0,29%) 14 (1,22%)
>10,00 26 (1,09%) 10 (0,72%) 20 (1,74%)
NuUmero total de 2381 1386 1148
particulas analisadas
Média do diametro 1,41 um 1,42 um 2,01 um
Desvio Padrao 6,405 pum 3,41 pm 8,48 um

Novamente, a maior parte das particulas coletadas estdo na faixa de 0 -2,5 pm,
sendo classificadas como MP2s. Cerca de 90% das particulas que contém o elemento
eurdpio sdo MP2 s e 83% das particulas que ndo contem o elemento estdo na mesma faixa
de didmetro. Assim como na municdo NTA, o nimero de particulas diminui a medida
que o diametro aumentou, sendo que, somente 0,72% das particulas classificadas e 1,74%
das particulas ndo classificadas apresentam diametro maior que 10,00 pum. As particulas
gue contém eurdpio apresentam tamanhos menores do que as que ndo contém o elemento,
considerando que a ultima possui 1,74% das suas particulas com didmetro maior que
10 um, enquanto a primeira, apresenta 0,75% particulas. A media do didmetro das
particulas obtidas foram de 1,42 e 2,01 um para as particulas classificadas e ndo
classificadas, respectivamente. Ja a média do didmetro de todas as particulas provenientes
do marcador (com e sem eurdpio) foi de 1,41 um.

Pode-se observar que as particulas classificadas apresentaram uma maior
quantidade de particulas MP25 ao ser comparada com a NTA. O mesmo é observado ao
analisar o numero total de particulas do marcador (soma classificada e néo classificadas),
sendo que a municdo NTA apresentou cerca de 85% das particulas como MP,5 e a
muni¢do marcada apresentou 91%. Os dados de desvio padrdo confirmam esse padrdo
observado, um desvio de 6,4 um para o nimero total de particulas do marcador e 3,3 para
a municdo NTA, mostrando uma maior variabilidade no didmetro da munigdo marcada.
Contudo, essa diferenca € pequena, e 0s padrdes de dispersdo obtidos entre a munic¢ao
marcada e ndo marcada podem ser considerados semelhantes entre si.

Os dados de granulometria da MOF EuBTC, realizado por Talhari, A. L. R.1¥7,
demonstram que o marcador apresenta particulas com tamanhos entre 0,1-100 pm, com

uma maior quantidade de particulas com 10 um. Além disso, considerando as
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micrografias dos marcadores obtidas, foi possivel verificar que eles sdo compostos por
grandes aglomerados, que, no momento do disparo, poderiam ser quebrados formando
particulas de tamanhos menores, aumentando a quantidade de MP2s e MP1o. Entretanto,
tendo em vista os histogramas das Figuras 36 e 37, foi possivel verificar que a
fragmentacdo dos aglomerados ndo foi relevante. Por outro lado, é preciso considerar a
possibilidade de uma fracdo do marcador ter sido pulverizada a nanoparticulas tdo
pequenas que a metodologia desenvolvida seria incapaz de identifica-las. Para isso,
sugere-se o refinamento da metodologia de anélise.

Tendo em vista 0s dados expostos acima, apesar da maior parte das particulas
encontradas estar na faixa de 0-2,5 um, é possivel concluir que a adicdo do marcador ndo
aumenta a toxicidade relacionada ao tamanho das particulas formadas apds os disparos.
Essa conclusdo é baseada no fato de que o padrdo de disperséo de particulas encontrado
para 0 marcador é semelhante ao padrdo encontrado para a municdo NTA.

3.3 Testes Forenses

Em paralelo ao estudo para avaliacdo da toxicidade dos marcadores, foi feito um
estudo para avaliar potencialidades e limitagdes dos marcadores em situagdes de interesse
de pericia forense. Este estudo teve como objetivo complementar uma pesquisa prévia do
grupo que buscou também avaliar o desempenho dos marcadores em situacdes de
interesse forense (a saber, velocidade do projetil e taxa de falha do disparo, coleta do
LGSR, presenca de LGSR ap6s lavagem de maos e em objetos manipulados, disperséo
do LGSR em "cenas de crime” simuladas e distribuicdo do LGST na vitima).®! Neste
trabalho, buscamos avaliar a influéncia do tipo da arma, a estimativa da distancia do
disparo, a identificacdo da posicao do atirador e efeitos de transferéncia de LGSR para

pessoas ndo envolvidas no disparo.

3.3.1 Influéncia do tipo de arma na producéo do LGSR

Foi estudada a influéncia do tipo de arma na producéo e distribuicdo de particulas
LGSR. Seis tipos de pistolas 9 mm foram utilizadas neste experimento: Glock G17, Glock
G26, Smith & Wesson 6906, Browning Hi-Power, Jericho 941F e Taurus PT 908. Estas
pistolas possuem diferentes tipos de sistema de acionamento, comprimentos de cano e
formatos/local da janela de ejecdo (Tabela 8). Estes parametros podem influenciar na

nuvem gasosa formada no momento do disparo, que por sua vez pode influencia na
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producéo e dispersdo do LGSR. Estudos utilizando investigacdes cinematogréficas de alta
velocidade mostraram que a distribuicdo de particulas pode ser influenciada pela

dindmica da pluma ap6s o disparo de um tiro.**

Tabela 8. Armas utilizadas no experimento e suas caracteristicas.

. Smith &

Browning  Jericho Wesson Taurus Glock  Glock

Hi-Power 941F PT 908 G17 G26

6906

Tipo Pistola Pistola Pistola Pistola Pistola Pistola

. . s Estados . ) . PE

Pais de origem Bélgica Israel Unidos Brasil Austria Austria
9x19 mm 9x19 mm 9x19 mm 9x19 mm 9x19 mm 9x19 mm
Calib (nove por (nove por (nove por (nove por (nove por (nove por
aliore dezenove dezenove dezenove dezenove dezenove dezenove

milimetros) ~ milimetros) | milimetros) = milimetros) | milimetros) = milimetros)

Capacidade de

. 13 16 12 8 17 10
municoes
Peso ndo
900 1140 751 933 710 615
carregada : ’ ‘ : : ’
Comprlmento 197 mm 207 mm 178 mm 179 mm 204 mm 165 mm
Total
Tamanho do 118 mm 112 mm 88.9 mm 98,55 mm 114 mm 87 mm
Cano
Sistema de Semiauto- Semiauto- Semiauto- Semiauto- Semiauto- Semiauto-
Funcionamento matica matica matica matica matica matica
Sistema de A Duplaagdo | Acédo Dupla & Duplaagdo Hibrida Hibrida

Acionamento Simples
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Figura 38. Micrografias dos residuos encontrados nas mao e armas: (a)
Jericho (c) Smith & Wesson, (d) Taurus, (e) Glock G17 e (f) Glock G26.

Com todas as pistolas investigadas, foi possivel identificar visualmente, sob luz
UV, as particulas de LGSR depositadas nas méos do atirador e na arma. Também foi
possivel recolher particulas de LGSR produzidas por todas as pistolas testadas para
analise por MEV/EDS, conforme demonstrado na Figura 38 (figura ampliada no
apéndice). Nenhuma alteracdo no tamanho ou formato das particulas foi observada em
funcdo da arma usada. Todas as armas apresentaram particulas com morfologia
irregulares e de tamanhos variados.

Com relagdo a composi¢do (Figura 39), observou-se particulas com diversos
elementos, de acordo com o descrito na literatura para as municdes NTA,* com excec¢do

do eurdpio, proveniente do marcador luminescente.
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Figura 39. Espectros de dispersdo de energia residuos encontrados nas mao e armas: (a)
Browning, (b) Jericho (c) Smith & Wesson, (d) Taurus, (e) Glock G17 e (f) Glock G26.
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Figura 40 Imagens das particulas observadas sobre as armas obtidas no VSC sob radiac&o
UV (A =254 nm) apds os disparos com NTA marcada: (a) Browning, (b) Jericho (¢) Smith
& Wesson, (d) Taurus, (e) Glock G17 e (f) Glock G26.

Apoés verificar que as diferentes caracteristicas das armas ndo alteram a
identificacdo visual do LGSR, e, portanto, em todos os casos foi possivel fazer a coleta
direcionada para realizacdo de testes de confirmagdo. Procurou-se analisar o padréo de
dispersdo do LGSR, buscando avaliar se seria possivel inferir sobre o tipo de pistola usada
a partir dele. Usando as armas Browning (Figura 40a), Jericho (Figura 40b), Smith &
Wesson (Figura 40c) e Taurus (Figura 40d), ndo foram observadas diferencas na
distribuicdo do LGSR na arma e na mao do atirador (Figuras 41a-d) de uma maneira que
fosse possivel distinguir qual arma foi utilizada, somente pela analise do padrdo de
dispersdo. Dentre as armas estudadas, observou-se ainda que a arma Browning forneceu
sistematicamente a menor quantidade de particulas do marcador depositada na arma e na
mao do atirador. Isso se deve ao fato de que essa arma apresenta 0 maior tamanho do
cano. O cano comprido faz com que o vértice se forme mais longe da méo do atirador e

consequentemente, menos particulas sdo depositas. As armas Jericho e Taurus, que
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apresentam o0 mesmo sistema de acionamento, apresentaram quantidades de LGSR
semelhante. Todavia, a Jericho que apresentou um resultado menos satisfatorio (menor
quantidade de particula), fato relacionado a essa possuir um cano maior. Contudo, apesar
de algumas diferencas terem sido observadas, ndo foi ndo foi possivel inferir sobre o tipo

da arma com base no padréo de disperséo do LGSR.

Figura 41. Imagens VSC das maos dos atiradores obtido sob radiagdo UV (A =254 nm)
usando as armas: (a) de Browning, (b) Jericho (¢) Smith & Wesson, (d) Taurus, (e) Glock
G17 e (f) Glock G26.

Além disso, com o uso das armas Browning, Jericho e Taurus, particulas
luminescentes foram encontradas no rosto (Figura 42) e toérax do atirador. Essa
observacdo pode ser explicada pelo fato das armas possuirem o cdo exposto (Figura 18),
regido na qual pode ocorrer o escape das particulas que se depositam nos locais indicadas.
Tal fato ndo foi visualizado com as armas da marca Glock, que possuem um mecanismo
de disparo interno, e a Smith & Wesson, que possui um sistema de acionamento de acdo
dupla. Saber destas nuances/variantes de comportamento pode auxiliar um perito em uma

investigacao na qual, por exemplo, ndo sejam encontrados GSR nas maos do suspeito.
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Figura 42. Imagem obtida sob radiagdo UV (A = 254 nm) da particula de LGSR
depositada no rosto do atirador utilizando a arma Taurus.

Comparando as duas pistolas Glock, as quais possuem um mecanismo de disparo
interno, observou-se que a Glock G26 forneceu mais particulas LGSR nas maos do
atirador que a Glock G17. Isso pode ser explicado pelo diferente tamanho do cano de cada
arma. A Glock G26, conhecida como "Baby Glock™, tem um comprimento do cano de 87
mm, enquanto a Glock G17 tem um comprimento de 114 mm. Portanto, como explicado
para a Browning, o vortice se forma mais longe da mao do atirador e consequentemente,
menos particulas sdo depositadas sobre as mdos. Em ambos os casos, 0s LGSR foram
encontrados na porta de ejeccdo e na abertura do gatilho, sendo que na Glock G26 uma
grande quantidade de LGSR foi identificada no topo do cano (Figura 40e e 40f) e nas
maos do atirador (Figura. 41e e 41f). Assim como a Glock G26, a Smith & Wesson 6906
apresenta um cano menor (88,9 mm), contudo, devido ao fato de a Glock possuir um
sistema de acionamento hibrido, acredita-se que esse tenha influenciado no maior nimero
de particulas depositas. O sistema de acionamento hibrido influéncia nas areas de escape
do LGSR, pois essa possui um mecanismo de acionamento interno, o que favorece o
escape pelo cano.

Diante disso, foi possivel concluir que todas as armas testadas apresentaram
resultados positivos na identificagdo do LGSR, nédo havendo diferenca significativa tanto
na formacdo quanto na distribuicdo espacial do LGSR em funcéo da pistola utilizada.
Entretanto, detalhes como o tamanho do cano da arma e 0 mecanismo de acionamento
podem influenciar na quantidade de particulas depositadas e em seu aparecimento em

locais menos usais como rosto e torax.
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3.3.2  Estimativa da distancia do disparo

Uma segunda situacdo de interesse forense que foi investigada foi a estimativa da
distancia de disparo. Como descrito no item 1.7.2, a estimativa da distancia do disparo é
um fator de grande importancia em rotinas forenses e se baseia na comparagéo do padrao
de dispersdo do GSR sobre o alvo.?® Contudo, tal analise requer, na maioria das vezes,
utilizacdo de reagentes (teste colorimétricos) e demandam de um expertise do perito. A
introducé@o de marcadores luminescentes pode facilitar a rotina do perito, eliminando a
necessidade da utilizagdo de reagentes e/ou instrumenta¢do complexas.

Para estimar a distancia na qual o disparo foi efetuado, pedacos de tecido foram
dispostos nas distancias de 6 cm, 30 cm, 60 cm e 120 cm entre o atirador e o alvo. Foi
observado que a medida em que a distdncia aumentava, os padrdes de dispersdo dos
LGSR tornaram-se mais difusos em virtude da maior circunferéncia obtida na intersecéo
do cone de dispersao dos gases e o alvo (Figuras 43, 44 e 45).

Quando o disparo foi efetuado a 6 cm do alvo, uma grande quantidade de
particulas LGSR concentraram-se perto do orificio de entrada do projétil, enquanto que
apenas algumas particulas foram depositadas perto da borda do tecido. Quando o disparo
foi efetuado a 30 cm, o tecido apresentou particulas mais dispersas, contudo, algumas
particulas foram depositadas perto do local de entrada do projétil, formando uma espécie
de “anel” difuso em volta do orificio. Quando o disparo foi efetuado a 60 cm, as particulas
apresentaram um padrdo mais disperso, sendo encontradas em toda a extenséo do tecido.
Finalmente, quando o disparo foi efetuado a 120 cm, poucas particulas foram encontradas

no tecido.
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Figura 43. Imagens do alvo (tecido de algodao) obtidas no VSC sob irradiacao UV (A =
254 nm) com o marcador EUDPA em funcdo das distancias do atirador: (a) de 6 cm, (b)
30cm, (c) 60 cm e (d) 120 cm. A localizacdo do orificio de entrada do projétil foi marcada
como um circulo branco na fotografia.

Figura 44 Imagens do alvo (tecido de algoddo) obtidas no VSC sob irradiagdo UV (A =
254 nm) com o marcador EUuBDC em funcéo das distancias do atirador: (a) de 6 cm, (b)
30cm, (c) 60 cm e (d) 120 cm. A localizagéo do orificio de entrada do projétil foi marcada
como um circulo branco na fotografia.
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Figura 45. Imagens do alvo (tecido de algod&o) obtidas no VSC sob irradiagao UV (A =
254 nm) com o marcador EuBTC em funcéo das distancias do atirador: (a) de 6 cm, (b)
30cm, (c) 60 cm e (d) 120 cm. A localizacéo do orificio de entrada do projétil foi marcada
como um circulo branco na fotografia.

O experimento foi realizado com os trés marcadores estudados neste trabalho
(Figuras 43, 44 e 45). Ndao foi observada nenhuma diferenga no padréo de dispersdo do
LGSR em fungdo do marcador utilizado. Esse resultado ja era esperado, visto que o fator
determinante para a formacédo do padréo de dispersédo é o cone de gas formado no disparo
e ndo 0s componentes da municéo.

Estes padrdes de dispersdo sdo consistentes com o0s observados para GSR
convencional, conforme descrito por Glattstein et al.22A principal vantagem de utilizar
LGSR é a sua facil e rapida visualizagdo, sendo somente necessaria uma lampada UV
para observa-lo. O contraste da imagem do LGSR com o tecido, que é muito maior que 0
observado com GSR convencional, permite ao analista fazer uma interpretacdo mais
criteriosa do padréo de disperséo das particulas. Outra grande vantagem é ser uma analise
ndo-destrutiva, ndo prejudicando a amostra, sem que seja necessario a utilizacdo de
métodos colorimétricos,

A etapa seguinte teve como objetivo avaliar a influéncia da agitacdo tecido. Em
situacdes reais, muitas vezes o alvo pode ser agitado seja pelo caminhar da vitima, seja

pela coleta de vestigios. Assim, buscou-se avaliar se as particulas de LGSR
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permaneceriam aderidas ao tecido mesmo apds agitacdo e se haveria mudancga no padrao
de dispersdo ap0s agitacdo que pudesse influenciar na determinacdo da estimativa da
distancia de tiro. Ap0s agitacéo, todas as amostras de tecido ainda apresentaram particulas
LGSR suficientes para determinacdo do padrdo e se relacionaram com a distancia de
disparo. A Figura 46 mostra as amostras de tecido antes e depois da agitacdo, para

comparagéo.

Depois

Figura 46. Imagens de VSC (A = 254 nm) dos tecidos de algodido disparados antes e
depois de serem chacoalhados, atirados nas distancias: (a) 6 cm (b) 30 cm (c) 60 cm e (d)
120 cm.

Outro aspecto importante na analise de crimes envolvendo armas de fogo é a
identificacdo do local de entrada do projétil, tarefa que pode ser dificil ou mesmo
impossivel em alguns casos.® A zona de enxugo pode ajudar na determinagdo do local do
orificio do projétil. Segundo Tocchetto,'® quando o projétil passa através da pele, esta,
por ser elastica, deforma-se e envolve o projétil, formando uma espécie de luva que se
fricciona contra o projétil, limpando-o e retirando de sua superficie as impurezas. Forma-
se, entdo, a zona ou orla de enxugo que se localiza ao redor do orificio de entrada. Além
disso, a zona de enxugo pode auxiliar na determinagdo do angulo e da trajetoria do
projétil 18919 Testes colorimétricos sdo frequentemente usados para visualizar a zona de
enxugo, por serem mais rapidos e baratos, contudo, tais testes apresentam um alto nimero
de resultados incoerentes, além de danificarem a amostra.3!

Utilizando a munic¢éo marcada, a zona de enxugo pdde ser claramente visualizada
usando apenas a irradiagdo com UV (com excecdo do tecido da Figura 48d, no qual foi
necessario utilizar um aumento maior e alterar o contraste da imagem para visualizar).

Assim, o reconhecimento do orificio do projétil torna-se mais facil e mais confiavel em
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comparacao com testes colorimétricos. A Figura 47 mostra a zona de enxugo obtido em

diferentes distancias.

Figura 47. Imagens da zona de enxugo das amostras de tecido, obtidas por de VSC
(A =254 nm), quando o disparo é realizado nas distancias: (a) 6 cm, (b) 30 cm, (c) 60 cm
e (d) 120 cm do alvo, utilizando o marcador EUDPA.

Além disso, avaliou-se o efeito da presenca de sangue na luminescéncia do LGSR

e na sua distribuicdo. Para tal, o tecido-alvo foi sujo com sangue de rato, Figura 48.
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Figura 48. Imagens do alvo (tecido de algoddo com sangue) obtidos no VSC sob
irradiagdo UV (A = 254 nm) com o marcador EuBDC em fun¢@o das distancias do
atirador: (a) de 6 cm, (b) 30 cm, (c) 60 cm e (d) 120 cm. A localizagdo do orificio de
entrada do projétil foi marcada como um circulo branco na fotografia.

Ao analisar as imagens obtidas foi possivel verificar que os padrdes de dispersédo
do LGSR no tecido ensanguentado ndo apresentaram nenhuma alteragdo significativa,
guando comparados com os padrées obtidos nos tecidos sem sangue. Notou-se que uma
maior quantidade de LGSR foi depositado na parte do tecido que estava com sangue, que
ao secar, aderiu-se ao tecido. Devido a esse fato, a coleta do LGSR em stubs foi mais
trabalhosa, contudo, ainda foi possivel realiza-la, conforme observado nas Figuras 49 e
50.
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Figura 49. Imagens de VSC com luz branca das particulas luminescente coletadas dos
tecidos ensanguentados disparados nas distancias de 6, 30, 60 e 120 cm do alvo.

Figura 50. Imagens de VSC (A =254 nm) das particulas luminescente coletadas dos
tecidos ensanguentados disparados nas distancias de 6, 30, 60 e 120 cm do alvo.

91



Devido a essa maior saturacdo da fita de carbono dos stubs, a anélise de MEV/EDS
demandou um tempo maior, fato ja esperado para as analises desse tipo de material.
Entretanto, em todos os stubs analisados, foi possivel encontrar particulas contendo o

metal eurdpio, Figuras 51 e 52.

‘ ¢ Ir
Figura 51. Micrografias dos residuos depositados nos tecidos ensanguentados disparados
nas distancias de 6, 30, 60 e 120 cm do alvo.
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Figura 52. Espectros de dispersdo de energia residuos depositados nos tecidos
ensanguentados disparados nas distancias de 6, 30,60 e 120 cm do alvo.

Com isso, pode-se concluir que a presenca de sangue nos tecidos ndo alterou a
luminescéncia do marcador adicionado a p6lvora da municdo NTA e nem alterou o padrdo
de dispersdo dos LGSR depositados no tecido, podendo ser utilizado para determinar a
distancia em que o disparo foi efetuado.

Por fim, uma série de 3 testes cegos foram realizados, com intuito de verificar a
eficiéncia do marcador em uma situacdo que simulou uma situacao real de estimativa da
distancia de disparo. Para tal, foi dado a um analista 3 tecidos contendo LGSR para que,
usando como comparacao os padrdes de dispersdo mostrados nas Figuras 43 a 45, ele
estimasse a distancia de disparo. Apos a andlise dos tecidos, o analista foi capaz de
rapidamente determinar as distancias do disparo em todos 0s 3 ensaios.

A Figura 53 mostra o padrdo de dispersdo do LGSR observado no teste cego
(imagem da esquerda) e o padréo ao qual ela foi correlacionada pelo analista (imagem da
direita). Na Figura 53 também é indicada a distancia estimada pelo analista em funcéo da

comparacao entre as imagens do teste cego e dos padroes.
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Figura 53. Imagens do alvo (tecido de algoddo) disparado a uma distancia desconhecida
e uma distancia conhecida do (a) primeiro, (b), segundo e (c) terceiro teste cego realizado,
obtidos no VSC sob irradiacdo UV (A =254 nm).

3.3.3  Determinacao da posicéo do atirador/teste cego

Uma situacdo de grande interesse para a pericia forense é a determinacdo da
posicao do atirador no momento do disparo. Atualmente, determinar a posi¢éo do atirador
é uma tarefa muito dificil. J& é sabido que o LGSR se deposita no chdo préximo ao
atirador e na trajetoria até o alvo.%®%! Neste trabalho foi feito um estudo sistematico para
avaliar se é possivel determinar a posic¢éo do atirador em funcéo da dispersédo do LGSR
no ch&o. Para tal foi realizado um conjunto de 8 disparos, nos quais o analista desconhecia

a posicdo do atirador (teste cego - conforme descrito no item 1.7.3). O teste cego é uma
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estratégia comumente usada nas ciéncias forenses e tem como objetivo avaliar a
capacidade de recuperacdo de uma informacdo independentemente da experiéncia do
analista.

Analisando a cena do crime criada no teste cego, o analista buscou identificar
corretamente a posicdo do atirador baseado apenas na distribuicdo de LGSR no solo
(lembrando que os atiradores recolheram os cartuchos apés cada disparo). Em todos os
locais de disparos foram encontradas muitas particulas luminescentes. Além disso, foram
encontradas particulas em direcdo ao alvo, indicando a trajetéria do projétil. A Figura 54

mostra um exemplo das particulas luminescentes observadas pelo analista no piso.

Figura 54. Imagem do LGSR encontrado no local do disparo na cena do crime simulada
(posicéo 3B) visualizados com uma lampada UV portatil (A = 254 nm).

Apos a finalizacdo dos testes cegos, os envelopes contendo os formularios
preenchidos pelo atirador foram abertos e confrontados com as estimativas do analista,
conforme demonstrado nas figuras H-W do apéndice. A Tabela 9 mostra as posicdes
escolhidas pelos atiradores e a posicao estimada pelo analista. A posi¢do do atirador foi
identificada corretamente em todos os casos, sendo que a probabilidade de acertar a
posicdo em um universo de 12 possibilidades seria de 0,083. E acertar essa posicao 8
vezes consecutivas seria de 2,36 x 10°°. Isto implica em uma ferramenta muito forte que
pode ser utilizada na analise da cena do crime, mesmo para tiros distantes. Com as
ferramentas disponiveis hoje (municdo ndo marcada) a identificacdo da posicdo do
atirador, bem como da trajetoria do projetil seria praticamente impossivel considerando

somente o residuo de tiro encontrado na cena do crime.
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Tabela 9. PosicGes indicadas pelos atiradores e identificadas pelos peritos.

Atirador Posicédo do Posicdo indicada
Atirador pelo Perito
#1 | 3B 3B
#2 1C 1C
#3 | 2B 2B
#4 1A 1A
#5 | 2D 2D
#6 1A 1A
#7 | 2C 2C
#8 1C 1C

3.3.4  Transferéncia secundaria e terciaria

Finalmente, no Gltimo teste realizado, foi feita a avaliagdo da possibilidade das
particulas de LGSR serem transferidas do atirador para outras pessoas ndo envolvidas no
evento do disparo.

Em um estudo anterior, foi demonstrada a transferéncia de particulas LGSR aos
objetos manipulados pelo atirador, como um estilete, um relégio, um distintivo e uma
capa de livro, os quais podem ser usados para correlacionar um suspeito a um evento no
caso de ndo serem encontradas particulas de LGSR nas maos do suspeito.®* Com intuito
de verificar a contaminacdo de individuos, foi verificada a quantidade de particulas
transferidas em uma cadeia de apertos de mao (atirador (#1) =» individuo #2 = individuo
#3). Neste caso, 0 objetivo foi estudar os casos de falso positivo para LGSR nas méos.

Constatou-se que as particulas luminescentes foram transferidas para individuos
#2 e # 3, depois de cada aperto de mao. Entretanto, nas médos do atirador foi possivel
visualizar as particulas de LGSR sob luz UV (seja com lampada portétil, seja no VSC).
No caso dos individuos #2 e #3 ndo foi possivel visualizar o LGSR diretamente sobre as
mé&os. Contudo, apods a coleta com stubs, de acordo com o determinado pela ASTM® e
pela PF,**! a visualizagio no VSC utilizando luz UV foi possivel (Figura 55), embora em

quantidade muito menor.
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Figura 55. Imagens de VSC (254 nm) das particulas coletadas do (a) atirador (1), (b)

individuo #2 e (c) individuo #3.

Apos a coleta das particulas, cada stub foi analisado por MEV/EDS utilizando o
software especifico para andlise de GSR, INCAGSR®. Usualmente o INCAGRS®

identifica as particulas contendo Sb, Ba e Pb. Todavia, para que fosse feita a identificagdo

do LGSR, uma modificacdo no programa foi realizada por meio da introdugéo de uma

nova rotina de andlise, em que as particulas contendo elementos do grupo das Terras

Raras seriam marcadas e contabilizadas. A Figura 56 mostra a interface do programa,

onde pode ser visualizada a particula encontrada que contém o elemento alvo, o seu EDS,

seu tamanho e demais informacdes.
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Diante disso, foi possivel estimar o nimero de particulas luminescentes contidas
em cada stub. O experimento foi realizado em triplicata e os resultados das andlises

quantitativas esta descrito na Tabela 10.

Tabela 10. Numero de particulas LGSR encontrados nas maos apds apertos de mao.

Particulas de Particulas de Particulas de Soma das
Teste LGSR coletadas LGSR coletadas LGSR coletadas  Particulas
do atirador do individuo #2 do individuo#3  Coletadas
1 175 38 34 247
2 198 19 4 221
3 637 72 2 711
Média 337 43 13 393
Desvio 260 27 18 276
Padréo

No primeiro teste, foram depositadas 247 particulas no atirador, sendo que 72
foram transferidas para o individuo #2 apds o primeiro aperto de mao. Das 72 particulas
transferidas para o individuo #2, 34 foram para o individuo #3 ap0s o0 segundo aperto de
mao (restando 38 particulas na méo de #2). Dessa forma, observou-se uma eficiéncia de
29,2% para o primeiro aperto e de 47,2% para o0 segundo aperto de mé&o. No segundo
teste, foram depositadas 221 particulas na mao do atirador. Destas, 23 particulas foram
transferidas para a mao do individuo #2 apds o primeiro aperto de mao. Das 23 particulas
transferidas para #2, 4 particulas foram transferidas para o no individuo #3 com o segundo
aperto de mao. Neste caso, observou-se uma eficiéncia da transferéncia primaria e
secundaria de 10,4% e 17,4% respectivamente. No Gltimo teste, observou-se um nimero
muito maior de particulas depositadas sobre as mdos do atirador (711 particulas), das
quais 72 foram transferidas para o #2, resultando em uma eficiéncia de transferéncia
secundaria igual a do segundo teste (10,4%). Apos o segundo aperto de méo, 2 particulas
foram transferidas do individuo #2 para o individuo #3, com uma eficiéncia de 2,70%. A
Tabela 11 apresenta uma estimativa de eficiéncia de transferéncia de particulas de LGSR

em apertos de mao.
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Tabela 11. Eficiéncia da transferéncia secundaria e terciaria.

Eficiéncia da Eficiéncia da
Teste transferéncia secundaria transferéncia terciaria

(%) (%)

1 29,2 47,2

2 10,4 17,4

3 10,4 2,7
Média 17 22
Desvio Padréo 11 23

Como o GSR convencional,'*® o LGSR pode ser transferido por uma cadeia de
apertos de méo sucessivos, embora se tenha uma incerteza muito grande associada tanto
ao numero de particulas depositadas quanto ao nimero de particulas transferidas. Uma
grande quantidade de particulas encontradas no suspeito pode ser uma indicacdo de que
esse efetuou o tiro, enquanto a baixa quantidade de particulas pode sugerir que o suspeito
poderia estar préximo do atirador no momento do disparo ou ter sido contaminado por
uma transferéncia.

Por outro lado, considerando os altos desvios padrdo observados, um estudo mais
detalhado é necessario para se obter um critério o que pode ser considerado ‘um nimero
elevado de particulas’. Outro resultado que chama atengo e que merece ser estudado com
mais detalhes € que nas transferéncias do LGSR, este ndo foi observado diretamente nas
maos dos individuos (sendo observados apenas apds uma “concentragdo” pelo
procedimento de coleta). Um estudo com um ndmero maior de amostras se faz necessario
para verificar se este padrdo se reproduz. Apesar disto, pode-se concluir que o LGSR é
suscetivel a transferéncia pelo aperto de maos e que a quantidade de particulas
encontradas na mado do individuo pode ser um indicio de ele ter efetuado o disparo ou de
contaminacdo/transferéncia. Em ambos o0s casos, evidéncias adicionais devem

fundamentar a conclus&o, pois falso positivos sao possiveis.
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4. CONCLUSAO E
PERSPECTIVAS
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Neste trabalho foram sintetizados e caracterizados trés marcadores luminescentes
de municdes ambientais e alguns aspectos relacionados a sua toxicidade quimica foram
investigados. Os subprodutos formados com o disparo de uma muni¢do marcada foram
identificados com a técnica de SPME e um CG/EM. Além dos dois compostos alvos,
piridina e benzeno, terem sido encontrados, outros compostos toxicos foram detectados.
Contudo, apesar da introducdo do marcador na municdo NTA gerar compostos tdxicos,
somente uma parte do marcador sofre degradacéo, sendo que uma porc¢édo da rede da MOF
permanece intacta apés a ignicdo da polvora. Além disso, apesar da municdo NTA ser
isenta de metais pesados e ser considera ndo-toxica, ela possui compostos organicos que
podem ser considerados toxicos. Ainda é necessario realizar novos estudos acerca da
degradacdo do marcador, utilizando outras rotinas cromatografias e outras fibras de
SPME, permitindo a identificacdo de novos compostos. Outra perspectiva deste trabalho
é 0 estudo dos LGSR também por Espectroscopia Raman, assim como a introducéo de
um padréo interno, possibilitando determinar a quantidade dos compostos formados com
o disparo.

Outro aspecto relacionado a toxicidade quimica dos marcadores foi a
analise das particulas formadas ap6s o disparo de uma muni¢do NTA marcada. Particulas
muito pequenas (<PM2s) podem representar um problema para a saide, pois essas, pelo
seu reduzido tamanho, podem penetrar na corrente sanguinea. Ao examinar 0S
histogramas advindos de muni¢do NTA e os provenientes da municdo NTA marcada, foi
possivel determinar que a adicdo do marcador luminescente ndo gera diferencas
relevantes no tamanho das particulas do residuo de tiro. E importante salientar que este é
0 primeiro estudo sobre o tamanho das particulas relacionados a toxicidade da munigéo e
gue novos testes devem ser realizados. Uma das perspectivas deste estudo é a utilizacao
de amostradores da qualidade do ar, possibilitando a determinacdo da massa do material
particulado (pg.m).

Além dos estudos acerca da toxicidade, os marcadores sintetizados foram
aplicados em situacdes de interesse forense com o intuito de investigar sua aplicacao
potencial em rotinas forenses. Quatro aspectos de interesse forense na investigacao de
eventos envolvendo armas de fogo foram analisados.

Primeiramente foi avaliada a influéncia da arma na producgdo e dispersdo do
LGSR. Seis tipos de pistolas 9 mm foram utilizadas neste experimento: Glock G17, Glock
G26, Smith & Wesson 6906, Browning Hi-Power, Jericho 941F e Taurus PT 908.

Constatamos que a formacédo do residuo luminescente ndo é alterada pelo uso de armas
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com diferentes tipos de mecanismo de disparo, tamanhos de cano, tipo de agédo ou
fabricante. Contudo, observou-se que ha uma influéncia do tamanho do cano na
quantidade de particulas de LGSR encontradas na mao do atirador e na deposi¢do do
LGSR em outras localidades, como rosto e torax, fato relacionado ao sistema de
acionamento da arma. Apesar destas diferencas, ndo foi possivel distinguir qual arma foi
realizada para efetuar o disparo com base na analise do LGSR. As particulas de LGSR
coletadas foram identificadas como particulas sem morfologia especifica e contendo o
elemento europio, indicando que a formacdo da particula ndo foi alterada com o uso de
diferentes armas.

Foram realizados testes para estimar a distancia em que o tiro foi deflagrado.
Dentre as 4 distancias utilizadas (6, 30, 60 e 120 cm), foi possivel observar diferentes
padrdes de dispersdo dos LGSR sobre o alvo, o que permitiu inferir a respeito da distancia
entre o alvo e o atirador (baseado na comparagdo com padrdes). A identificacdo dos
padrdes foi feita de forma rapida e sem utilizacdo de reagentes (testes colorimétricos). A
realizacdo de testes cegos para a estimativa da distancia confirmou a potencialidade do
uso dos padrées de dispersdo do GSR para este fim. Além disso, observamos que mesmo
apo6s uma agitacdo vigorosa do tecido, as particulas se mantiveram aderidas ao tecido e
que o padréo de dispersdo nao foi alterado, mantendo possivel a estimativa da distancia.
Além disso, verificou-se que a presenca de sangue nos tecidos ndo interfere na
luminescéncia dos marcadores e ndo modifica, de forma significativa, o padrdo de
dispersdo formado a diferentes distancias.

Por fim, testes cegos foram realizados com intuito de simular uma anélise real
realizado pelos peritos. Apds a comparacédo dos tecidos do teste cego com o padrédo obtido
a uma distancia conhecida, foi possivel determinar qual distancia o tiro foi deflagrado dos
trés testes cegos, demonstrando que o marcador pode ser utilizado na determinacdo da
distancia do disparo de forma facil e rapida. Também foi avaliada a possibilidade de se
determinar a posigdo do atirador numa cena de crime, por meio da analise da dispersdo
do GSR no solo. Para tal foi realizada uma série de 8 testes cegos e em todos eles a posi¢édo
do atirador, bem como a direcdo do projetil, foi determinada de maneira rapida e
inequivoca. Tal fato seria quase impossivel de ser realizado sem o uso do marcador
luminescente.

No ultimo teste realizado, avaliou-se a possibilidade de falsos positivos para
LGSR devido a transferéncia em uma sequéncia de apertos de méo. Verificou-se que o

LGSR pode sofrer transferéncia secundaria e terciaria e que, portanto, a analise esta
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sujeita a resultados falsos positivos. Este resultado evidencia que é necessario bastante
cuidado na forma de interpretar a evidéncia “presenga de residuo de tiro no suspeito” no
caso de uma investigacao criminal.

Além disso, pdde-se constatar ao longo do trabalho que em todas as avali¢bes
realizadas, os trés marcadores apresentaram comportamento semelhantes, aumentando a
gama de marcadores que podem ser utilizados em rotinas forenses, possibilitando uma
codificacdo no futuro.

Algumas outras perspectivas para este trabalho incluem a utilizacdo de
Espectroscopia Raman para identificar o LGSR em tecidos ensanguentados e a realizagdo
de novos estudos sobre a toxicidade dos marcadores sintetizados, utilizando outros
métodos de CG/EM, assim como a andlise dos espectros de massas obtidos no
experimento descrito neste estudo. Além disso, tem como perspectiva a aplicacdo do
método de CG/EM desenvolvido na determinacdo de OGSR provenientes do disparo de

uma municdo NTA.
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Tabela A. Compostos encontrados na muni¢cdo NTA deflagrada.

Tempo de Retengdo (min) Composto
1,532 Dihidro-5-hidroxi-2,4-(1H,3H)-Pirimidinadiona
1,757; 1,784; 1,811, 1,863;
1.883: 1,912 2-Amino-1-propanol
1,932; 1,984; 3,866 4-Amino-1-pentanol
2,029; 2,057; 2,078; 2,099 Hidroxi[(1-oxo-2-propenil)amino]-acético
2,423 4-Fluorohistamina
2,727 Glicidiol
3,365 Fenilmetil éster &cido hidrazinacarboxilico
5,184 Metoxi-fenil oxima
6,319 2,8-Decadieno
6,666 Benzonitrila
7,326 5-Glicero-o-heptose
7,357 I-Gala-I-ido-octose
7,994 3-Benzoilmetil-3-hidroxi-5-nitro-2-indolinona
8,069 2-(1-fenil-etilamina)-2-tioxo-acetamida
8,295 3-Isopropil-2-fenil-pent-4-em-2ol
1311 2,2,6,7-Tetrametil-10-oxatriciclo[4,3,0,1(1,7)]decan-5-
ona
13,200 Acido propandico 2-metil-2,2-dimetil-1-(2-hidroxi-1-
metiletil)propil ester
14,479 2,4,7,9-Tetrametil-5-decin-4,7-diol
15,4 1-trimetilsilil-3-nitro-benzeno
15,618 7-Metoxi-2,2,4,8-
tetrametiltriciclo[5.3.1.0(4,11)]undecano
15,703 2,6-bis(1,1-dimetiletil)-2,5-Ciclohexadieno-1,4-diona-
15,995; 24,004; 24,908 Etil iso-alocolato
20,445 2,4-di-t-butil-6-nitro-Fenol
23,178 2-Metil-E,E-3,13-octadecadien-1-ol
23,685; 24,133; 24,586 1-Heptatrioctanol
23,776; 24,796; 25,16; Acido 2-(3-acetoxi-4,4,14-trimetilandrost-8-en-17-il)-
25,681 propanoico
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Continuacdo da Tabela A.
Tempo de Retengdo (min)
23,835
24,059
24,211
24,549

Composto

Acido bis(2-metilpropil)-1,2-Benzenodicarboxilico

N,N'-Dietil-N,N'-difenilureia

7,9-Di-t-butil-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-dieno-2,8-diona

Acido 1,2-Benzenodicarboxilico-butil-octil éster

Tabela B. Compostos encontrados no cartucho contendo muni¢cdo NTA marcada com

EuDPA apds deflagracao.
Tempo de Retengdo (min)

14
1,596
1,702; 1,866
1,755; 1,802; 1,82; 1,939;
1,966
2,094
2,714
3,067
4,236
5,183
6,309
6,468
6,661; 6,764
7,353
7,989
8,286
9,718
9,978
13,098

13,197

13,696
14,464

Composto
2-Aziridiniletil-amina
Topotecano

2-Formilhistamina
2-Hidroxi Propanamida

Hidroxi [(1-oxo-2-propenil)amino]-acético
Glicidiol
Piridina
1-Metil-2-(5-metil-1H-pirazol-3)-Etilamina
Metoxi-fenil oxima
N-fenil-1H-Benzotriazol-1-metanamina
Acido 12,15-Octadecadidico
Benzonitrila
I-Gala-l-ido-octose
3-Benzoilmetil-3-hidroxi-5-nitro-2-indolinona
3-Isopropil-2-fenil-pent-4-em-20l
Borneol
Naftaleno
2,4,4-Trimetil-3-(3-metilbutil)ciclohex-2-enona
Acido 2-metil-2,2-dimetil-1-(2-hidroxi-1-metiletil)
propandico
5-a-Colestan-2-ona-oxima
2,4,7,9-Tetrametil-5-decin-4,7-diol
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Continuagdo da Tabela B.
Tempo de Retengdo (min)
15,685

18,485

20,426
23,767; 26,811; 26,26
23,824
24,049

24,202
24,377
24,404;24,789; 26,085

24,54

Composto
2,6-bis(1,1-dimetiletil)-2,5-Ciclohexadieno-1,4-diona
1-Formil-3-etil-6-a-A-ribofuranosil-Pirazol[4,5-
Blimidazol
2,4-di-t-butil-6-nitro-Fenol
Etil iso-alocolato
Acido bis(2-metilpropil)-1,2-Benzenodicarboxilico
N,N'-Dietil-N,N'-difenilureia
7,9-Di-t-butil-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-dieno-2,8-
diona
Acido 1,2,3,4-Tetrahidroisoquinolin-6-ol-1
Acido 2-(3-acetoxi-4,4,14-trimetillandrost-8-en-17-
ona)-Propandico

Acido 1,2-Benzenodicarboxilico-butil-octil éster

Tabela C. Compostos encontrados no cartucho contendo munigdo NTA marcada com

EuBDC apos deflagracéo.
Tempo de Retengdo (min)

1,234
1,514; 1,59; 1,692
2,057
2,248
2,558
2,725; 3,801
3,303
4,167
5,088
5,152
5,84
6,235
6,657; 7,921
8,249

Composto
Oxido Nitroso
6-amino-2-metil-heptanol
1-1sopropildiaziridna
Benzeno
Acido Ciclohexan-3-ona-1,4,5-triol
Glicidiol
a-Metil-Benzenoetanamina
1-Metil-2-(5-metil-1H-pirazo-3-il)-etilamina
O-acetiloxima-(E)-3-Piridinacarboxaldeido
3-(3-Carboxi-4-hidroxifenil)-D-alanina
Acido N'-[3-(1-hidroxi-1-pheniletil)fenil]hidrazida
Benzaldeido
Benzonitrila

Nitrobenzeno
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Continuacédo da Tabela C.
Tempo de Retengéo (min)
8,289
9,15
9,889
11,215
11,35
12,054
12,372
12,99
13,872; 13,985; 14,183
14,916; 16,121
16,267
16,834
19,255
19,561
23,768
23,991;24,257
24,397

Composto
Acido a-hidroxiiminico-benzenopropanoico
4-hidroximetil-benzonitrila
Naftaleno
3-Fenil-(E)-2-Propenonitrila
1,2-Benzodicarbonitrila
2-Metil-Naftaleno
1-Etil-1H-Indeno
2,4,4-Trimetil-3-(3-metilbutil)ciclohex-2-anona
Bifenila
2-metil-1,1'-Bifenila
1-1sociano-16-Naftaleno
Dibenzofurano
Benzofenona
Fenantridina
Acido bis(2-metilpropil)-1,2-Benzenodicarboxilico
N,N'-Dietil-N,N'-difenilureia

Acido 1,2-Benzenodicarboxilico-butil-octil éster

Tabela D. Compostos encontrados no cartucho contendo muni¢gdo NTA marcada com

EuBTC apo6s deflagracgéo.
Tempo de Retengdo (min)

1,52
1,681
2,039
2,268
2,649

3
3,178
3,301
3,557
4,285

Composto
6-amino-2-metil-heptanol
2-Hidroxi Propanamida
Acido hidroxi[(1-oxo-2-propenil)amina] acético
Benzeno
Glicidiol
Acido 2-Piridinacarboxilico
a-(1-aminoetil)-(R,R)-Benzometanol
Fenilmetil éster acido hidrazinacarboxilico
Acido Triciclo[4.3.1.1(3,8)Jundecano-3-carboxilico

2-Fenil-1-Benzopirilium,
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Continuagdo da Tabela D.

Tempo de Retengéo (min)
5,126
5,281
6,237
6,46

6,595; 7,107; 7,464; 7,918
7,283

7,918; 8,319

8,777
9,886

12,993

13,809; 14,018
14,212
15,347

15,448
16,27

23,963

24,908

Composto
3-(3-Carboxi-4-hidroxifenil)-D-alanina
2-Fenil-1,3-dioxan-5-il éster octadecanotriendico
Benzaldeido
Fenol
Benzonitrila
Acido pentadecil-2,2-Dimetillpropidnico
Acido 4-(1,5-Dihidrobenzo[e][1,3,2]dioxaborepin-
3-il)benzoico
Etil iso-alocolato
Naftaleno
2,2,6,7-Tetrametil-10-
oxatriciclo[4,3,0,1(1,7)]decan-5-ona
Bifenila
2,5-Bis(1-naftil)-1,5-hexadieno
Acenaphthylene
Metil-éster &cido-3-1sopropopil-6a,7,10p-trimetil-8-
(2-oxo0-2-feniletil)dodecahidrobenzo[f]benzopirano
2-Naftalenocarbonitrila
N,N'-Dietil-N,N'-difenilureia
Acido 2,7,10-tris(acetiloxi)-
1,10,2,3,4,6,7,10,11,11a-decahidro-1,1,3,6,9-

pentametil-4-oxo0-4a,7a-3-Piridinacarboxilico
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Figura A. Histogramas das particulas coletadas da mao do atirador ap6s 4 disparos com
municdo NTA.
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Figura B. Histogramas das particulas coletadas de um cartucho NTA deflagrado.
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Figura C. Histogramas todas as particulas da muni¢do marcada (soma das classificadas
e ndo classificadas) coletadas da mao do atirador ap6s 4 disparos e de um cartucho NTA
marcado deflagrado.
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Figura D. Histogramas das particulas classificadas da municéo marcada coletadas da méo

do atirador apés 4 disparos e de um cartucho NTA marcado deflagrado.
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Figura E. Histogramas das particulas ndo classificadas da muni¢édo marcada coletadas da

méao do atirador apés 4 disparos e de um cartucho NTA marcado deflagrado.
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Figura F. Micrografias dos residuos encontrados nas méo e armas: (a) Browning, (b)
Jericho (c) Smith & Wesson, (d) Taurus, (e) Glock G17 e (f) Glock G26.
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Figura G. Declaragéo de aprovacéo do projeto UnBDoc n. 147474/2015) pela Com

z

de Etica no Uso Animal da UnB.
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oA

UnB/Universidade de Brasilia

|Q/Instituto de Quimica

Formulario para Teste a Cegas

Atirador

Data do disparo: &7 - J - LS

o
LY
Laboratério Interdisciplinar de
Materiais — Prof. Gilberto S&

Hora do disparo: /7 »v

Local: ArBs1L

Arma:

Glol)- .f‘f

Proprietario da Arma:

Marcador utilizado:

OA OB Oc Op O F O OH

Marque a posigdo na qual o tiro foi deflagrado (posicione-se no centro do

quadrado).
1A 1B 1c 1D
2A 28 2 20
3A ( 38 3 3D

Assinatura do atirador

Figura H. Formulario preenchido no teste cego pelo primeiro atirador.
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UnB/Universidade de Brasilia Laboratério Interdisciplinar de
Materiais - Prof. Gilberto S
IQ/Instituto de Quimica iefms = Frot Ghbo &2

Formulario para Teste a Cegas

Atirador i

Data do disparo: 3 /% /19
Hora do disparo:  [S.C0
Local:

Arma:

Proprietédrio da Arma:

Marcador utilizado: A OB ®c Obp O OF OG OH

Marque a posi¢do na qual o tiro foi deflagrado (posicione-se no centro do

quadrado).
1A 1B @ 1D
2A 28 2C 2D
3A 3B 3C 3D
el

Assinatura do atirador

Figura I. Formulario preenchido no teste cego pelo segundo atirador.
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== Qe ‘

UnB/Universidade de Brasilia Laboratério Interdisciplinar de

(Q/instituto de Quimica Materiais - Prof. Gilberto Sa

Formulario para Teste a Cegas

Atirador

Data do disparo: %/ /7] /%

Hora do disparo: LE bo
Local:

Arma: PS4
Proprietdrio da Arma:

Marcador utilizado: A OB Oc ObD ¥t OF O OH

Marque a posicdo na qual o tiro foi deflagrado (posicione-se no centro do

quadrado).
1A 1B 1c 1D
2A @ 2¢ 2D
3A 3B 3c 3D

Assinatura do atirador

Figura J. Formulério preenchido no teste cego pelo terceiro atirador.
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UnB/Universidade de Brasilia Laboratério Interdisciplinar de

iais  Prof. Gl Iy
|Q/Instituto de Quimica MERIEBS T Ao

Formulario para Teste a Cegas

Atirador ‘zm

Nome:

Data do disparo:  {% /07F/1S

Hora do disparo:  {/.00

Local:

Arma:  JINChe - SUxA

Proprietério da Arma: /a7 n/noeMo AL Dol

Marcador utilizado: [JA MB ¢ HpTEENEEEG (EH

Marque a posi¢do na qual o tiro foi deflagrado (posicione-se no centro do

quadrado).
@( 1B 1c 1D
2A 28 2 2D
3A 3B 3C 3D

v

Assinatura do atirador

Figura K. Formulario preenchido no teste cego pelo quarto atirador.
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i &9

UnB/Universidade de Brasilia Laboratério Interdisciplinar de

Materiais - Prof. Gilberto Sa

|Q/Instituto de Quimica

Nome}

Data do disparo: LY /¢ F[ /S

Formulario para Teste a Cegas

Atirador

L)

Hora do disparo:  LLA3/

Local:

Arma:

Jqrs  p7 9.2

Proprie

tarioda Arma: /2y 7R /vl

Marcador utilizado: [JA OB Oc Ob Ot OF 0O &H

Marque a posigdo na qual o tiro foi deflagrado (posicione-se no centro do

quadrado).
1A 1B 1c 1D
2A 2B 2C @
|
{
3A 3B 3C 3D

Assinatura do atirador

Figura L. Formulario preenchido no teste cego pelo quinto atirador.
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UnB/Universidade de Brasilia Laboratorio Interdisciplinar de

Materiais - Prof. Gilberto S&
IQ/Instituto de Quimica i il

Formuldrio para Teste a Cegas

Atirador

Nome:

Data do disparo: 4/ 319
Hora do disparo: 12 : 4
Local: TNC

Arma: | )owunce  wmedilo UFIS
Proprietdrio da Arma: ®F /TNC,

Marcador utilizado: &A OB Oc Ob Oe OF Oe OH

Marque a posicdo na qual o tiro foi deflagrado (posicione-se no centro do

quadrado).
>< 1B 1c 1D
2A 28 2 2D
3A 38 3C 3D

Assinatura do atirador

Figura M. Formulario preenchido no teste cego pelo sexto atirador.
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e

UnB/Universidade de Brasilia Laboratorio Interdisciplinar de

(Q/instituto de Quimica Materiais - Prof. Gilberto S&

Formulério para Teste a Cegas
Atirador T},

Nome:

Data do disparo: T2 4L
Hora do disparo: /(. 77

Local:

Arma:  JIRI kD

Proprietario da Arma: A/ 7R/

Marcador utilizado: A OB Oc @p OE OF OG OH

Marque a posi¢do na qual o tiro foi deflagrado (posicione-se no centro do

quadrado).
1A 1B 1C 1D
2A 28 [ 2¢ 2D
3A 3B 3C 3D

Assinatura do atirador

Figura N. Formulario preenchido no teste cego pelo sétimo atirador.
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UnB/Universidade de Brasilia Laboratério Interdisciplinar de

Materiais - Prof. Gilberto S&
|Q/Instituto de Quimica MR

Formulario para Teste a Cegas

Atirador o,

J
e

Data do disparo: 4|04 (1S

Hora do disparo:

Local:  spplap/zne

Arma: TANK 9y pT 92
Proprietério da Arma: 2z 7721/ .71)

Marcador utilizado: A OB Oc Ob Ot OF WG [OH

Marque a posicdo na qual o tiro foi deflagrado (posicione-se no centro do
quadrado).

1A 1B //1;) 1D

A
2A 2B 2C 2D
3A 3B 3C 3D

Assinatura do atirador

Figura O. Formulario preenchido no teste cego pelo oitavo atirador.
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UnB/Universidade de Brasilia

1Q/Instituto de Quimica

Formuldrio para Teste a Cegas

Nome:

Data do disparo: Q)| U3/ |

T\ro

Laboratério Interdisciplinar de
Materiais - Prof. Gilberto S&

Hora do d&égé:’é‘.“ oS

Local: we

Posicdo estimada do atirador e trajetéria do projétil.

1A 18 1c 10
2A 28 2c 20
3A @ 3c 3D

Assinatura do analista

Figura P. Formulario preenchido no teste cego pelo analista responsavel pela analise da

cena do crime apos o disparo do primeiro atirador.
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UnB/Universidade de Brasilia Laboratério Interdisciplinar de

Materiais - Prof. Gilberto 84
1Q/Instituto de Quimica PRl L opoeno od

Formuldrio para Teste a Cegas

Analista /Y 2
Data do disparo: &9/ (/S
Hora do disparo: Av i S = 16:00
Local: Tni¢

Posi¢do estimada do atirador e trajetéria do projétil.

1A 1B @ 1D

2A 2B 2C 2D

3A 3B 3C 3D

Assinatura do analista

Figura Q. Formulario preenchido no teste cego pelo analista responsavel pela analise da

cena do crime apos o disparo do segundo atirador.
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UnB/Universidade de Brasilia Laboratdrio Interdisciplinar de

Materiais - Prof. Gilberto S&
|Q/Instituto de Quimica SRl

Formulario para Teste a Cegas
/—]';2

Analista O

(ome: [N |

Data do disparo: ()9 / 0¥} (5
Hora do disparo: [3-% @
Local:

Posicdo estimada do atirador e trajetdria do projétil.

1A 1B 1c 1D
+ + ¥
= .
2A (\@ 2C 2D
X *
3A 3B 3C 3D

Assinatura do analista

Figura R. Formulario preenchido no teste cego pelo analista responsavel pela analise da
cena do crime apos o disparo do terceiro atirador.
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== QP

Laboratdrio Interdisciplinar de
Materiais - Prof. Gilberto 8&

UnB/Universidade de Brasilia

IQ/Instituto de Quimica

Formulério para Teste a Cegas

Analista

T4

Nome)

Data do disparo: 41/0%4/2oL§
Hora do%o: 14: 18
Local: T-.C

T ER(LYo

Posicdo estimada do atirador e trajetdria do projétil.

SN

(1A ) 18 1c 1D
A

2A 28 2 2D

3A 3B 3C 3D

Assinatura do analista

Figura S. Formulario preenchido no teste cego pelo analista responsavel pela anélise da
cena do crime apos o disparo do quarto atirador.
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UnB/Universidade de Brasilia Laboratdrio Interdisciplinar de
Materiais - Prof, Gilberto S&

1Q/Instituto de Quimica
Formulario para Teste a Cegas

Analista D

Data do disparo: 14/07/Jel¢
Hora do disparo: 1430
Local: [m¢

TAVROS
Posicdo estimada do atirador e trajetdria do projétil.

1A 1B 1c D
b
<
2A 2B 2C ( 2D/
N A
N
3A 3B 3C 3D

Assinatura do analista

Figura T. Formulario preenchido no teste cego pelo analista responsavel pela analise da

cena do crime apos o disparo do quinto atirador.
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UnB/Universidade de Brasilia Laboratério Interdisciplinar de

teriais - Prof, Gilberto S
Q/nstituto de Quimica AR ST 2

Formuldrio para Teste a Cegas

Analista T

Nome:
Data do disparp: 14 467 /Lls
Hora dodhsparo: 13

Local: \NC

Posicdo estimada do atirador e trajetéria do projétil.

\\\17_\) 1B 1c 1D

2A 2B 2C 2D

3A 3B 3C 3D

Assinatura do analista

Figura U. Formulario preenchido no teste cego pelo analista responsavel pela analise da
cena do crime apos o disparo do sexto atirador.
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UnB/Universidade de Brasilia Laboratdrio Interdisciplinar de
: e Materiais - Prof. Gilberto S&
|Q/Instituto de Quimica

Formulario para Teste a Cegas

Analista b

Nome]

Data do disparo: |4 ["t|19
Hora do disparo: |5 (5 |

Local: NC /D1

Posigdo estimada do atirador e trajetéria do projétil.

1A 1B ic 1D
2A 28 Lo~ 2D
3A 38 3C 3D

J N
Assinatura do analista

Figura V. Formulario preenchido no teste cego pelo analista responsavel pela analise da

cena do crime apos o disparo do sétimo atirador.
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Formulario para Teste a Cegas

Analista Jr%

Nome:

Data do disparo: J4[% |19 :
Hora do disparo: /L, . 26

Local: =N C

Posicdo estimada do atirador e trajetdria do projétil.

1A 18 A 10
2A 2B 2C 2D
3A 3B 3C 3D

Assinatura do analista

Figura W. Formulario preenchido no teste cego pelo analista responsavel pela anélise da
cena do crime apos o disparo do oitavo atirador.
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